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@ Vertahren zur Herstellung elnes filissigen Vergaserkraftstoffes fiir Otto-Motoren.

@ Bei der Herstellung eines fliissigen Vergaserkraftstoffes
far Otto-Motoren, bei dem eine durch Kohleverfilissigung er-
haltene, kohlestdmmige Naphthafraktion durch Destillation
aufgeteilt wird, wird eine aufwendige Isolierung der phenoli-
schen Verbindungen des Kohledls dadurch vermieden, da8
der phenolhaltige Strom mit Dimethyicarbonat als Methylie-
rungsmitte! unter methylierenden Bedingungen, aber ohne Zu-
satz eines Katalysators behandelt wird.
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Verfahren zur Herstellung eines flﬁssigen

Vergaserkraftstoffes fiir Otto-Motoren

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung
eines fllissigen Vergaserkraftstoffes f£flir Otto-Moto-

ren der im Oberbegriff des Patentanspruches bezeich-
neten Art.

Bei der Aufarbeitung durch spaltende Hydrierung cdex
raffinierende Hydrierung von Steinkohle oder Braun-
kohle oder auch durch Hydrierung von Kohleextrakten
fallen KohleSle an, die Phenol und verschiedene Phe-
nole, insbesondere Alkylphenole, in wechselnden Men-
gen enthalten. Phenol und seine alkylierten AbkdSmm-
linge sind zwar hervorragende Antiklopfmittel fiir
Vergaserkraftstoffe, besitzen aber starke Korro-
sionswirkung und sind physiologisch bedenklich, so
daB8 sie als Oktanzahlverbesserer nicht einsetzbar
sind.

Im allgemeinen werden Kohle8le durch eine kataly-
tische Raffinationsstufe mit gasfdrmigem Wasserstoff
(Refining) auf fliissige Vergaserkraftstoffe aufgear-
beitet. In dieser Stufe erfolgt der Abbau der in dem

Kohle$l enthaltenen Phenole zu Naphthenen sowie der
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Abbau stickstoff- und schwefelhaltiger Heteroverbin-
dungen 2zu entsprechenden Kohlenwasserstoffen, wobei
die Heterocatome O, N sowie S zu den einfachen Was-
serstoffverbindungen abgebaut werden. Dieser Abbau
verlduft unter geeigneten Bedingungen ohne Schwie-
rigkeiten. Bei der anschlieBenden Reformierung er-
folgt unter anderem eine Rearomatisierung der Naph-
thene oder auch eine Aromatenbildung aus geradketti-
gen Paraffinen, wobei der in der Reformingstufe an-
fallende Wasserstoff zum Teil zur Deckung des in der
Raffinationsstufe und in anderen Umwandlungsverfah-
ren bestehenden Wasserstoffbedarfes dient. Aufgrund
des hohen Phenolgehaltes der rohen Kohledle resul-
tieren bei der Raffination hohe Naphthengehalte,
insbesondere Cyclohexan. Im Reforming-Proze8 fiihrt
dies zu hohen Benzolgehalten im kohlestdmmigen Ben-
zin, so daB8 ein solches Verfahren fiir die Herstel-
lung wvon Kraftstoffen flir Otto-Motoren 2zu uner-

wiinscht hohen Benzolgehalten fiihrt.

Zur Abtrennung von Phenolen, allerdings mit anderer
Zielsetzung als beim erfindungsgemdfen Verfahren,
wird im US-Patent 4 319 981 folgender Weg vorge-
schlégen: Abtrennung einer phenolhaltigen Fraktion
des Kohledls und Umwandlung des Phenols und seiner
alkylierten AbkSmmlinge in ein korrespondierendes
Gemisch von Methylarylethern und Wiederzusatz dieses
Gemisches zu dem raffinierten und reformierten Koh-
lebenzin. In einer grundlegenden Arbeit von G. M.
Singermann, Gulf Research and Development Co., wurde

die Eignung derartig erhaltener Mischungen von
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Methylarylethern als Kraftstoffzusatz wund Oktanver-
besserer aufgezeigt (C.A. 95: 153 300j).

Ein Zusatz von 5 Vol.-% dieser Methylarylether-
mischung bewirkt =z. B. eine Erhdhung der Research
Oktanzahl (ROZ) um O0,6.

Die Uberfilhrung des Phenolgemisches in ein Etherge-
misch wird nach dem genannten US-Patent mit Dime-
thylsulfat durchgefiihrt und beinhaltet die Stufen
Extraktion mit wdBrigem Natriumhydroxid, Waschen des
Extraktes, Entfernen des Waschmittels, Wiederan-
sduern und Zusatz von Natriumchlorid, um die freien
Phenole abzuscheiden, Waschen der die Phenole ent-
haltenden Phase, Zusatz von wdBrigem Natriumhydroxid
und Dimethylsulfat zu der isolierten und gereinigten
Phenolmischung, Zusatz von {iberschiissigem wdB8rigen
Natriumhydroxid zur Hydrolyse von nicht umgesetztem
iberschiissigen Dimethylsulfat und zur Beseitigung
nicht veretherter Phenole, Abtrennen der Arylmethyl-
ether—-Phase, Waschen und Aufarbeitung des Reaktions-
produktes durch Destillation.

Diese 1Isolierung und Veretherung der erhaltenen

Phenole ist langwierig und materialaufwendig.

DemgemdB8 besteht die Erfindungsaufgabe darin, bei
einem Verfahren der eingangs angegebenen Art, die
aufwendige Isolierung der phenolischen Verbindungen
des Kohledls zu vermeiden.
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Diese Aufgabe wird mit der Erfindung geldst. Sie be-
steht darin, daB8 man bei einem Verfahren nach dem
Oberbegriff des Patentanspruches 1 diesen Nebenstrom
mit Dimethylcarbonat als Methylierungsmittel unter
methylierenden Bedingungen, aber ohne Zusatz eines
Katalysators, behandelt, anschlieBgnd die entstande-~
nen Nebenprodukte Methanol und Kohlendioxid entfernt
und daB8 man mindestens einen Teil des so erhaltenen,
Anisol sowie verschiedene Methylarylether enthalten-
den, Nebenstromes mit mindestens einem Teil‘des den
genannten Weiterbehandlungsstufen unterworfenen
Hauptstromes vereinigt.

Es ist auch der Zusatz von Dialkylcarbonaten, vor-
zugsweise Dimethylcarbonat und Diethylcarbonat zu
verbleiten oder unverbleiten Benzinen als Kraftstoff
fiir Verbrennungsmaschinen vorgeschlagen worden.
Durch diesen Zusatz wird eine ErhdShung der Klopf-

festigkeit derartiger Benzine angestrebt (EP-0S
0 082 688).

Es wurde gefunden, daB8 man mit einer einfachen, ein-
stufigen Synthese 2zu den gewlinschten Veretherungs-
produkten gelangt, indem man Kohledl oder Fraktionen
des KohleBls mit vorzugsweise Dimethylcarbonat bei
Temperaturen von etwa 150 bis 180 °C umsetzt. Die
Umsetzung kann im Autoklaven oder auch bei kontinu-
ierlicher Ausgestaltung in einem in eine Gesamtan-
lage zur Herstellung von Otto-Kraftstoffen aus Koh-

le8l integrierten Reaktor durchgefiihrt werden.
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Als Reaktionsprodukt f&11t ein Gemisch der verether-
ten Phenole mit Methanol nach folgender Reaktions-
gleichung an:

OH

+ (CH,0),CO — >
R ‘e OCHz

+ CH3OH + C02

R

Das bei Durchfiihrung des erfindungsgemiBSen Verfah-
rens als Nebenprodukt anfallende Kohlendioxid kann
ohne Schwierigkeiten aus dem Verfahren ausgeschleust
werden. Die weitere Aufarbeitung des Reaktionsge-
misches der Umsetzung der phenolhaltigen Fraktion
mit Dimethylcarbonat verliduft vorzugsweise so, daB
in einer Vorlauffraktion bis 65 °C das ebenfalls als

Nebenprodukt gebildete Methanol abgetrennt wird.

Bei dem in dém erfindungsgemdfen Verfahren einge-
setzten Dimethylcarbonat handelt es sich um ein
GroBprodukt der chemischen Industrie, das von ver-
schiedenen Herstellern angeboten wird. Die Synthese
von Dimethylcarbonat erfolgt beispielsweise nach

folgender‘Gleichungz
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2 CH3OH + CO + 1/2 02 — (H3CO)ZCO + H.O.

2
Nach einer weiteren Ausgestaltung der Erfindung wird
in dem der Methylierung mit Dimethylcarbonat unter-
worfenen Nebenstrom das als Nebenprodukt enthaltene
Methanol belassen. Der nach dem vorliegenden Verfah-
ren erhaltene, Anisol sowie verschiedene Methylaryl-
ether sowie ggf. Methanol enthaltende, Nebenstrom
eignet sich auch ausgezeichnet als Zumischkomponente

fiir mineraldlstadmmiges Raffineriebenzin.

Die O-Methylierung von Phenol mit Dimethylcarbonat
als solche ist bekannt, wobeli die in der Literatur
beschriebenen Reaktionen in Gegenwart von Katalysa-
toren wie tertidren Aminen, tertidren Phosphinen
oder einem Gemisch wvon Natriumhydroxid und Kalium-
jodid durchgefiihrt werden.

iberraschend wurde gefunden, da8 die Umsetzung von
mit Phenol und alkylierten AbkSmmlingen des Phenols
angereicherten Fraktionen aus Kohledl mit Dimethyl-
carbonat keine zusdtzlichen und bei der anschliefien-

den Aufarbeitung wieder zu entfernenden Katalysato-
ren bendtigt.

Das erfindungsgemdBe Verfahren beinhaltet eine be-
trdchtliche Entlastung der Refiner- sowie Reformer-
stufe und filhrt auch 2zu einer erheblichen Wasser-
stoffeinsparung.
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Die Umsetzung bei dem erfindungsgemdfBen Verfahren
verlduft in hohen Ausbeuten 2zu den entsprechenden
Ethern, so daB8 man auf eine Abtrennung nicht methy-
lierter Phenole verzichten kann, wenn das Produkt

als Zumischkomponente eingesetzt wird.

Das erfindungsgemdBe Verfahren wird ahhand der fol-

genden Beispiele weiter erldutert:

Beispiel 1

Aus dem KohleSl einer in Bottrop als Versuchsanlage
betriebenen Kohleverfliissigungsanlage wurde durch
fraktionierte Destillation die 2zwischen 150 Dbis
220 °C siedende Fraktion isoliert. Die gaschromato-
graphische Analyse auf Phenole ergab folgende Be-
standteile:

Phenol 8,84 Gew.-%
o-Kresol 3,94 Gew.-%
m—-Kresol 2,86 Gew.-%
p-Kresol 8,02 Gew.-%

200 g dieser KohletSlfraktion wurden mit 72 g Di-
methylcarbonat in einem Rithrautoklav auf 160 °C er-
widrmt. Dabei stieg der Druck innerhalb von 4,5 Stun-
den auf 19 bar. Nach dem Erkalten wurde der Autoklav
iber eine Gasuhr entspannt. Dieser Vorgang wurde
noch zweimal wiederholt. Insgesémt fielen 13,8 1 Gas
an (99,6 Vol.-% Co,, .Gasdichté bei 20 °C
1,842 g/1l). Die Auswaage ergab 242 g Fliissigprodukt
und 25,3 g gasfdrmiges Produkt. Das Reaktionsprodukt
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enthielt noch 1,7 Gew.-% phenolische Substanzen. Es
wurde ohne weitere Aufarbeitung der reformierten
Fraktion zugesetzt. Der Benzolgehalt dieses Verga-
serkraftstoffes betrug 3,6 Gew.-%.

Beispiel 2

Von einem Kohledl gleicher Herkunft wie nach Bei-

spiel 1 wurde die unterhalb einer Temperatur von

150 °C siedende Fraktion abgetrennt.

2.127 g der Kohledlfraktion im Siedebereich von 150
bis 220 °C und 319 g Dimethylcarbonat wurden in
einem Autoklav nach Stickstoffabdeckung unter Rijhren
auf 185 °C erwdrmt. Innerhalb von 10 Stunden stieg
dabei der Druck auf 40 bar an, der nach der an-
schlieBenden Abkithlung auf 25 °C auf 16 bar abfiel.
Der Autoklav wurde iiber eine Gasuhr entspannt, wobei
91 1 Gas mit 98,6 Vol.-% co, mit einer Gasdichte
(20 °C) von 1,832 g/1 anfielen.

Die Auswaage an Fliissigprodukt betrug 2.311 g.
Die GC-Analyse ergab, das

95,6 Gew.-% Phenol zu Anisol

75,8 Gew.~% o—-Kresol zu o-Kresylmethylether
83,8 Gew.-% m-Kresol zu m—Kresylmethylether und
97,0 Gew.~-% p-Kresol zu p-Kresylmethylether

umgesetzt worden waren,
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Beispiel 3

Nachfolgend sind einige Untersuchungsergebnisse von
drei Fraktionen von nach dem erfindungsgeméifen Ver-

fahren erhaltenen veretherten KohleSlen mitgeteilt:

Siedelage
Fraktion A : 150 - 215 °C
Fraktion B 150 - 185 °C
Fraktion C 185 - 215 °C

In Abmischung von 10 Vol.-% der oben bezeichneten
Fraktionen zu handelsiiblichem, verbleitem Super-
kraftstoff wurden folgende Mischoktanzahlen er-
mittelt:

Angaben in Vol.-% ROZ MOZ | Misch—-ROZ | Misch—-MOZ
SVK 100,2 88,0 - -
90 SVK / 10 A 101,4 88,3 112 91
90 SVK / 10 B 100,7 88,0 105 88
90 SVK / 10 C 101,2 88,2 110 90

Eine Abmischung von 60 Vol.-% Superkraftstoff (SVK)
und 40 Vol.-% eines Pyrolyse-Gesamtbenzins ergab
einen Wert der Oxidationsstabilitdt nach DIN 51 600
von 260 min.

Durch Abmischung von jeweils 10 Vol.-% der Fraktio-

nen A bis C zu der oben bezeichneten 60 : 40-Ab-
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mischung erhhte sich die Oxidationsstabilitdt in

allen Fdllen auf einen Wert von » 960 min.

In Abmischung von 10 Vol.-% Zusatz zu handelsib-
lichem Superkraftstoff wurden filir die drei Fraktio-
nen folgende Werte des Abdampfriickstands ermittelt

(DIN 51 600 max. 5 mg/100 ml Abdampfriickstand nach
DIN EN 5).

ungewaschener Gum existenter Gum
(mg/100 ml) (mg/100 ml)
SVK 4; 4 4; 4
90 SvK / 10 A 9; 10 5; 5
90 SVK / 10 B 9; 9 5; 5
90 SVK / 10 C 11; 13 5; 5

Alle Fraktionen A, B, C waren weinbrandfarben, A war
heller als C, B war heller als A. Die Fraktionen
hatten folgende Dichten:

4,5 (g/ml)
Fraktion A = 0,927
Fraktion B = 0,220
Fraktion C = 0,934

In 10 Vol.-%iger Abmischung mit Superkraftstoff
traten bis -25 °C keine Triibungen auf.
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Patentanspriiche

l. Verfahren zur Herstellung eines flissigen Verga-
serkraftstoffes £fiir Otto-Motoren, bei dem eine
durch Kohleverfllissigung erhaltene, kohlestimmige
Naphthafraktion durch Destillation aufgeteilt
wird in einen Hauptstrom, der einem Refining-
sowie einen sich anschlieBenden Reforming-ProzeS8
unterworfen wird und einen mit Phenol sowie ver-
schiedenen Alkylphenolen angereicherten Neben-
strom und bei dem, ggf. nach weiterer Isolierung,
der die angereicherten Phenole enthaltende Neben-
strom mit einem Methylierungsmittel umgesetzt
wird, dadurch gekennzeichnet, das

man diesen Nebenstrom mit Dimethylcarbonat als
Methylierungsmittel wunter methylierenden Bedin-
gungen, aber ohne Zusatz eines Katalysators, be-
handelt, anschlieBend die entstandenen Nebenpro-
dukte Methanol und Kohlendioxid entfernt und das
man mindestens einen Teil des so erhaltenen, Ani-
sol sowie verschiedene Methylarylether enthal-
tenden, Nebenstromes mit mindestens einem Teil
des den genannten Weiterbehandlungsstufen unter-

worfenen Hauptstromes vereinigt.
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2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeich-
net, daB8 in dem der Methylierung mit Dimethylcar-
bonat unterworfenen Nebenstrom das als Nebenpro-

dukt entstandene Methanol belassen wird.
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