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zeichnen eich obertlachenaktigg_sgq{fe dadurch aus, dass sie

aus elnem Gemisch von mehreren verschieden stark ungestttigten
Verbindungen vielfach nur die Polymericsierung bestimmter K¥rper-
gruppen beschleunigen. Von dieser Eigenschaft esktiver Stoffe
macht man uBerall dort Bebrauch, wo leicht zur Polymerisation
neigende Stoffe aus Stoffgemipchen infolge ihrer Neigung zur Harz-
bildung entfernt werden miissen. Auf diese Weise lassen sich Spalt
benzin und Rohbenzol von den leicht zur Polymerisation neigenden
Diolefinen befreien, ohne das§ gleichzeitig die infolge ihrer mo-
torischen Eigenschaften gegphé%zten Olefine mitpolymerisiert wer-
den. ! -

-

Pgiymerieation von hdheren Kthylenkohlenwasaerstofren.;fvﬁq/“ﬁ3

Die unter dem Namen Floridin bekannte natirliche Bleicherde
vermag, wie L. Gurwitsch gezeigt hat, auch die hdheren Glieder
der Kthylenkohlenwaeseretoffe 2u polymerisieren.

Beim Uberleiten von Prdpylen Uber entwisserte Flaridaerde
konnte~E.H.—Gayer~schon—bei‘einér“Tehberatur von 360° und bei ge-
wShnlichem Pruck eine Polymerisation des Propylens beobachten. Die
katalytische Wirksamkeit der Floridaerde kann noch geeteigert_werg)
den, wenn man diese Bleicherde mit Salzsdure béhéndelt. Das bei
der katalytischen Polymerisation erhaltene Reaktioneprodukt be- i
steht aus einer Reihe homologer Olefine von 5-9 Eohlemnmamsaarstoff
atomen und geringen Mengen paraffinischer Kohlenwasserstoffe.

Nach S.W. Lebedew und J.A. Borgmann sind die Eigenschaften
des Polymerisats ausser von der Temperatur auch vom Aktivierungs-
grad der Bleichgzgg_ahhéngigw—Eine—se&ehe—ﬂktfvtérﬁﬁg—WT?H-ﬁﬁ?Ef—
Erhitzen der Erde auf 150-800° erzielt. Massig ektivierte Erden
geben bei nicht zu hohen Temperaturen hochpolymere Produkte.

Pseudobutylen wird weiter nach S.W. Lebedew und S.M. Orlow
bei Beriihrung mit Flbridin schon bei gewshnlicher Temperatur in
Polymere Produkte umgewandelt.,

Hinsichtlich der Eigenschaft, die Polymerisation von Isobu-
tylen zu katalysieren, verhalten sich nicht alle Oberflichenkon-*
takte gleich. Nach J.M. Slobodin nimmt die kataiytische Aktivitad
in der Reihe: Floridin, Kaolin und Kieselgel ab, wobei Kieselgel
bereits inaktiv ist. i :

Floridin und Kaolin, die ebenfalls bei 100 und 200° inaktiv
sind, erreichen bei 300° inre maximale Aktivitit. '



g‘#jy Gefullfe por8se KieselsHure, an deren Oberflﬁche,Alumini-
umoxyd niedergeschlagen 1st, ist nach P.H. Gayer als Kontakt bei
der Polymerisation von Propylen etwa 20mal 8o wirksam als die
beste Floridaerde. Die Wirksamkeit dieses Eontaktes wird erhdht
und bleibt linger erhalten, wenn man zusammen mit dem Propylen
Spuren von Salzs#ure iiber den Kontakt leitet. Durch Wasserdamp?,
Sauerstoff oder Alkalien wird hingegen dieser Kontakt vergiftet.

Auswihlende Polymerisation. ;' #¥%

Reinigung von Spaltbenzin. PR g 44

Die beim Spalten von Ulen, Mineralélen, Teer usw. nach ir-
endeinem Verfahren. gewonnenen Spaltbenzine enthalten neben Pa- ‘

raffinkohlenwasserstoffen noch Naphthenkohlenwaeeeratoffe, aro-
matische Kohlenwasserstoffw sowie ungesidttigte Kohlenwaeserstof-p

fe, und zwar Olefine, wie Diolefine. Manche Spa;tbenzine enthal-!
ten {iberdies noch geringe Mengen von Schwefelverbindungen.

Von diesen Beimengungen der Paraffinkohlenwasserstoffe iiben
die Naphthen—Kohlenwasseretoffe, die aromatischen Kohlenwasser-
stoffe und die Olefine insofern eine giinstige Wirkung bei der
Verwquggg;gglghgz‘Benzineéala_Motortreibstoffe~aus;—als“sie—die
wertvollen klopffesten Eigenschaften des Spaltbenzins bedingen.

Als schédlich sind hingegen die Diolefine und SchwefeIvei— |
bindungen anzueehen; erstere deshkalb, weil gie sich sehr leicht
polymerisieren und durch Abscheidung der gebildeten harzartigen ,
Polymerisate zu Betriebastsrungen Anlags geben, wihrend die ge-
gebenenfalle vorhandenen Schwefelvertiindungen ihrerseits Korro-
sionen bedingen.

Bei der frither iiblichen chemischen Reipigung-dieser Spalt- ’
benzine gi1_Schue£ela§uze—w¢rden—zwar—die-iﬁxﬂxﬂﬁnﬁrﬁﬂﬂﬁﬁ??fz___
siert, gleichzeitig aber auch die iibrigen wertvollen Bestand- .|
teile der Spaltbenzine aus diesen entfernt, denn die QOlefine
werden durch- die Schwefels#ure gleichfalls polymerisiert und die
aromatischen. Kohlenwasserstoffe ebenfalls in Form von Sulfonséu—(
ren aus dem Benzin abgeschieden. Es geht _somit bei dieser chemi-
aéﬁen Reinigung nicht nur die Klopffestigkeit des Benzins ver-
loren, sondern es wird gleichzeitig auch die .Ausbeute des Ben-

zins vermindert.

¥ #v2 Gegeniiber Schwefelsidure besitzen aber bestimmte Polymeri-
sationskontkate die Eigenschaft, aus solchen Spaltbenzinen le-
rd;iglichmdie schéddlichen Diolefine zZu polymerisierén, wihrend die
wegfﬁoiiéh Olefine und Aromaten im Benzin unverfndert bleiben. ™



Eine solche suswihlende Eigenschaft besitzt, wie T.7. Gray erst—
mals beobachtet hat, die unter der Bezeichnung Ploridaerde oder
Ploridin bekannte Naturerde amerikanischer Herkunft.

1. Entfernung der Diolefine. Die an sich langsam verlaufende Po-
lymerisation der im Spalt-, aber auch im Polymerbenzin vorhande-
“rieh Diolefine zu hochmolekularen fliissigen Produkten wird vor- ._
nehmlich durch die von T.T. Gray erstmals beniitzte Naturerde Plo-
ridas katalysiert. Die grosse ,Bedeutung, welche diese einfache
katalytische Reinigung von Spéltbénzinen erlangt hat, gab Veran-
lassung, auch andere asktive Staffe auf ihre Eignung zur auswdh-
lenden Polymeriecation der in solchen Benzinen vorhandenen Diolefi.
ne zu unfersuchen, und auf ihre Eignung zu priifen.

¢ 447 Von ruseischen Forschern sind auch die in Russland an ver-

schiedenen Stellen anzutreffenden Naturerden auf ihre Eigenschaft,
Spaltbenzin auswidhlend zu polymerisieren, gepriift worden. Wihrend '
nach E. Ginzburg und A. larka¥jenz Ssurachaner Ton sich nicht so
gut wie Floridaerde zur Kontaktreinigung eignet, zeigt sich nach
I. Bespolow die Gumbrinerde hinsichtlich ihrer Wirkung der Schwe-
felsBurebehandlung gleichwertig und ist wirksamer als die Be-
handlung mit Chlorzink. Nach A.F. Dudenko zeigt sogar ein mit
Gumbrinerde behandeltes Spaltbenzin eine noch grtssere Oxydati- '
onsbestindigkeit als das mit Floridin erhaltene Produkt.

Die Intensitdt der Wirkung der Gumbrin-Bleicherde ist nach
L. Guchmann, A. Degtjerjewa und A. Nagijew neben der Kontaktmenge
auch von der Polvmerisationstemneratur abhéngig. Nach 20 Minuten
langem Erhitzen auf 180° in Gegenwart von 5 % Gumbrinerde oder
auf 225° mit 3 % derselben Erde erhilt man ein Benzin gleicher
Stebilitét wie mit Schwefelsiure. Erhitzen auf 225° in Gegenwart
—-T%mn stabileres Produkt.

Eine durch S3durebehandlung aktivierte Montmorillonlt Bleich-
erde ist nach R.E. Manley und %. Ulrich ebenfalls zur Reinigung ...
von Spaltbenzin geeignet. Mit SHure behandelten Ton verwendet
auch E.C. Osterstrom. Auch die aus bayrischen Rohtonen hergestell.
ten aktivierten Bleicherden sollen sich nach 0. Eckart im'Gegen—
satz zu der Ansicht von R. Fussteig ebenfalls zur Kontaktreini-

gung von Spaltben%in eignen.

44y Von grossoberflichigen Stoffen sind zur Entferhung von Harz
bildnern aus Spaltbenzin noch Kieselsiduregel, Bauxit und aktive
Kohle vorgeschlagen worden, ohne dass aber diese aktiven Stoffe
die natiurlichen Bleicherd?n zu verdréngen vermochten. ‘

Nach P. Spmmérville und E. Williams, soll die durch Zerset-
i



zung einer Hulogenverbindung des Siliciums mit Wasser abge-—
echiedene gallertartige KieeelsHure zur Entfernung von Polyme~
risaetionsprodukten aus Spaltbenzinen geeignet sein. KieeelsHu- '
regel heben such P.M.E. Schmitz, R.C. Osterstrom sowie F.A. -
Apgaer und K.A. Beach zur Kontaktreinigung empfohlen.

Neben PFloridin soll auch Bauxit oder sktive Kohle aus Spahq
benzinddmpfen Harzbildner entfernen. Den zur Polymerisierung be-
niltzten Bauxitkontakt trénkt die Burmah 0il Co. zunichet mit
Eipén-~ oder Aluminiumswlfat und gliiht anschlieesend. Zur Erht-
hung der Aktivitiét kenn auch der Bauxit vorher mit Schwefeltri-—
oxyd behandelt werden. . '

Aktivkonle haben schliesslich noch R.C. Osterstrom sowie
F.A. Apgar und K.A. Beach zur Polymerisation der im Spaltbenzin
vorhandenen Diolefine vorgeschlagen. Mit Hilfe dieser sktiven
Stoffe, insbesondere aber mit Bleicherde, liisst sich die Reini-
gung des Spaltbenzins .von Harzbildnern auf die verschiedenste
Weise durchfiihren, wie eine auslihrliche Patentliteratur erkennen|
l#sst. Neben Verfahren, bei denen die Polymerisstion der Diole- '
—fine-beim Uberletten der DimpPe der Spaltbenzine vorgenommen
wird, sind auch Verfahren bekemnt geworden, die diese Reinigung !
in flﬁesiger)Phaae gestatten. Neben gek&rnter Bleicherde wird )
auch mit Pulverférmigen Kontakten gearbeitet. Die Kontaktschicht
‘kann ferner wihrend der ?olymerisatjo'_der Diolefine ruhen oder

4

bewegt werden. - j

5 #57 Von diesen verschiedenen Verfahren zeichnen sich diejenf—
gen Arbeitsweisen durch eine grosse Einfachheit aus, bei denen
die Démpfe durch eine ruhende Bleicherdeschicht geTithrt werden. *

_Jh&i_diesen—unaprunglieh—von—Eva—Gray—vergesch%agenen-ﬂrbeits=—‘1
weise werden die Dénmpfe von Spaltbenzinen bel einer solchen Tem—-
peratur durch die Bleicherdeschicht hindurchgeleitet, bei der
~die durch Polymerisation aus den 'Dioleéfinen gebildeten Produkte ™
noch flissig bleiben. -

v ¢54 Zur Entferﬁung von verharzenden Verunreinigunéen erhitzt
die Pure 0il Co. Kohlenwasserstoffdestillate auf Té€mperaturen
von 190 bis etwsa 2800, und zwar unter einem solchen Druck, dase:
die Kohlenwasserstoffe f;ﬁssig bleiben. Nach erfolgter Polymeri-
sation wird der Druck enfspannt und die Kohlenwassersgtoffe im
Dampfstirom von dem Kontakt getremnt und fraktioniert.

. . " |
S #“é¢2 Bei der Druckreinig.ng von Spaltbenzinen in flissiger. Phase
ist es nicht immer notwendig, das gevemte Benzin einer Kontakt-
behandlung zu unterwerfen. In vielen Pillen genigt schon die

Behandlung deés ule Diolefine enthaltenden Anteiles, .So zeTlegt



E.C. Herthel das Spaltbenzin durch fraktionierte Destillation
in cinen niedrigsiedenden und einen hthersiedenden Anteil. Der
erste wird nur mit Alkali, der letztere in flissiger Phase ober-
hald 195° mit Bleicherde behandelt.

g #4474 Neben der einfachen Behandlung der Spaltbenzine zur Entfer=-
nung der in diesen enthaltenen labilen ungesdtltigten Verbindunge:
sind auch noch Verfahren bekannt geworden, bei welchen neben der
katalytischen Polymerisation auch die durch Chemikalien, mei-

_stens Schwefels#dure, hervorgerufenem Polymerisation mit zur Rei-
nigung der Spaltbenzine herangezogen wird. ‘ B

So behandeln E.B. Miller und G.C. Connolly die Spaltbenzine
zunichst mit solchen geringen MNengen (1 %) 80-93,5 %iger Schwe-
felsdure, dass nur die leicht reagierenden harzhildenden Be-
standteile polymerisiert werden. Der gebildete Schlemm wird ent-
fernt und die noch sauren Spaltbenzine werden in Anwesenheit von
festen aktiven Stoffen solchen hoheren Temperaturen und Drucken
ausgesetzt, dess sie in fliissiger Phase verbleiben. Die noch in
den Benzinen verbliebenen Harzbildner werden so entfernt.

Polymerisation von Isoolefinem. / #35¢

Liecen in einem Gemisch von ungesiéttigten Kohlenwasserstof-
fen neben normalen Olefinen auch Iscolefine vor, so l#sst sich “J
durch Wahl bestimmter Kontakte die Polymerisation der ungesét-—
tigten Kbrper so lenken, dass ausschliesslich oder doch vorwie-
gend die Isoolefine polymerisiert werden. o

olefine bei Temperaturen von 200° eignen sich neben Alumlnlum—"
—oxyd—auf—Hoidzkohte—oder—Kieselgur—niedergeschlagene—Phosypl
re oder auf Kieselgel aufgetragenes Cadmium. Zur Kataljsierung
dieser Reaktion arbeitet man bei Temperaturen von 50—150 und bei
“Atmosphirendruck, wihrend bei Temperaturen bis- 250° Drucke von -
4-7 at uangewendet werden miissen.

Ein Gasgemisch von 10-20 % Isbbutylun und 20-40 % normalen
Olefinen liefert unterhalbd 150o bel Atmosphérendruck innerhalb
5-40 Sekunden ein im wesentlichen aus Isoolefinpolymerisaten be-
stehendes Produkt. Nach Abtrennung desselben kann man die unver-
#nderten normalen Olefine filr sich noch weiter polymerisieren.





