VERSAMMLUNGSBERICHTE

Deutsche Gesellschaft fiir Mineralolwissenschaft und Kohlechemie

Jahrestagung

Karlsruhe, 10. bis 13, Oktober 1962

Aus den Vortrigen:

Alkylierung von Steinkohlen

Carl Kroger (unter Mitarbeit von H.-G. Rabe und Birgit Rabe,
Aachen

Sowohl nach der Methode von Friedel-Crafts als auch durch
Erhitzen mit Athylen und Propylen unter Druck auf 300 bis
360 °C konnen Athyl- und Propyl-Gruppen in Steinkohlen
cingelagert werden. Die aufgenommenen Mengen hingen
von den Versuchsbedingungen und der Art der Kohle ab. Ma-
ximal konnte eine Vermehrung der Kohlesubstanz um das
dreifache erreicht werden. Durch die Anlagerung werden die
Eigenschaften der Kohle (Elementaranalyse, thermisches,
Extraktions- und Kokungsverhalten) entscheidend beein-
fluBt. Es entsteht ein &dther-loslicher Kohleanteil (bis 20 %)
und die Pyridin - Léslichkeit wird erheblich heraufgesetzt,
jedoch fiir die dthylierten und propylierten Kohlen in unter-
schiedlicher Weise. Auch das Kokungsverhalten der Kohlen
dndert sich. Die in der Kohle vorliegenden Clustereinheiten
werden nicht nur alkyliert, sondern anschlieBend tritt weit-
gehend RingschluB und Dehydrierung zu Aromaten sowohl
der neu aufgebauten wie auch der bereits in der Kohle vor-
handenen aliphatischen Seitenketten ein. Das fiihrt dazu, daB
sich die vom Atherextrakt befreiten Reaktionskohlen in ihren
Analysenwerten weitgehend annihern.

Die Zunahme der Pyridin-Loslichkeit ist auf eine durch die
Alkylierung bewirkte Spaltung des ,,Kohlemolekiils** zuriick-
zufiithren.

Pyrolysen von mehrkernigen aromatischen
Kohlenwasserstoffen

K. F. Lang, H. Buffleb und M. Zander, Castrop-Rauxel

Die Pyrolyse zwei- bis vierkerniger aromatischer Kohlen-
wasserstoffe in einem mit Tonscherben geflillten auf 750 °C
geheizten Rohr bzw. am elektrisch beheizten Draht fithrt zu
hoherkondensierten Ringsystemen. Bei nicht-substituierten
Kohlenwasserstoffen wie Naphthalin, Phenanthren und An-
thracen findet unter diesen Bedingungen direkte Kernkonden-
sation statt, wihrend bei Methyl-Aromaten wie «- und {3-
Methylnaphthalin sowie Acenaphthen die primire Ver-
knilpfung der Molekille bevorzugt iiber die Methyl- resp. Me-
thylen-Gruppen erfolgt. Bei der Pyrolyse des Fluorens findet
u. a. Ringerweiterung statt, so daB man als Hauptprodukt
1.2; 7.8-Dibenzchrysen (Tetrabenz-naphthalin) erhilt.

Es ist sehr wahrscheinlich, daB die im Steinkohlenteerpech
vorkommenden Aromaten mit vier und mehr Ringen im
Kokerei-ProzeB durch pyrogene Kondensation niedermole-
kularer Aromaten gebildet werden. Daneben kdnnen mehr-
kernige Aromaten auch aus Phenolen entstehen. So fiithrten
die Pyrolysen von Phenol und Cyclohexanol u. a. zu Naph-
thalin, Anthracen, Phenanthren, Tetracen und Chrysen. Der
Bildung dieser Kohlenwasserstoffe muBB eine Crackung des
Phenol-Molekiils in Cs- und Cg4-Bruchstiicke vorausgehen,
die sich untereinander resp. mit"Cyclohexen oder Benzol zu
den aufgefiihrten Aromaten rekombinieren.
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Darstellung von Dimethylsulfoxyd aus Dimethylither,
einem Nebenprodukt der Methanol-Herstellung,
und seine Verwendung

H. Priickner, Wesseling

In der Union Rheinische Braunkohlen Kraftstoff A.G. (Wes-
seling bei Koln) wurde ein neues Verfahren zur Darstellung
von Dimethylsulfoxyd (/) ausgearbeitet:

Dimethyldther wird mit Schwefelwasserstoff unter Normal-
druck bei 300-400 °C katalytisch zu Dimethylsulfid umge-
setzt. Dieses wird in kontinuierlicher Fliissigphaseoxydation
mit NO; (gelost in Dimethylsulfoxyd) ohne Verlust an Di-
methylsulfid und bei minimalem Verlust von Stickoxyden mit
einer Ausbeute von etwa 98 % der Theorie in stickstoff-freies
Dimethylsulfoxyd iibergefiihrt.

Das Verfahren ist betricbssicher. Explosionsfahige Gasge-
mische von Dimethylsulfid oder Dimethylsulfoxyd mit
Sauerstoff und explosionsfihige Anlagerungsverbindungen
von Dimethylsulfoxyd mit Stickstoffdioxyd oder Salpeter-
siure kommen bei der gewihlten Arbeitsweise nicht vor.

Fiir die Anwendung des (/) wird sein auBergewohnliches
Ldsevermogen gegeniiber hohermolekularen Stoffen als we-
sentlich angesehen. So wurden Verfahren entwickelt, die eine
kontinuierliche Polymerisation von Acrylnitril in (/) mit un-
mittelbar anschlieBendem Verspinnen der Losung ermog-
lichen.

(1) 148t sich u. a. auch bei der Trennung von Phthalsduren
und von aromatischen Kohlenwasserstoffen, zur Losungs-
vermittlung beim Farbdruck und fiir die antistatische Aus-
riistung synthetischer Fasern verwenden.

Reinigung von Olefinen und Diolefinen
durch katalytische Hydrierung in der Gasphase

M. Reich, Marl

in steigendem MaBe werden Olefine und Diolefine durch
thermische Prozesse (Pyrolysen) gewonnen. Zur Weiterver-
arbeitung der erhaltenen uneinheitlichen Kohlenwasserstoff-
gemische ist es nétig, sie in Fraktionen zu zerlegen. Die Auf-
trennung geschieht im allgemeinen durch Destillation oder
Extraktion oder durch Kombination beider Methoden. Da-
bei erhdlt man Fraktionen, deren Reinheitsgrad fiir viele
chemische Prozesse unzureichend ist. Besonders storen Ver-
bindungen mit Acetylen-Bindungen, kumulierten oder ge-
legentlich auch konjugierten Doppelbindungen. Fiir deren
Entfernung hat sich seit lingerem die selektive katalytische
Hydrierung bewihrt. Sie kann in der Gasphase und neuer-
dings auch in der Fliissigphase vorgenommen werden. Wer-
den die Fraktionen durch Destillation getrennt, wie es meist
der Fall sein diirfte. so bietet sich der Einbau der Hydrierung
in die Gasphase des iiber Kopf abgehenden Produkts an
(Britldenhydrierung). In diesem Falle sind Gas- und Fliissig-
phasenhydrierung in Hinsicht auf eine Energiebilanzierung
gleichwertig. Zur Gasphasenhydrierung gibt es v'ele selek-
tive Katalysatoren. An Beispielen zur Nachhydrierung von
Cs- und C4-Fraktionen wurde gezeigt, daB eine sehr selektive
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