20l - , ' 3 Qe N/, %0 L
30‘/ 39 A/ y 113001420W

—
_Berichtesammlung des ,v.efrsuchs-_Laborat_n_rlums; | ;f,
. Bericht Nr. BN, Z P I

‘_ Alkxlbenzole

als Kl gtwertverhesseror nnd Sicherheitakraftstoffe.;

" Leuna Werke, a. 24, Bﬁ’arz 1s3go Br Bahz'""‘g.,‘z ST

. @ Herra Dir.Dr. Schnelider,
. Herrm Dir.Dr. Bitefisch,
. Berrn Dir.Dr. Pler, - - ..
o Herra Dir.Dr. ve Staden,~
‘Herra Dr. Schunck, .
. Herrn Dr. Herold,
' Herrm Dr. Bihr,
) L ‘v.A.‘lqOPO - . ‘ -
Sl '_.*Berichteaammlung 3 x,
Herra Dr. Kolb. -



;;ggﬁ t %uiarfen wﬁwﬁﬁ?%*iﬁfﬁiéishem“a&%rTEﬁ‘f %em.ﬂaseg} a%q &eax*ach

eubattuterien P1kr

a;a in ﬁa*g E

nen simd 4f dor i seatar novh nisht baae &ziabsn, gie ﬁi*é d&her vorc

Leuna Verke, den 24. Mirz 1939

113001421

Darstanw, -m:";c:;_._ﬁm’zﬁi’i:a& und ihve. ?e:czfmn_dwz%

it -

Y

aim Klopfwers bw:wwsmwer zhd Sipherhelts ‘*‘:rpf*batoffe.'

¥

. ' . Y - . ’ 5
- Die Ligeratur mouchraiud zeblweichp 2 kyibanva @, auch ihr

;’:i,f)' v 0*‘@

i
{4
o
¢ ;
§
1]
5
(1]
1]
et
£
£5
£3
1.
b
V3
Vi
e
o
b
>
¥
s
o
i
b
£y
6]
w
. &
é‘"
=%
.
[
&
9\
43
Z
e
§
A5
1Y
Q
g
m

- - . \
2 cren TR S piF e et e B4 . =
aun™s Bekanmt is? bDolspielingsize die Jﬁerlﬁgew aiﬁ ez Toiunocls ﬁad~.
b

Sy ylele gﬁvew“fa ,ﬁ?m;ﬁéﬁﬁﬁl hing;aﬁt.iaw.ZE a cs* and Yer. ﬁtaﬁ
mi

J
&
0
i
&
e
0
M\
)

G Hes K&‘te, nr@w%.iwf wile 4 1% Sy Cn «ée; C&»az“gleﬁ

ey ’;"aam*“aib.:yl&mﬂ 587 .;z::;:-;« ﬁg, mam =

e

G@aﬁﬁ siensn bers ibﬂ'&ﬁg.ﬁfﬁﬁ’ ios Ben n.na&rexc%&ag 3i@@m&?§en bishe

B0 n owiahi Lrauchiar angs

2w

senen.” Systesatische

Bnterauahnnsenm~ - gz8 amﬁh,&i's Lsnaﬁxdzﬁﬂ ?lagfvamta

‘”bﬁ”“*ﬁ@“ﬁ&%ﬁﬂf“’*“*ﬁ?ﬁf?“”ﬁﬁﬁ? ““**“?éﬂ Jhan *erﬁnycves

L

"xqrmafaﬁiag}

aufw&iaen,_alg die g;-”.,ﬂAﬁ?féiaﬁ@m&aﬁ~f kﬁl&ﬂaaaie. Viﬁie von ih- |

zugawsise Ge Barishiss -’
A <
I Bars“a : y
, g

-'ﬁéﬁ*a% w'gﬁﬁéi% %m‘@£¢ﬁ;um cie miﬂfﬁerag vﬁu 03 und 64

3"’*
3
2]
¢
&

3

1‘ﬁ1kylgrapﬁsa haﬁfeiﬁg_f,azlg%m ﬁdrp:sén?l“ “mﬂ_ﬁamzal wnd dess@n

CPy TLeLP. u. Gustev Baluty Al

-4

“) Beila*eina. - |

- Brochsf, | Uﬂm@%e zenE . 1 T
 Jed imer.chem.Soc. gy(xg ;

- d.hner.chem.Son. . ﬂl 1
‘chem.Boo. 59, 4'3’65" .
Seisncs of Petroisum EQQ'T%§ 7;




-2 - S ‘
R ,113001422Wm“

Homologen darch drucklose unnim 21t Olefinen in’ Gegenwart von !
starke:'Schwefelsauree Dieaes an sich bekannte‘Verfahren.4) IdBt ~”H}
slch in den.neiaten Fallen 80 gxatt und ohne sonderlich etﬁrende
Rehenreaktionen darohfﬁhran, das es aich lohnte noch einiga systemao
2ische Uﬁ%ersuchungen zZux Venntnia &iesas Alkwliernngeverfahrens |
beizutﬂgen. T - \ '

-Die Eolymethyl— und Polyéthylbenzole wurden naoh ?riedel-Cra!te mit ‘

Eilte der chloralkyle gewvnnaaS) <L-¢ | .'. R \_, o |
**‘- - nai—“IBher bekannten vgrfahrem afbe*%en mit kenzenﬁrierter »»»»»»
Schwefe;ahure zuweilen unter gleichzeitigem Zusata von Borflao 663

doeh-eoll dieser Zuoatz keine sondezﬂiehen ?orteila biete )   é;fi
in aer.mat zaigt sich, daﬁ die Sehwefelsqurekonzentration niaht

Willkdrlich getndert werden kana. Ik allgemeinen kamn, um A.kylie“ff

erreichen, diejsa*gp lindeatsdurakonzentration 313 Grenzzan_entr{
bion~angeseaen werdan, B@t“aer das bstreffeﬁde Olefin von aer Schwe%
felséure noch genigend schnsll absorbiert wiré. Isobntylen wirﬁ aza
‘80 leiohter als naBu%ylen ‘und Propwlen aafgenomman, wahrend 4&2 Athg
len die Schwetelséure ale alkyliereades AgenS'- gleieh wg}chﬁr Ebn

zentration - bei aruckIOser Reaktion versagt. Die alkylierang ver -
1au£t also ﬁber Alkylachwefelaaure als Zwischenatufe. as aie élky~ﬁ

lierung bei niederen Sénrekanzenﬁrationan verhinder“de Agema ivt 1m
'evster Linie ‘das ?asser, weniger der Gaaalt an ﬁ}kylsufaten uﬁﬁ |
?Ha1§°atern aer Qﬂnwefelaaure, wie die B@ﬁuaa anaquhrandan Versub*“.
' ibér/éle %ﬁe&erﬁerwenébarkeié\aer Saure auﬁweiasno (Tab 5, 5,7, yig;IJ

4 8 11ker Jer.,' 3169 3269 (1890) Brochet c to :
%rend. 117, 893) . =3 T i e omp

5) Die ?al“methylbénzbie wurden von Herzn Dro Deiters hsrgestellt;—

) inina, Sowa u. Nieuwland -3 .Amer.chem.Soc. 2%, ‘1547 (1935)
‘ Wunder Vo Sawa um:N;eawland J .imer.chem.80c, 58, 1007 (1936)

Y xpatze-?f u.8.; J.4mer,chemigoc. 58, 919- (1936)

Krimer u.
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Syetomatische ‘\'ersuohe mit Banzol und Propylen :zeigten, daf
' wonigstena fur diesen 3‘&11 die Verwendung etwa 92 #iger Sohwefelg?;g_-’-_
re am vortoilhafteaten isd (J.Bb- 1, Fig. 1). Edhorkonzen‘trierta |
Sgure veruraacht Abfall éer Olausbeute, wahrsc.aeinlica duroh st«:ﬂkez‘
in E¥scheinung tretende Sulfuriemngareaktivnen, dtinnere Siure neigt‘
'z: Hebenreaktionen ('Pclymer.tsa"ion der Glefma) kanrrtlieh an deX
aneteigenden Jodzahi bal min.cendem Aromatenﬂahalt im Beakticmepv’e-—

ankt

T ab ei"]_."e 1.
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binfluﬁ der azso4~zonzengration auf die Bbaktidn csssféfbggag;v
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In Jbereinetzmmg mt der I.i'teratur erweiaen sich ’bel éen Alkyl'z.eﬂrm»
ungen 'rcmperaturen um 10 O und tie:ter aL em vorteiIhai’test«no._ o

e et g
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Binflug der Penperatur auf dis Reaktion (GgBg + CHge
Je 440 g Benzol mit 910 & Siure (91,5 %); Daver 6 Stun&eno |

% / _0335,. BT XS0, — %ugg éﬁ;-nﬁr;w -
o g % i !%do'nho E z&omhol g tmo g } ﬁdbgho

20 % &2 55 943 4117 17,5364 54,5 (152 25 32 5
30 100 578 86 945" 94 14 340 .50 g.u;‘s 2210 M
50 95 488 72 1046 54;; 9,5 267 3995 157 _;'25 187 '% ‘zs'/_-
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Tabelle 3,

RinfluB der SHurecmenge auf die Reaktion
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2 ) Autarbeitung und Bourtcilgg der Baaktionslrodukta.

Die Reaktionsgemiache Wurden getrennt in S% ureschicht und

o T .. Alkylierungsreaktion
,Olechicht. Die Shuremenge nimmt ‘nach der £~1MWaxnmnmmmem ocder

‘ weniger zu, das spez. Gewioht nimmt ab. Di.e a‘bga’crennten Msahich't:en

- .kdn.nen nicht direkt der Neiterverarbeitung duxrch Destillation zage-
.,:tdhrt werden. Sie enthalten - wie anch die Literatur bestatigt -

..fmehr oder wenlger Alkylsul:tate und Sulfosauren, die bei Erhitzung

. zu oft apontanor Zersetzung und Verkohlung .mhren. lleiat gibt -das
apez. Gewicht des unbehandel‘ten Olea gchon einen An.‘naltspnnkt iber der,
Gehalt an solchan xﬁrperxi. Am beeten werden aie Bligen Oberachichtenl
wantweder ﬂznxh duroh Waachen nnd Kochen m:lt I.auge unter Rﬁcmus,
o&er durch mehrmaliges Ausschutteln mit sterker Schwe:tela’im (etwa

_ 85 %13 —e&er stalrker) und naohrolgeﬂmaugewascmmg vozf ?.:m o'ben

‘ genannten Verbindunsen berreit. Wie Tabelle 4 zeigt, kann der Gehalt‘
an solchen sehr hoch aein. L ' ' | ] | '

Die gawaachenen. eiure:tre:l.en 610 \mrden dt:u:ch !raktionierende Destil
lation in ihre Beatandteile zerlegt (f.ur etwa unter 200° sie&ende. |
in 1, 5 m Raachig-K‘“‘Iban, p 1+ b di‘e“"hdhersiedenden*in*O*?ﬁ-imwwRaseh“g

Kolonne) o Zur Beurteilung der einzelnen Alkylbenzole begnugten wir ‘

unagnit dem Heransschneiden einer innerhslb weniger cels:.uagraa’is
si.edenden Frakticn ohne anschliesende Redeatillation und legten dabe
die m deﬂiguren 4 bis 12 gezeigten Siedeknz;voh za Grunﬁe. Inm i’all
des Di-tert-autylbenzola, das als feater, sehr gut kriutallieierende
Kdrper ani’?illt, gef:lhgt dle Trenmmg von - dligen Beglettprodukten :I.m
Destillat le:l.cht durch Abpressen nnd nbtigenfalls Umkriatallisierena
Auﬁ eine Charakteriaierung der Alkylbenzole duroh Elementaranalys@

| wurae angesichts der verhaltnislmﬁig geringen Unterschie&e im h.md ‘
F-—Gehalﬁ ‘und ]der meia‘b klaren Siedekurven ve;rzichtet. Dages@n maa

in Jedem Fa].le Ole:tin- und. Aromatengahalt 'beetimmt. da- anf dieae

N e
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;.ten Sledepunkt, spez. Gewicht; Schmelzphnkt und Brechungsindex mit ™

| aaﬁ die Addztion des Eropvlena\in jedem Falle zum Isopxopyl- _die
des n-Butylens zum 3ek-3u*yl- und die- des 1—Butylans znm tort-Buty1~
derivat fihrt. Die Oleflne addieren alao - wiz einzusehen 1Bt -:wf'”

| selmn& iren bezw. tertlaren G-Atom...

-8- 113001429

Vieise die Binégatigkeit des Beaktioﬁsablanfa ah besten lberwaoht

werden konnte, (Bet O < Olegin- und 100 . Aromatengehalt ist die

-hlkylieruﬁgvan keiner Eigenpolymeriaat104 des Olefins begleitat)o-

Sowelit die dargestellten Alkylbenzole . schon bekannt waren, stimm-

N
}

denen der L;Epratu: praktisch tibereih, Die Stellung der Alkylgrnppen
im Benzolring warde nicht n'ther erforscht, doch scheint bei Disubsti.

tutionsproduktan &xe Parastellung die bevorzugte zu sein. Zahlreich

und uberainstimmenden 1+eratarangaben zutolge wurde vorauageeetzt,
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3. EBrgednisse: .

“ 'ibie Alkyliorung mi*'vletinen liefert - welbat wenn nur mit B
. 100 !ol % oder weniger Olefin durohgetﬂhrt - in jedem Palle GGMiqahé
.von unver&ndertem Kbhlenw%Jaaratotf, Mono- und hﬁhoralkyliorten Ban—
zolen, in welch 1etz*l_;erem. &iz Diprodukte vornerrschen. - | ‘
~~~~~ —.  Die bevorzugﬁe?Bildunq des einen oder anderen ist unter gonst
gleichen Veruuohsbeé*ngungen bei den verschiedenen Olezinen vnd ALC--
maten recht nntevscbiodlioh. Uberwiegt beispielsweiee ‘bedi der Reak~

“¢ion Benzod + ‘Propylen und Benzol + anutylen die. Aueoeute an Nbbu“
alkyldorivat die des Diproduktes erheblich, so lidgen die. Verhal

se bei der Reaktion Benzol + i-Butylen ganz anders. Hier gebht dexr
Anlagerung des Olefins im g*cwe“en Umfang die Dime“tsierung aes. Iso-
butvlsns voraus, das - wenn ‘such unter Zez;all = mit Benzol- séoh |
zum Dialkylprodukt umsetzt. (Tabblle 4, Fig. 4). Dagegen bevoxzugen

| a*e neaktionen Toluol + 1-Bntylen und Isopropylbenzo‘ + iuauﬂglen.T
augenrallig die Monoalkylierung. (Tabelle &, Figuren 5 u. 7).Die o

letztgsnannte Reaktion tinrt zZum Iaopropyl-teru-Butylbenzol in era»

staunlich glatter Reaktion, weniger gut"die“Reaktion&tart*ﬁuxyiﬁ

———

zol + Propylen. Xy;ol gibt mit Propylen, n—Butylen und i-Butylen ‘*,
vorwiegend*MOnoalkvlaf‘ivate, bei letzterem """ ist‘die-ﬁiglkylf*aktién T
vollkonmen verwaschen --ein Zeiohen fiir umzangreiche Hebenreai‘lo-- 
,nen. Aueh die Alkylierung desa" ‘thylbenzols gibt durchweg und Vor- =

| zugsweise mOnoeubetitutionsprodukte, die des Diﬁthylbenzols jedoch
nur 1m Falle‘des Propylen und n—Butylen, beim Ieobutylen tritt zeine
Polymeriaatton in aoléhem.nmfange aut, dag schon 10 % unxerhalb des

| normalen Siedebeveioha sieden {a. hk niederer Siedepunkt als Diith
benzol) und wenig Monoalky’produkt und kein Dialkylprodukt entsteht°

etwa 35 % aind ‘hochsiedende Polymare ohne detinierten Siedepunk



| Mtion weitgehand begeguen.kﬁnnen.,

 Twiederverwendnn' derﬁAlk,li

443001435
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"Ansbonten:

Wie die Tabellen 1-4 zeigen kann 8eil der Alkylierung des. Ben=

.7ols unter optlmalen Verhiltnissen mit dber 90 % der. Theoric Aus-

beute gerecune% werden. Die Alkylierung der'Benzolhomologen srgab
meist geringere Auebeuten, was insbesondere beim Xylol zutrzrft, wo.

die Olefinverlusta durch Rebenreaktionen besondars~gr08 werden. ﬁiv'

rangegebenen—Ausbeuten sind 1n diesen Fﬁllen wahrscheinlich keine

maximalen' es zeigte 51ch n_mlich, inabesondero bei Weiteralkylidn

ungen von aus friheren Versuchen stammenden Alkylbenzolen - daB die

' Oletlne vielfaeh schwerer aufgenommen wardeno Diesem Kach$911 mﬁste

man durch entsprechénde Anderungen der Versuchebedingnngen, wie Zei%

'dauer der Olefineinleltung und nnderung der Shuremenge und Kbnzentra

ernn a—Schwefelsiure: a

' Die verhéltn13mﬁsig groBen, zur Alkyliernng nﬁtigen Mengan  ;
Schwetelsinre maohten es ant jeden Fall notwendig deren Wiederverh'¢
wendbarkait einer besonﬂeren Prﬂfnng za nnterziehsn. Dies geschah

in 3 Yersuohsreihan mit Banzol und ProPylan und acnzol und i-Butylem,
'~(aiahe Tabellan—s, 6 und 7)° 24 a;;g‘,;; o ,fwjk A .
flnie Ergobnisso &er Tabellen 5, 6 und 7 zeigen, &aB die~3aure mit

‘o

et

‘;gleichem Erfolg und-aolange zu weiteren Umsetzungen benntzt werde&

kann, bis ihr epez. Gewicht das . mlt tortlaufendor|30nntzung tﬁllﬁJ
einon gewissen‘ﬂindestwert erreicht hat (1n ungefﬁhrpr Annﬁherang

| etwa 1 6). Wird die Siure weiter benutzt, so sinken entweder die
&1kylbenzoloAnsbeaten.(Tabellen 5 u. 6/ Figo 12) oder die Alkyliezaw
B wi@d bei gleichan Auabnmten 1m grbaeren umiang von Polymeriaatiang =

ol

raaktionen dborlagert, was sioh durch hohe Jodzahl, Iallendea spez.

gewiaht und Absinken des Aromatengehaltee zu erkennan gibto (T“bo 7)

¢



25 = 113001436

wendungstqhig (Tab. S 1m'Vergleich zu Tabe. 6) Dcr Vorteil der An-

jwnudung graeerer Sauremengen zaiot pich im eindeutigeren Aﬁlauf der

Alkylierungsreaktion ohna He

benreaktionen (Tab. 5 n. 6 im Vergleich

'zu Tabo 7) ErschGptte Sénren werden durch Zusatz von genﬁgond £r4~

scher sbnre wieder voll verwendungst-hige
Fignr 12 zeigt die Ergebnisse dex Tabelle 5 in rorm der Kolonw

T

“nan—31edeanalyaen aufgntragen. Das Abainken der Glausbeute g’nt also

"hauptaﬁchlioh anf ‘Kosten dea

Oletins, das wohl noch mit dex. erschipf

ten_schwefplaaure, weniger aber oder kaum mit Banzol reagierto

130

i I ‘o ..l _l» '\! ", l‘
160 17’0 160 199 200 210 2246 13
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140

150
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erwendggg vnraﬁnntor und dnroh.neahloricrggg ha:g_ptclltor Ouctino:

,mIn,einigen Versuchen kounte gezeigt werden, daB annh mit ge-i;g

sattigten Kbhlenwasseratoff vordﬁnntes Olefin zur Alkyliorung von

Benzol in Gegenmart von Schwefdlaaure herangezogen.werden kann

”“ﬁgg,blieben bein Einleiten eines Propxu—Propylengemiecheo nit,}ﬂ;!dlﬁ

*CSHG (enzsprechend 100 mol % cgﬁwﬁﬁezogen anr csﬂs)nur 18 % dea 019-'

fins, mit 58 vol % 3336 nnr 16 % des 01311ns unabsorbiert.

’J?'7' Umsetzungen mit verdﬁnntem, dnrch chlorierung und Dechlorier- ,

‘ung von Propgm hergestelltem ca 40 %1gem Propjlen ) das etwa 2 ¢

J,gebundenes Chlor enthielt, ergaben sleiche Reanltato. e

Die erhaltemen rroaukte enthielton Jedoch noah otwas cuzor, o

;;WQhrend der erBere AnteilAChlor als traie Salzsaure 1n die Schwethla
' ‘saure ﬁbergeht;—Dieser Reatchlorgehalt 1aBt sich.durch Behanddln.nitf

”iLauge in der Hitze nicht’ entternen, 18t also f°5t 8‘”“‘“"°’?

Das alkylierte Kohlenwasserstortgemisch enthielt in einan

" ?alle in der Fraktion’80982 0,43 ¢~—150.153 = 0, 37 ¢ chlc,, 1,f”

_”anderen Fallo :gfffi

: 6 he }'W

unter 150 siedend ,69 % chlor

150-153 — o 88 4
. 153-204° "‘gf' 0,56 %
aber 204°/;.ﬂ 7 0,35 %

3Verwendqu___§ Hotorkraftatotrtt-**

Alle untersuchten Alkylbenzole zeigten Oktanzahlen uber 100

| (Blendwert), auch ‘ate. bisher noch micht beschriebenen.»na aie-.oz-»g

:fsten uber 200o sieden kommen sie 1n erster Linie als Sicherheita‘f
*lkraftatoffe 1nxrlugmotoren in Frasa. Zur weiteren Kbnntnieﬁih:oe7

'"haltens wurden daher Stockpnnkt Flammpunkt, Viskpsitdt_und_nanp\; 5j

;iarnok bestimmt.\Wie aus Tabelle 8 zn eraehan 10%; ?‘3h‘1 ﬂ

von Herm Dr. Detvers in Ne 204 hergestellt,

F .




mit wenigen Ausnahmen a\ugozoiom;ot :ln dex mto. 'Unter !u'(lchlohti-
gung ib.rer nvgliohon Vorwondung wurden d:lo Klopfwerto dor li.ohml-

gon hanptsdohlich naoh der Hotomethode ,bostimmt, d:l.c Beaonrohletho-
- Qe wurde sowo:lt horangczogeh um don Umfang doo warnctadim tntzu:;
stall;n, wd\v"’:;m:ioh zoigte, dna dié”hahorsiedomlen Polyalkylbonzolol
wh:l.c:t:.’n.n :lhren niederon Bonologcn ﬁborlegen sind. Ahnlich 18t o8 ait
der Bloi‘npfimﬂichkeit. Be:l. 20 % alkylb.nzoihaltigu ll:lsnhnngen 1lt
s:lo ebenso groB als bei 3leich-n l:l.achnngen mit Bonzol, Tolnol odnr
Xylol 'be:l 50 %igen Xis chnngen sind die h&horen Alkylbonzolc noist

um 2 - 3 Oktanzahle:lnheiten bessero Be:l niedrigoktanigem Benzin nr—

bessert Alkylbenzolzueatz begreinicherweieo den K:Loptwert at:irkor  :
als bei hoheroktanigem Benzin; doch zo:l.gt Tabo 9, daB d:u nrbe-aqga-
de Wirmg Benzine anez xnhlemas aeratortgruppen uu!iiﬂt. = -

Zusamentaascnd kﬁnnte die Vmendung der hier néher besohril-
. benen Benzolhomlogen, m Kraftstntte mr sich ader :m lischm!au

| verwendet, :rolgmde wesentliche ?ortene bieten: - -

1 ) Verwendbarkeit als Sicherheitakraftstoften

2 ) Ausgezeichne:tea Verhalten in dor K"z‘.lte.
3 ) Hoher Beizwert (10-11 000" WE) bei wesentlich haheren Wagserstoﬂ
L ‘gehalt (10—12 ﬁ) gegemi‘ber dem Benzol (7,7 %)oi e
_4;)’;.Y'Betrachtliche Erweiterung der. Basis an aromatisohcn Kohlenwasaer-
,' .stoffen bei gegebener Benzolbaais.‘ (Im Falle dae Iriisopropyl— -

‘ -benzols zoB. theoretisch von 100 , Gew. Te:llen auf 262 Ge-_
| wichtsteile-) R ‘ B P A e oy

5 ,.J' 'Verwertuns von konzentrierten und verdﬁnnten Oletin“f
gemische o ngrstelluns von 100 Oktankrattstoften ‘t.:hna, bezw.- '
o ohne 81‘6301'0 Inanapruchnahme der Iaobutanbasis’ 7 By

6 ) Geringerea ‘(ﬁrmefadina ala bai Bonzol, Qoluol und Xylo
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