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AUgemeines uber die Hochdruckhydrierung . 
ie Vorrate der Welt an Erdolen sind wesentlicli D kleiner als die Kohlenvorrate. AuSerdem entspricht das 

Verhaltnis von Benzin zu hoher siedenden Anteilen ini na- 
tiiilichen Erdol nicht dem Mengenverhaltnis, in dem die 
'I'echnik diese Produkte benotigt. Auf der einen Seite 
erhoht man deshalb durch geeignete Verarbeitung der Roh- 
iile die Benzinausbeuten, auf der anderen Seite zieht man 
in steigendem MaBe auch feste fossile Brennstoffe zur Er- 
eeugung fliissiger Motortreibstoffe heran. Neben den friiher 
ausschlieBlich angewandten rein thermischen Verfahren zur 
Herstellung niedrig siedender Kohlenwasserstoffe, dem 
Cracken von Erdol und dem Verkoken bzw. Schwelen von 
festen Brennstoffen. haben im Laufe der Zeit auch einige 
andere Verfahren Bedeutung erlangt, wie z. B. die Poly- 
merisation gasformiger Kohlenwasserstoffe aus Erdgasen 
und Crackgasen, das katalytische Cracken, die katalytische 
Kohlenwasserstoffsynthese aus Kohlenoxyd-Wasserstoff- 
Chnischen und insbes. die katalytische Druckhydrierung. 
Aus Kohle und anderen hochmolekularen Rohstoffen sind 
wegen ihres geringen Wasserstoffgehaltes, ebenso wie aus 
wasserstoffarmen Olen, flussige Treibstoffe durch rein ther- 
mische Verfahren mit anschliellender Destillation und Raf- 
fination nur in verhiiltnismaig geringer Ausbeute erhiiltlich. 
Die Umwandlung solcher Rohstoffe in flussige Produkte 
mit nur geringen Verlusten gelingt aber durch Spaltung in 
Gegenwart von Katalysatoren und gleichzeitige Anlagerung 
von Wasserstoff unter hohem Druck. 

Die Hydrierung von Kohle und Olen unter Druck 
wurde schon 1913 von Berg& durchgefiihrt, aber erst durch 
die Einfuhrung von giftfesten Katalysatoren durch die 
I. G. Farbenindustrie A.-G. hat das Verfahren praktische 
Bedeutung erlangt. Steinkohle, Braunkohle, Torf, Kohle- 
extrakte, Pech, Hoch- und Tieftemperaturteere, Olschiefer, 
Xrdole und ihre Destillations-, Extraktions- und Crack- 
produkte usw. sind geeignete Rohstoffe. Hochwertige Heiz- 
iile, Dieselole, Leuchtole, Schmierole, Paraffine und Benzine 
der verschiedensten Art sind die veredelten Erzeugnisse, 
die mit hiichster Ausbeute gewonnen werden. Besonders 
zu betonen ist, dal3 auch die stiindig steigenden Anforde- 
rungen an die Qualitat der Produkte, besonders die der 
Benzine, durch die katalytische Hydrierung in jeder Hin- 
sicht erfiillt werden. 

Die Anpassung des Verfahrens an die verschieden- 
artigsten Rohstoffe und an die erwiinschten Eigenschaften 
der Endprodukte wird durch die Unterteilttng der Hoch- 
druckhydrierung in z w ei v er scli i eden e Arb ei t s s t u f en 
erleichtert : Eimd verarbeitet man hochmolekulare, asphalt- 
reiche oder auch aschehaltige Rohstoffe, wie Kohle und 
schwere &tickstande, in der Sumpfphase rnit fein ver- 
teiltem Katalysator, wobei fur gewohnlich bei starker 
Spaltung nur kleine Kontaktmengen verwendet werden. 
Zum anderen fuhrt nian die Hydrierung mit fest angeord- 

*) Vorgetragen in der Facligruppe Brennstoff- I:. Mineralol- 
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**) (kmeinsam rnit Mitarlwiter::. Aus den Hochdruck- 
vrnuchen cler I. G. Farbenii:cl~iutrie A.-G., I,udwi~~hafe:~-Oppau. 

netem Katalysator durch, uber den die Produkte, insbes. 
auch die in der Sumpfphase gewonnenen Mittel- und Schwer- 
ole, je nach ihrem Siedebereich und der angewandteri 
Arbeitstemperatur in Dampfform oder zum Teil auch flussig 
gemeinsam init Wasserstoff geleitet werden. 

Die Katalysatoren fiir die Verarbeitung hochmole- 
kularer Rohstoffe in der Sumpfphase bewirken durch die 
charakteristische Reaktionsbeschleunigung in erster 1,inie 
einen stark erhohten und geregelten Asphaltabbau. Dadurcli 
wird eine Steigerung des Durchsatzes ermoglicht, thermische 
Nebenreaktionen und damit die Gasbildung werden zuruck- 
gedrangt. Der Charakter der Rohstoffe ist in den Sumpf- 
phaseprodukten noch deutlich erkennbar, weil der Ka- 
talysator meist nur in geringer Menge angewandt werden 
kann. 

Bei der Hydrierung mit fest  angeordnetem Ka ta -  
1 y sa t  or wird der Reaktionsablauf praktisch vollstandig 
durch den Katalysator bestimmt, der hier in hochster 
Konzentration zur Anwendung gelangt. Die Katalysator- 
wirkung ist also viel starker als in der Sumpfphase. Man 
sucht daher den Anwendungsbereich der fest angeordneten 
Katalysatoren soweit als moglich auszudehnen. Ein haufiges 
Auswechseln ist technisch nicht moglich ; man verlangt 
heute von ihnen eine Lebensdauer von vielen Monaten oder 
sogar einigen Jahren. Sie sind also uberall da verwendbar, 
wo ihre Lebensdauer nicht durch Abscheidung hochmdle- 
kularer, besonders asphalthaltiger Stoffe beeintrachtigt wird. 
Das gilt ftir alle Ole mittleren Siedebereichs; es lassen sich 
aber auch bestimmte hochmolekulare, asphaltarme Aus- 
gangsstoffe uber fest angeordnetem Katalysator verarbeiten. 
So wird technisch Braunkohlenschwelteer in einer Stufe 
direkt auf Paraffin, Schmierol und Dieselol oder auf ein fur 
eine anschlieaende Gasphasehydrierung geeignetes Mitteliil 
verarbeitet . 

Man verfugt heute uber eine groBe Anzahl von SpezifiSCli 
wirkenden giftfesten Katalysatoren, bei denen das Verhaltnis 
von Hydrier- und Spaltwirkung so gegeneinander abgestimmt 
ist, daB man unter gleichzeitiger Ausnutzung von Tem- 
peratur- und Druckeinflussen die Reaktion jedem Ausgangs- 
material anpassen und in der jeweils gewiinschten Richtung 
zu lenken vermag. Bei der Benzinherstellung z. B. kann 
man die vielfaltigen Reaktionsmoglichkeiten zur Erzielung 
bestimniter Eigenschaften, weitgehend unabhhgig vom 
Rohstoff, ausnutzen. Die uber fest angeordnetem Kataly- 
sator hergestellten Produkte sind gut raffiniert und sta- 
bilisiert. Ein weiterer Vorteil des Arbeitens rnit hoher 
Kontaktkonzentration liegt darin, daB weniger gasformige 
Kohlenwasserstoffe, besonders weniger Methan und Athan, 
gebildet werden als bei der Sumpfphasehydrierung. Das ist 
von besonderer Bedeutung, weil bei der Bildung der gas- 
formigen Kohlenwasserstoffe viel Wasserstoff verbraucht 
wird, die Kohlenwasserstoffe selbst jedoch eineii geringereii 
Wert haben als Benzin, wenn sie aucli als Flussiggase den1 
Treibstoffmarkt zugute kommen. 

Von beherrsclieiider Bedeutung fur den Reaktionsablaiif 
ist der EinfluB der Temperatur :  Mit steigender Teni- 
peratur steigt die Re3ktionsgescliwincigkeit tler Hydrierung 
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und besonders der Spaltung an ; aderdem verlagert sich 
das Gleichgewicht fur die A n l a g m g  und Abspaltung von 
Wasserstoff immer mehr in Richtung der Dehydrierung. 
Schon bei 2000 werden am Katalysator Olefindoppel- 
hindungen hydriert. Bei Temperaturen um etwa 30O0 wird 
in erster Linie raffiniert; es werden also Reaktionen durch- 
gefiihrt, bei denen keine Spaltung der C-C-Bindung eintritt. 
Bei hiiherer Temperatur um 400° wird je nach dem Ka- 
talysator schon stark zu Benzin gespalten, oder es wird mit 
hydrierenden Katalysatoren der Ausgangsstoff stark hydriert . 
So wird einerseits Benzin mit nur geringer Gasbildung her- 
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gestellt, andererseits werden gute Guchtole und 
Schmierole erzeugt oder asphalthaltige Tieftempe- 
raturteere aufhydriert und raffiniert. Bei weiterer 
Steigerung der Temperatur auf 4500 werden bei 
zunehmender Spaltung aus hochsiedenden &en 
oder Kohle Mittelole erhalten. Oberhalb 500° 
gelingt es, mit geeigneten Katalysatoren ohne 
Hydrierung zu spalten oder sogar zu de- 
liydrieren und Benzine mit hohem Aromatengehalt 
herzustellen. Die Temperaturen, bei denen diese 
Reaktionstypen verlaufen, konnen sich unter 
dem EinfluQ von Katalysator und Druck natur- 
lich weitgehend uberschneiden. 

Erhohter Wa ss er st of f d ru  ck  bewirkt i. allg. 
starkere Hydrierung. Er verhindert infolgedessen 
nucli Absclieidungen wasserstoffarmer Produkte, 
so daB man die Moglichkeit hat, mit hoheren 
Temperaturen zu arbeiten als bei niedrigerem 
Druck. Im Endergebnis konnen die unter solclien 
IJmstanden entstandenen Ole und Benzine sogar 
wasserstoffarmer sein als bei niedrigeren 
Wasserstoffdrucken. Man kommt durch An- 
wendung hoher Drucke zu hoheren Reaktions- 
geschwindigkeiten und kann deshalb in dem 
gleiclien Reaktionsraum mehr Rohstoff umsetzen. 

59 
56 

SO 
$2 

so macht man doch von dieser Moglichkeit keinen Gebrauch, 
weil sich dann eine weitaus groBere Vergasung ergibt, als 
wenn man das Mittelol fiber fest angeordnetem Katalysator 
in Benzin uberfuhrt. 

Auch in der Gasphase wird der Umsatz der Mittelole 
zu Benzin in einem Durchgang meist nicht uber etwa 
50-80 yo gesteigert und das nicht umgesetzte Mittelol durcli 
Destillation vom Benzin abgetrennt und zuruckgefiihrt. 
Dadurch wird unter besserer Ausnutzung des Reaktions- 
raumes eine hohere Benzinausbeute erzielt ; auBerdem lant 
sich die Siedekurve des Benzins nach Wunsch einstellen. 
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Als Beispiel fiir die Wirkung des Druckes in der Sumpfpliase 
kann angefuhrt werden, dab eine Verarbeitung alterer Stein- 
kohlen oder hochmolekularer Asphalte, die bei 200-300 at 
langsam vonstatten geht, bei wesentkh hoheren Drucken, 
die auch bereits technisch angewandt werden, wie z. B. 
700 at und mehr, ohne Schwierigkeiten und mit einer fiir den 
GroBbetrieb befriedigenden Geschwindigkeit verlauft. Bei 
Verwendung fest angeordneter Katalysatoren wird durcli 
hiiheren Wasserstoffdruck der Anwendungsbereich der ver- 
schiedenen Katalysatoren noch erweitert. Man hat z. B. 
die Moglichkeit, Hydrierwirkungen bei stark verminderter 
Spaltung zu erzielen, oder mit wenig hydrierenden Spalt- 
katalysatoren besondere Wirkungen, z. B. in Richtung 
klopffester Benzine, zu erreichen. 

Von Bedeutung ist neben dem Gesamtdruck aucli das 
Verlialtnis von Oldampf- zu Wasserstoff par  t ia ldr  u ck. 
I h c h  Erhohung des &lampfpartialdruckes wird der 
Hydrierungsgrad meist vermindert. Weiterhin muB die 
Verweilzeit im Reaktionsraum der durchzufiihrendcn 
Reaktion angepaBt werden. 

Die Reaktionen der katalytischen Druckhydrierung 
werden ahnlich wie die meisten Kohlenwasserstoffumsetzungen 
riicht in einem Durchgang bis zur vollstandigen Umsetzung 
tlurcligefuhrt, sondern die nicht zum Endprodukt tun- 
gesetzten Anteile werden zuruckgefiihrt oder in einer be- 
sonderen Reaktionsstufe verarbeitet. So wird bei der Sumpf- 
phasehydrierung von Kohle das entstandenefkhwerol zuruck- 
gefiilirt, wenn man Mittelol neben wenig Sumpfphasebenzin 
herstellen will. Wird das Mittelol zuruckgefiihrt und das 
gebildete Schwerol aus dem Verfahren herausgezogen, so 
erhalt man aus Kohle nur Schwerol als Olgewinn und da- 
neben Sumpfphasebenzin. Wenn man auch durch eine voll- 
stbdige Ruckfiihrung des Mittelols einen Rohstoff schon 
in der Sumpfphase vollstandig in Benzin umwandeln konnte, 

Al~1.i. 1.  Hytlricriinl: von Steinkoltle. Suinpf- rind Gasphose. 

Abb. 1 stellt scheniatiscli aiii Beispiel der Steinkolile 
den Verlauf einiger Druckliydrierungsreaktionen dar, wie 
sie in ihren charakteristischen Grundzugen hisher geschildert 
wurden. Man erkennt daraus, wie stark der Charakter der 
Sumpfphaseprodukte vom Rohstoff abhangt und rnit welcher 
Freiheit man ihn in der Gasphase und mit fest angeordnetem 
Katalysator ahhiindern kann. 

Sumpfphasehydrierung . 
Bei der Benzinherstellung ist es die Aufgnbe der Sumpf- 

phase, ails hochmolekularen Ausgangsstoffen Zwischen- 
produkte  herzustellen. Diese fiillen den ganzen Siede- 
bereich von gasformigen Kohlenwasserstoffen bis zu den 
schwersten Olen mehr oder weniger gleichmaBig aus. Sie 
sind, wie erwiihnt, in ihren Eigenschaften den Destillations- 
haw. Schwelprodukten der entsprechenden Rohstoffe ahnticli. 

Werden z. B. uber 325 O siedende Destillationsruckstiinde 
aus einem asphaltbasisclien und eineni gemischthasischen 
Rohol in der Sumpfphase verarbeitet, so werden bfitteliilr 

Tabelle 1.  
Destillatione- und Sumpfphaeemittel6le aus verschledenen 

Rohblen. 

MittelGI lH0-325° 
Spez. 
Ge- 

wicht 
1 5 O  

Aua gemischtbasi- 
schem Rohiil: 
Destillationsmittelol . 
Sumpfphasemittelal . 

Aus asphaltbasi- 
schem Rohiil: 
Destillatiousmitteloil . 
Sumpfphasemittelol . 

0.840 
0,838 

0.856 
0.851 

‘nilh-l Anilinpunkt der Priktionen mnkt 

!40 -270 280-31 0 I 
I 
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Ails Braunkohle: 
Schwelteer- 

mittelol.. ... 
Sumpfphase- 

mitte161.. ... 
Ails Steinkohle: 

Urteermittelol . 
Sumpfphase- 

mittelol ..... 

Gesamt- Entphenoliertes Mittelol 
mittelol (180-325O) 

180-3250 Spez. Gew./lSO Anilinpunkt 0 C 

Phenole 240-2701280-310 240-2701280-310 
yo der Fraktionen der Ekaktionen 

24 0.899 0,913 15 31 

14 0,878 0,906 24 33 

27 0,940 0,980 -13 --lo 

9 0,938 0,972 -15 -14 

Surnpfphasebensin 
aus : 

Spez. Cewicht ........ 
04 bis 1000 .......... 
yo bis 1700 .......... 
Anilinpunkt der 

Praktionen : 
80-1000 ....... 

110-140° ....... 
150-180° ....... 
190-2100 . . . . . . .  

Oktanzahl (Research- 
Methode) ........ 

Riickstand 
aus gemischl 

basischem 
Erdol 

0.719 
36,5 
9095 

5.3 
52 
5 3 - 

53 

Ruckstand 
aus asphalt- 
basischem 

Erdijl 

0.731 
26.1 
88.7 

56 
5 3 
52 - 

57 

Crackriick- 
stand aus 

asphaltbasi- 
schem Gasol 

0.788 
13,O 
82,O 

37 
25 
11 
7 

73 

Die Oktanzahl der Suinyfphasebenzine steigt voni ge- 
mischtbasischen uber das asphaltbasische Rohol zum aro- 
matischen Crackruckstand an. Dieser gibt ein Sumpfphasc- 
benzin mit Oktanzahl 73. Die Anilinpunkte der Fraktionen 
lassen erkennen, da13 bei den aromatenreicheren Produkteri 
der Abfall des Anilinpunktes mit steigendem Siedepunkt 
grol3er ist als bei den wasserstoffreicheren. Das Benzin ails 
dem leiclit spaltenden gemischtbasisclien Rohol ist reich ari 
unter looo siedenden Anteilen, die wasserstoffarmeren 01, 
geben Benzin mit einem geringereii Gelialt an Niedrig- 
siedenden. 

Ein Beispiel fiir die Eigenschaften der chenusch raffi- 
nierten Sunipfphasebenzine aus Kolde findet sich in Tab. 4. 

Tabelle 4. 
Sumpfphasebenzine aus verschiedenen Kohlen. 

Sumpfphasebenzin atis : 

yo Phenole im Rolibenziu 
Raffiniertes Benzin: 

spez. Gewicht. ......... 
% bis 1000 ........... 

Zusammensetzung : ....... 
yo Paraffine ........... 
% Naphthene.. ....... 
% Aromaten ......... 
% Ungesiittigte ....... 
Methode) ............. Oktanzahl (Research- 

Rraunkohle 

jl 
bi- 

.urnen. 
reich 

6,O 

0,738 
36 

50 
28 
18 
4 

62 

'g 

:umen 
arm 

bi- 

5,o 

0,758 
38 

37 
39 
13 
11 

67 

- 
alt 

5.5 

0,739 
49 

40 
44 
12 

5 

69 

Stein kohle 

Gas- 
flamm- 
kohle 

6 3  

0,734 
47 

3x 
45 
14 
3 

69 

- 
Fett- 
kohle 

2.8 

0,737 
43 

26 
54 
16 
2 

70 

Die Oktanzahlen der Sumpfpliaseheneine aus Kohle 
sind hoher als die aus Rohol und erreiclien bei bitumen- 
reichen Kohlen nahezu Werte wie bei der Verarbeitung 
aromatischer Gasolruckstiinde. Fettkohle gibt erwartungs- 
gemill3 ein wasserstoffiirmeres Benzin als die aus deni 
gleichen Revier stammende wasserstoffreichere Gasflamm- 
kohle. Ganz allgemein enthalten die Sumpfphasebenzine 
aus Kohle vie1 leichtsiedende Anteile, da sie unter starker 
Spaltung gewonnen werden. 

Bei relativ wasserstoffreichen Rohstoffen fallen die 
Klopfwerte der Sumpfphasebenzine in den hoheren Frak- 
tionen ab, aber nicht so stark wie bei Naturbenzinen oder 
gar bei rein paraffhischen Benzinen. Bei Benzinen aus 
wasserstoffarmen Gasolruckstanden steigen die Klopfwerte 
der Fraktionen oberhalb etwa 1300 wieder an; noch starker 
ist der Anstieg bei Steinkohlebenzin, was mit dem Aromaten- 
reichtum der hiiheren Fraktionen zusammenhangt. Es ist 
also zweckmaig, Sumpfphasebenzine aus aromatisclien 
Rohstoffen moglichst hoch, solche aus wasserstoffreichen 
niedriger abzuschneiden. Sumpfphasebenzine aus aroma- 
tischen Rohstoffen werden noch weiter verbessert, wenn 
man die Raffination nicht mit den ublichen chemischen 
Raffinationsmitteln, sondern mit Katalysatoren unter de- 
hydrierenden Bedingungen bewirkt, wobei mit Wasserstoff 
unter Druck gleichzeitig etwa vorhandene Phenole zit aro- 
matischen Kohlenwasserstoffen reduziert werden. 

Hydrierung mit feet angeordnetem Katalysator . 
Die Hydrierung mit fest angeordnetem Katalysator 

hat, wie erwihnt, so vielfache Anwendung gefunden, weil 
sich die Reaktionen durch Art des Katalysators, Temperatur 
iind Druck fast beliebig beeinflussen lassen. Es ist moglich, 
einerseits unter starker Aufspaltung zu arbeiten und anderer- 
seits ohne Spaltung des Kohlenstoffgerustes eine mehr oder 
minder starke Hydrierung zu erzielen. 

Eine wichtige Anwendung der ohne Spaltung ver- 
laufenden Druckhydrierung ist die Raffination von Ben- 
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0,770 

78 
75 

einen iind Benzol, wie sie beim Cracken, Schwelen, Ver- 
koken oder bei der Sunipfphasehydrierurig erlialten werdeii. 

Rohbenzol aus der Steinkohleverkokung wird kata- 
lytisch schon bei etwa 40at Druck in ein stabiles, kauiii 
wasserstoffreicheres Produkt umgewandelt. Man kann durch 
Anwendung der Hydrierung mehr Motorenbenzol herstellen, 
nicht nur weil die bisher bei der Benzolraffiiiation ent- 
stehenden Verluste praktisch wegfallen, sondern auch weil 
iiiaii das oberhalb des Motorenbenzols siedende Mittcl- untl 
Schwerbenzol mit verwenden kann. Diese Fraktionen, aus 
denen sich niit Schwefelsaure kaum Motortreibstoffe ge- 
minnen lassen, werden durch schonende Druckhydrierung 
hei etwa 50-200 at  vollig abgesiittigt, ohne daS ein wesent- 
licher Oktanzahlverlust eintritt. Tab. 5 zeigt z. B. an der 
Jdzahl einer von 140-180° siedenden Mittelbenzolfraktion, 
wie weit die Absattigung geht. Gleichzeitig erfolgt, wie ails 
deiii spezifischen Cxwicht und der Oktanzahl hervorgeht, 
iiur eine unmerkliclie Aufhydrierung der Aromaten. AriWer- 
deiii wird die Farbe wasserhell und das Prodiikt 14s aiif 
0,006 yo vom Schwefel befreit. 

Tabelle 5. Hydrieruny von Mittelbenzol. 

0,830 

95 
83 

Mittelbenzol I ~ o l i  I EIyclriert 

I I 

Sper. Gewicht ........ 
Oktanzahl 

Research-Methode. .. 
Motor-Methode ..... 

Sprz. Gewiclit .............. 
fiedebeginii 0 C ............ 
50yo-Punkt C ............. 
95yo-Punkt 0 C ............. 
Farbe ..................... 
Jodzahl ................... 
yo Schwefel ................ 
Oktanzahl (Motormethode). .. 

0,735 0,745 

67 75 
66,s 74 

0,XXB 
136 
15.5 
178 

strohgelh 
61 

0.18 
etwa 100 

O.Sh.5 
134 
154 
179 

wasserhell 
4.5 

0,006 
ctwa 100 

Ebenso werden Schwelbenzine aus Stein- uncl Brauii- 
kolrle raffiniert, die bei 200 at wasserhelle, stabile, fast 
scliwefelfreie Benzine geben. 

Als weiteres Beispiel ist in Tab. 6 die Raffination voii 
Sunipfphaseprodukten angefiihrt, und zwar fur ein Sumpf- 
phasebenzin mit Siedeendpunkt 215O aus ciner jiingereti 
Steinkohle. 

Tabelle 6. Hydrierung von Steinkohlesumpfphasebenzin. 

Steinlcohlesumpf- 
phasebenzin 

Durcli Druckliydrieruiig 
raffiniert Chemisch 

raffiniert 

Spez. Genicht ........ 
yo bis 1000 .......... 
Yo bis 170° .......... 
Endpunkt OC ........ 
% Paraffine ......... 
yo Naphthene ........ 
yo Aromaten ........ 
yo Ungesattigte ...... 
Oktanzahl 

Research-Methode. .. 
Motor-Methode ..... 

0,794 
33 
75 

215 
28 
36 
32,s 

3 s  

72 
66 

0,790 
35 
78 

212 
29 
38 
31,s 

1.5 

71 
67 

0,785 
43 
80 

220 
28 
18 
52,s 

1,s 

85 
77 

Dieses Benzin erleidet bei der Raffination rnit Lauge 
und Schwefelsaure groSere Verluste infolge seines Olefin- 
und Phenolgehaltes und gibt dabei einen Treibstoff mit einer 
Oktanzahl von 72 nach der Research-Methode bei einem 
Aromatengehalt von 32 yo. Mittels der Druckraffination 
unter Verwendung ein& gut hydrierenden Katalysators 
bei 200at und 300° erhiilt man ohne Verluste ein Benzin, 
das in Oktanzahl und Aromatengehalt etwa dem chemisch 
raffinierten entspricht. Durch Anwendung besonderer Ka- 
talysatoren und dehydrierender Bedhgungen in Gegenwart 
von Wasserstoff wird.sogar in einem Zuge rnit der Raffination 
eine betrachtliche Verbesserung der motorischen Eigen- 
schaften des Benzins erzielt. 9 hat dann Oktanzahl 85 
(Research-Methode) und e n w t  iiber 50 % Aromaten. 

Die Phenole im Rohbenzin aus Kohle mussen bei der 
chemischen Raffination herausgenommen werden, wodurch 

die Benzinausheiite stark herabgesetzt mird. Bei der Druck- 
raffination werden sie rlagegen in Kohlenwasserstoffe uber- 
gefuhrt und bleibeii als solche ini Benzin. Je nach den an- 
gewandten Hydrierbedingungen bilden sie Aromaten oder 
Naphthene, ohne daS ein Verlust durch Aufspaltung von 
Kohlenwasserstoffen eintritt. 

Die druckraffinierten Benzine sind farb- und geruchlos 
tind lichtbestandig und entsprechen in ‘I‘esten m d  Siede- 
verhalten den besten Handclshenzineii. Der Cclialt an Un 
gesattigten liegt bei 1-1,s yo, der Gunrgehalt wcit tinter 
10 ing je 100 enis, der Schwefelgehalt unter 0,Ol ‘I/o. 

Das wichtigste Anwendilngsgebiet der Gasphase ist die 
spal tende Hydrierung von Mittclolen zu Benzin. Wie 
in der Suinpfphase ist auch hier der Rohstoff wichtig fur 
(lie Eigenschaften des Benzins. Ausschlaggehende Faktoren 
sind jedocli auSerdem der Katalysator tind die Arheits- 
hedingungen. 

Die Abhangigkeit voin chcniischen Aufbau dcr Aiisgaiigs . 
stoffe ist besonders deutlich iiii niotorischen Verhalteii der 
Benzine erkennbar. In Tab. 7 sind spezifisches Gewicht und 
Oktanzahl einiger unter vergleichbaren Bedingungen aus 
verschiedenen Rohstoffen hergestellter Benzine zusammen- 
gestellt. Mit abnehmendem Wasserstoffgehalt der Mittelole 
steigt die Oktanzahl dcr Benzine. Sie liegt fur Autobenzin 
hei den wasserstoffarnieren Ausgangsstoffen, wie Braun- 
kohle, asphaltbasischen Erdolen, Crackruckstanden und 
Steinkohle, bei etwa 67-75. Stellt man Benzine mit tiefereni 
Endpunkt her, so erhohen sich diese Oktanzahlen. Sehr 
wasserstoffarme aromatische Mittelole konnen auch aus 
wasserstoff reichem Mittelol durch Liisungsmittelextraktion 
erhalten werden. Ein Weg, urn auch aus sehr wasserstoff- 
reichen Mittelolen, wie sie z. B. bei der Kohlenoxyd- 
Wasserstoff-Synthese anfallen, gute Benzine in holier 
Ausbeute zu gewinnen, besteht darin, daS man sie geiiieiii- 
saiii iiiit wasserstoffarnien Mittelolen hydriert. 

Ta 1) e 11 e 7. Autobenzine aus verschiedenen Rohetoffen. 

A u sg a 11 6 s m i t t e 16 1 aus : 
Autobenzin 

Oktanzahl I Methode) 
spez. Gewicht (Motor- 

Paraffin .......................... 
Erdiil, gemischtbasisch ............ 
13rd61, asphaltbasisch .............. 
Schieferiil, paraffinisch ............ 
Schieferol, asphaltisch ............. 
Uraunkohlenschwelteer ............ 
Erdiilcrackriickstand .............. 
Steinkohlenverfliissigung und Bxtrakt 
Steinkohlenhochtemperaturteer ..... 

Rraunkohlenverfliissigung ......... 

0,680 
0,722 
0,728 
0,712 
0,732 
0,734 
0,735 
0,745 
0,745 
0,748 

45 
64 
07 
65 
66 
65 
6h 
74 
74 
75 

Wieweit sich die Benzinqualitat bei gleichein Rohstoff 
durch Katalysatoren und Arbeitsbedingungen beeinflussen 
lafit, zeigt Tab. 8. Es stehen heute verschiedene Gruppen 
von Katalysatoren zur Verfugung. Die erste und techniscli 
bisher wichtigste Gruppe umfal3t Katalysatoren (A), die 
stark hydrieren und stark spalten und fur alle Ausgangs- 
stoffe der Gasphase verwendbar sind. Benzine, die damit 
hergestellt werden, weisen Oktanzahlen auf, wie etwa De- 
stillations- oder Schwelbenzine aus den gleichen Rohstoffen. 
Tab. 8 zeigt unter A ein so erhaltenes Benzin aus Stein- 
kohlemittelol. 

Tabrlle 8. Autobenzin aus Steinkohlemittelbl, 
herrrestellt rnit rrrschiedmen Katalysatoren. 

Katalysator I A I B I 
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Herstellung 
des Mitteloles 

Weit hessere Oktaiiaahlen 1 jei gleicli lioher Bciiziii- 
ausbeute erhalt man niit Katalysatoren einer zweiten 
Gruppe, die bei starker Spaltung schwaclier hydrieren. Ent- 
sprechende Benzine sind in der TabeUe unter B und C an- 
gefiihrt. Diese Katalysatoren entfalten ihre volle Spalt- 
wirkung bei fast allen Erdiilmittelolen. Bei sauerstoff- nnd 
stickstoffhaltigen olen, wie z. B. solchen aus Kohlen und 
'I'eeren, ist eine Vorbeliandlung zweckniaBig, die durch 
chenlische Raffination oder mit liydrierenden Katalysatoren 
in einer sog. Vorliydrierungsstufe vorgenoniiiien wird. In 
manchen F a e n  ist die Anwendung hoherer Drucke, z. B. 
600at und mehr, von Vorteil. Es gelingt dann auch die 
Verarbeitung unreiner Produkte, und auBerdem hat man 
die Moglichkeit, auch mit sehr schwach hydrierenden Ka- 
talysatoren dieser Gruppe zu arbeiten. 

Alle Hydrierbenzine, die mit diesen beiden Katalysator- 
grtippen erhalten wurden, haben einen verhaltnisniafiig 
holien Gehalt an Naphthenen und Isoparaffinen und zeichnen 
sich durch eine gute Bleiempfindlichkeit ihrer Oktanzahl aus. 

Eine dritte Gruppe von Katalysatoren (D) ermoglicht 
die Herstellung besonders aromatenreicher, wasserstoffarmer 
Benzine. Man arbeitet dann bei hoheren Temperaturen 
urn 5000. Die Ausbeute an Autobenzin, die bei den 
bisher genannten Arbeitsweisen iiber 90 Gew.-% betragt, 
liegt hier unterhalb 90 Gew.-O/,. Sie wird kleiner, wenn 
man auf einen groBeren Aroinatengehalt der Benzine 
hinarbeitet und wenn das verwendete Mittelol paraffinischer 
ist. Tab. 8 zeigt unter D ein solches aus Steinkohlemittelol 
erhaltenes Benzin, das bei einer Oktanzahl von 95 (Research- 
Methode) einen Aromatengehalt iiber 50 % aufweist. 

Tabelle 9. 
Autobenzin aus gemischtbasischem Erdiilmitteliil, 

liereestellt mit versehiedenen Katalysatoren. 

Mit 

Katal ysator 
Mit fein verteiltem fest angeordnetem 

Katalysator 

Katalysator l A I B I C l ~  
Spez. Cewicht ........ 
Oktanzahl ............ 

Research-Methode. .. 
Motor-Methode ..... 

0,716 0.722 0,730 0.787 

57 64 72 80 
58 64 70 74 

oc 
Abb. 2. Renzinierung von gemischtbasischem Erdolmitteliil. 

0.2 

Katalysatorgruppen erhaltenen Benzine, wie Tab. 9 zeigt, 
in alinlicher Weise. Durch Verwendung von Katalysatoren 
der Gruppe D laBt sich ein Benzin mit Oktanzahl 80 
(Research-Methode) herstellen, das iiber 30% Aromaten 
enthalt. Wasserstoffarmere Mittelole aus Erdol, z. B. 
gecrackte oder asphaltbasische Mittelole, geben noch 
bessere Oktanzahlen. Die Unterschiede der mit verschie- 
denen Katalysatoren erzeugten Benzine werden auch durch 
die in Abb. 2 aufgetragenen Anilinpunktskurven der 
Benzin- und Mittelolfraktionen verdeutlicht. Der von 
Katalysator A iiach C abnehniende Wasserstoffgehalt ist 
klar zu erkennen. 

Tabelle 10. 
Autobenzin aus Braunkohlenteermitteliil verschiedener 

Herstellung. 

Autobenzin: 
Spez. Gewicht ........ 
Oktanzdd 

(Motor-Methode) ... 
0,734 

65 

0,730 

69 

EinfluS auf die Benzinqualitat hat auch die Art der 
Herstellung bzw. Vorbehandlung eines Mitteloles. Tab. 10 
zeigt zwei Benzine aus Braunkohlenteer. Das Ausgangs- 
iilittelol der ersten Spalte wurde durch spaltende Sumpf- 
phasehydrierung von Braunkohlensch welteer erhalten, das 
der zweiten Spalte durch schonende, wenig spaltende 
Hydrierung des Teeres mit fest angeordnetem Katalysator. 
Hier wurde das Paraffin des Teeres nicht zu Mittelol auf- 
gespalten, sondern vorher abgetrennt und fur sich gewonnen. 
Bei etwa gleicher Siedekurve, spezifisciieni Gewicht und 
Aromatengehalt hat das zweite Benzin eine weseiitlicli 
bessere Oktanzahl. 

Tabelle 11. 
Hydrierbenzine fur Flugmotoren aus ErdBlmitteliilen. 

Gemischt- Asphalt- 
basischem basischem I /  Erdiilmitteliil Erdiilmitteliil 

Hydrierbenzin aus : 

Spez. Gewicht .................... 
yo bis 1000 ...................... 
Endpunkt OC .................... 
Dampfdruck nach Reid 38O.. ...... 

Motor-Methode + 0,09 Val.-% Blei- 

Motor-Methode + 0.27 Vo1.-% Blei- 

Oktanzahl (Motor-Methode) ....... 
tetraiithyl .................... 
tetraiithyl .................... 

1 0 0  

80 

60 

n 
74 

72 

70 

0,718 
57 

145 

72 

90 

0.48 

Yn 

0,725 
72 

135 

77 

91,5 

0.49 

100 

- 2 Hydriorknzin (E. r. c116og ow gomhcMbukch.m Lrd# -- - 3 miw run, M (E.P. CI. 160) M nphaltkrkchrm E M  

7 

XLth 0,03 0,- 0.09 0,12 0,16 

Abb. 3. Steigerutlg der Oktanzahl 
(C.F.R.-Motor-Methode) durch Zusatz von Bleitetraathyl. 
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Entsprechend der hohen Stabilitat der Hydrierbenzine, 
ihrer guten Klopffestigkeit und Bleiempfindlichkeit sind 
sie zur Verwendung in Flugmotoren hervorragend geeignet l). 
Die Eigenschaften von zwei derartigen aus Erdolmittelolen 
gewonnenen Benzinen gibt Tab. 11 wieder. 

Tab. 11 zeigt die hohe Oktanzahl der durch Hydrierung 
liergestellten Flugmotorenbenzine und insbes. deren hohe 
Bleieiiipfindlichkeit. Das Benzin aus asphaltbasischeni Ol 
hat die Oktanzahl 77 (Motor-Methode) ; es erreicht mit 
0,09 Vol.-o/, Bleitetraathyl die Oktanzahl 91,5, niit 0,27 
Vol.-yo hat es die Oktanzahl 100. Wie Abb. 3 zeigt, ist 
die Bleiempfindlichkeit der Hydrierbenzine trotz hohen 
Klopfwertes des nicht nut Bleitetraathyl versetzten Benzins 
noch sehr gut und bei gleidier Anfangsoktanzahl ist sie 
hei Hydrierbenzinen besser als bei Destillationsbenzinen 
a118 Hrdolen. 

Technische Anwendung der Hydrierung . 
An cliarakteristischen Beispielen wurden einige Fort- 

schritte der katalytischen Hydrierung auf chemischeni 
und physikalisch-chemischem Gebiet gezeigt. Fiir die 
grol3technische Anwendung des Verfahrens war es daneben 
aber entscheidend, daB die Hochdrucktechnik mit 
dieser Entwicklung Schritt gehalten hat. Die GroBe der 
Aufgabe, die hier gemeinsam mit der Stahlindustrie zu 
liisen war, ist daran zu ermessen, daI3 man heute in Re- 
aktionsofen von mehr als 10 m3 Inhalt bei 500° und 
700 at  Druck mit Wasserstoff betriebsicher schwefel- 
haltiges Material verarbeiten kann a). 

Im Ammoniakwerk Merseburg wird seit 1927 das 
, ,Leuna-Benzin" hergestellt. Die weitaus groBte Menge 
davon stammt aus mitteldeutscher Braunkohle. Daneben 
werden zeitweise auch andere verfugbare Rohstoffe : Braun- 
kohlenschwelteer, Steinkohlenteerole, deutsches Rohol, auf 
Benzin verarbeitet. Weitere Hydrieranlagen in Mittel- 
deutschland arbeiten ebenfalls auf Grundlage, der dortigen 
Braunkohle; jedoch wird diese nicht unmittelbar hydriert, 
sondern erst geschwelt und dann der Teer zu Benzin 
hydriert, da GroBkraftwerke den als Hauptprodukt der 
Schwelung anfallenden Koks giinstig verwerten. Aucli 
die Steinkohlehydrierung wird seit 1936 mit Erfolg groI3- 

1) Vgl. auch Brown u. TiUon, Oil Gas J .  36, Nr. 46, s. 74 [1038]. 
2, Anm. d. Redaktion: Wir rerweisen auf den Beitrag Nau- 

rnann: ,,Stiihle fur Treibstoffgewinnungsmlagen", Chem. E'abrik 
11. 365 [1338]. 

technisch in Deutschland durchgefiihrt. AuBer der un- 
mittelbaren Hydrierung der Steinkohle zu Benzin ist dabei 
auch der Weg iiber die Steinkohleextraktion mit an- 
schliel3ender Hydrierung des Extraktes und der der 
Hydrierung von Steinkohlenteerpech beschritten worden 

Auch in anderen Landern wird das Verfahren technisch 
clurchgefiihrt, in U. S. A. fur die Olverarbeitung, in England 
fur die Steinkohlehydrierung und in verschiedenen Landern 
zur Isooktanherstellung. In Italien sind zwei Anlagen in 
Bau, in denen aus asphaltbasischem Roliol grofltechnisch 
liochwertige Benzine und Schmierole gewonnen werden 
sollen. Auch andere Rohstoffe konnen dort verarbeitet 
werden. 

Das Verfahren hat sich technisch bewahrt. Die neueren 
Anlagen sind nach verhaltnismal3ig kureer 7 ~ i t  aiif die 
Hohe ihrer Sollproduktion gekommen. 

Dabei ist es von besonderer Bedeutung, (la13 alle in 
Frage kommenden Rohstoffe, Kohlen und Torf, 'I'eere, 
Schieferole, Erdole und deren Anteile in einer Hydrier- 
anlage gleich gut verarbeitet werden konnen. Man kann 
eine Anlage von einem Rohstoff auf den anderen umstellen 
und je nach den Verhiiltnissen importierte oder einheimische 
Rohstoffe als Ausgangsmaterialien verwenden. Dabei 
bleibt der Kern der Anlage, der Hochdruckteil, ini wesent- 
lichen unverandert ; die Betriebsteile zur Vorbereitung der 
Rohstoffe und Aufarbeitung der Produkte miissen dein 
Ausgangsstoff angepaBt werden. 

Wie bei den Rohstoffen, so hat man bei der katalytischen 
Hydrierung auch in der Wahl der Fertigprodukte die groSte 
Freiheit. Man kann statt oder neben hochwertigem Benzin 
auch Dieselol und Heizol und aus geeigneten Rohstofferi 
auch Schmierol und Paraffin in verschiedenen Mengen- 
verhdtnissen herstellen. 

Die Leistungsfahigkeit und Vielseitigkeit der katalyti- 
schen Druckhydrierung und die bis jetzt erreichten Erfolge 
haben dam gefiihrt, daD dem Verfahren die weitaus uber- 
ragende Bedeutung bei der kiinftigen Versorgung Deutsch- 
lands mit Treibstoffen und Mineralolen zufallen wird. 
Die Bedeutung, die das Verfahren jetzt schon erlangt 
hat, geht daraus hervor, daD in Deutschland im Jahre 1937 
schon fast das Doppelte der deutsclien Benzolerzeugung, 
d. h. 800000 bis 900000 t Benzin, ails eigenen Rohstoffen 
durch katalytische Druckliydrierung hergestellt wurden. 

3) VgI. dam auch Pier, ,,Zur E'rage der Kohlehydrierung", 
[A. 70.1 

Chein. Pgrbrilc 8, 45 [1935]. 

R8ntgenuntersuchungen an natiirlichen Kohlen 
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&rend durch eine groBe Zahl von Arbeiten die Erkennt- W nisse iiber den Aufbau des reinen, elementaren Kohlen- 
stoffs in kolloider Zerteilung, also der RuBe und Aktiv- 
kohlen, einen gewissen Abschlul3 erreicht haben, kann das- 
selbe von der natiirlichen Kohle nicht festgestellt werden. 
Dies ist insofern bedauerlich, als die natiirliche Kohle einen 
unserer wichtigsten Rohstoffe - wenn nicht den wich- 
tigsten - darstellt. Es besteht die Moglichkeit anzunehmen, 
dafl die Kohlen aus einem Geniisch komplizierter Kohlen- 
stoff-Wasserstoff-Sauerstoff-Verbindungen bestehen, welche 
Auffassung auch allgemeh verbreitet ist. Weiterhin laBt 
sich jedoch auch die Ansicht vertreten, daI3 die Kohlen 
bereits in der Hauptsache aus Kristallkeimen von Graphit 
bestehen, welche durch Verkoken bei erhiihter Temperatur 

zu groIjen Kristallen anwachsenl). An die Graphitkristiillchen 
m a t e n  dann die beigemengten orgaschen Stoffe adsorptiv 
bzw. als Hohlraumausfiillung gebunden sein. Die Ansichten 
uber den strukturellen Aufbau natiirliclier Kohlen wider- 
sprechen sich also, und da systematische Rontgenunter- 
suchungen bisher nur spiirlich vorliegen, erschien es in erster 
Linie notwendig, experimentelles Material beizubringen. 
Naheliegend war weiterhin die Frage, ob sich nioglicherweise 
aus Rontgenbeugungsbildern Aussagen iiber den Inkohlungs- 
grad, die Aschebestandteile oder sonstigc interessierende 
Fragen gewinnen lassen konnten. 

1) Siehe z. B. K. Am& II. A .  Pdlaok, 2. anorg. allg. Chem. 
801. 81 [1931]. 
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