‘Runrchemie Aktiengesellschaft o
Oberhausen-Holten Holten, den l.Dszember 1941

Abt.HL - 01/Fk,

~Herren Professor M.a r. .t i.n.
re Hiagonann
Dirgktor A1l b . r % s
Dre--Goet-he-l -

In der Anlage wird ein Bericht betreffend
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Aluminiomehlérid stabilisierter Ole naoh 2-jihriger
Lagerunge

Wir haben uns in den vergangenen Jahren, nasmentlich
1939, mit dem Problem beschiftigt, Ule dureh Zugabe von

- elementarem Schwefel gegen die Tinwirkung von _aunerstoff

unempfindlich zu mzchene. Hierbei erhielten wir vornehmlieh
bel einer Kombination von 41Cly und Schwefel gansz vorstig-
liche Trgebnisse. Wir haben iber diese Arbeiten eingehend
em 20, und 23.,August 1940 berichtet. -
——————Rinige-dieser-so-hergestellten—1lproben wurden nnnu—
mehr insgesamt 2 Jeahre sur Priifung threr Lagerfestigkeit
in Blechkanistern bzw, in durcheichtigen Glasflasschen ge=—
‘lagerts Die hier beschriebenon 5 8l sind ihrer Herstellung '

nach in 2 Gruppen unterzubringens

Gruppe I umfasst die Ule der Anlmage 1 ~ 33 hier wurde ein
duroh AlClz~Vorbshandlung bereits verbessertes 0ldestillat
mit kleinen Mengen Schwefel ~ 0,01 bis 0,02 % ~ eventuell
unter Zugabe eines Be=chlennigers, lﬁngere Zeit anf 160° erh:
.Lis:&,_nann_imulgknum_dnxnhgablaann-

Zur Gruppe II gehtren die Ule Nr. 4 und 5, Anlage 4+ Sie
sind nach der Methode erhalten, die wir als die beste und
‘sicherste Form der Schwefelung erkeiirit haben: Man erhitzt
das durch normale Synthese erhaltene 0l mit 0,1 ¥ S + 0,75 %I
Alcl3 in einer 1.thermischen Stufe auf etwa 170°, entohlort,
setst eventuell Diphenylamin zu, ¥ihrt dann in elner 2,Stufl
bei 260° und destilliert im Vakuum die Spaltprodukte bis sar
Erreichung der urspriinglishen Visocositit ab., 01 Nr. 4 warde
ohne, Nr. 5 mit (CgH;),NH hergestellt. Der Vergleioh der
belden Proben sollte die nooh offene Frage bsantworten, ob
-dnroh_digsen Zusats und d;e damit m¥gliche Bildung von
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NH )
Phenthiasin OGH" s 0634 eoin erhShter Stabilisierungs-

effokt erreicht werden kamn, . -

"7 Alle Ule iibrigens waren, auch am Lioht, klar ge-
blisben und rockein einwandfrei.

Zur Nachpritfung der Stabilitit warden dte Ule im

Laufe der etwa 17 - 21 Monate whhrenden Lagerung an ver-—
schledenen Zeitpunkten in der bekannten Weise 6 Std. lang
bei 160° mit Suuerstoff gealtert. Iy Aluohfolgenden sind
die "rgebnisse dieser Alteruugen vergliochen,

Gruppe I: Schwefeln eines AlCl,-vorg handel ten Destil-
lat8les and Durchblauon. ( Anl. 1T - 3)

Die untersuchten 3 Ule unterscheiden sich durch Art
and’ Menge der Schwefelungszusatzsx )
01 1 (nwr. 2819) :+ 0,02 %S + 0,01 &% Dlphenylgntnidin
U1 2 (Nr. 2845) : 0,02 £ & kein Beechleuniger
61 3 (Nzr, 2841) 0,01 4 S 4+ 0,005 % Diphenylguanidine.

Wihrend der lang andauernden Erhitanng_anz_lsogc-uuzde-einf

erheblicher Anteil des zugesetzten Schwefels in Form von
st wieder abgespalten. Die vom 51 -aufgenommenen und en go«—
lagerten Schwefelmengen .miissen. demnach -als asusserordentliech -
niedrig begeichnet werden. Trotzdem 1st und bleibt die

. erreichte Stabilitht gegen Szuerstoff whhrend der fast 2

Jahre daunernden Lagerung gehr hoch. Diese Festotellung, dass

wenige Milligramm Schwefel dag an. sich gerade gegen die Sauw.
erstoffeinnirkung do emgtindliche synthetische. 81 in dager—
haftar Weise stabilisieren, 1st gowiss fiir die Chemle des
Oles 'von grésstem Interesse, -

Schﬁdliche Folgen der Lichteinwirkung konnten bei den
3 0len nioht beobachtet werden. PEinglinstiger Finfluss des

»Besohkegnigera*war nlohf"Testzustellen; man kann ihn also
fo;tlassen. Dagegen wirkt sich die Herabsetzung des Schwefel-

- ‘ -3-
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znsatlot von 20 auf 10 mg S je 100 g U1 ungiinstig aus,
1e folgende Hittelwerte aus den gesamten Al terungstesten

zeigen:

0,02 % S 0,01 % 8

281 28 - 2845 -
Pindickung 4 % 9 4
NZ 0,7 2,0
vz 3,2 8,5

Das Zahlenbili eihes so stabllisierten 0198 i8¢ also sehr
“ginstigs

' Gruppe II: Erhitsen eines BetriebsSles mit ALCly und
Schwefel in 2 thermischen Stufen, Binfluss von Dlphe-
z_lxlam:ln. ) ( Anl. 4)

. o
Die beiden, in dieser Gruppe verglishenen, nach der
eingangs beschriebenen Methode mittels AlCl5 und S in 2 Stu-
_fen_hergestellten Ole 2897/1 und 2897/2 unterscheiden sich
dadureh, dass dem 2.0l vor der Erhitgzung auf 260%C 0,2 %
Diphenylamin gugefilgt warde. Wie sus der Anlage 4 hervore
w-geht, bedingt dieser Zusats filr dle Alterung nach 17 Monaton\
sowohl in der Kanne wie in der darchsichtigen Glasflasohe
eine gewisse Yerhessarung. oie ist nicht gross, Springt aber
deutlich in die Aungene. Diese VerBesaerung besteht fiir alle
analytischen liittelwerte, die sioh aus den 4 Alterungen nach
3 und 17 HMonaten eriéchnent

Durchschrift
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ohne (G.H nis /'(osnszzm

+ Vg 12 % 6 %

- HE 1,9 1,0

vz 7,3 ‘ 4,6

+ K 0,14 0,10
Hy0 _ 3,5 om’ 1,6 om’

Auch die Ver#nderung des Conradsontestes erfihrt dureh
den Zusatgz des imins einc gewisse Verbesserungs '

—ohne—(GzHg)sNE ——_mit—(C.H-)NE

Kanne 17 Monate 0,22 0,40 % 0,20 0,27 %
Flasche . ™ . ... . 0,20 . 0,44-%__ 0,19 .0,32 %

Wenn Ule also durch SchWefélungvstabilisert werden
sollen, empfiehlt sich elne ABe}gabe von kleinen Mengen
(OgH5) pTHe

i
Schlussbdbetrashtunge

Unsexre bisherigen Porsoﬁunsen haben grundsatzlioh
2 Wege ergoben, auf denen man die stdrehde Fmpfindlichkelt
unserer synthetischen Ule gegeniiber Saunerstoff weitgehend
beseitigen kann, Es geschieht dies entweder durch die beiden
im vorliegenden Bericht beschriebenen Kombinationen von
Al10ly=Rachbehandlung mit Sphwefelbehandlung oder dgroh
dle Zugabe von Inhibitoren, insbesondere. von Phenthiazin.
Teohnisch ist tiber diese 3 Wege folgendes su sageni

.

Durchschrift
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Dex Weg A1013-Vorbehand1nng und nachtrigliche Schwefelung
gibt gwar oms: 10 £ Naohbehandlungsverluste. Die Alcl,-naoh-
behandlung kenn aber in der oberen Schioht durchgefilhrt wer=
den and es 13t nicht notwendig, ausser dem elgentlichen
Schwefslungsprozess, der wie oben beschrieben, aus Fintragen
des Schwefels, lédngerem Erhitzén bei 160° und Durchblasen
und Nachblsichen besteht, weltere Operationen durchsufiihren.
Der 2+.Prozess gleicher Behandlung des Oles mit Alcl3 und
Schwefel hat den Vorteil, dass die Verluste-bei der Nachbe-—
handlung von 10 auf 5 % zuriickgehen, dagegen ist der Pro=
zess bisher nur am {1 selbst entwickelt worden und nicht

in der oberen Sechisht gepriift. Man knnte ihn auch in der
oberen Sohicht nur sehr schwer anwenden, weil die Gefahr .

—besteht, dass-der—Schwefelgehalt-aud-dlese-Veise—in-dag————

Benzin gelangt und dort die bekannten Schwierigkeiten, wie
Verbleiung des Bensins usw., hervorrufen, d.h. das fertig de=
stillierte 01 muss nochmals mit“A1013“behandelt‘wetden; WOo=""
bel gleichzelitig Schwefel zugesetzt wird. Das bedingt eine
nochmalige Entehlorung und Vakuumdestillation, mithin einen -
unverhltnismissig grossen technischen Aufwande Das 3.Vere

fahren, die Zugabe von Phenthiagzin, arbeitet verlustfrei

und erfordert keinerlei besonderen Arbeltsgang. Wie in

.fritheren Berichten sohon mitgeteilt, wird der Inhibitor

am besten direkt in die Synthes¢ gegeben. Lediglioh dle
Piltration bel der Entohlorung wird schwieriger und man muss
bosonders sorgfdltig daraaf achten, dass keine Kontaktﬁlres}c
mehr in die Entehlorungsgefaese geléngen. Selbstverstand-
lieh wiire die Herstellung des Inhibitors eine Sondereperatiorn
die abdber nicht erheblich ins CGewicht fHllt, da bei eine r
Olprodnktion von 12 000 ¢ wa., 20 t Phenthlazin benstigt

" wexden, deren Herstellung im Liaufe eines Jahres keinesfalls

als grosse Operation angesehen werden kann, hauptsiéichlich,
de durch die von Dr. Petri durchgefilhrten Versuche éie
Beretellugg auch wesentlioh vereinfacht ist,

Anlagen. /V\@'/,(,Mvt/ gez. Clar
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Zusats von Schwefel fn einem Aldl’-nachbehandelton Destillat

und Ansblasen

Fin mit AlCly nachbehandeltes Destillat, Vgy = 5°E, warde
mit . . .
0,02 % Schwefel und
0,01 % Diphenylgnanidin

8 Std. lang anf 160° erhitzs. Hierbei entwichen 315 mg S

= 29 % des Schwefels als Schwefelwasserstoff, Dann warde
das 01 20 Min. im Vakaum bei 150° mit Stickstoff durohge—

blasen und mit 0,5 % Floridin bei 30 - 40°¢ gekldrt (Vers.

2819 v. Oktober 39,) S

Die Alterung 6 Std. 160° ergabs.

__2819
::69_?_9#5 322:;3' - anfgen, T g0 M . VB eI Hg
‘(Eﬁnﬁe‘b: 2 Monate ;_ 0,9 4 0,4 .. 2,6 0,06 .. 1,1
» 8 = 0,8 -0 - 0,4 3,1 0,06 0,9
n 8 = 1,8 6 0,3 2,8 0,04 0,9
o 21 = r’_ 1;- 6 1,3 3,5 0,06 1,1
Plasche 2 o 2,- ) 0,4 4,6 0,07 1,5
-o. 8 n 0,2 4 0,3 2,4 0,04 0,3
im ‘,gyz .~ 11 £ o3 2,8 0,04 - 2,8
n) 17 " - 1,3 | 2 0,6 2,6 0,07 " 2,5
- 21- " o Op= 4 _ l 1,- 3,2 , 0,03 I,T-
‘ .mitteiln 4 1 0,6‘ 3,1'-"[ |

AlS 50000 4 41 22957 GRSy
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_Znsatn von Schwefel zu einem Alc‘.l’-naohbohandelton Desti;-

-1at und Ausblagsen.

Bin mit Al.(}l3 nachbehandeltes .'Dest:lllat, VSO = 5° E, warde

mit
0,02 ’,'é uchwefel

ohne Beschleuniger 24 Std. lang suf 160° erhitzt; aledann
mit Stickstoff im Vakuum 20 Mine. bei 150° durchgeblasen und
mnit 0,5 % Floridin gekliért. (Versuoh 2845 Ve Novembgr 39)
" Die Alterung 6 Std. 160° ergabs -

2845
Lagerung des Oles Op _ ..+ Vep Nz vz + IK  Hy0
—4in————Dauer—— —aufgenoms’ ; ' 3
‘ A % : om
Kenne 8Y2 Monate 1,8 "4 0,6 2,6 0,11 1,2
Flasche 8Y2 " | 1,2 . 6 . 0,6 3,5 0,12 0,7 . .°
. 10 Y2 . 1,8 4 0,8 2,9 0,07 © 3,1
" 2032 e 3 Ly~ 3,:7___:__@,_1.1'_9,,.9__;

mittel = 4 . 0,8 3,2

a5 5000 4 61 22957 LT
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Zugabe von Schwefel gu einem A1013-n§ohbehandelten Deétil-

iétA;hd Ausblasen.

Ein mit Alcl3 naohbehandeltes Destillat, Vs = 5°8 B, wurde

mit
0,01 % Schwefel und

. 0,005 % Diphenylguanidin
16 sta, lang auf 160° erhitzt. Es folgte dann Aushasen
mit Stigketoff im Vakuam 20 Min., bei 150 and schliesslish
klidren anter Zusats wvon 0,5 % Floridin bei 50 C. (Versueh
2841 v. November 39),

i Alterung 6 Std. 160° ergabs

i 2841

_Lagerung des Oles . . Q.. :‘;,.','\f;'éiz-e—_ N VE eIk H,‘,'O"”"I"—"
in Dauer ’ auégen..v 4 j’ , ) cm’
Fanne 1'Momat 1,2 6 1,8 12,9 0.7 1,4
» 9 = 2,5 8 1,3 6,9 . 0,20 . 2,4

" -2 o : 0;57, e f 2,4 7,2 0,20 2,4v.f—-

. Flasche .- 1 " 4,8 14 1,8 6,5 0,21 2,9

" 3 v 357 8 1,6 9,2 0,12 2,9
ht 7. 0" 3,8 10 - 2,4 9,8 0,23 4,1
.. 21 » S 4,2 R 2n8 T Tea 0,17 4=
‘ mittel = 9 . 2,0 | 8,5 ) ( i

A5 LN 4w Zizal e
!
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Zusats von A1Cl,, Schwefel und gegebenenfalls Diphenylamin

gn _einem unbehandelten 1.

Pin normales Betriebsdl, V,.o = 11°, warde mit 0,75 % 1‘.1(:13
+ 0,1 £ S 3 std. aaf 170° erhitzt, entchlort, gegebenenfalls
mit 0,2 % (CSHB)ZNH versetzt und nunmehr 4 Std. bei 260°
geriihrt. Es folgen Vakuumdestillation und Bleichung mig
Tonsil, (Versuch 2897 v. Mirz 40).

Die Alterung 6 Std. 160° ergab:

. ) 2897
Lagerung des (les 2280 . 50 NZ Vi __ + DIE H20
in * Dauer % gene B om?
12‘ohneinigheqzlamin ‘ -
‘Eanne '3 Homate 3,8 7 0,8 5,8 0,12 3,
. 170t 2,7 19 2,6 8,8 0,18 3,7
Fl#eche 3 ™ _ . 0,8 10 - 1,6 7,4 0,14 3,5
" 17 . 2,6 13 L.2,77 742 0,12 * 3,7
rittel m 12 1,9 7,5 0,14 3,5 _
2) mit Diphenylamin _
Kanne 3 Monate 1,7 <_ 8 0,6 2,5 0,10 0,4
LI T 2 06 8 1,1 4.4 0,08 1,5
Flasche 3 ° 0, 2 0,4 5,2 0,10 2,5
" 17 * 1,4 6 2,~ 6,4 0,11 2,1
‘ mittelea 6 1,0 4,6 0,10 1,6

o5 UKW 4 41 ST GuTbz
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‘ 10.0kto$or 1941 v

Herren Professor Ma r t i n
Dr Hagemann
Direktor Al ber ts
Dr. Goethel

Betriffts: Versuch zur Herstellung vou"Sclimiersl II" im
Rahmen des Japanvertrages. ‘

Nach § 5 des Japanvertrages garantiers die
Ruhrochemie eine Ausbeute von os. 40 % fir ein hBchstwertiges
.Sohmiertl, "Sohmiersl IX", genannt, das folgende analytische-—
Werte zeigen solls

420 = QB 0.86

(]
Vg = 8 = 22°F
VPH = 1,59 - 1,50
V-Index = il5 _ 120

Stockpkt.= oa =25° bis =40°0
Flpkt. = Uber 230°C
Ramsbottom = unter 0,2 %

Nz . = anter 0,1
-Asphal-t—beim
Indianatest nach= unter 5 mg/10 g i1
200 Stunden _ _

Den Leistungsnachweis fiir eine geeignete Crackung hatte der —
Olbetriedb RB zu fithren. Dem Hauptlaboratorium oblag die
Anfgabe, das Crackbexrzin nach Abdestillieren der niledrig-
siedenden Anteile, zum Mindesten des (.!5 und 04,, _durch Poly=-
merisation in ein 01 Hberszufiihren, das in. Ausbeute und Ei=-
genschaften den vertraglichen Bedingungen entspr:lc_:ht.

1

-2

Durchschrift
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1. Darstellung des Crackbenzins

Das filr die Durohfithrung des Leistungsversuches erfordex-
liche Crédckbensin, ein Gemisch von Spalt- und Ktthlbensin,
wnrde am 14.6.41 dnroh Einsats yvyon Kaltpressil unter Be-
natsung der Betriebsapparatur hergestellt. Die in dem Sohrei-
ben des Herrn Dr. Goethel vom 26.6. festgelegte Mengenbilans:

18t aus der hierxr beigefiigten Anlage 1. ersichtlich. Hiernach

ergaben 100 Gew.T. Craamkeinsa%z (Schema 1)
_ 78,3 Gew.T. Gesamtbenszin.
Werden die bei den Wigungen ungedeckt werbliebenen 3,— %
singemiiss aufgeteilt, so fallen nach den Berechnungen des
Betriebes auf 100 Gew.T. Kaltpresstl
79,1 Gew.T. Gesamtbenzin

. an. Wir werden unserer Ausbenuteberechnnng beide_Werte_zn

AJS 50000 B 41 24079 G/O752

Grunde legens

2.‘Ent£ernnng dervniedrigsgedgnﬁon,Benzinanteile durch‘
PesTITTation.

Die Abtrennung der niedrigsic denden Fraktionen, die nach
Vorversuchen in etwa notwendig erschien, um die gewilnsohte
Polhishe von ce. 1,55 gu _errsichen, erfolgte in der gasbe— _

heigzten, mit Kolonne und Dephlegmator ausgeriisteten Blase _
der LT-Anlage. Es wurden a) die Anteils bis einaschliesslich
c5 b) die Antelle bis,einsthiesslichwc4"abdestilliert

und Destillat sowle Benzinriickstand mit aller Sorgfalt ge-
wogen. Hierbel fanden wir beil einem Einsatz von etwa 1800 kg:

a) Destillat bis C,  Rstd. fur Synthese ab 05_‘
1.Wsgung | 5,4 Gew.s 94,6 Gew.%
b) Destillat bis Gy ~Estd. flir Synthose ab G
1.VWigung 10,2 % ' 89,8 #
20 " 10’1 % 89’9 %
3, 10,6 % 89,4 %

10,3 % g 89,7 % .

Durchschrift
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Demgegenilbox ergab dle Feindestillation des Spalt- und Kilhle~
benzins fir
den Anteil bis 04 = 3,8 Gew, %

~—n ” ” 05-9230W.%

-

_ Wir erhalten demmach aus den Zainlenwerten der Abschn:ltto

1 und 2 folgendse Beziehung:
100.0,783.0,897=70,2 % des Crackeinsatses

Urackbenzin > C; = O

" *" = 100.0,791.0,897=70,9 % "
Crackbenzin 5 G, = 10040,783.0,946=74,1 # "

" " w 100.0,791¢0,346=74,8 % " "

"3, Olsynthesen auas dein Craskbenzizn 5 5

Fir der Lelstungsnachwels konnten dle ‘Bynthescn nur in dexr
toohnisohen Anlage des HL dxu-chge:fihrt werden. Um zu guten
Ergobniason za kommen, wuzden vorher :I.m Kg-MaBstab oinigo
Versuohareihen angesetzt, die auf A.nl.ago 2 und 3 bosohrie- '
ben gind. Eine gewisse s wenn auch nicht gzwingende Orien-
tierung gaben die Versuche der Anle.2, in denen der Einfluss
des A1'013,Zusa_tzes auf Olkonstanten und Anfall des Kontakt-
-8los-verfolgt-wurde.—fie-wirkt-aich-in-einer Reihs.von.3 .
Synthesen der Gesamteinsats von 8 bzw. 10 % Alcl, aus8, wenn

man diese llengen in verschiedensr Weise &uf die 3 Synthesen |

~werteilt? Die erste Synthese war in den Heihen-I = IV jJeweils

mit frisohen;fucl,angeaotzt. Je grosser der Almszueatz hiex
gewdhlt wird, umso mehr Kontaktdl £éllt an bsw. umso mehr i

"pinkt die erste Uleusbeute.

1/1 4 % Alc‘l.3 = 13,5 4 Kt8l und 54,2 % Retdsdl

IV/iO 4 " - 16’_ . " " 56.6 b
11I/7 5 " = 25,- " " 49,6 "
11/4 6 " = 34’6 i " » 44'- “

Diese gegenliufige Abhiingigkeit von Kt6l und n-0l1 ist ver.
stiindlich, da ja beide Polymerisationsproaukte aus dem glei-

ochen Material, nﬁmléqogj en oleﬁ.nisohen Antellen des Benszing.
schri .
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sioch aufbauen. - Die Zshlen der Anl.2 zeigen weiter, dass ein
Einsats von 4 + 2 + 2 % AlCl, mengenmiissig nicht gentigt;
Viscositit und Ausbeute k¥nnen duroh Erhchung dieser Kata-
lysatormengen gesteigert werden. Es schiep uns ratsam, fir
den Leistungsvexsuch unter Vetmeidung einer Prischsynthese

3 Synthesen mit Kontakttl nach Zugabe von je 2,5 % Alcl3

sa fahren.

Pir die Ausbeute war ferner bedeutsam, dass bel der Synthese

die Temperatur nicht zu hoch gewdhlt wurde, Im Rahmen der
Vertragsbedingungen war ein 01 von etwa 14 - 16°E und min-
destens 250° Flammpunkt anzustreben. Die Versuchsreihen
der Anl. 3 waren bei 95° bzw. 60°C angesetst; zie zeigen,
dass die Polynerisatihnsvorgﬁnge bel der tieferen Temperatnr
—(60%) v einem holie¥ viacoson Retdsb8l fihrent- V50 = 16,9°
statt 15,3 - 15,9 bei 95 Ce Der Flammpunkt hingegen exfihrt
eine Depression von 289 auf -ca. 265°. Die geringere Aus-
beute von 60,8 % bei III legt nahe, béi 60° die Daner der
Olsynthese lber 8 Std. hinaus zu verlingern.

Die Exrgebnisse der Vorversuche veranlassten uns, fir die
Durohfithrung des elgentlichen Leist svergsuches, mit etwa
250 kg Benzineinsats, jeweils ausser Kontaktsl 2,5 % Alclsi
guzusetsen und 15 Std. lang bel 60-70°C zu polymerisieren.

-—Es—wuzden-Ltw~AnLc4—5-&yn$hesenrnacheinander—gefahrena
wobel fiir die Ausbeutebereohnung die Materialverluste zwie
schen den eingzelnen Operationen: Polymerisation, Entchlorung

~und Lurgidestillation natiirlioh gleich Null gesetzt werden -
konnten. - Fs ergab sich so, bezogen auf den Syntheseein-
sats, eine mittlere Ulausbeute von 57,9 Gew.%, d.h. 100 G.T.
Crackeinsatz, hier Kaltpressl, lieferten Jje nach der Beur-
teilung der Crackbilane gereohnet, 3

100 « 0,702 ¢ 0,579 = 40,6 Gew.T. Schmiertl II

bEW.100 « 0,709 » 0,579 = 41,1 " "
Bei der Anslyse dieses Ules fanden wirsy

90 = 0,854
(]
V50 ouhtala®



Ruhrchemie Aktiengesellschaft -5~

Oberhgusen-Halten

schmelze versetste., Wie Abschnitt I der Anl.6 erkennen

VPH = 1,56
Vindex = 116
Stookpkt., = —46°0
Flampkt. = 252°C

Ramsbottom = 0,11 %
NZ = 0,01

Asphalt beim
Indianatest =5 mg /10 g
nach 200 Std. } -

Bine Probe des Ules wurde mit Phenthiagin in der Velse sta-—
bilisiert, dass men einen Teil der im Lelstungsversuch an-
fallenden oberen Bchicht vor der Entchlorung mit 0,3 % Roh.

14ss8t, 1st der Stabilisilerungseffekt bel beid:n Parallel~
proben auffallend gering. Wahrscheinlich ist diese Erschei-
nung mit bedingt durch die Anwesenheit niedrigsiedender, )
also kurzkettiger Kohlenwasserstoffe im Ausgangsbengin, wie
06 und 07, iber deren Einilusé wir am 24 .Septemberx gesondort_
berichteten, -

Wir haben das obige"Schmiertl II", mit und ohne Inhibitor-

zusats nach den Vorsohriften des Indianatestes 200 Std.
geaeltert und finden

A5 50000 8 41 24079 G/OT52

01 ohne Inhibitor %1 mit Inhibitox

Asphaltgehalt 5,~ mg/108 5,4 mg/10 g
d20 : : ~0,894 - S 0,883
V50 4704 32,2
NZ 7,1 6,2
vz 26,- C21,1
Harzasphalt 43,5 # 32,~ %

Dey Inhibitor hat elso, mit Ausnahme des Asphaltgehaltes,
anf die ﬁbrigen analytischen Daten des gealterten Oles
aufbessernd gewlrkt, '

Durchschrift|
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4. Uleynthesen aus dem Orackbenzin > 04

Die Garantieversuche sind vorsiochtigerweise auf ein Cracke—
benzin abgestellt, das C. nicht mehr enthﬁlt; also mit 06

zu sieden beginnt, Man erhidlt jedoch auch noch die garan=
tierte Polhthe von 1,59 -~ 1,50, wenn des 05 nicht durch
Destillation entfernt wird. Eine gewisse Zuritckhal tung
scheint geboten, denn 1) ktnnte ein stirkeres Ansteigen

des Kilhlbenzinanteils die Polhshe gefihrden 2) muss beridok-
sichtigt werden, dags dise Versuchsergebnisse bei der Ole
synthese gerade in bezug auf die Polhthe gtinstiger erscheinen
J[gppﬁmgile.desgloioht_siedenden~05;vor—der_Polymerisatiop~*-
durch Abdunsten verloren gingen. Anl.5 enthilt die Daten ‘
einer lingeren Versuchsreihe von 6 Synthesen. Die erreichte
PolhShe liegt bei 1,56 ~ 1,57. Auch dieses;bl warde mittels -
Phenthiazin inhibiert. Anl.6 Abschnitt II enthilt Al terangs~
teste 160° far 2 Proben, die erhalten waren duroh Zugabe

von O,1 bzw, 0,2 4 Rohschmelze zur oberen Schioht. Auc h
hiepfiuses der erreichte Besténdigkeitsgrad als miiesig bezeich
net werden.

Anlagen.

Durchschrift
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Bilans der Spaltanlage 14,6341, Gemiiss Sohrb.Goethel 26.6.41

1.) Bilans 1t. Betriebsmessungen

Einsatsnegge 125 000 kg = 100 %
Ausbringen .
Spaltbensin = 93 400 kg = 74,7 %
Kihlbensin 4_470 kg = _3,6 %
Gesamtbensin 97 870kg o 78,3 %
Spaltgas 23 350 kg = 18,7 %
-Restmenge 3-780-kg — %50~ %—

2yYy Bila.nz nach’ ’An:ttet_lnng der Restmenge

‘Spaltbengin 93 400 kg = 75,5 %
Kithlbenzin 4 470 kg ' ‘- 336 ﬁ
Gesamtbenzin 97 870 kg = 79,1 %
Spaltgas 23 350 kg = 18,9 %
-Spaltretd—s+-EKoks—1—250-kg———u—Y5=— b
Verlust 1 250 kg = 1,-%

Spalte’insatnﬁlOOM} 720 kg

“pity Aueulluna,.
der Apparatur 1 280 kg

] Durchschrift

AJS 50000 § 41 24079 GrOTee
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La sen mit

Anlage 2

Binfluss des ucigguafsoy auf Ulkonstanten und Kontakt-

Slmengen,

Versuchareihe 3093,

Alle Synthesen: 500 g Bensin 8 Std. bei 95° polymerisieren.

Zusatigr Zu.eats » DBila

im Vakuum erhal tenes Rstds¥l

Vers.Hr. ang v
- na, Eont.01  Kont.01 V50 Flammpkt. Ausbeute
' : - ' ‘ -
_ I »4 + 2 + ‘2':- 8 &LQL’_‘_ 4
1 4 % - 13,6 % 11,4° 262° 54,2 %
2 2.4 von 1 Abnahme 9,3 263 49,2 %
3 2 ¢ 2 » 11,5 265 65~ %
- F104T———————P-56y1-%——
II 6 42 ¢+ 2 =1 Alcl, - T
4 6 % - 34,6 % 19,7 271 44,- %
5 24 von 4 Abnehme 20,1 275 T0,~ %
6 2 4 " 5 " 12,3 255 67,6 %
B 17,4 P 60,5 %
III_5 + 292 + 2Y2 = 10 #ALCL, ’ R
7 T 5 % = T 25, % 20,5 291 49,6 ¥
8 2,5% von7 4,8 % 15,9 - 266 66,- %
9. 2 2,5¢ "8 0,- 4 _14,2 = 256 _63,4 % -
- N g 16,8 g 60,3 %
IV 4435 +3 =310% £1Cly _ _ »
10 4% - L6~ B 1T 271 56,6 % _
1 3% |von 10 9,~ % 19,2 266 60,6 %
12 3% " 11 2= % 14,7 248 664~ %
| g 17,- - ge g
I | !
Durchschrift
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Tabc mit nein

Hn:tlul dor Temperaturen und des AIOI,-Zuaatzu.

Yersuohsreihe Fr. 3121

Kr. Zusats Zusatz ~ Bild im Vakuum erhaltenes Retdsdl
A‘.!.(J].3 Kont.01 Xont.0 750 VPH Flammpkt., Aus;eutov

e

1 .5 %
2 .
.3
"5
5
» IIX. Je 500
3 yag———von—6 _ n :
- P T T- % 16,41

9 3,-% "8 T,-% 17,9

A/B 50000 6 41 2396 G852 Durd‘tschriff’
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Leistungsversuoch

t

$ _Crackb

\

Anlage 4

in techniscghex Anls

des Hauptlaboxatorioms

15 sStd. 60 - 70°C

1. Synthese 2.8ynthese 3.Synthese
‘gef. kgo ber. gef. kg. ber. gef. kg. bere.
w=ul .
Rinsats ¥s. > 0g 270,~ 228,- 250,-
AlClL 2,5 % 6,8 5,7 6,3
KtSlzusats 53,= T5,=. " 91,5 —
o ' 329,8 30857 347,8 -
Yerlust 3,8 o 0 4,8
Kt6l - T5,= 11,5 = 111,3 125,
obere Schicht 251, 197,8 197,4 218,
o 529,8 309,3 308,7. 347,8
_Entohlorwng B e
Einsats ) 240,~ 251,¢ 169,- 197,4 229,-  218,~
Destillat 2,6 2,7 1,6 1,9 2,3 2,2
Verlust 746 T:9 3,5 4,1 5,4 5,1
Flissigk. im Kuchen 17,6 18,4; 17,9 ; 20,9; 15,5 2 14‘.8%
Filtrat 212,2 222,-' 146,=~ 170,5/ 205,8; 195,9
240,- 251,~ 169,~ 197,4 229,- 218,~
Lnrgidestillation . -
‘Einsats 212,2 _— 240,4 145,4 191,4 205,8 210,7
Destillat 64,3 72,8 38,9 51,2 58,9 60,3
-Raschigkithler - - 3,7 4,2 1,9 245 < Bp= o ByLm
Verlust ' 6,2 Ts= 346 4,7 3,4 35
Rstdsbl _138,- 15644  101,- 133y~ 140,5-- 143,8
‘ 212,2 240,4 145,4 191,4 205,98  210,7
Ausbeute bezogen ’ . ' .
auf Syntheseeinsats 57,9 % 58,3 % 57,5 %

-

S

Ausbeute RstdsBl bs. auf Syntheseeinsatz @ = 57,9 %

* A/S 50000 6 a1 P3698 G/0752

Durchschrift
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Labo thesen mit Cragkb g
‘Versuchsreihe 3132 ,
4lle Synthesent: 500 g Bencin 12 Std. bei 60° polymeriss

; , — e . ~ o,
Vers.Nr.  Zusats . Zusats . Bildung. K 2-01 im Vakuum 200°D,

! 3  Kont.01  Etbl. '}Auabeute; Flammpk$: Vg,  vem

— *

1 5% - | 25,6% 49,8 £ 211° | 19,7 1,55 :

P 2,6 § won1 3% T4 % 273° 17,7 1,56
3 . 2,6% . % 2z | Abnanme = 62,8 x'.i"‘an'/. 13,6 1,56
LA Eae TTTS9,- % 205 18,4 1,56
5.0 6% "4 o« j02% ‘259; = 1,56

6 2,6% "5  ou% 652 %261 . 14,2 1,57
| B ! R j;a 62,4 %18 272° g 15,79 g1,56

| "

A8 50000 6 41 23596 G/oT62 Durchschrift
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Zusats von Phenthias als Rohschmelze sur obhe 8o

Die Zugabe dor Rohschmelse erfolgts sur oberen Bchicht nach
Abtrennang vom Kontekt¥l. Man erhitste dann langsam aaf K
15 0° xuhlte ab, metste Tonsil und Zinkoxyd su, entdohlort,
und destillierte erst unter Atmosphiirendruck, dani im Vakunz

Es besieht sichs
Absomnitt I auf Verarbeitung des Orackbrz. fiber cs,‘ A
" also ad C; (Garantiewersuche) Vers.Nr.Bl_.B_’J
Absohnttt II auf Verarbeitung des Crackbs, iibor 04, -
also ab 05. Vers._ Nr. 3135,

Die Alterung 6 Std. 160° ergabs

I. Obere Sohicht aus COrackbensin Hber G

‘Zusatz Rohsohrelse 0,3 % 0,3 4
~gealtertes O1s . ~ - - -
‘ 0, aufgenommen 8,18 " 8,-4
Bindickung(+ Vsa . 67 % . 76 %
Nz 14,3 14,8
vz - 28,8 29,3
+ IK 0,54 0,51
 Oxydationswasser . 8,9 am® 8,3 om>

1l. Obere Scohicht aus Crackbenzins itber. C.

Zusats Rohschmelgze 0,1 % 0,2 %
.gealtertes Ul:
02.1 dufgenommen 12,- % 11,9 %
Bindiokung (+Vg,) 92 % 112 £
! RZ 16'- 19'7
. VZ 37,2 40,+

+ Ik 0,78 . 0,86
Oxydationswasser 10,4 om3 1,‘ 11,5 om’

Durchschrift
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"Ruhrchemie Aktiengeselischaft 4.September 1941
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‘btoxm - ﬂ-/n.

Herrn Prorolqor Hartin
Dre Hagemann
Dr. GOethel

Uber aie A igkeit der Inhibitorwir von dex Siede-
lage des sur blaxntheao verwandton Grackbonzinn.

Wie zahlretche Versuche baweisen. hat sich daa Phen~
thiasin = Thiodéphenylamin-CgH, = 8- "~ OgH, als Inhibitor
vorziiglich bewihrt, EBs setzt die !hﬁtindlichkeit unserer syn
thetischen (ile gegen Sauerstoff auf ein Mindestmass herab.
Lisst man auf derartig inhibierte Ole Sauerstoff in lengen"

—von 15 1/h 6 8td. 1ang et 160 oinnirkon, 80 erfahren
50, NZ und VZ nur noch gans geringfiigige ErhShungen.

Auch im Motorenversuoh hat sioch der Zusatg bewihrts

Um Triibungen und nachtrigliche verandernngen des Oles
beim Lagern su vermeiden, wixrd das Phenthiazin, sei es als

."reinhe Substanz, sei es als A1013ihaltige Rohgsohmelze ent-
weder vor der Synthese oder anch vor der Entohlorung su-
gesetgt,

Es erhebt sich nun die Fr s Ob diese guto Wirkung
des Inhibitors unabhiingig ist von der Siedelage, also_der _
Kettenlinge des zur Polymerisation eingesetzten Benzins
oder nioht. Zur Xlirung dieser Frage wurde die vorliegende
Versuchsreihe 3123 angesetzt, deren Ergebnisse asus der ..
beigefiigten Anlage ersichtliich sind. Als ‘Ausgangsmaterial

. dlenten Siedeanteile eines aus Kaltpresssl hergestellten
Craockbensins, Es wurden sur Olsynthese einsesotst:

die Praktion bis 100°
» 100 = 150°
L) 150 - 200°

der Siederiiockstand bei 200°. _
Dexr Zusatsz an Phenthiggin, in Form des durch Umkristalli-
sleren gereilnigten K¥rpers, betrug nur 0,07 %, also 0,7 g
o -2
- Durchschrift

A\/S DO000 § 41 24070 GOTE2 I
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Je l kg Bcnsintraktton. Die durch Polymerisation gewonnenen
Flugile zoigon aie erwaxteten, bekannten Unterschiede in
der Polhthes VPH = 1,93 fur dss 01 ans der tiefstsiedcnden
Fraktion, VPH = 1,43 fir das Produkt aus dem fider 200°
sisdenden Bensinrtickstand usw.

Vergleiocht man nun das Verhal ten diuor Ule bei dex
Alterung im Sauerstoffstrom (Absats 2 der Anlage) so maphen—
sich bemsrkenswerte Unterschiede geltend:s Je hther das Augm

bensin siedet, d.h. je linger die Kohlenstoffkette ist, umso_

intensiver vermag eine bestimmte Menge Inhibitor das 01
gu stabilisiersn, s wirkt sich mit anderen Worten die durch -

die Polhthe gekemnzeichnete Qualitit des Ules auch auf den
Bedarf an Inhibitor sus. Die Unterschiede in den Altczungs-
gahlen sind £,T., namentlich bai Sanaratoffanfnahma nnd
Bindickung, erheblich;:

Bs.-Fraktion bis 100° BZriickstand 20C
0, aufgenommen 12,1 % 7 - 4,5 %
Eindioku.ng (+ vso) 158 % ’ . 57 &

Er wire abwegig, den Mehrbedarf an Inhibitor in seilner Aug~
wirkang fir den Betriedb doswegen zn vermohl&saigen. weil

es sich nur um geringe Zuschluse in der Grﬂaeonordnung von
Zehntel Prozent handelt. Durch dle Bedarfssteigerung von

0,1 auf 0,2 oder gar auf 0,3 % nehmen die Filtrationsschwie- -
rigkeiten srheblich zu; auch fH#llt ein viel dunkleres Of‘i"n‘.""
desgen Aufhellung auch mit viel Bleicherde nar in beschrink-
tem Umfang gelingt.

7y
/O
JF Ry
'/' [y - :'"
y

Anlgge.

Durd1$d1riﬂ
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Abhtingigkeit der Inhibitorwirkung vom der Sigdelsge des

sur Ulsynthese verwandten Oragkbenzins :
Als Ausgangsmaterizl dlenten Yraktionen eines Crackbensins
aus Kaltpressil Wagen 507722. Sie waurden je mit 0,07 % rei~-
.nem Phenthiagin versetst und mit 5 % Al@,_g_gtd. lang bei
95° polymerisiert. Die erreichte Stabilitét warde durch 6-
stiindige Binwirkung von 15 1 /h Ssaerstoff bei 160° bestimmt.

3123
1 2 3 4
1) Blsynthese mit je 1000 g Benszinfraktion
‘Praktion Krackbz. “bis 200° 100 - 150°- 150 - 200° Retd. > 200°°
—Kt81-gebildet Y455 % ~—1%58"% —1673"% Aolt 3G tra
_ nen
Restolefine - 24 % 14 % 4 & ‘ P
-~Flugbl Ausbeute - - ... 60,=-F- - 43,1 % - 44,7 % - -
" Fipkt. = 238° . 219° . 299° - 280°
I 19,5°2 17,4 17,6 23,3
*  VyPH 1,95 1,80 1,60 1,43
2) Alterung des Oles 6 Std. 160°0,
0, aufggnomﬁon . 12,1 % 9,3 % T 6,2 % 4,5 %.
* V50 158 # - 128 % 67 % 57 %
S 145 13,9 1,3 g
vz 35,7 30,1 23,4 22,5
¢+ IK : v 0,72 0,49 0,30 0,45
Wasser kondens. 11,1 cmBH 8,5 om® 4,8 o> 595, om’
01 . " 343 " Lyl " i 0y6-" . 0,6 "
Conradson vor/nach . 0,02 / 0,35 % 0,06/0,44°<0;11/0,37 0,51 / 1.40;‘

Durchschrift
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Berren Dr. Ha gemann
Direktor A1 berxrsts
Dre GOoetheld

Dr. Vel d o
‘ﬁ _:'.;,‘ a’//

Betrifft: lreldprodnkt. .
Herstellung von 61 aus Kreislaufbensinen der
Eir!e Hoesoh,

Die vorliegende Arbeit bezieht sich auf die Unter-

—I)-_einem Synthesegaskreislanfbensin
II) einem Wassergaskreislaufbensin,

die beide bei der  Firma Hoesoh hergestellt waren. Die nét-n
der analytisehen Unterauo!mns #ind aus den inlage 1 und 2
ergichtlioch. :
' Das Produkt I (Anl.l.) entspricht in bezug auf
Olefingehalt (=50 %) und GH Zahl (;z)')//'eltgahend/den Ben-
zin, das der Verluchsoren 10, mit einem Kobaltkontakt als
O.Filllung guletst, vor dem Abstellen Februar 1941 lieferte.
Di.e CO Zghl dagegen liegt niedr:aer = 2, wihrend unserse
' Produkte im allgemeinen 5 bis 7 haben. Nur die ersten Produk
te des frisch angefahrenen Ofens 10, 1l.Fiillung seigen eine-
G0 Zahl von etwa 242, ‘
Das Hoeschbensin II (Anl.2) mit hfherem Olefin-
gohalt = 64 % und verhilltnismiissig tiefer OH Zshl = 127 =
* 1ysst an sich schon eine bessere Ausheute und ein ‘gansttger.}
Verhslten bei der Ulsynthese erwarten. Auch hier ist die X
CO Zahl (=1)' sehr niedrige
' _ Die Dlsynthese wurde 1t. Anle> vergleioheweiso
einmal mit dem unverinderten, dann mit dem durch metallische
Natrium gereinigten Benzin dnrohgefilhrt. Als EBinsats diente
. aer Wber 60°C siedende Anteil. Bensin I ergibt in beiden
Fillen ein 01 mit einer Viscositidtspolhthe von estwa 2,-.
Das 01 ist also gleiohwortig mit dem Syntheseprodukt aus
e
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dem oben exwihnten Benzin, das der Ofen 10, 10.Fillung vor .
dem Abstellen lieferte. Dort war die VPE ebenfalls 2,00,
Anffallend ist jedoch, dass das unbshandelte Benzin I bei
der Polymerisation durch den hohen Alkoholgehalt = OH Zahl
= 23 = wider Erwarten wenig gestrt wird. Mit oder ohne
Eatriomreinigung dilden sich 45 % Polyneri.sate. Von diesen
sind nsch Yorbehandlung 35.% hochviscoses, ohne diese 4 %

. weniger = 31 % hoehviacoscx‘ Dleser Unterschied ist also,

‘'won der OH Zahl aas gesehen, ﬂber:amﬂﬁnd gering. Dk Syn- ‘
\thesen wurden mit normalen Katalysatormengen gefahren.
Ebenso ﬁbormr’hand war fur uns die Feststellung, dass ente—
_gegen dem Verhalten unserer Kreislaufbenszincsich trotsdem
erhebliche Mengen eines vorsﬁglichen, dinnfléssigen Kontakt-
Sles gebildet hatten. Wir nehmen daraus die. Erkenntnis, dasl“
offenbar die Vor¥aussetsung filv reighliohe Kontaltnbildgg
eine nledere CO Zahl ist, Dieser Woxrt ist filr die Beurtei-
lung einer Vorbehandlungsmethode snm nlndesten von der glei-
chen Bedeutung wie die OH Zahls : S 7’-}
Das Bild, das das oletinreiohere und alkoholnmere )
Bengin II erwsrien 1lksst, muss naturgcmiss gunstiger sein
ale bei I. Die Ausbeute an n-0l betrigt, wenn man dés Bensin
—dtrekt——ohno—?orbohandlm«inr-mthenn.emuxt._hp;em
Daroh die Na-Reinigung verschieben sioch lediglich die unteyx -
and Hber 200° 1im Vakaum sledenden Polynerisatanteil.e gegen=
- sinander. Die Polhdhe betrligt 1,73, erreicht alseso noch nichs..
den guten Wert von 1 65. den wir bel der Unsotsung unserer—
Kreislaufbensine aus OIon 10, 11.Fidllung bis 'O.Jnni, also
wiihrend 119 Ofentagen, beobachten konnten.. Anch bei Bensin n}
bildet sich, ohne Vorbehandlung, mit normalen ALCI,-mengen
in grossen Mengen &iinnflissiges Kontaktdle

y 4

Anlagene
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Ana sxr Probe I i Synthes isla Y
1.) Haunptdaten -
‘ dzo = 0,681
Olefine = 50 %
OH Zahl = 23 -/
CO Z2ahl = o2, 2
74 = 0,08
VZ = 04,57
2.) Tnglerdestillation
_sledet ab 48°
5 Vol ¢ 60
10 . 66
20— 74
30 a2
40 30
50 98
-60 - 107
70 118
.80 135
. 90 - 156
95 168
3e) Feinschnittanalyse 3113
'M‘tion PR ; VOI % ......... Gew. ¢ ! dzo ( OIOfine nnzo
Tiefkondensat 13,6 - 12,1 0,600 & -
. b1e'5IT) 28,4 | 27,6 | . 66L: . e . e
51 bis 82° 9.8 ' 9,8 684 57 1,3780
82 " 110 21,6 , 22, 692 ! 51 3957
110 " 135 | 12,3 ! 12,9 711 a7 4048
135 " 160 | 9,7 10,5 = 725 44 5 4112
Bstd. 160° | 4,6 . 5,1 |73, 35 4244
— . | P !

Das Tiefkondensat enthilt vor allem 2 - n-Buten, daneben Ba-
tan, Pentane and Isopenten.

Al S B0V § 4T 22957 Gutlr





