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Thermodynamische Gleichgewichte von Kohlenwasserstoffreaktionen 
in Anwendung auf die destruktive Hydrierung. 111. 

Von Dr. habil. GEORG R. SCHIJLTZE. (Eingeg. 26. Februar 1536.) 

Aus den1 physikalisch-chemischen Institut der Universitat Berlin. 

Zuei voraufgehende Arbeiten1)2) hatten die Anwendung 
thermodynamischer Gleichgewichtsbestimmungen auf den 
SpaltprozeB zum Gegenstand. Ausdriicklich hervorgehoben 
wurden die Einschrankungen, die fur die thermodynamische 
Betrachtung dieses eigentlich kinetischen Problems gelten. 
Handelt es sich doch bei der Spaltung mehr um die Aus- 
bildung eines Energiegefalles als um die Einstellung eines 
endgultigen Gleichgewichtes. 

Demgegenuber findet bei der destruktiven Hydrierung, 
die erfahrungsgemaa als eine Kombination von Spaltung 
und Hydrierung anzusehen ist, eine mehr oder minder 
vollstandige Einstellung des Gleichgewichtes u enigstens bei 
denjenigen Keaktionen statt, die einer echten Hydrierung, 
also der Anlagerung von Wasserstoff bei sonst unver- 
andertem Molekulgerust, entsprechen. Das ergibt sich aus 
der Untersuchung isolierter Hydrierungsreaktionen, sowie 
aus der quantitativen Deutung des technischen Wasserstoff- 
verbrauchs, der hei steigendem Partialdruck unter sonst 
gleichen Versuchsbedingungen absolut wachst, prozentual 
dagegen stetig abnimmt3). U'ahrend also die eigentlichen 
Spaltreaktionen auch bei der destruktiven Hydrierung irre- 
versibel verlaufen, sind die reinen Hydrierungsreaktionen 
reversibel. Damit erhalt eine thermodynamische Behand- 
lung des Hydrierungsprozesses ihre groBe praktische Be- 
deutung. Soweit nicht ausdriicklich auf andere Arbeiten 
Bezug genommen mird, dient miederum das in den1 Werk 
von Parks ucd Hufjrnan4) kritisch gesichtete Zahlenniaterial 
sovvie die dort gehratichtc Zeichensprachr als Crrundlagr 
iinserer Retrachtungen 

Hydrierungsgleichgewichte aliphatischer 
Kohlenwasserstoffe. 

Wie bei der Warmespaltung so ist auch bei der destruk- 
tiven Hydrierung an erster Stelle eine Umwandlung der 
thermodynamisch und praktisch unbestandigsten Verbin- 
dungen, namlich der Aliphaten, zu erwarten. Ein EinfluW 
des Wasserstoffs auf die Zersetzungsreaktion der Paraffine 
ist kaum zu erwarten. Tatsachlich findet man zu Beginn 
der Einwirkung eine Hemmung der Spaltreaktions) ; sie 
durfte dadurch zu erklaren sein, daB sich bei der Hydrierung 
geringere Mengen an Olefinen bilden als bei der Spaltung6). 
Pel3 die Spaltung hauptsachlich nach dem Schema 
C,+,,H2~mtn)tz+H2~CmHzIIl+Z+C~HZn+2. .F =~ -14700-t1,OT7) 

in der Gasphase, d. h. wenigstens bis zum ,,Mittelol" ohne 
Druckanderung verlauft, ergibt sich nach Sznynns) heim 

l) 0 1  u.  Kohle, vereinigt mit Erdol u. Teer 12, 267-270 [1936J 
(zitiert als ,,Veroffentlichung I"). 

,) Diese Ztschr. 49.268 [1936] (zitiert als ,,Veroffentlichung 11"). 
3, Vgl. z. B. Ssachanow u. Tilitschejew, Chemistry and Techno- 

logy of Cracking, Chemical Catalog Co., New York 1932, S. 373ff.; 
Rrdol u. Teer 8, 364 [1932]. 

4) Free Energies of some organic compounds. Chemical 
Catalog Co., New York 1932. Vgl. ,,Veroffentlichung 11". 

5 )  Wuternian u. Perquin, J .  Instn. Petrol. Technologists 1 I ,  
36 [1925] ; SsacTinnou; 11. Tilitschejew, Chemistry and Technology 
of Cracking. Chemical Catalog Co., New York 1932, S. 350: ErdBI 
11. Teer 8,'332 [1932]. 

6 ,  Val. z .  B. Sweeneci u. Voorhies, Ind. Engng. Chem. 26, 195 
[1935]'. indere  Ansichten vertreten Kiss, ebeGda 23, 315 [1931]. 
Siehe auch Beitrag G .  R .  Schultze zu der demnachst erscheinenden 
Neuauflage des Gurwitsch, , ,Wissenschaftliche Grundlagen der Erdol- 
rerarbeitung", Verlag Springer, Berlin. 

') F bedeutet die freie Energie der Umwandlung der gas- 
formigen Komponenten bei 1 at  Druck. 

,) Petroleum 29, Nr. 46, 7 [1933]. Vgl. Oshima u. Tashiro 
J .  Fuel SOC. Japan 7, 71 [1928]. 

Hydrieren von Paraffin atis der zeitlichen Konstanz des 
Quotienten (Druck) : (Temperatur) ini Gegensatz zur 
Spaltung. Die Reaktion ist auch bei den hochsten Tenipe- 
raturen stark begunstigt und auI3erdem in erster Naherung 
unabhangig von der GroBe der reagierenden Molekiile. 

Kun entstehen aber primar - entsprechend dem Wesen 
der destruktiven Hydrierung - betrachtliche Mengen 
ungesattigter Verbindungen nebenher in reiner Spaltung. 
Ihr Verhalten zeigen Tabelle I und 2 und die dazugehorigen 
Abb. 1 und 2 fiir zwei charakteristische Spezialfalle: 

CZH, + H, -- C& . . . . .P' ~ 5 700 -t 21,l '1' 

CaH16 t H, = C81i18 . .  . . .F = -3.3300 i 165,l 'L' 

Abh. 1 

Abhiingigkeit des Gleichgewichts C.Jl,-~-.H2 S? C,H, \ -OIL Temperatur 
und Druck. . . . . Dissoziationsgrad des C,H, in Prozent beim Spalteii; 
.----Prozent C,H, im Gleichgewichtsgemisch der beiden Kohlenw-asser- 

stoffe CzH4 und C,H, heim Hydrieren. P = Gesamtdruck des 
Systems ; PjrP = Partialdruck cks Wasserstoffs. 

673 f73 1073 fZ73"K 

rlbb. 2. 

Abhangigkeit des Gleichgewichts C,H1,+ H, + C,H18 von Temperatur 
und Druck. . . . . Dissoziationsgrad des C,HI, in Prozent beim Spalten : 
___ Prozent C8Hl, im Gleichgewichtsgemisch der beiden Kohlen- 
wasserstoffe C,HI6 und C,H,, beim Hydrieren. P = Gesamtdruck 

des Systems; Pa, = Partialdruck des Wasserstoffs. 
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worden. Vergleicht man zunachst auf e ine r  u n d  der -  
s el  b e n Abbildung die punktierten Kurven (Dissoziationsgrad 
beim Spalten) mit den ausgezogenen Kurven (Prozentgehalt 
an Olefin beim Hydrieren), so erhellt, daG im technischen 
'l'eniperaturgebiet, d. h. zwischen 400 und 6000 C, das 
Gleichgewicht ganz auf der Seite der Paraffine liegt, sich 
aber mit steigenden Temperaturen im Sinne einer Dehydrie- 
rung verschiebt. Der Einflu13 des Wasserstoffs besteht 
darin, die schon bei reiner Spaltung vorhandene Hydrie- 
I ungstendenz der Olefine betrachtlich zu erhohen, und 
;.war relativ urn so mehr, je hoher die Drucke sind. Aus 
cinem Vergleich der beiden Abb. 1 und 2 u n t e r -  
o inander  ergibt sich, da13 die Bedeutung des Wasserstoffs 
mi so gro13er wird, je grooer die zu hydrierenden Olefin- 
inolekiile werden. Die Dehydrierungstendenz wachst nani- 
lich mit der Molekulgrol3e. Daraus folgt, da13 man durch 
geeignete Wahl von Temperatur und Druck die Aufhydrierung 
der hochmolekularen Anteile im Verhaltnis zu den ,,leichten 
Enden" in der Hand hat, ein Mittel, von den1 die Technik 
Gebrauch niachts), ohne da13 bisher eine Deutung des eni- 
pirisch gefundenen Effektes angegeben worden ware. Die 
inerkwiirdige Tatsache, da13 der Klopfwert des hydrierten 
Benzins gleichmaflig iiber seinen Sielebereich verteilt ist, 
wohingegen er beim Spaltbenzin in den leichten Enden iiber- 
wiegtsa), diirfte sich durch denselben Effekt deuten lassen. 

Immerhin ist die Dehydrierungstendenz so groB, 
da13 bei der re inen  Druck-  W a r m e - S p a l t u n g  eine be- 
trachtliche Polymerisation des entstehenden ungesattigten 
Spaltgutes eintritt ; Druck und Phasenentmischung (der 
Wasserstoff entweicht aus dem Fliissigkeitskorper) wirken 
in demselben Sinne. Bei der H y d r i e r u n g  mu13 also fur 
eine gute Verteilung des Wasserstoffes in der Fliissigkeit 
Sorge getragen werden, ganz wie es die Technik anstrebt. 

Da es gelingt, die Olefine vo r  ihrer Polymerisation 
durch Hydrierung abzufangen, so ist das fur die Hydrierung 
wichtigste Ergebnis die Verhinderung der Kondensation und 
Polymerisation von Paraffinen und Olefinen und damit die 
Ausschaltung der Koksbildung auf diesem Wege. Hierin 
liegt einer der grol3en Vorziige der Hydrierung gegeniiher 
der Spaltung. 

Hydrierungsgleichgewichte der Naphthene und 
Aromaten. 

Ganz anders als bei den Aliphaten liegen die Dinge 
fur die Ringkohlenwasserstoffe. Ihr thermodynamisches Ver- 
halten verleiht der destruktiven Hydrierung erst ihre iiber- 
ragende Redeutung. War man bisher -- mit Recht -- 

gewolint, die Frage der Aufhydrierung nach dem Gehalt 
des Ausgangsmaterials an , ,disponibleni W'asserstoff" zu 
bcurteilenlO), so erscheint uns der Hinweis auf das thermo- 
dynamische Verhalten des Rohgutes dem Wesen der destruk- 
tiven Hydrierung noch naher zu konimen. Denn was iiber 
die Ilurchfuhrbarkeit der Hydrierung entscheidet, ist nicht 
so sehr der geringe IJnterschied im Gehalt an Wasserstoff, 
als vielmehr der grundlegend andere, vorwiegend cyclische 
Charakter des kohlenstoffreichen gegeniiber dem haupt- 
sachlich acyclischen Charakter des wasserstoffreichen Aus- 
gangsmaterials. 

Kaphthene und Aromaten spielen eine wichtige Rolle 
als Zwischenglieder sowohl bei dem hydrierenden Abbau der 
Kohlell), deren aromatisch-polycyclische Katur erwiesen 

Zur Klarstellung des Wasserstoffeinflusses ist jeweils der 
aus der Gleichgewichtskonstante errechnete Dissoziations- 
grad des Paraffins fur die reine Spaltung mit angegeben 

Tabelle 1 .  
Abhangigkeit des Gleichgewichtes C,H, -1- H, + C,H, 

a) von Temperatur und Druck beim Spalten 
~ -- ~~ 

Dissoziationsgrad des Atham*) in Prozent 

1 at  ~ 10 a t  1 50 at  
'I' I K1, ~ bei eiiiem Gesanitdruck \'on 

i IOOat ~ 200at I 5C)Oat 

.,c 573 I iithari praktiscli undissoziiert 
573 ( ~ , < ) I x . I o ~  ' I 0.0 O , O  i O , O  I 0 . 0 ,  O,O 
073 1 !),550.103 ~ 1,0 1 0.3 1 (!,I ~ 0,l ~ 0 , O  ' 0,0 
773 ~ 4,365.10? 
x73 ' 3,890.10' 
073 I 5,495.10" 

~. . ~~ 

~ ~ ~ .~ 

1073 1 ,14s. 10" 0 , 3  ~ 6,b ' 4,2 3 ~ 13,l 
1173 3,162.10 ' 97.2 4'J,(l I 24.4 17,s :2,5 ' 7,9 
127.; ~ 1,047.10 21,3 I 13,7 

' 

40,l 1 20,s  0 5 . 0  ! W.8 

b) von Temperatur und Wasserstoffdruck beim Hydrieren 

Prozentgehalt an C,H4**) im Gleichgewichts- 
getnisch der beiden Kohlenwasserstoffe bei 

eineni Wasserstoffpartialdruck von 
1 a t  1 10 at 5 0  a t  1 100atl 200at ' 500 at  

'1' 

< 573 
ST3 
073 
773 
873 
973 

1073 
11 73 
1273 

~~ 

tllylrn 
0,o 0 (1 0,o 

0.0 ' 0.0 0.0 

0,o I O:o ~ O,o 
0,0 1 0.0 1 0,o 

6,91 s . lo$ 
9,550.103 
4,365.102 
3,890.10' 
s,495.100 
1,148. loo 
3,162. 10-1 
1,047.10-1 

- 

0,o 
0.0 
0,' 
2,.i 

15,4 
46,5 
76,O 
90,S 

__ 

Tabelle 2. 
Abhangigkeit des Gleichgewichtes C,H,, -+- H, + C,H,, 

a) vonTemperatur und Druck beim Spalten 

I 
~ nissoziationegrad des Oktans*) in Prozent 

T i K, bei einem Gesanitdruck von 
I 1 a t  1 10 at  50 a t  1 100at 20Oat 1500at I 

I 
, 

0,0 , 0,0 0,0 , 0,0 
0,o 0,0 0,o 1 0,0 
v,3 0,2 ' 0,1 1 0 , l  

______ 

2,0 1 1.4 1,0 1 O.G 

0.0 
473 5,495.102 0,1 
573 2,291.103 2 , l  
673 I 5,129.10' 13,s 

_ _ _ ~  < 473 I - 

__ 
773 I 2,951.10O 50,2 18,l 8 ,2  5,s 4,l 2.6 
873 1 3,236.10-' I 86.9 I 48.6 1 24.1 17.3 I 12.4 7.8 
973 I 5,754.10-2 07,4 

1073 1,349.10-2 Y9,3 
1173 ' 4,16'~l.10-~ 1 99,s 
1273 1,54cJ.10-3 ~ 99,9 

79.6 1 50,7 38,s i 28,3 ' 18,3 
93,9 77.2 65.1 I 52.0 35 9 

~- 

97,') 91,O I 84,O ' 73,8 I 56,9 
w , 2  96,4 93,o 8 7 3  75,o 

b) von Temperatur und Druck beim Hvdrieren 

, Prozeiitgehalt an Oktylen**) in1 Gleich- 
geuichtsgemisch rier Leideti Kohlen- 

'r 1 I<, m asscrstoffe bei einem Wasscrstoffpartial- 
druck voii 

1 at 10 a t  1 50 at  ~ 100 at  200 at 1 500 at 

< 473 
~ _ _  

473 
573 
673 
773 
873 
973 

1073 
1173 
1273 

-~ ~~ 

-~ 

-- 

0,0 I 0,0 
0,0 O , o  
o,n o,o , 
0,7 1 0.3 ~ 

5,s 3.0 
2 5 , s  14,8 
59.6 
82,7 
92.8 1 S6,6 , 

-- ___ 

~ 

O , o  O , o  
O ,o  0,o 

' 5,129.10' 1,9 0,' 
~~ ~ 

2,951.10" 25.3 3,3- 
~ 3,236.30-1 , 7 5 5  , 23,6 
I 5,754.10-? 94.6 1 6 3  4 7 Pier, Wld. Petrol. Congr. 1933, Bd. 2, S. 291. - Was hier 

fur die acyclischeii Kohlenwasserstoffe gezeigt werden konnte, gilt 
sicher mutatis mutandis fur die cyclischen, wenn auch das thermo- 
dyiiamische Zahlenmaterial noch nicht Zuni Xeweise ausreicht. 

9") Haslam u. Bazcer, Refiner natural Gasoline Manufacturer 
10, 118 [1931]; J .  Instn. Petrol. Technologists 18, 605 [1932j. 

lo) M .  Pier, Chem. Fabrik 8, 46 j19351. 
7,. 13. Tropsch. Brennstoff-Cliem. 6, 101 119241; Firclm 11. 

Mitarbtiter. ehenda 6, 69, 113 [1925]. 

1,349.10-2 ' 98,6 
4,169. 99,s 
1,549.1W3 99,9 

1 -x2 *) Rerechnet nach der Gleichung KIl = -- - 
x?P 

**) nerechnet nach der Gleichung Kll p1i2 

, wolJei 109 x : Proz 

- , vobvi 3 00u - Proz 1 - - X  

1 



i d 2 ) ,  als auch bei der Koksbildung im S p a l t p r ~ z e B ~ ~ ) .  
Der entscheidende Unterschied zwischen acyclischen und 
cyclischen Kohlenwasserstoffen liegt darin, da0 (a) die 
Reaktionen der destruktiven Hydrierung in der aromatischen 
Reihe im allgemeinen langsamer verlaufen als in der acycli- 
schen Reihe ; (b) da13 die Gleichgewichtskonstanten der 
Reaktionen hedeutend teniperaturempfindlicher sind als hei 
den Aliphaten ; (c) und daI3 schliel3lich die Gleichgewiciite 
bei technischen Temperaturen, d. 11. bei 400° C und dar- 
fiber, vollig auf der Scite der dehydrierten Produkte liegeii. 

Wahrend die Kinetik einfacher Reaktionen der aroma- 
tischen Reihe noch recht wenig erfors-ht ist, ist ihre Therino- 
dynamik in den letzteii Jahren hiiufiger14) untersucht 
worden. Tabelle 3 und Abb. 3 geben die von uns auf Grund 
der 1)aten von Parks und HuffrrLun berechneten Werte 
fur das Benzol-Cyclohexan-Gleichgewicht. Tabelle 4 zeigt 
analoge Rechnungen fur das Toluol auf Grund der Messungen 
von Frost. Die im Vergleich mit Abb. 1 und 2 ungiinstigere 
Lage und gro13ere Temperatnrempfindlichkeit der Gleich- 
gewichte ist klar ersichtlich. 

473 673 873 913 7u7>ff 

Abb. 3 .  
Abhangigkeit cles Gleichgewichts C,H, + 311, + C,M,, ron Temperatur 
uiid Druck. . . . . . Dissoziationsgrad des C,H,, in Prozent beim 
Spalten; -- Prozent C,H, i m  Gleichgew-iclitsgemisch der heiden 

Kohlenwnsserstoffe C,H, unrl C6H12 k i l n  Hydricrcii 

Fur Ikrechnungen der eben besprochenen Art ist die A u f -  

losung der Gleichung ~ ~ -- - - 27. F3.  K,, notwendig, 
X4 

die in bezug auf den unbekanriten Dissoziationsgrad x voni 
4. Grade ist. Die Auflosung nach x geschieht an1 besten durch 

Auswertung der Funktion f = Ig -~--, cleren x-Werte 

in Tabelle 5 mit einer fur die graphische Auswertung genugenden 
Genauigkeit enthalten sind. Da diese schwer zu handhabende 
Funktion bei den Aroniat + Naphthen- Gleichgewichten iiher- 
aus haufig wiederkehrt, erscheint ilire XViedergabe gerechtfertigt. 

Uas in Abb. 3 wiedergegebece System Renzol F: Cyclo- 
i,r-xan ist charakteristisch fur alle diese Gleichgewichte. 

(1-x) (1 + 3x)3 

(1-x) ( 1 $ 3 X ) S  
X4 

12) %. R .  durcli die Arlwitcii yo11 r: .  
1; ' )  %. 1s. Satrchntwu~ 11. 'l'il~i/..scl~ejero. I 
' 4 )  F t o s / ,  Clieni. frsten l!reni~stoft'c j 

Topliwa] 4, 173~-178 [1933j; Sweeney ii. V 
Wld. Petrol. Congr. 1933, Rd.  2, S. 326. 
letztgenatinten Arbeit zahlreiche Druckfehler und sonstige Vnrichtig- 
keiten. Die Angaben von R. Ftissteig (Osterr. Chemiker-%;z :iS. 
170 j 103.5 1 )  sind in d lcn  w~sc~titlirlieii Fiinktrii iclrntiscli tnit (1i.nvii 
v o i i  Ssuchi i~low 1 1 .  7';liiselif 

Tabelle 3. 

a) von Temperatur und Druck beim Spalten 
Abhangigkeit des Gleichgewichtes C,H, + 3H, $ C,H,, 

I 
1 Dissoziationsgrad des Cyclohexanst) in 

T I Prozent bei einem Gesamtdrurk Ton 

b) von Temperatur und Druck beim Hydrieren 
_ ~ ~ ~ -~ 

Prozentgehalt an Eenzol t t )  ini Gleich- 
~ gewiclitsgeniisch der Kohlrnwasserstoffc 1 bei eineni Warserstnffpartinldruck r n n  
1 1 a t  ~ 10 at ~ .SO a t  100 at i 200 a t  ~ 500 a t  

I 
~ 

''1~ T I  

I 

253 3,266.10'Q O . O l  0 0  0,O 0,0 0,O 0,0 
37.3 3,105.109 0,0 0 0  0 , O  0 , O ~  0.0 0,O 
473 1,355.103 I 0,1 1 0,0 0 , O  0,0 , 0.0 1 0 , O  

1173 ~ i,834.10-12, 100,O 1 100,O 100,O 1 100,O 100,O ' 99,9 
1273 I 1,355.10-12 100.0 I 100.9 100,O 100,O 100,O 100,O 

(I-x) (1 +3X)3 
27X4PJ 

~ , wobei 100 x 
= Proz. 

t )  Ikrrchnrt  nach tlrr P'ormel K,, --- 

I-x t t )  Berechnetnach der Formel K p . p l ~ , =  ~~ , wobei 100 x = Proz. 
X 

Uiese Verallgemeinerung gestattet eine Reihe allgenieiner 
Schliisse. So sind z. B. 

br-i Temperaturen von 400O C €I,-Drucke von 75-100 at  
bei Temperaturen von 4500 c' H,-Drucke von etwa 200 at  

notwendig, uni eine Hydrierung erfolgreich durchzufuhren. 
Das steht im besten Einklang init praktischen Erfahrungen. 
Weiter folgt, daW im gleichen Temperaturgebiet die r e i n e  
Druck-Warme-Spaltung zur weitgehenden Dehydrierung 
iiaphthenischer Kohlenwasserstoffe (nnd damit Koksbildung) 
fuhrt. Aber auch die Anwendung hoherer als der bisher 
technisch verwendeten Drucke16) verspricht der reinen 
Spaltung keine wesentlich hesseren Ergebnisse. -41s uni- 
fassendste Losung des Koksprolilenis der Spaltprozesse 
mu13 j edenfalls die Hochdriickhydrierung angesehen werden, 
bei der selbst eine Uehydrierung naphthenischer Kohlen- 
wasserstoffe niclit gleichbedeutend ist mit den1 Anfall von 
Koks, da der Wasserstoff a11 f oligocyclisclie Ringe stahili- 
sierentl Ivirkt (s. u . ) .  Weiin hei den aliphatischen ITer- 
1)iridungen eine IIydrierung hei geniigend niedriger 'l'empe- 
ratur (etwa niit Katalpsator) auch ohne Anwendung von 

l5) Hugel, Etude esperimentale du Craquage des hydrocarbures 
piirs, Ikricht 343. Scction 28 dr r  2. Weltkraftkonferenz, lkrliii 
10.111. - A i i i i .  Offir(.  i i a t .  C'oin1)ustil~lrs li(li!iilcs 3, 08s ]1028] .  



Tabelle 4. 
Abhangigkeit des 

Gleichgewichts C,H, . CH, + 3H, + C,H,,. CH,. 
a) von Temperatur und Druck beim Spalten 

! I IXssoziationsgrad des Hexahydrotoluolst ) 
T j 1g KJ>*) in Prozent bei eineni Gesamtdruck voii 

I 
1 1 a t  10 a t  50 a t  

273 1 4 20,173 0,0 0,0 0,0 
373 9,423 0 , 2  O,o ~ 0,o 
473 3,03 9,0 1,4 1 0,4 
523 0,70 1 4S,6 1 5,s 3,s 
573 -- 1,14 I 99,G 21,l 5.1 
623 - 231  1 100,O 68,0 7 5 , O  
673 -- 4 , 1 1  [ lOO,O j 97.6 40,s 
723 - 5.3.5 100.0 99,Q 82.8 

- 

773 -- 6 3 7  ~ 100,o ~ 100,o 98,O 

100 at  , 200 at  

0,0 O,o 
0,o ' 0,o 

1.0 0,6 
2,9 1,6 
8,2 4,s 

20,s 11 1 
50.4 25,7 

0,3 I 0.1 

- -  

8 6 0  5 5 0  

500 at  

323 - 7,27 I <00,01 l00,O 99,7 9 8 , O  
873 1 - S,07 100,O 1 100,O 100,O 99,6 1 97,s 74,O 
973 - 9.42 100.0 100,O 100,O 100,O 1 100,O 9S,1 

1073 -10.52 100,O 100,O 100,O I 100.0 100,O I 99,9 
1173 -11,42 1 100,O 100,O 1 100,O ~ 100,O 100,O 1 100,O 
1273 - 12.19 100,O 100,O ' 100,O 100,O 100,O I 100,O 

___ ~ _ _ _  

b) von Temperatur und Druck beim Hydrieren: 
~~ ~ ~ ~ -. - ~ ~ ~ ~~~~~~~ I Prozentgehalt an Toluoltt) im Glrichge- 

wichts-gemisch der Kohlenwasserstoffe 
bei einem Wasserstoffpartialdrurk von ?' , lg %**) 

j 1 at  j 10 at  ~ 50 a t  j 100at 200at 1500at 
~ 

I I 

*) Berechnet nach der Formel lg Kp = ~~ 52300 - - 21,17, die 

ebenso wie die Formel fur die freie Energie F = -52300 + 96,s T 
aus der schwer zu handhabenden Gleichung 

4,574 T 

9472 
T 

lg K, = -- -9,9194 lg T + 0,002285 T f 8,251 & 0,077 

(Vgl. Frost, Chem. festen Rrennstoffe [russ. : Chirnija twerdogo 
Topliwa] 4, 174f [1933]) als gute Annaherung (siehe Tabelle 4b) 
errechnet wurde. 

**) Die Werte wie die iibrigen der Tabelle 4b  sind direkt der 
oben zitierten Arbeit von E'rost entnommen worden. 

t )  u. t t )  Formeln wie in Tabelle 3 .  

Druck moglich ist (lagen die Dinge anders, so ware das 
Franz-Fischer-Verfahren undenkbar), so ist die Anwendung 
von Druck bei den cyclischen Verbindungen unbedingt 
erforderlich. Die Bedeutung des Wasserstoffdruckes liegt 
also nicht so sehr in der Keaktionsbeschleunigung durch 
Konzentrationserhohung einer der reagierenden Kom- 
ponenten, wie man zeitweilig annahm, als vielmehr in 
der Verschiebung des Gleichgewichtes. Bei den niedrigen 
Temperaturen, bei denen die Hydrierung hochmole- 
kularer Stoffe der Gleichgewichtslage nach auch ohne 
Druck quantitativ verlauft, ist die Umsetzung selbst mit 
Katalysator nicht mehr in Gang zu bringen. Die groBen 
Remuhungen der Technik um die Entwicklung hochaktiver 
Hydrierungskatalysatoren lassen sich kaum anschaulicher 
rechtfertigen als durch Interpretation der Abb. 3.  Denn 
bei der groUen Temperaturempfindlichkeit der naphthenisch- 
aromatischen Umsetzungen bedeutet die Erniedrigung der 
Keaktionstemperatur urn wenige Grade neben anderen 
groQen Vorteilen die Senkung des Druckes um viele Atmo- 
spharen ; und ,,Druck" ist das Teuerste an der Hochdruck- 

Aus den Eigentiimlichkeiten der hier auftretenden 
Hydrierungsgleichgewichte erklart sich auch die -- lange 
Zeit als auffallend empfundene - Tatsache, daB der Wasser- 
stoff , ,stabilisierend" oder ,,konservierend"16) auf die 
Struktur der Ringkohlenwasserstoffe einwirkt. So ist bei 
200 at  Wasserstoffdruck Cyclohexan17) noch bei 4G0° C 
stabil, wahrend es sich beim Spalten schon bei sehr vie1 
niedrigerer Temperatur zersetzt. Ahnlich verhalt sich das 
Benzol : da bei der Hochtemperaturhydrierung die Moglich- 
keit der Kondensation (zu Diphenyl18) usw.) weitgehend 
blockiert ist, so erscheint es stabil. 

Tabelle 5. 
Werte der haufig wiederkehrenden Funktion 

(1-x) (1+3x)? 
X 4  

f = l g  ~ 
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~ ~ ~ ~~ - . -. - .- ~~~- 
~ -. ~~~ ~. ~~ ~ ~~ ~ ~~~ . ~- . 

liydrierung ! veroffentlichte .Irbeiten von Ipatieru uud Orlow. 

0,001 
0,003 
0,005 
0 010 
0,020 
0,030 
0,040 
0,050 

12,004 
10,102 
9,221 
8,040 
6,793 
6,190 
5,728 
5,364 

0,10 ~ 4,296 
0,15 1 3,709 
0.20 I 3,311 
0,25 1 3,012 
0,30 2,773 
0,35 2,572 
0,40 2.397 
0.45 2,241 

0,50 
0,55 
0.60 
0,65 
0,70 
0,75 
0,80 
0,X.j 

2,097 0 90 
1,961 , 0,95 
1,811 0,96 
1,701 0,97 
1,571 0,9$ 
1,434 0 , w  
1283  0,995 
1,109 0,998 

n , m  
0.54.5 
0,+75 
0,37+ 
0,123 

- 0,206 

- n391 
- 0~491  

Bei anderen Verbindungen, wie z. B. dem Toluol, liegen 
allerdings die Stabilitatsverhaltnisse derart, daB der Wa:. hser- 
stoff spaltend wirkt. Gerade hierin verrat sich einer der 
vielen Vorziige der Hydrierung vor der reinen Spaltung. 
Zeigte das Toluol bei der Spaltung kaum eine Neigung 
zur Abspaltung der Methylgr~ppel~), so liegt bei der Hydrie- 
rung das Gleichgewicht so vollig auf der Seite der Spalt- 
produkte (Methan und Benzol), daB beim Hydrieren im 
Gegensatz zur Spaltung das Toluol instabiler zu sein scheint 
als das Cyclohexan. Die Umkehrung der Reaktion, also 
Bildung von Toluol aus Methan und Benzol, ist vollig aus- 
geschlossen. Das bestatigt die ErfahrungZ0). Je langer und 
je zahlreicher die Seitenketten werden, um so leichter wird 
sich die irreversible Abspaltung unter gleichzeitiger Bildung 
von paraffinischen und rein aromatischen Rohleun-asser- 
stoffen vollziehen. 

9750 
C,H,. CH, + H, : C,H, CH, . . . . . lg K, = -c, 574, j O,?S 

meta-C,R,. (CH,), -L 2H, = C,H, + LCH,. . 
22700 

1gK - - + 0,74. 
- 4.574.1' 

Wichtiger noch als dieser Reaktionstypus ist die Auf- 
spaltung und Verkleinerung hochkondensierter aromatischer 
Korper. Das Verhalten von Naphthalin, Anthracen, Di- 
phenyl u. a. ist in den letzten Jahren haufig2I) untersucht 
worden. Derartige kondensierte Ringsysteme sind an sich 

l 6 )  Vgl. Sabatier, Katalyse, S. 132 (450), S. 189 (G40) 11. S. 191 

17)  Vgl. z. B. Szayna, Petroleum 29, Nr. 46, 7 [1933]; Hofmnnn 
u. Lang, Brennstoff-Chem. 10, 203 [1929] ; Ssuchanou* 11. Tilitschele/c, 
Erdol u. Teer 8, 317 [1932]; Cracking, S. 336ff. 

18) Prost hat das Hydrierungsgleichgewicht 2 C,H, + C,H,. C,H, 
4- H, quantitativ berechnet, Chem. festen Brennstoffe [rnss. : 
Chimija twerdogo Topliwa] 4, 177 [1933]. 

19) Siehe ,,Veroffentlichnng 11". 
,") Hofmann u. Lung, loc. cit. Anm. 17. 
,') Maillard, Ann. Office nat. Combustibles liquides 9, 1013 

j19341, 10, 95 [1935]; H o f m a n n  u. hang,  Brennstoff-Chem. 10, 203 
[1929]; Spilker u. Zerbe, diese Ztschr. 39, 1138 [1926]; Hall, Fuel 
Sci. Pract. 12, 76, 419 [1933]; Kling u. Florentin, Bull. Soc. chim. 
France 41, 864, 42, 920 [1927]; C. K. hebd. Seances Acad. Sci. 184, 
885 [1927]; Szayna, Petroleum 29, Nr. 46, 7 [1933]. Daselbst weitere 
Literatur. - Ssachanow u. Tilitschejeur, Erdol u. Teer S, 317 [1932:. 
Daselbst weitere Literatur. - Viele z. T. in den Ber. dtsch. chem. Ges. 

(644) . 
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0,1 I 0,o 

0,9 OZ3 I 0,7 " j 2  

2,1 1 1 5 
4,0 I 2,s 
6,7 4.7 

10.1 I 7.1 

Tabelle 6. Abhangigkeit des Gleichgewichtes 
C,H,, (cycl.) + H, + C,H,, (acycl.). 

a )  von Temperatur und Druck beim Spalten 
~~~ ~ ~ ~ _ _ _ _ ~  ~~~~ ~ 

Dissoriationsgrad des Hexam*) in Prozent 
T I  KP bei eiriem Gesarntdruck \ on 

O , o  

0.5 022 
1 , l  
2,0 
3 ,3  
5.1 

I 1 at  ~ 10 a t  

373 ~ 6,607 10b 
473 i 5,129.10* 
.S73 2,138. 103 
673 ! 2,344 10, 
773 , 4.467.10' 
S73 1,230.10' 
973 ' 4,467.10" 

1073 1,950.lOu 
1173 1,000.70u 
1273 .i 495. lo- '  

50 a t  ~ 100 at  200 a t  I 500 a t  

0.0 
0.0 
U,1 
0 , 3  
0,7 
1,3 
2,1 
3 ,2  
4,5 1 4 , O  10,O I 7 , l  

18.7 1 13,4 I 9,5 6.0 

b) von Temperatur und Druck beim Hydrieren 
-~ __ ~ ~- ___ - - _ _ ~  

, Prozentgehalt an C,€I,, (cycl )**) im Gleich- 
gewichtsgemisch der Kohlenwasserstoffe 

bei eineni Wasserstoffpartialdruck \on  
j 1 at  110 a t  1 50 a t  lOOat~200at1500at 

'r 

573 
673 
773 
873 
973 

1073 
1173 
1273 

2,138.103 
2,344. 10, 
4,467.10' 
1,230.10' 
4,467.10" 
1,950.10u 
1,000.10~ 
5,495. lo-' 

0,4 
2,2 
7 , 5  

1S,3 
33,s 
.iO,0 
64,5 

kein Cyclohexan 

0.8 1 0,2 

4,9 1,0 0.5 0,3 
9, l  I 2,0 , 1 , O  0,s 

l5,4 3 , s  1,s 1 0,9 

2 ,2  I 0,4 1 0,2 I 0, l  

*) u. **)  Formeln xie in Tabelle 1 

gegen Aufspaltung sehr bestandig, gegen Kondensation 
werden sie durch den Wasserstoff stabilisiert. Eine Spaltung 
unter gleichzeitiger Verkleinerung des Molekuls findet auf 
dem Wege uber die thermisch wesentlich instabileren Tetra- 
hydroderivate statt, etwa nach dem Schema: 

CH. 

CH, 

Leider sind die thermcdynamischen Daten zurzeit noch nicht 
ausreichend fur eine quantitative Berechnung dieses Abbaus. 

Eine weitere Zersetzungsreaktion ist in den letzten 
Jahren als wichtig erkannt worden22). Wie der Abbau 
hochmolekularer Aromaten iiher die Hydroprodukte statt- 
findet, so nimmt auch die Ringsprengung der einfachen 
Benzolhoniologen zweifellos ihren V'eg uber die Naphthene. 
g in  typischer Fall ist von uns in Tabelle 6 quantitativ 
berechnet und in Abb. 4 graphisch wiedergegeben worden. 
Da das Gleichgewicht zwischen Cyclohexan und Hexan, 
selbst bei den hochsten Hydrierungstemperaturen, schon 
recht einseitig in1 Sinne der Ringspaltung liegt, so fallt 
eineni erhohten Wasserstoffdruck nur die Aufgabe ZII, die 
Spaltung vollstandig zu machen. Die Erfahrung zeigt 
indessen, daB sich Cyclohexan nur wenig unter dein stabili- 
sierenden EinfluB des Wasserstoffs zersetzt, daB also der 
naphthenisch - aroniatische Charakter des Hydrierungs- 
produktes Iyeitgehend erhalten bleibt. Die Deutung dieser 
scheinbaren TInstimniigkeit liegt in der bereits betonten 
geringen Reaktionsgeschwindigkeit eines derartigen Um- 
satzes. 

2 ? )  I f ~ c t t e i ~ i m n ,  IVld. Petrol. Congr. 1933, Bd. 2,  S. 322. 

'?O % 1 , . P : 7Atm. 

Abb. 4. 
;\bhangigkeit des Gleichgeaiclites C,H,,jcycl.) +H, + C,H,,(acycl.) 
von Temperatur und Druck. . . . . Dissoziationsgrad des C,H,, in 
Prozent beim Spalten ; ~ Prozent C,H,,(cycl.) im Gleichgewichts- 

gemisch der beiden Kohlenwasserstoffe C,H,, und C,H,, beim 
Hydrieren. 

Unter dem EinfluB des Wasserstoffs sind also 
folgende Reaktionen cyclischer Kohlenwasserstoffe moglich : 
a) Aromatisierung durch ,,Stabilisierung" und durch Abbau 
hochkondensierter Ringsysteme ; b) AusschluB von Koks- 
bildung durch Verhinderung von Kondensationsreaktionen ; 
c) Naphthenisierung durch Hydrierung von Benzolhomo- 
logen; d) Aufspaltung des Benzolringes unter Bildung von 
paraffinischen Kohlenwasserstoffen, bzw. Verhinderung des 
Ringschlusses aus aliphatischen Verbindungen. 

Zusammenfassung . 
Der EinfluB des Wasserstoffes auf cyclische und acycli- 

sche Kohlenwasserstoffe wurde fur eine Keihe wichtiger 
Reispiele thermodynamisch berechnet. 

Die praktischen Ergebnisse der destruktiven Hydrierung 
stehen in bestem Einklang mit den Rerechnungen. 

Die Berechnungen liefern eine Begrundung fur zahl- 
reiche, bisher nur empirisch feststehende Tatsachen. Es 
1aQt sich z. B. thermodynamisch begriinden, daB die 
Schwierigkeiten der Hydrierung von dem paraffinischeii 
oder aromatisch-naphthenischen Charakter des Rohgutes 
stark abhangig sind und daB man die partielle Aufhydrierung 
der schweren oder der leichten Enden durch Variation von 
Druck und Temperatur ermoglichen kann. 

Die bekannten Unterschiede in den Produkten der 
Hoch- und Tiefteniperaturhydrierung, insbesondere die 
, ,Aromatisierung" bei hohen Temperaturen, lassen sich 
aus dem thermodynaniischen Verhalten der Kohlenwasser- 
stoffe erklaren. 

Das Franz-Fischer-Verfahren kann bei genohnlichen 
Drucken arbeiten, weil bei den zur Anwendung kommenden 
niedrigen Temperaturen die hydrierten Produkte bestandig 
sind ; dagegen mu13 das Beryks- I .  G.-Verfahren hohe Drucke 
anwenden wegen der ungiinstigen Gleichgewichtslage gewisser 
cyclischer Iieaktionstypen bei den fur die destruktive 
Hydrierung unerlafllichen hohen Teniperaturen. 

Ein Abbau des Hochdruckes ist nach MaBgabe der 
Entwicklung hochaktiver Katalysatoren nioglich, sou-eit 
man nicht gerade die Herstellung spezieller Produkte (z. B. 
klopffester, aromatischer Benzine) beabsichtigt. 

Die Hochdruckhydrierung stellt nicht bloW die neuzeit- 
lichste, sondern umfassendste Losung des Koksproblems 
der Spaltprozesse dar. :iZ. 31 . !  




