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Inhaltsiibersicht

Es wurde eine Reihe von synthetischen Al-Silikat-Katalysatoren mit 0-100 Mol-9;
Si0, hergestellt. Die Saurekapazitat (Aziditdt), die Oberfliche und die Isomerisierungs-
aktivitit gegeniiber p-Xylol wurden bestimmt. Maximale Aziditdt besaBen die Kataly-
satoren mit etwa 97 Mol-9, SiO,, das Maximum der Isomerisierungsaktivitit lag im Bereich
zwischen 70 und 95 Mol-9, SiO,. Die Oberflache der Katalysatoren stieg mit wachsendem
Si0,-Gehalt gleichférmig an.

Alle technischen Xylolfraktionen, sowohl die aus Steinkohlenteer
wie die aus Reformatbenzin gewonnenen, enthalten nebeneinander die
4 isomeren Cg-Aromaten, das o-, m- und p-Xylol und das Athylbenzol.
Von diesen vier Isomeren lassen sich o- und p-Xylol verhidltnismaBig
leicht abtrennen, ersteres durch Feinfraktionierung, letzteres durch Aus-
frierung bei etwa —70°. Bei der Abtrennung des o-Xylols durch De-
stillation fallen o-Xylol-arme, bei der des p-Xylols p-Xylol-arme Ge-
mische an, die nur noch als Lésungsmittel oder als Treibstotfe verwendbar
sind.

Legt man darauf Wert, die technischen Xylolfraktionen maoglichst
vollstindig zur Gewinnung organisch-chemischer Grundstoffe, von
0-Xylol (Ausgangsprodukt fiir Phthalsdureanhydrid) und bzw. oder von
p-Xylol (Ausgangsprodukt fiir Terephthalsiure), zu verwerten, dann
mull man die nach Abtrennung von o-Xylol bzw. von p-Xylol bzw. von
o- und p-Xylol hinterbleibenden Xylolgemische wieder zu thermodyna-
mischen Gleichgewichtsgemischen isomerisieren. Uber die Lage des
thermodynamischen Gleichgewichtes gibt Tab. 1 Auskunft?), ebenfalls
iiber die Zusammensetzung von Steinkohlen- und Reformatxylolen und
von Gemischen, wie sie nach Abtrennung des p-Xylols aus Steinkohlen-
und Reformatxylolen entstehen.

1) Dissertation H. KNOPEL, Leipzig 1959.
2) F. D. Rossist u. Mitarb., Selected Values of Physical and Thermodynamic Pro-
perties of Hydrocarbons and Related Compounds. Carnegie Press, Pittsburg 1953.
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Tabelle 1
Zusammensetzung von Xylolfraktionen

Xylolfraktion Zusammensetzung in %,

Et \ o l m l P

Gleichgewichtsgemisch 525 °C. . . . . . . . . . .. 10 ' 23 | 46 21
Gleichgewichtsgemiseh 26°C . . . . . . . . . . .. 1 ] 16 | 60 23
Steinkohlenteerxylol . . . . . . . .. ... ... 5 | 18 55| 22
Mutterlauge aus Steinkohlenteerxylol (p-Xylol ausgefror.) 6 | 20 | 62 12
Reformatxylol . . . . . . . ... oL ! 25 ] 20 41 14

| Mutterlauge aus Reformatxylol (p-Xylol ausgefroren) . .| 27 22 k 44 7

Aus der wissenschaftlichen und der Patentliteratur ist bekannt, daf
man Xylole durch Behandeln mit FRIEDEL-CraFTS-Katalysatoren3)
oder durch Uberleiten iiber ,,saure’ Kontakte, insbesondere Aluminium-
silikate?) und fluorierte Aluminiumoxyde®) isomerisieren kann. Viele
Patente beschreiben auch die Isomerisierung tiber Katalysatoren, die
Schwermetalloxyde, insbesondere Oxyde von Chrom, Molybdin und
Wolfram, enthalten®). Das einzige technisch ausgereifte Isomerisierungs-
verfahren, das ,,Octafining’ der Atlantic Refining Co., benutzt anschei-
nend als Katalysator ein platinhaltiges Aluminiumsilikat 7).

Im Zentralen Versuchslaboratorium der Leuna-Werke wird die Iso-
merisierung von Xylolen seit 1956 bearbeitet. Dabei setzten wir uns das
Ziel, einen Katalysator zu entwickeln, der unter Mitteldruckbedingungen
bei Gegenwart von Wasserstoff seine Wirksamkeit iiber mehrere Tage
oder Wochen behilt, so dafl eine Regenerierung durch Abtrennen von
Teer- und Koksbestandteilen moglichst selten nétig wird.

) G. EcLoFF u. Mitarb., Isomerization of Pure Hydrocarbons, Reinhold Publishing
Corp. New York 1942; G.BappELEY, G. Hoir u. D. Voss, J.Chem. Soc. (London)
1952, 100; H. C. Browx u. H. JuNex, J. Amer, chem. Soc. 77, 5579 (1955); A. P. 2683758
der Standard Oil Dev. Co; A. P. 2782244 der Phillips Petrol. Co.

4) E. R. BoEDECKER u. W. E. ErnNER, J. Amer. chem. Soc. 76, 3591 (1954); 1. G.
MamepaLIEW, A. W. Toprscaiew, G.M. MamepaALIEW u. G.N. SvurLemmManow, Ber.
Akad. Wiss. UdSSR 106, 1027 (1956); A. W. Toprscaigw, G. M. MaMEDALIEW u. I. G.
MaMEDALIEW, Nachr. Akad. Wiss. UdSSR, Abt. Chem. Wiss., 1956, 1390; A, P. 2532276
der Anglo Jranian Oil Co.; A. P. 2719183 der Houdry Process Corp.; A. P. 2741646 der
Phillips Petrol. Co.; A. P. 2775628 der Esso Res. and Eng. Co.

5) A.P. 2656397 der Shell Dev. Co.; A.P. 2741646 der Phillips Petrol. Co,; E. P.
695947 der ICI; Belg. P. 563491 der Universal Oil Prod.

6) A. P. 2632779 der Standard Oil Dev. Co.; A. P. 2742519 der Phillips Petrol. Co.;
E. P. 695583 der Standard Oil Dev. Co.; E. P. 744467 der ICI.

7) F.P.1111586 der Atlantic Refining Co.; Petrol. Week 7, 1, 30 (1958); Petrol.
Refiner 37, 8, 208 u. 210 (1958).
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Zunichst priiften wir in Kleinversuchen, welche Kontakte tiberhaupt
isomerisierungsaktiv sind. Wir fanden in Ubereinstimmung mit den
Literaturangaben drei geeignete Katalysatortypen.

1. Flulsdurebehandelte Aluminiumoxyde;
2. Flufisiurebehandelte Bleicherden;
3. Synthetische Aluminiumsilikate.

Unter diesen Kontakten erwiesen sich die synthetischen Aluminium-
silikate als die bei weitem aktivsten Isomerisierungskatalysatoren,
deshalb wurden sie von uns eingehend untersucht. Synthetische Alu-
miniumsilikate werden seit etwa 30 Jahren in der Erdélindustrie als
Crackkatalysatoren verwendet, bekannt sind vor allem die Houpry-
Katalysatoren, die zu diesem Typ gehoren. Als Erklarung fiir die Wirk-
samkeit dieser Katalysatoren findet man in der Literatur die Angabe,
synthetische Aluminiumsilikate besiden saure Eigenschaften und kénnten
deshalb bei hohen Temperaturen wie FrRIEDEL-CrAFTs-Katalysatoren
wirken. Tatséichlich kann man viele Reaktionen, die unterhalb von
100° durch AICl; beschleunigt werden, z. B. die Alkylierung von Aro-
maten mit Olefinen8) und die Polymerisation von Olefinen ®), bei héherer
Temperatur in Gegenwart von Aluminiumsilikaten durchfithren. Hier-
her gehort ja auch die uns interessierende Isomerisierung der Xylole.

Wenn man annimmt, dal die Erklarung fiir die katalytische Wirkung
der Aluminiumsilikate richtig ist, dann sollte es moglich sein, besonders
aktive Kontakte ohne langwierige Aktivitdtstestung nur auf Grund der
Aziditdtsbestimmung auszuwéhlen, Die Untersuchung des Zusammen-
hanges zwischen Aziditit und Aktivitdt von Aluminiumsilikatkataly-
satoren erschien uns deshalb nicht nur vom wissenschaftlichen, sondern
auch vom praktischen Standpunkt aus sehr wichtig und interessant.

Derartige Untersuchungen sind schon in der Vergangenheit von
anderen Autoren beschrieben worden, so wurde die Aktivitit von Alu-
miniumsilikaten bei der Propylenpolymerisation, bei der- Cumol-Ent-
alkylierung und bei der Crackung von Mittelolen mit der Aziditit ver-

8) J.P. ForruN, M. J. Wasre u. R.P.vax OosTEN, Petroleum Refiner 38 (6),
189 (1959); F.P. 1128239 vom 26. 7. 55/3. 1. 57 der N.V.de Bataafsche Petroleum
Mij. C. 1959, 626.

9 V.C.F.Howy, G.C. Barey u. A. CLARK, J. physic. Chem. 63, 129 (1959); O.
Jounsox, J. physic. Chem. 59, 827 (1955); A.P. 2404056 vom 12.10. 44 der Secony
Vacuum Oil Co. C 1947, 1436.
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glichen, wobei eine Parallelitit festgestellt wurdel?). Da das Material
uns aber noch liickenhaft erschien und da noch niemals die Isomeri-
sierungsaktivitidt von Aluminiumsilikaten systematisch untersucht wurde,
haben wir eine Reihe von Al-Silikaten mit wechselnder Zusammense tzung
(von 0 bis 100 Mol-% SiO,) hergestellt und systematisch untersucht,
wobei die Oberfliche, die Aziditit und die Isomerisierungsaktivitit be-
stimmt wurden.

Al-Silikate fiir katalytische Zwecke werden meist durch gemeinsame
Féllung von Alumininmhydroxyd und Kieselgel hergestellt, wobei man
verschiedene Ausgangsprodukte und verschiedene Reaktionsbedin-
gungen wahlen kann. Bei den bisher beschriebenen Versuchen!?)
wurden stets derartig hergestellte Al-Silikat-Katalysatoren verwendet.

Wir stellten in Anlehnung an édltere Erfahrungen der Leuna-Werke
unsere Katalysatoren aus einer reinen, trockenen Aktivtonerde der
Leuna-Werke und aus Silicagel Wolfen A durch feines Vermahlen,
inniges Mischen und Verkneten mit Wasser, dem eine geringe Menge
Salpetersidure zur Peptisierung des Al,0,'zugesetzt wurde, her. Die so
erhaltene Masse liefert nach dem Trocknen bei 450° einen formbestindi-
gen Katalysator, der als Splitt eingesetzt wurde.

Die Oberflichen der so gewonnenen Al-Silikate wurden nach der
BET-Methode!!) sowohl mit Stickstoff wie mit Butan ausgemessen.

Fiir die Bestimmung der Kontakt-Aziditdt gibt es noch keine all-
gemein eingefithrte und anerkannte Methode. In der Literatur be-
schrieben sind die direkte Titration mit Butylamin in Benzol12) und der
Tonenaustausch mit Alkaliazetat oder Alkalichlorid in wéBriger Losung!3)
mit anschliefender Titration der freigesetzten Sdure. Auch die Adsorp-
tion von Ammoniak oder Aminen aus der Gasphase wurde als Be-

10) M. W. TameLE, Discuss Faraday Soc. 8, 270 (1950); V. C. F. Horm, G. C. BAlLEY
u. A. CLARK, J. physic. Chem. 63, 129 (1959); O. JomNsox, J. physic. Chem. 59, 827 (1955);
A. G. OsraD, T. H. MILLIKEN u. G. A. MirLs, Advances in Catalysis 3, 199 (1951); T. H.
MiLLIREN, G. A, MILLs u. A. G. OBLAD, Discuss, Faraday Soc. 8, 279 (1950); C. D. Pra-
TER U. R. M. Laco, Advances in Catalysis 8, 293 (1956); A. CLark, Ind. Engng. Chem.
45, 1476 (1953).

1) 8. BrRuNaUER, P. H. EMMETT u. E. TELLER, J. Amer. chem. Soc. 60, 309 (1938);
G. RIENACKER u. S. UNGER. Z. anorg. allg. Chem. 274, 47 (1953); S. UNGER, Wiss. Zeitschr.
Univ. Rostock 2, 81 (1952) (Reihe Mathematik—Naturwissenschaften).

12) M. W. TaMELE, Discuss. Faraday Soc. 8, 270 (1950); O. Jomxsow, J. physic.
Chem. 59, 827 (1955); H. A. BENESI, J. Amer. chem. Soc. 78, 5490 (1956); H. A. BENESsI,
J. physic. Chem. 61, 970 (1957); H. SANDER u. B. K1.6PPEL, Chem. Techn. 10, 476 (1958).

13) V. C. F. HorM, G. C. Baitey u. A. CLARK, J. physic. Chem. 63, 129 (1959); A.
GRENALL, Ind. Engng. Chem. 41, 1485 (1949).
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stimmungsmethode fiir die Aziditit vorgeschlagen!4). Alle diese Be-
stimmungsverfahren gestatten nur die Ermittlung der Sdurekapazitit,
d. h. der Anzahl der sauren Zentren in einem Gramm Katalysator, sie
sagen nichts aus iiber die Stirke der sauren Zentren. Auf diese kann
man entweder durch Adsorption von Hawmmerr-Indikatorenl!’) oder
durch fraktionierte Desorption von chemisorbierten Aminen1€) schliefien.
Alle bisher verdtfentlichten Arbeiten iiber die Sédurestdrke der aziden
Zentren von synthetischen Al-Silikat-Katalysatoren stimmen darin
iiberein, dal} diese Sidurestirke sehr grolB3, grofler jedenfalls als die von
Kaliumhydrogensulfat, Phosphorsidure, Kieselwolframsdure und sogar
Schwefelsdure ist15),

Wir begniigten uns mit der Ermittlung der Sdurekapazitit der von
uns hergestellten Kontakte. Dabei wurden die Kontakte kurze Zeit
mit einer benzolischen Aminlosung geschiittelt, dann wurde ein ali-
quoter Teil der Aminlésung abpipetiert und mit Perchlorsidure in Kis-
essig gegen Kristallviolett als Indikator zuriicktitriert. Die erhaltenen
Ergebnisse waren weit besser reproduzierbar als die der direkten Titration
mit n-Butylamini?), sie hingen aber von der Art des verwendeten Amins
ab ; gegeniiber schwicher basischen Aminen war bei etwa gleicher Molekiil-
grole die Sdurekapazitit der Kontakte kleiner als gegeniiber stérker
basischen Aminen, Auflerdem war auch eine Abhédngigkeit von der
Molekiilgréfle der Amine festzustellen; gegeniiber Aminen griferer
Raumertiillung war bei etwa gleicher Basizitdt die Sédurekapazitit der
Kontakte Kkleiner als gegeniiber Aminen geringerer Raumerfiillung
(Tab. 2).

AuBer von der Art des verwendeten Amins ist die nach unserer
Methode bestimmte Aziditit noch von der Konzentration der verwen-
deten Aminldsung abhingig (Abb. 1), sie steigt mit der Konzentration
in derselben Weise, wie man das bei einer rein physikalischen Adsorption
erwarten miiBte (FReEUNDLICHsche bzw. LANGMUIRsche Adsorptions-
Isotherme). Diese Abhingigkeit von der Konzentration ist aber keines-
wegs ein Zeichen dafiir, daBB man bei der Azidititsbestimmung nur eine
rein physikalische Adsorption miit. Vielmehr ist eine solche Konzen-
trationsabhingigkeit auf Grund des Massenwirkungsgesetzes auch fiir

14) M. W.TaMELE, Discuss, Faraday Soc. 8, 270 (1950); G. A. M1LLs, E. R. BOEDECKER
u. A. G. OBraD, J. Amer. chem. Soc 72, 1554 (1950); R. L. RicEARDSON u. S. W. BENSON,
J. physic. Chem. 61, 405 (1957); A. G. Osrap, T. H. MiLLIKEX u. G. A. MirLs, Advances
in Catalysis 3, 206 (1951).

15) H. WEIL-MALHERBE u. J. WEIss, J.chem. Soc. 1948, 2164; C. Waruing, J.
Amer. chem. Soc. 72, 1164 (1950); H. A. BExzst, J. physic. Chem. 61, 970 (1957); O. JouN-

SON, J. physic. Chem. §9, 827 (1955).
38) R. L. Ricuarpsox u. S. W. BExsox, J. physic. Chem. 61, 405 (1957).
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die Salzbildung zwischen dem gelosten Amin und den sauren Zentren
auf der Katalysatoroberfliche zu erwarten. DaB mit unserer Methode

Tabelle 2

Saurekapazitdt eines Al-Silikat-Katalysators
(8i0,: ALO, = 60:40 gegeniiber verschiedenen Aminen in

1n/20 benzolischer Losung)

wirklich die Sdure-
kaparzitdt, nicht nur
eine physikalische Ad-
sorption des Amins ge-

messen wird, geht ja

r Aziditat 1 auch aus der Abhén-

Amin Px (Séurekapazitit) ‘ gigkeit der gemessenen

mValfe Sdurekapazitdt  von

Piperidin . . . . . . | 11,6217) 0,35 der Basizitdt des ein-

Cyclohexylamin . . . | 10,6417 0,41 gesetzten Amins her-
Pyridin. . . .. .. 5,1917) 0,19 vor.

Anilin . . .. . .. 4,5817) 0,16 Weniger problema-

Didthylamin. . . . . 11,0017) 0,30 tisch als die Aziditédts-

Di-n-Butylamin . . . | 11,31) 0,24 “ bestimmung war die

Dicyclohexylamin . . ? ‘ 0,13 | Bestimmung der kata-

Iytischen  Aktivitédt

unserer Kontakte. Eine bestimmte Menge (20 ml) Kontakt wurde mit
einer bestimmten Menge (400 ml) 96proz. p-Xylols in einen Drehaunto-
klaven unter Wasserstoffatmosphire 5 Stunden lang auf die gewiinschte

mval/g
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1 CYCLOHEXYLAMIN .o ecmmmm e x
= | L
§ 05 /,X" ——————— .
T } X == PRRIDIN
] L .

e
003 o1 M1/l
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Abb. 1. Abhangigkeit der Saurekapazitat eines
Al-Silikat-Kontaktes mit 60 Mol-9%, S8i0, von
der Konzentration des verwendeten Amins

17y B. E. Coxway, Elektrochemische Tabellen.
S, 186.

Reaktionstemperatur erhitzt.
Im Reaktionsprodukt wurde
der p-Xylolgehalt kryosko-
pisch!?) bestimmt; wenn
dieser unter 609, gesunken
war, wurde auch der m-Xylol-
gehalt?%) bestimmt. Die ak-
tivsten Katalysatoren (SiO,:
Al,O; = 70:30 bis 60:20)
stellten schon bei 400° das
thermodynamische  Xylol-
gleichgewicht ein, das Reak-
tionsprodukt enthielt etwa

Govi-Verlag Frankfurt/Main 1957,

18} N. F. HarL u, M. R. SPrINKLE, J. Amer. chem. Soc. 54, 3469 (1932),
1%) BeRL-LUNGE, Chemisch-technische Untersuchungsmethoden, 8. Auflage, Springer-

Verlag 1933, Bd. IV, S. 283.

20) H. P. ReicHEL, Chem. Ztg. 55, 744 (1931); Berr-LuxcEe, Chemisch-technische
Untersuchungsmethoden, 8. Auflage, Springer-Verlag Berlin 1933, Bd. IV, S. 282.
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20% p-Xylol und 409 m-Xylol. Die Aktivitit dieser Katalysatoren
wurde gleich 1 gesetzt und die Abnahme des p-Xylolgehaltes bei Ver-
wendung der anderen Katalysatoren im Vergleich zu der bei den
aktivsten Katalysatoren wurde als MaBl der Isomerisierungsaktivitit
benutzt.

Das Ergebnis unserer Untersuchungen ist in Abb. 2 zusammen-
gefaft. Man erkennt, dafl die Oberfliche der Al-Silikatkontakte mit
steigendem SiO,-Gehalt gleichférmig ansteigt. Ebenso steigt auch die
Aziditdt an, doch sinkt diese zwischen 97- und 99 Mol-%, SiO, plétzlich
stark ab; das reine Silicagel hat trotz seiner weit groferen Oberfléiche
etwa die gleiche Sdurekapazitit wie die reine Aktivtonerde.

500 N - K=
s ", £ - ,;,ﬁ SPELIFISCHE
- IRV A RFLACHE
L . T 0"; %
ZF
10r =R | AT
Al CYUOHERVAMIN, o= am =" *\| G aminidsune
QXXX =TT e 8T W CAURERAMLITAT)
Il e e —e— ———*" "DrRIDIN
2% S mvey
or oA AT | SOMERISIERUNGS-
o5t ‘x(,/450° . o \| AKTVITAT
| T

0 20 30 w50 6 W 60 90 100 MLY% SO,
Abb. 2. Oberfliche, Aziditit und relative Aktivitit von Al-Silikat-Kontakten in Ab-
hingigkeit von der Zusammensetzung

Die Isomerisierungsaktivitit der Katalysatoren, zeigt ein breites
Maximum zwischen 60 und 95 Mol-%, SiO,, eigenartigerweise fillt das
Maximum nicht mit dem Maximum der Aziditdt (97 Mol-9%, SiO,) zu-
sammen, vielmehr ist bei 97 Mol-9%, SiO, die Isomerisierungsaktivitit
erheblich kleiner als bei 95 Mol-%, SiO,.

Die Ergebnisse lassen drei Schliisse zu:

1. Die nach unserer Methode bestimmte Sdurekapazitdt ist tat-
sichlich ein Ma8 fiir die Aziditdt der Kontakte und nicht nur durch eine
physikalische Adsorption der Basen am Kontakt vorgetduscht. Sonst
milte die Sdurekapazitit zwischen 97 und 100 Mol-9%, S8iO,-Gehalt
mit der steigenden Oberfldche des Kontaktes weiter steigen, diirfte aber
auf keinen Fall so stark absinken, wie es die Abb. 2 zeigt.
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2. Die Isomerisierungsaktivitit ist nicht einfach von der Aziditat
der Kontakte abhingig. Sonst miuifite das Maximum der Aktivitit mit
dem Maximum der Aziditdt zusammenfallen und bei etwa 97 Mol-9,
S10,-Gehalt liegen.

3. Die hochste Isomerisierungsaktivitdt besitzen Al-Silikatkataly-
satoren mit 70 bis 90 Mol-9, SiO,.

Wahrend die ersten zwei Schliisse rein theoretischer Natur sind,
war der dritte von grofler Bedeutung fiir unsere weitere Arbeit. Es
gelang uns, in kontinuierlichen Versuchsofen tiber Al-Silikat-Kontakten
mit 60 bis 90 Mol-9, S8iO, bei 500° mehrere hundert Stunden lang p-
Xylol-arme Xylolmutterlaugen in Gleichgewichtsgemische zu iiberfiithren,
aus denen sich wieder etwa 10 Gew.-9%, p-Xylol ausfrieren liefen. Diese
Katalysatoren mufiten allerdings alle 10 Stunden durch Abbrennen
regeneriert werden, weil sich auf ihnen teer- und koksartige Bestandteile
absetzten. Die Regenerierung gelang durch Abbrennen mit Luft bei
525° ohne Ausbau des Katalysators. Eine Fahrperiode von nur 10 Stun-
den zwischen zwei Regenerationen schien uns unwirtschaftlich zu sein,
und wir haben uns deshalb bemiiht, durch hydrierende Zuschldge und
Arbeiten unter Wasserstoffdruck die Lebensdauer der Katalysatoren zu
verbessern. So haben wir Katalysatoren entwickelt, die nur alle 800 bis
1500 Stunden regeneriert zu werden brauchen und deren Gesamt-
lebensdauer grofler als 5000 Stunden ist. Diese Katalysatoren stellen,
ausgehend von o- oder p-Xylol-armen Fraktionen, das thermodynamische
Gleichgewicht der drei Xylole ein, wihrend Athylbenzol an der Reak-
tion nur in geringem Ausmafl teilnimmt. Neben der gewiinschten Iso-
merisierung tritt stets noch in geringem Umfang eine Entalkylierung
unter Bildung von Toluol und Methan ein; diese Reaktion i3t sich nicht
ganz unterdriicken, weil sie thermodynamisch stark begtinstigt ist2).

Zum Schluff sei noch das Ergebnis bei der kontinuierlichen Iso-
merisierung von reinen Xylolisomeren iiber einem “Al-Silikat-Kontakt
mit 60 Mol-%, SiO, bzw. iiber einem modifizierten Al-Silikat-Kontakt
(VK 9062) erwdhnt, das in Tab. 3 dargestellt ist. Tab. 3 enthélt aullerdem
das Ergebnis, das wir mit einem platinhaltigen Kontakt (0,5%, Platin
auf einer mit 29, Fluorwasserstoff aktivierten Tonerde), erhielten, die
entsprechend einer Patentangabe2!) hergestellt worden war (VK 57/42).

Die Tab. 3 zeigt, dafl m- und p-Xylol leicht, o-Xylol etwas schwerer
und Athylbenzol iiberhaupt nicht isomerisiert wird. Dieser Befund
stimmt mit den Ergebnissen dlterer Verdffentlichungen iiberein??),

2y A, P. 2656397 v. 8. 3. 52/20. 10. 53 der Shell Development Co.
22) P. M. Pirts, 1. E. Conxor u. L. N. LEuM, Ind. Engng. Chem. 47, 770 (1955).
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in denen auch schon der Weg angegeben ist, wie man durch Arbeiten
unter hydrierend-dehydrierenden Bedingungen das Athylbenzol doch
in das Xylol-Gleichgewicht einbeziehen kann.

Tabelle 3
Isomerisierung von reinen Xylolisomeren bei 500°

i |
\ Abstreiferprodukt (Angaben in 9;) ] Anal
Einspritzprodukt | Katalysat il g o | :
epriteproct VAV Tolwol |Et-B | o-X | mX | p-X | Meth.®)
p-Xylol . . ... Al-Silikat 7 0 14 43 36 GC
VK 9062 5 33 39 23 JR
VK 57/42 47 28 K1
m-Xylot . . . .. Al-Silikat 6 0 20 46 28 GC
VK 9062 3 26 52 19 JR
VK 57/42 48 23 K1
oXylol . . . ... Al-Silikat 4 0 28 40 28 GC
VK 9062 3 59 28 10 JR
VK 57/42 39 12 K1
Athylbenzol . . . .| Al-Silikat 1 60 1 0 0 GC**)
VK 9062 100 | 0 0 0 JR
\ VK 57/42 0 0 Kl |

*) GC Gaschromatographie; IR Infrarotspektroskopie; Kl Klassische Methoden
{p-Xylol kryoskopisch, m-Xylol gravimetrisch als Trinitroderivat).
**) Rest anf 1009, ist Benzol.

Die vorliegende Arbeit wurde im Zentralen Versuchslaboratorium
der Leuna-Werke. ,,Walter Ulbricht*‘ ausgefithrt. Dem Leiter des Zen-
tralen Versuchslaboratoriums, Herrn Dr. K. SMEYRAL, schulden wir
Dank fiir seine wohlwollende Forderung und seine Ratschlige; Herrn
Dr. S. UncEr haben wir fiir wertvolle Diskussionen zu danken. Den
Mitarbeitern des Analytischen Laboratoriums der Leuna-Werke danken
wir fiir die Ausfithrung der gaschromatographischen und der ultrarot-
spektrographischen Xylol-Analysen.

Leuna, Zentrales Versuchslaboratorium des VEB Leuna-Werke ,,Walter
Ulbricht‘*;

Leipzig, Institut fir Verfahrenstechnik der organischen Chemie.

Bei der Redaktion eingegangen am 8. Dezember 1959.



