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Allgemeine ausfihrungen iHbor die Herstellung von
csynthetischen Olen.

.Synthetische Yle entstshen aus Beonzin durch_ Polymerisation,
-indem mun vorn-~hmlich Craokbenzine oder Azcielaufbenzine,
also Kohlenwasctersvtoffigemicche, die zum grossen Teil aus ali-
phatischen Mongs~Olefinen heetohen, mit”ﬂlcl3 ‘rhrts Bei dieser
msetzung werden erheblichs Iarm~mengen frei.~ Der ‘Prozess kann
nicht als eine einfache katal,tische Resktion bezeichnet wer-~
den, da das AlCl3 gewisee irreversible Verdnderungen erfihrt,
die scine wiederholte Verwendung begrsazen. Im Ablauf der’
Lynthese bilden tich 2 flUcesige Phason 3us, oben die jobere
Schicht", bestehend aus gesdttigten und ungesédttigten Kohlen—
wasseretoffen sowie aus den gebildeten viecosen Polymerisaten,
‘unten die norma1erweiﬁg_dﬁnnfluasige_zajalysatarschiohtvge-

nannt JKXontaktsl". Beide Schichten sind bis zu einem gewissen
Grad ineinander 18slich. Die obere Schicht enthd«l€¥ auch ct-
WﬂS,AlCl3_8lS Molverbindung, das Rontaktsl reichliche i"engen
obere tchicht, deren Zusammens: 2tzung sich mit dem Fortschrei-
ten der Polymeriqationcvargange laurend dndert.

Die Umsotzung, die anfangs bei der groBten Konzentration der
Olefine und der h¥chsten Jirksamkeit des frischen AlCl3 am
lebhaftesten abliuft, verlangsamt ‘sich mehr und mehr. Theo-
retisch ist die Reaktion vollendct, wenn alle Olefine umge-
setzt wurden. Dieser Zustand kann nicht erreicht werden, ein
kleiner Teil ungeséttigter Kohlenwasserstoffe bleibt unver-
dndert. ®in Mag der Umsetzung ist die Konzentration der. Unge-~~
sdttigten im Restbenzin. Die blanlavc hatte im Mittel des
Jahres 1942 noch 7 -~ 8 Vol T. Olefine in 1oo Vol T. Rzstben-
zin. Jichtig ist eine kriftizgo Durchwirbelung der beiden fliis-’
sigen Reaktionskomponentzn, also eine intensive Rihrung; wird
diese abgestellt, =0 setzen sich beide Schichten ab und die
Polymerisation wird stark geddmpft. In den Syntheseapparaten
sind daher tote “cken, in denen sich A1013 oder Fliussigkeit
absetzen kdnnte,zu vermeidsn,

Jdhrend der'Betrieb geschlosesvnc, eiscrne, unter Druck sto-
hende GefdBe verwendat, fdhrt das Ldboratorium seinc Versuche
meist im offonen GlasgcfaB duxeh, da hiecrdurch die gcw1chts-
médssige Wrfassung vereinfacht ist.



Allgemeine Ausfﬁhrungen fibexr die Herstellung von
synthesischen Ulen.

Der Einsatz des Kleinversuches betriigt ¥2 bis- 2Y2 kg Benzinj
100 g Versuche im Kleinapparat ergaben schlechtere Ausbeuten
als der Einsatz von Soo g (lr. 3175). Zur Vermeidung der O,-
minwirkung und als SicherheitsmaBnahme wird stets mit Na-
Schutz gearbeitet. -

Belieren keine sicheren Anzelchen vor, daB etwa auch die gesdt-
. tigten Sestandteile der Benzine vom der Polymerisatien mit er-
fasst werden. fuch wird das Ausgangsmaterial, jedenfalls beil
mHssigen A1013-E1n5atz und bei Temperaturen unter 100° durech
Ilebenwirkung des Katalysators bei der Ulsynthese nicht aufge-
spalten (l'r. 331t1).

Bel jedem Einsatz, sei es ein Gemisch mit weitentfernten Sieda-
grenzen, sei es ein Dubbsgasol (c3 + 04) oder ein Einzelolefin
z.B. 1-Heptern, werden Pelymerisate der verschiedensten Siede-
lagen und Ziéhigkeiten gebildet, Stets entstehen niedrigviscosc
Produkte, die von dem eigentlichen Rﬁckstandsol =,n=-01" bei
—256%(Damp?)—5—mm—Hg~ durch—Destillation—abgetrennt— werden-mils-——
sen, Die Viscositdt dieses n-Ules kann allerdings in weiten
Grenzen bel der Herstellung eingesteuert werden.

Der Ablaut der Svnthese wird beeinflusst durch eine Reihe van
Faktoren wies -
Intensitdt der Rilhrung, Menge des eingesetzten A1C1, oder vor-
gelegten, bereits gebrauchten Kontaktdles,-die gewdhlte Tem-—
peratur oder Temperaturfelge, die Synthesedauer, Eigenart,
Siedelage, Prische, Reinheit oder Feuchtigkeit des Benzins,

—eventuelle~zZusitze,~vielleicht-auch-die Xenzenixration dex Qle-

fine (I'r. 2236).

Der wichtigste Faktor, der den Umsatz der Olefine stark be-
einflusst, ist der Einsatz an A1C1y z.B. Versuch 3441 7 Std. =
95°. : .
AlCl3/1oo Bz, Olefine/100 Restbz. Restbzs von 100 Olefinen

100 Bz. nicht polymeris.
2>

1 62 74 65
2,5 42 31,27 19
3 15 ‘ 18, 3,9
3,5 14 17,7 3,5
4 5 12,- o9
6 ' 3 13,3 0,6
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Allgomeine Auefithrungen Ubea die Heretéllung von
cynthetizohen Olen,

AICI3 wirkt bei nicdoren Tempereturen vor allem polymerisie-
rend, ab 120° in steigendem MaBe auch orackend, fernor de-
hydriort und isomerisiert es die Kohlenwesserstoffe. Dieser
komplizierte, vielegeltige Charskter des Alcl3 bildet dfe Ur-
sache, daB8 der Ablauf der Polymerisationsreaktion bisher noch
koine volletindige theoretische nufklirung gefunden hat.

In Anlchnung an die Betriebsbedingungon verwandten wir das
AlCl3 in technischer R:inheit; das Matcrial enthiclt einige
Prozente FeCl3. Ein Sondereffekt konnte mit dem chemisch
reinen, Elsen-freien Chlorid nioht festgestellt werden. An
sioh wirken kleinste Mengen FeCl3 im 01 ale Sauerstoffilber-
trdger; aber die Gefahr besteht nicht, das8 diese Bubstanz von
der Synthese her in das Endprodukt cingeschleppt wird.

__Folgendo Beobachtung gibt einen gewlssen anhaltspunkt_iber
den iAblauf der Synthcee:s
LEBY man dle Polymerisation nicht ungestdrt in. ciner geschlos-
senen. Recaktion ablaufen, sondern vollzicht sie-unter Einsatz
kleiger Mengen A1013 kurzzceitig in schmalon Stufen, wobei je-
desmal das gebildcte Polymerisat durch Destillation abgetrennt
wird, so crhilt man cine Réihe‘Rostbenzine, dercn Ole¢fingechalt
langsam zurfiokgeht. Dics¢ Benzine werden nun in dor JYeise auf
ihre Polymerisationswilligkelt untersucht, daB8 man bei 20°%
20 com in cinem DewargefdaB mit 1 g n1013 versetzt und unter
“Rithron 1o £reiwecrdoadc WArmomenge misst. Dicee Wirmomcnge 1St
nun nicht ctwa bol dem Originalbenzin am groBten, sondorn
strebt cinem Maximum zu. D.he: Unter dem Einfluss gewisscr
Beigtoffo, viclloicht dcr Diolofine, bilden sich zu Beginn der.
Synthese zunﬁchst‘uazzo, die dic Obe;flécho dese nlCl3 vgrkle-
ben und-das Fortschreitoen dcer Polymerisation behindern. 4ll-
mdhlich crst sctzt denn dic recguldrc Kontek€6lbildung voll c¢in.

Der katalytisch wirksamc Bostandteil des Kontaktdles ist cine
inlagerungsverbindung dcs AlCl3 an dio Olcfinc. Ob die Bildung
dicser Molverbindung dic uncrliédssliohc Voraussetzung fiir das
Einsptzon der Polymeiisation ist, konnte noeh nicht vntgiiltig’

3 ! entschicdeon werden. Bel dor wicderholten Benutzung bildet dae
Kontaktsl im gutcn sowic im schlechten Sinne cine Briicke von
dér eincn Eynthese zur nichstfolgendons



Allgemeing Ausfihrungen tiber dio Horstellung von
synthctischen 8lon.

a m

_ZBg sorgt fiir zinec gutc Aufte :ilung dos frisch cingesetzton
.AICI3 und boglinstigt so als inorte flissige Phase duroh Dbor-

fldchonvergré8orung das Fortschroiton dor 8ynthese. Fernor
wird diec r.stliche katalytischo Kraft ausgenutzt, allordings
auch oin schidlicher Stoff, wio z.B. fustus Paraffin, auf dio-

sor Briicke in die ndchete Synthese elnguschleppt.
‘Vorldufig fuhlt noch oin Wortmosser fir dice katalytisohe Wirk-

samkz2it cinos gobrruchten Kontaktdles. Versuche, diesc duroh
Zwischenreinigung za erhdhen, hatten bis jetzt keinen Erfolge.
Diec Fordcrung, di: ficubildung wvon Kontaktﬁl aus wirtschaft-
licheon Grinden nicdrig zu halten, .da diose in dex Olcfinbilanz..

-als Verlust bewo s;rtet werden muB, kann je nach dem Charakter

des verwandten Bunzins und des darzustellenden Oles nicht im-~

mer erfillt werdeun. Man mu8 in jedem Fall die -ausgebrauchten - -

Kontaktdlmengen zersetzen und das in ihnen ¢nthaltenc 81 ge-
winnen. (Vergl. Sondorabschnitt "Kontaktoi®),

Versuche, das gebildete Kontaktﬁl laufond auszuschalten und dio
Firkung des stetig zugefiihrten frischen AlCl3 zu studieren,
sind noch nicht- abguschlossen., '

Anstolle von 41C1. kann ma g_m1&_hLsigm_“nzalg_ala—XataLylater—-—

ein ctwa &dquimolcknlarus Geopisch von aktiviertom LAluminium~
metell und . gasf¥rmiger HCL verwendcn. Bs fallen n-0lc von nic-
drigexr. Jodzahl und ausgezaichnetem»Stoekpunkt'an_(3474):

Bz 3460, 10 Std. 40° -=>95% 41 4 3 UCL = 4 % 4101
3
Kontaktsl gobildet 21,1 % -

n-81 Vs = 9,6°
®  Jodzahl = 91 sonst 45
" Stookpkt. = 519
"  Conradson = 0,06 %

Als zweite wichtige Eyrnthosebedingung ist dic Temp.zatur zu
nenncen. Bel tiefer Temperatur verliuft dic Polymerisation .lang~ -
sam, os bilden sich hochviscoso 510, hohe Tcomperatur beschleu~’
nig% dio Umscizung und bﬂgdnqtigt die Herstellung niedrigviu—
cosor Rdckstandso'e.
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Allgomoina Ausfuhrunfcn Uboxr die Horstollung von
synthetisohen 8len, .

Folgender Vergleto& (3186) crliutert diose Jntorschiocde:
Dauer der Roihen 32 3 Syntheson 12 Std.

Temperatur Ausbeuto Y, dos n-dles
Lemperatt A A ATA 2 50—t
0° 50,1 % 26,-
50° 55,5 % 21,<°
95° 57.4 % 17,8°
jo 4 6td.0°,55°,95° 59,4 % 22,2°

Dic h&chste Ausboutc bel guter Viscositit liafert also oine
Arbeitsweise, bel der dic Temperetur, ticf beginnend stark
goeteigert wird. ®s werden so am sichersten die vorschicde-
nen, lcicht und schworer reagilerenden QOlefine erfasst; gledche
zeltig orfihrt die Katalysatorschicht, dic beli konstant tice
fer»Temperaturétur~rrmddung netgt,— durchwdio~Erhitzung cine—
lebhafte Aktiviurung Diecso Aktivierung wird dzdurch einge-
leitet, da physikalisoh geeschen, das in der Kilte visoose
Kontaktsl Ié%ehtflﬁs=ig wird und scino verschicdinen Bostend-
tolle intensiv durch-cinander-gemischt woerden. ®Bs ist bcacht-
.1ich, dasB in dem cben skigzzierten Vorsuch 3186 dic 3. bol 0°
angcsetzte S Jynthocc kelng Neubildun" von Kontaktol mchr
zecigte. Achi,ct man bci npeh tisi Tﬂmperaturﬂn,so -ﬂ5
oder gar =404 $ um gugabonanfails hﬁzigzgﬂgéc Ole zu erhalsen,
so koemmt dic golymurisation schon deswzgen zum Brlicgon, weil

dor Katalysator stolf und fest fest wird (3297).

Tirkt asuch Erhitzung zunichst auf diz Kefmlysatorschicht
glinstig, sqﬁird doch, Jodonfalls.im offenvn Synthiuseapparat, -
dic Abspaltung von HCl aus der lMolverbindung A1013 + Olefine
und damit dic Zersetzung gefdrdert. Jodenfalls licforn Syne-
thescn tiber 130° Kontaktdle, dio sich fﬁr‘ainc wicd irholte
Verwendung schluchtor cignen.

Erhitzt man des Bynthoscgomiseh noch hher, auf 150 - 170°J
s0 erhﬁlt man direkt thecrmisch stabile Olc, so wie iz in-
direkt auch durch :zinc gesonderte A1013—Nachbuhandlung of—
halten werdon. (2199); bei dicsom Prozoss wird das Kontakte

01 ansgclaugt und zorsctzte



Allgomeins Ausfuhrungon Ubor die Horetcllung von
. synthotischon Glen.

Dic Synthesentomporetur nimmt wohl Binfluss auf dic Viecositdt
und dic thermische 8tabilitdt, auch asuf dio Jodzahl, dagogon
selbst bet 150°C nur in goringom MaBo auf die 0,~Fos tigkuit,
und garnicht auf die Polhdho.

Zur Temporstur steht dic Synthescdauer in cinem gegenlédufigen
Verhidltnis: Raltsynthoson gobeon eine schlechte Raumzeitays~
bente, HoiSsynthoson orfordern einen nur kurzen Zoitaufwand.
In der HeiBsynthese nimmt eine miBige Variiocrung der Daucr
keinafFinfluB8 auf dic Qualitit des Oles; vgl. Flugsl-Versuoh
2988, in dem dle normalc Zeit 11 Std. 95° auf 6 Std. vorkiirzt
bezw. 20 Std. verlingert wurde.

6 std. 20 Std.
£ 4 Synth, & 4 Synth,
n-01 Aunsbcuto 51,1 % 49y 54—
L 16,6 © 17,4 °
" Jodzahl 40 38
‘Alterung 6 Std. 0, 160° '
" - 0, verbre 12,8 % 11,2 %
C s : 104 % ‘ 102 %
n vz 44,8 : 35,2

Es 1st deshalb praktisch undurchfithrbar, ein hochviscoscs b1

duroch langes Erhitzon des Bynthesegemicches nachtrdglich auf
—eine—gesacbteT—nfngf§§EZ§nigkeit cinzusteusrn.

In der Kaltsynthese dagegen baut sich die Vg, des Oles bei

langer Dancr woitor aus. ZeBe:

1) Nre 2297 : 15°C 5 % A1Cl./100 Bz.

' _Std. Yoo
8. 33,1
16 37,5
24 42,7

2) Nr. 3417 1 0°% g % ALClz/100 Qlering
24 - 32,7
36 35,8

48 ' 37,6



41llgemoine ..usflibrungon ilber dio Herstollung von
synthotigschon Olen.

In cincem Palle nahm selbst bei 40°9C die Vg, eincs Ules noch
um 2° bot DauorrUhrung zu.

Dor wichtigste analytische Wort des Oles, dle Viscositdta~-
polhdho, wird ontscheidond durch die Sicdeclage dehe dic C~Zahl
der q}ngosetzten Rohlenwassorstoffc bustimmt. Sie kann dadurch
gcscﬁkt, also verbessert werden, wenn man durch Rinsatz von
wenig AlCl3 und kurzo Synthcsedauer, also durch den S0ge

_ meérston Sto8" kleinc Olmengen bildct und dicse vor der Duroh-
-'#fhrung der Hauptsynthose mittels Destillation abtronnt. Bei
"Crackbcnzinen hat dieses 1. Produkt eino erheblich sohlechtere
PolhBhec. Beispiele:

VPH
VerseNre Vorsynthese Yorprodukt Huuptprodukt
2247 2,5 % ALCl; 172 stde 30° 2,3 1,61
_2233 » n n__w 320 2,45 1465

Einc analoge Vcrbcsscfung der Polhthe tritt ein, wenn man die
tiefstsledonden antcilo des Crackbenzins durch Dcstilldtipn

"vor der Bynthesc entfornt. o ' .
Kroislaufbenzineg iibrigens verhalten sich anders; hiecr hat das
in 1, StoB'gewinnhare 81 aie glciche Polhshe wic das Haupt-
produkt.

Neben der einfachen, normalen Chargcnsynthcsc,yin der cine
bestimmte Menge Benzin mit AlCl3 und evtl. Kontaktsl vere
Tctzt und {n cincm durchgehenden Prozess verarboitet wird,
sind e¢ine¢ Relhc andcexgcartcter ausfithrungsformen denkbar. Zum
Beispiel teilt man das Benzin in mehrere Destillationsstrzifen
auf und polymerisiert jodenm inteil unter optimalen Bedingun-
gen fir sich. Oder man gibt die Strcifen, bel den kurzen oder
den langen Kotten beginnend, nacheinandcr anf das gleiche
Kontaktdl., ( Nr. 2982 = 2984 ). .»

In der Chargenfbrm bewdhrt hat sich dic Zutropfsynthese; sie
dicnt namentlich dor Gewlinnung niedrigviscosor Rickstandsdle.
Auf vorgelegtes, hocherhitztes Kontaltsl wirg allmihlich heig—
ses Benzin bezw. gestaffelt AlC].3 zugegoben. \
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Allgemeino Auzfidhrangon Uber die Horstollung von
synthotischen Ulcon.

Umfansrcicho Versuche beschiiftigten sich mit dor kontinuior-
lichen (= Yberlaunf-) Synthesec, bei der unter Aufrechterhal tung’
einer konstanton Temperatur stiéndig Benzin nnd AlCl3 1 oder
mehroren Apparaten zugefdhrt werden.

Bosonders glinetig fiir die Erfassung aller Olefine ist die
Form dos Gegonstromes, der die Verwondung mehreorer Umsotzanss~
gofdBe zur Voraussetzung hat. Die beiden flissigen Phasen,

das Kontaktsl und die oberec Sohipht strbmen gegeneinander,
goda8 das frische AlCly mit dem an Olefinen bereits stark
verarmten Benzin zusammentrifft.

Wenigor praktisch bedoufsam, aber von theoretischem Intoresse

. 8ind 2 Varianten, boi denen dic Firkung des frischen 41015 in

7

den Vordergrund gechoben, dagegen das Kontaktol méglichst aus-
geschaltet ist: 1) Bin schnell rotiorender, als_durchldcher~._.

ter Rotationskorper ausgebildeter Saungrithrer trdgt in seinem
Innern roichlicho Mengon grobes A1013. 2) Das Benzin steigt
odzr Ff&allt durch ein vertikales. Rohr, das mit A1013 in. Stuok-m
form geofiillt ist.

Einc weltere M6glichkeit, auf.die Bynthese Einfluss zu nechmen,”
besteht in den vorbereitenden Operationen, die an dem Ausgangs-
benzin vollzogen warden konnen. Hierzu gechdrt seinc Trocknung,
Noutralislerung, Entharzung und #hnl. Die verschiecdonen Raf-
Tinationsméglichkeiten sind in den Abschnitten uCrackbenzin®

und ,Kroislaufbenzin" zusammengostellt.

Den giinstigen Binfluss der Benzinreinigung mittels Natrium-

metall auf.die Olqualitit zeigon -die Anlagen Hber-die Syn- -

these schmaler Siecdefraktionen 06 - C 14°

Um Sondereffekte zu erzielen, wurden eine Reihe verschieden~
artiger Zusitzo zum Synthesegemisch ausprobiert. Scehr gut be-
widhrt haben sich Scﬂ%fel Schwefelchloriix und verschiedene
Inhibitoren; sie eoignen sich zur Darstellung SBaucrstoff-festez
Ole. Durch ihre Anwesenheit wird dic Polymerisation beacht-

'lioheerise garnight gostort; bet S ist watirscheinlich offe-

nes Arbeiten notwendig damit der freigewordene H,8 entweiohen
kann,
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Allgemoine Ausflihrungon Uber dic Horstollong von
- synthotischon Olon.

Sonet aber ist diocsor Soktor-&uf Vorsuche noch nicht zum Ab-
schluss gekommen. Hiarhor geh¥rt dus Durchleiten von HCL odor
012 wdhrend dor Polymerisation, die Zugabe von Mstallon wie
oktiviertes Al oder Zam, Mg, von busischen Stoffon wic kolloida-
lo Tonorde. Dichlordthylen ldst dio AlCl3-Molvarbindung und
hebt 86 diuv Hemmungen suf, von denon wir oben sprachun.. Die
danerndc Zugabe von H2 oder 02H2 brachte keinu Verbessorung
(3442, 3470).

Nach den ‘Versuchaa 3186, 3233, 3234 wird das bei 0°C lang-
samoy arbeitende AlCl3 durch Sicl4 aktiviert. Dioc Untorschiede
koommen bul dor 12Std.-Synthese klar zum Ausdruck:

ohno Zusatz._ ‘0,05=0,5 % 81C1,
n-01 Aucheute : 50,1 % 57,8 %
V50 . 26,~° 34,5°
Kt51 gebildet .5,1.% ... 6,8 % .

Dio 02-Stabilitét wird durch 51014 nicht gebessert; schwhocher
wirkt CCL4, 8chidlich dagegen sind TiCl4erCl4.

Amine sind oft nicht geelgnet, da sic das A1013 zum Tell zore
setzone Direkte Kontaktslgifts sind P205 (3461), Dioxan,
Aethanol, Acetaldehyd, Aceton (3134). Dcr Stockpunkt wird -
durch B-Thionaphthol, 1,é-Naphthylcndiaming_g;gngnxlhaxnsjgiﬁ*_
{3455) nicht durch GCl, verbessert (3445).

Auch Mischkatalysatoren missen noch systematisch durchprobiert
werden; "NaCl als Mischkompononte fordert dies Bildang nisdrige"
viscoscr Rilckstandstle (3461). Hierzu gehSrt auch cing letzto
Aufklirung Hiber dic Wirkung von AlCl3+FeCl3-Gumischen.

Abschlioﬂend'ist zu sagen: Bei dcr‘Darstelluﬁg von syntheti-
schon Ulen aus gostformigen oder flﬁssigeﬁ'Kphlenwagscrstoffen
blbibt die allgcumeine Aufgabe, im Sinne erhdhter Wirtechaft-
lichkcit doren Ausbeute und Qualitét immer mehr zu verbessern.
Pic Stossrichtung der Vursucho wird sich im'Einzcincn nach don
Zielon einiustcllcn\habcn, dic erstrebt werden, 2e.Be: \



Allgomeine Ausfihrungen Uber die Herstellung von
oo synthetischon 8len.

. .

Gowinnung oinos bosondors dlinnen Ules oder hoohviscosen
Brightstooka,”Erzielon,gihéb“axtrom tiefon Btoskpunktes, Hor-
absetzen der unvormeidlichen Vorluste bei dor Darsztollung
oines' Sauerstoff- odor thermisoh stabilen Bles, Uberfithrung
dor Vorpolymorisate in hdhervisocose Ole. Oder man botrachtet
diec Polymorisation von dexr Katelysatorszite aus: Hier kommt
es darauf an, den Verbrauch dosg AlCl3 mSglichst zu drilcken,
den infell dos Kontaktolee niedrig zu halten, cin Zontaktol
2u gewinnen, das auch in der Kaltsynthese elncn vollen Umsatz
dcr Olefine gewdhrleistet und msglichst anboschrinkt oft wic-
dor verwandt werden kann,

Naeh der technischen Soite hin interessigrt das Problom, Vor-
g8nge wie die Synthese und auch die_En;chlorung_kontinuier-——
“Tich zu gestalten.




Olsyntheso sus Crockbenzin.

‘,

Polymerisationswill‘igkeit des Crackbenzins im Ablauf einer Synthese,

Ein Crackbenzin j.n gr¥B8erer Menge wurde mit 2 5 Al Cl3 I:g“ 70°C ge~—
* rihrt. ‘Stindlich entnommene Proben obore Schicht warden ‘bei 250°(F1.)
abdesf:illiert" “Man bestimmt in dem so erhaltenen nioht entohlorten
Dostillat=Bestbenz1n 1) die Olefine 2) die bei Zugabe wvon 1 g Al CZI.3

zu 20 oom Bz. Auch 10 Min. aufgetretene Temperaturerhshung!
Probe nach  Antell Benzin  Gehsalt Olefine + % nach 10 Min.

in ob. Sch. Je 100 Restbz.

1/2 sta. 73 %. 85 % o 5,4° C
15— 52-%— ' 9% ’ 775°

2,5 » 38 % 71 % 9,1° Maxim.
3,5 " - -30% - 64 % 7,19

4,5 ® 15 % 0% 4,8°
5,5 " ' 16 & 33 4% 3,2°

6,5 % 16 % 31 % 2, 1°

Restbenzinenteil und Olefingehalt im Restbenzin gehen stetig zuriiok.
_ﬁ‘b'erra's'oﬁenﬁerweise liegt jedooh die starkste Reaktionsfahigl:eit des
noch nioht poljmerisierten Benzins nicht am Anfang, sondern bel ca.

~2-1/2-8tds Harzartige Verbindungen-behindern zunichst ‘den raschen =~

Unsatz!



Olsyntheso aus vorsohiedonen Fraktiogon oinos Crackbanzing,

Einflus der Benzinsi6dolego auf Vigoositlt una 8tookpunkt dor verschice

- denen Destillatsle und des Brightstoocks.

Versojiedens Siedetraktionen oines aus Kalt¢profsl gewonnonen Craokbene
zina wurden duroh lengsames Zutropfonlassen auf hoiBos Kontaktsl poly-
ﬁ:oriaiort. Es ftel bei 200° (nuesigx.) cin 01 an, aus dom dio dunmnen
Destillato v,o = ’1,7 und Vg, = 2 »5°E abgotronnt wurden; nunmchr ver-
blicd ein Rstdssl, das nachstohond von 20 zu 20° in Oldestillate aufgo-
tellt wurde. Dic Tomperatur wurde in der Fliusgigkcit gemesson.

Rest = Brightstook 340° F1, T

) .
Benzine 240-260°| 260-280°% 280-300° | 300-320° 320-340°] Brightst. -
Fraktion | FL o FLy— [— P15 F1, F1, 340°
e 3
460°03 Veg  [3,-° 4,2° 5,8° 10,-°  |12,5* 157,19
oy b o I |
Stockp. -55 ;' -43 =42 | =41 =33 =28
: ol ER e
| 60-80° ; Vso (344 ;'4,5 6,7 §8’9 12,5 (39,2
f ‘szookp. - w52 | 43 ~46 | -44 | -2 | -31
: i : 1 !
{ ! ;
,ao-1zo° C Veo 12,6 '3,6 5,2 | 8,~ 12,9 [41,9
, 'SEGekD. | <63 | =59 | =55 ,  -45 , 36 l -30
? | ' ; B S !
120-140° | Vg, 2,5 (2 42 164 g8 26,8
i 'Stookp, "”“'.'3-'-'6'3"i""" 54 =54 =46 | 42 -35
‘ . i
} : . ' |
140-160° Voo |243° 3= 4,3 l 5,7 + 7,6 25,7
T | : ;
Stookp. -65 -64 -62 ‘ -57 i =50 | =37
L . ‘

horizomtal: Bci oinem bestimmton 81 wird mit steigender Visoqéitat decr
Stookpunkt -gohlechter./ Vertikal: In einer bostimmten Sicdelage, z, B.
260-280° $Mor 300-320° nimmt mit stcigonder O-Kettonlinge. des Ausgangs-

v



Ulsynthese sus verschiedenen Iraktionen elnes Creokbenzins.

benzing die Viscositdt der (ldestillate ab.

Stookpunkt: Fir die gleiohe Vigoositét it der Stookp. eines Uldestil-
lates besser, wenn es eus langen Ketten hergestellt wurde.

Z.B. V5°=3°E, Stookp.= -55° aus Fr.<60°, Stookp.= ~54° aus Fr.140-160°
" a V50=6°E, ® = 429 " a4 ® n o .59 w ] ]

Dies gilt nur fur extreme PFdélle; men kann nicht sagen, daeB der Stoékp.
bel gleioher vso gtetle sinkt, wenn die 8iedelage des Aus;angsbenzins
stetlg Bsteigt, also die C-Kette ldnger wird.

Brightstookt! Wohlgemerkt wurde hier die HeiBsynthese angewandt, da es

— e

sich um die Gewinnung diinner Destillattle handelte. Um hohe Brightstoeck=

augbeuten zu erhalten, mu8 man bei tiefen Temperaturen mit viel Al 013
__polymexisiexren. Beachtlich . abez~1st_dooh,mdaﬁ‘beiwku:zen_ﬁhtten;vield“_
Brst. von hoher Vso' bei langen Ketten wenigier Brgt. von niedererxr vSo

entstanden ist. . A

Las gleiche Bild ergibt das in diesen HeiBsynthesen vorher erhaltene.
"ibei<2009 (F1,) =160° (D.) sbgetrennte Riickstandssl in bezuy auf dte Vet

‘Bzfraktion - ZEQ ZEE - Stockp.
< 60° - 17,6° 2,03  -29°
60—=80° 8,7 ] 1590 - =42
80~120° 5,1 1,86 -48
120-140° 5= 1,65 S =62

140-160°" 6,7 1,03 S
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Olsynthese asus echmalen Biedostroifcn des Cruckbonzins.

Crackbouzin csus Gusdl. Sisdostreifon nioht gsrciaigt.

3 tynthesen necheinander, anbei Werto der 3. Syntheose.
8le nach %ntohlorung und Deetilletion mit 2 % Tonsil ge-
bleicht.

3127
5 Ce c, Cq ¢q C4o | Cyqy
gAnalzse dor Fraktionen.
d,, =0,! 56 855 855 860 854 853
L °8/ 17,5 | 8,8 | 8,9 [18,6 |17,4 |16,-
V Polhdhg 2,00 {1,844 [1,72 1,63 |1,52 1,47

Conrudson 2,03 0,04 0,04 0,13 0,07 0,11

%
Harzasphalt ¢ 3043 12,65 [ 2,79 (4,34 12,54 (2,49 |
5

Ploompankt ¢ 245 225 237 288 28o 280
Stockpuukt %¢i ~45 =47 [-48 |-42 i-44 |- a5
iINZ o 0,01 0,01 50,01 10,05 0,02 lo,03
s 0,03 09,03 0,04 0,20 9,03 0,11
Jodgahl 57 1 77 83 64 48 34 _
n D,, =1, 4752 {4752 4753 4773 | 4758 4746
' i
Altermug 15 1 0,/:td. 6 _Std. 140° 1
ge_gg;giaucht g 8,3 = 1045 A : 841 257
+ Vgo 4 105 - 134 - 92 52
Vs 31,6 - 39,- - 39,3 22,5

H,0 . em?d . .7,6 - ToT i - Tom" 17 4,59




Olgzntggeg 8uy _echmalon Siedgctreifen d9s _Crackbenzine.

Craokbenzin sug Geaﬁ;. Sioggstrg;fgn nicht gerginigt.

Erléntorungen zu vorztehendor Tabelle.

Dichte: Auffallend hooh ist Wort Cq
Polhdhe: Wird mit utolgender Kottenléinge bgscer.- Lt. Ver~
guch 3133 gibt besonders exekt geeohntttenes Cyq» mit Na
nicht gereinigt, VPH o 1,49 bis 1,50,

Conrad=0n5 Wert C9 besonders hoch, sonst Kurve ansteigend.
Harzacghalt. Unrogelmtiseig; C 9 besonders schlecht.
Stockpunkt: Sinkt Gy --3 Cg von -45° gur <48° (Optimum).

Nach Reinigung nit Ne sind die Stookpunkte erheblich gghlect

_tex: —31_~bism-45 e
Jodzahl: Maximum bef Cg
Nz, VZ: Eine,Beziehung gu den—enteproohonden'werten im Ben-
zin ist nur bet C9 festzustellen.

n D2°£ Kein stetiger Verlauf. *

Alterung: 81 aus C,4 i8t stabiler als 81 aus Cg



Glsynthese aus schmalen Siedestreifen des Crackbenziné.

I/

.

Crackbenzin aus Gas-8l. Praktionen mit Ba gereinggt.'

3 Synthesen naoheinandei, anbei Werte dexr 3. Synthese.
Ule nach Entchlorung und Destillation mit 2 % Tonsil ge-~

bleicht.
L 3127
Ce Cq Cs Cq Cio | Cqq
Analyse der Fraktiosnen.
s = 0,| 852 854 854 856 853 854
Voo °e! 21,8 | 16,8 {10,9 21,2 17,8 | 20,
V Polhthe 1,94 (1,87 (1,75 |1,58" {1,52 | 1,53
Conradson % 0,82 { 0,02 0,03 0,03 0,05 0,11
Harzasphalt % 1= 1,46 11,33 2,32 ;2,39 |3,56
Flammpunict “C| 266 265 285 267 275 274
Stookpunkt  %C| - 31 |~36 |-45 |-45 .48 |- 39
Kz 3,02 0,02 0,01 jo,01 0,01_ {0,033 ..
vz 0,18 | 0,09 |o0y02 }o0,01 {0,07 |o0,10
Jodzahl 55 59 64 34 31 24
n D, = 17 4748 {4760 14748 [4758 | 4741 4735
Alterung 15 1 0./Std. 6 Std. 140°.
0, verbraucht % 7,3 - -~ - 9,1 -
* Voo % 92 - - - | 9% -
vz 28,1 - - - 36,6 -
H20 L _»omv3w T4 - - - i -Te2. -




Olsynthese aus schmalen Siedestreifen des Crackbenzins.

Crackbenzin aus Gas8l. Fraktionen vor xntheee mit Na—ge—
reinigt.

Erlduterungen zu verstehender Tabelle.

Polhthes Die Na-Reinigung wirkt sich vieleioht.bei Cg und Cq
verbessernd aus.- Versuch 3133: besonders exakt geschnittenes
C44 &1ibt sowohl aus Gasdl wie aus Xaltpresssl, gereinigt, in
3 auféinanderfolgenden Synthegsen VPH = 1,48 - 1,51,
Cénradson: Wert mit der C - Zahl ansteigend.

Harzasphalt: Wert mif der ¢ - Zahl ansteigend; alle ﬂerte

durch Na verbessert!

Stockpunktes Sinkén Ce — Cg von =31 bis -48° {(Optimum);
durch Na werden Werte ,erheblich verschlechtert, als cb Ver.
unreinigangen als Stockpunkterniedriger Nirkten! ' ‘
dedzshl: Im groBen geschen absteigend._

Liz, VZ: Na-Reinigung ohne ﬁinfluB;'

5_2205 Keinstetiger Verlauf. Werte durch Na-Reinigung etwas

tiefer.

KIterung 1400 : 06 und 010 kein Unterschied. 1'a ohne ver-—

. _bessernde Wirkung.
o



Ulsynthebe 8us schmalen Giedestreifen des Cragkbenzins.

Crackbenz;n aus Kaltpressol. Praktionen nicht gereinigt.

Pinmalige Synthese 5 % AlcCl

60°, bet 07 80°%. n-$1,

37 11 884, meist 95%, pet ¢
mit 2 % Tonsil gebletoht.

Vers. 3003 u. 3031
5 & %% 6 g, g G G g
b, 6% o8 0857 0,85 o8% o3 085 0,85 0,65
% %) a4 20,1 Z3 153 159 167 19,7 19,8 16,7
¥ Folhdte 200 1,8 BB U5 1% 1% 1A 1,4 1,4
Conradson ool o2 oy01 9% oo ol5 028 o2 0,29
Harzoarhalt 5 4 43 2,3__3,9‘__b,b~_5,k-——2,7~—3,6“ -
1 Flampunkt W 254 ) %o W WM ™ w3
Stoskpunid -2 .35 B e R B ek .3 .73
NZ odl o0k - [N - SR 002 0,03 g2 o,01
vz 017 o2 - 0,08 - B 0,08 g1 o3%
£ K 3, 2,17 M 5 415 3,15 zm 4% 2,13
Jodzah1 S0 5 B 7 WA oz o o
n by 1] 4% 4812 M& e W am owEs A TS
Yol. Gow, 1 6n 629 65 ¥ B o m g
dnflinpunkt BoE, w3 13es W,y wr 18,5 18,5 W15
Alforung 15 1 Sidy Tho’
G, wrtr, b g 99 9 o8 16
oy, 105 n 2 6 9
vz 2,3 3. 21,4 39 33
o bym 62 43 16 o




Blsynthese aus echmulen Siedestreifon des_Cragkbenzins,

Crackbenzin aus Knltpress&l. Fraktionen nicht gereinigt

Erlduterungen zu vorseitiger Tabelle.

Dichto: Liegt bei 0,853 -~ 0,857. C7 hat infolge Verunrsini-
gungen 0,862,

1501 Streut in weiten Grenzen, keine Bezlehung ersiohtliohn.

Polhdhe: T7iohtig, wird mit steigender C-Zahl besser.

Conradson: Je linger die C-Ketten, umso hdher der Conradson-
werte.
Harzasphalt: Schwankt um einen mittleren ¥exrt. Anders naoch

Na~Reinigung; dann wird der #ert wmit stecigender
C=Zahl hOher = schlechter.

—Stockpunikt: *ﬁuffallenderweise ein-Optimum— bei-G,—~-——52—.
Wrklirung?

N2, VZ: Keine Parallele zu diesgn Werteq imvkgsgangsbenzin.
DK: Streut unstetig zwischen 2,11 - 2,17. ‘
- Jodzahlen: Geben eine im Ganzen naturgemif absteigende Kurvee.

‘Brechungsindex: Fdllt fir 07 ganz heraus. Sénst keine Relation.

Mol. Gew.; Gchwankend, da Methode recht ungenau. Laut Division

Mol. Gew. UL durch Mol. Gew. Benzin enthilt

Br—aus—Cg——8—Motekitle—————
Cqy 6,2 :
cw 5,5
a o m
13 48

g2 Stabilitdt 140%: OL aus langen Ketten ist etwas stabilex
als solohes aus kurzen Ketten.

(1409 ist tiefe Temperatur).
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Blaynthese aus schmelen Siedestreifen des Cxzokbsnzins.

Craokbenzin ans Kaltgressdl. Fraktionen vor Synthese mit Ka
gereinigt, -l F - .
Einmalige Synthese 5 %-AICL3, 11 Std. moist 95° ’ bei 06 60° c,

bei C, 80°0. n-81, mit 2 % Tonsil geblefont.

~ Vers. 300% u. 3031,

& % %6 § G & G & &
dZn 0,852 o,8% oA o,85% 0,85 088 0,85 0,854 0,68
% - E P B2 156 85 28 11 A4 192 16
¥ Poltits 19 4 67 1,5 1,2 L8 1M 1,8 44
Caradson 0,03 0,02 62 ol o005 08 0,25 o2 o3
Harzaphalt 6% 6% @ 1% 3,8 2% 4% 1,2 S50
T L W™ % @ 3 28 w2
Stockpunkt e =23 A M R o8 o3 w0 2
' NZ 0,01 o0k - 0,4 = 003 o0 o o0l
i o o - o . ol o oo o
0K L% %0 L% 2 2B L, 16 2,13 2,4
Jodrsh B 48 Q ] % 18 2 1N 1
nd, L AR A A5 A Ao M6 MR R AR
tol, Geu, 0 6% W M G & e M .
b fatlopunkt w67 138 18 17,5 M8 15,5 15,5 -
Niterung 15 1 0, Stde 6 Stdy Tho
0, wrbr. et~ 13 tom e 12
Y %3 R R § -
V2 30,8 2 9 38 32
ks 6 B 66 o
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Olsynthese asug schmalen Giedestreifen des_Crackbenzins,
b

Crackbenziﬁ aus KaltpressBl. Fraktionen vor Olsynthese mit
Na gereinigt.

2rlduterungen zu vorstehender Tabelle.

Dichte d 203 Licgt bei 0,852 ~ 0,855. Beil c7 hat Na den ort
von 0,862 auf 0,852 gesenkt.

Vs £ .Velt streuend, nicht zwangsldufige.

Polhdhe: Wird mit J55{ L5 er c-zanl vesser. Na wirkt ver-
bssernd beil 07 C1° 011 012 013.

Conradcson: Nimmt bei langen C-Ketten, mit oder ohne Na,

erheblich zu.
Harzasphalts Na-Reinigung senkt fast alle Werte merklich.
Mit_der-C -Zahlusteigt_der“Harzgsphalt_im_g:oﬂen_

'

. Ganzen.
Stookg unkt: Das unsrklirte Optimum erscheint auch nach Na-
: Behandlung, 06 = =31/ C - Cyy = =42°bis -46° e
. 014=-24 . -
IK: Zwisohen 2,10 ~ 2,14 streusend. Bei 07 sinkt DK durch Na
von 2,17 auf 2,10.
Jodzahlen; Durch Na kommt der Abqtieg klarer zum nusdruck.
2220; 7 erfihrt durch Na starke Verminderung. Kurve zeigt
nunmehr einen klaren, stetigen Anstiegl

Mol. Gew.: Laut Division Mol. Gew. OI durch Mol Gew., Benzin
enthilt 61 aus Cg Tl Molekiile / 81 aus Cy 750
Molekiile / aus C 6,2 Mo}ekule /»535 913_ 4{9
Molekﬁle.

Anilinpunkt: Nach Na-Reinigung liegen dile 4P (dis auf Cg)
alle hdher. Je niedriger die Dichte eilnes Oles,
umso hdher der AP.

0, Stabilitdt 140°%.: Fdr Ule aue langen Ketten besser als fur

Ole aus kurzen Ketten. Na-Reinigung ver-
bessert die Stabllitdt gar nicht.

1o .
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Otsynthess sus Crsokbensin. Plugsl.

‘Einflus der Benzinsiedelage nuf die Viao.-Polhﬁhe.A

1.Creckbenzin eus Gesl 30-220°C, SKZ-= 138

Synthese 11 Std, 100° 2909

-

BZ~-Frektion | Ausbeute Vs, |Flemmp. | Stookp.| V Polhdhe
i 3 °g o¢ % -
jundestillieyt 42,4 21,4 280 - 39 1,78
iber 75° i 38,1 15,5 | 287 - 40 1,74
tber 100° 38,3 15,7 | 290 - 4o 1,69
100 - 150° 39,1 16,8 | 290 - 42 1,74
100 - 175° 33,8 15,1 287 - %0 1,70
ber 140° 32,1 14,9 291 - 43 1,68
iber 175° 17,3 18,2 | 325 | - 41, 1,60

————2:iCreékbenzin sus Keltpregstl 36=283%C; SKZ =191

Synthese 11 _Std. 100° o 2909
_endestilltert’| 42,5 | 18,51 312 | -43 | 1,59
{dber 70° 38,7 14,2 | 292 | =42 1,55
Uber 100° 36,6 | 13,6 | 303 -45 | 1,58
iber 150° 35,3 | 14,5 i 311 - 40 1,53

3.Kaltpressoltvp, 95 % sieden bis 287°, SKZ = 181

Olefine = 70 % . 3033 .
H i :

hndestilliert | 49,3 | 19,5 274 - 44 L 1,58
ifber 100° I, 46,3 | 18,21 286 | - 44 1,53
“jiber-120% - 1 48,1 27,51 3141 —43 | 1552 -
i i i i

fiber 185° | 44,9 | 26, 317 | -42 | 1,48

fuch die VPH des Bles sufe undestilliertem Benzin schwankt 3¢
nech der Crackbenzinprobe. Men wird deswegen Jedesmel die
Siedeloage fiir eine begtimmte, besbsichtigte VPH suchem miis-
sen. '



Glsynthose aus Cruokbenzin. v1aooaitatspolh8ho dor Olo.

JE

— e = T

YPH in Abhéngigkcit von der Siodolazo nach cigenon Vorsuohon und o

Iitoratur,
-‘-——_—

Eigone Vorsuoho: Die 8lo wurdcn aus schmel und oxakt gesohaittenen

Craokbonzinfrektionon hergostollt, Iz.
preBsl, ungercinigt und mit Na Kereinigt.

aus mchroron Werten.
Iitocratur: 1) Koeh-Bilborath, Breanst. Ch 23 (1942),

Haura, gehoim, Reiehsamt fir Jirtsohaftsausbau 3) Sohmidt

Brennst. Ch, 23 (1942) 235,

aus Dilogeldl und sug Kolte
5 4
Dic VPH Zahlon sind Mitsol

67 2)Suida-
-Sdhoollor,

}

€=~Zahl Eigﬁgﬁover‘ aus 1~Olofin ous 1-0Olef ans 1-o}ef;n
Mttolwerte &ooh-ﬂilberath ,Sulda-Haura Bohm¥dt-Sehderlc
,! o - HECEED
Cy + - I -2,77-2,85 (,
lubbsgasol e !
TLux . {
Cs — i 2,01 ‘l
06 . 1,’97' 1,76 ! . f
. 07 '.1’86 1,58 — ; 1,50
Cq 1,71 : ; —
Cq 1,61 . . L | 1,35
G4 ¢ 1,50 - 3 —_— 1,25
Cyp : 1,44 - j 1,42 1,29
Cqx 1,42 ) ’
j i -
014 141 - | i
| — 1
Oy _ — ' , 124
~ - ' 1:33 f
i . .I

RPN
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Olsynthese eus Eveislaufbenzin.

Zusammenhang zwisohen Olefingehalt u. Ausbeute an n-{01.

Fraktion 60 = 200° wurde nach Reinigung mit Fa bezw. Zn Cl, zur 8yn-
these angesetZti Synthese I fur Eontakt¥lgewinnung, II fur Auswer-
tung.

Olefine im Anzahl ‘ Ansbeute; n - 01 je } v " VEH

" Bz Fr., 60-200 { Synthesen’ n - 81 { 100 Olefine | . ©0 .
s T 5% ' g

l 1) EKobaltkontakt. ' i ! '

§4e - 51 ; 3 l 38, - g 78 11,1 1,73

. 52.- 55 | 12 1 a5 1 78 10,1 1,7
.56 - 59 | 10 47, 82 i 15,4 1,69
760 < 63 l 16 T 48,9 | 80 14,6 1,67
64 -67 | 11 55,6 | 82 |19,9 1,62
68 =71 | 3 se,3 0 s | es,s 0 1,59
2) Bisemkontakt. _ i .
ab-41 | 2 L 29,- t - 64 b 7,- 1,80
! 48 ~ 51 ! 1 35 68 i 7,5 i1,68
52-55 5 | 40,5 ! s | 10,2 1,77
56 - 59 -, 11 ©45,4 - 78 | 9,4 11,69
G-63 . 10 . o456 | 73 73 7
64 - 67 2 ;55,3 ; 85 | 16,- ; 1,63
68 - 74 4 p e,- a4 P 13,- 1,62



Olsynthese aus Kreislaufbenzin

Erliduterung zu umseitiger Tabelie.

Nioht sufgefuhrt sind die Bz.-Proben, die oin 81 mit einer schloohe
teren VPH als 1,84 ergaben.
1) Co - Kontakt.

Uit steigendem Gehalt an Olefinen nimmt die vgo za und wird 2m Mit-
tel die PolhBhe stetig besser. Ein olefinarmes Bz ergibt 78 Gex T.
n - 01, ein olefinreiches 82 Gew. T. Je 100 Olefihe. Wichtig ist
Jedoch, dap in allen Werten die Zahlen stark streuen. Auch in der
Dausraynthese ergaben 2 Reihen aus 100 Olefinen 80-82 7. n - H1.
Vorgichtigerweise wird men aber die dusbeute nicht bereohnen, son-
——dern-experimentell-ermitteln:

2) Fe - Kontakt,

' Das Bild ist nioht 8o einheitlioh wie bei Oo—zbnzakt. Die Schwan-
kungen der Mittelwerte in v50 u. VPH sind grBer: Eine Reihe mit
11 Synthesen (60 % Olef.) ergadb 77 n-81 sus 100 Oletinen.



Olsynthese_sag Polymerbenzin und Creckbenein,

Synthese sus_Gemischsn Polymerbs. \ind Craokbze.

Je 1000 g Bz=gemisch =urden im Autoklev mit 5 % M.(!).3 5 Std.

be1 117° gerdnrt.

100 Polym|75 Polym {50 Polwym [25 Polym -
_ - 25 Crack [So Creck {75 Creck |too Creck
1.Rinzelgynthese
Restbenzin A 16,7 11,= 5.7 - 10,2 12,3
Gewichteverlust Y,4 0,2 1,9 1,4 1,4
Ft81 neu geb. j 8,1 8,6 8,6 9,5 10,6
Verlust stm. .
Destillet v 2,1 0,3 0,5 1,1 2,=.
Vek:Destillet—— 547115151 ——|—505=———31,5———16,6
Verlust Vek. .
Destillet % 1,1 1,1 0,3 T 0.4 046
ln-B1200%D. - K _16,5 1 27,7 | _33y= | 45,9 | _56s5. -
100 % | 100 % 100 % 00 % _| toa ¥

2.0lefine | : |
Olefine/1 op Bz % 87 87,4 88 88,5 . 89
umgesetzt/100
Olefine 97 98 98 98 99
Olef.im Restbz/ : v - ’
100 01elf. % 3 —2 2 2 1
13.0-81 _2009 D. _
Vo ° 9,4 8,3 6,9 745 14,2
Plemmp. °c 2,4 208 224 235 255
'V Polhthe 4,48 4,06 2,74 2,16 1,84
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Einmelige Synthese mit Creckbenzin.

A

ng

4 e -
Eiffluf der Al Cl,-Mqrige auf Ausbeute, 1 und Kontaktil.

{
Versuoh 3456. Craokbz. 55-218°, SK2=158,7 mit 67 % Olefinen. Bynthese
6 Std. 95°, Destillation. der oberen Schiocht naoh BEntohlorung exakter
in Kolben mit isoliertem Rasohigaufsatz. VPH der ile = @ 1,72.

-

3,5% 4%

! a1 c15/ 100 Benzin —> ;\ 2,5% : : r 6%
. ' — L

| KontektSl nea gebildet 2,54 | 8,1% E 13,9% | 18,4%

‘ obere Sohioht erhalten [ 96,7%  91,4% 86,-% : 81,4%

| Boatbenzin/100 Benzin | so0,8% @ 38,84  28,9% : 30,1%
—-0Olefine/100_Restbenzin | 35% 136 22—

! Anteil nioht umges. Olefin . 27% | 1,6% 0,9% ' 0,3%

_ Velic, Destillat IT (150-200) 7,9%  4,1% . 3,-% 3,4%

{ n-81 200°(D.) 5 mm Hg . 32,5% | 46,3% .. 49,7% . 45,3%

B o *“fé* 4 1,3 ' 16,6 b 13,3

‘n 81 Vo, 1, | 14,2° 17,70 : 17,-°

: ~ " Jodzahl i .86 . 63 ? 41 i 40

;; " Stookpunkt ; ~44° { -45° o -at° -39°

|

mit steigendsm Al 013-Einsatz nimmt das geblildete Kontaktdl stark

zu, dle obere Schicht ab, die Menge Restbenzin ab, dle Konzentration
der nicht polymerisierten Restolefine ab, das Vak. Destillat IX ab,

Veo zu, Jodzahl ab. husbeute n-01 erreicht:ilrNMeximum mit 49,7 % bei

T

4 L1 015/100 Bz.= 6 Al 013/100 Olefine. in der gleichen Stelle er-~

i

scheint dag Optimum des Stockpunktes.



U1synthese aus Oraokbenzin. Dauer der Synthese.

- N - ——

Versuohe exf Herabsetzung der Synthesedauer.

Versuoh Nr. 3459: Auswertung von T4 in 2 Gruppen sufeinanderfolgen-
den Synthesen. Zum Kontaktdl stets 2,5% A1 013 zusetzen. Der Betried
bendtigt angeblioh 14 Std. be} folgender Temperaturfolgel 1 Std. 40°,
denn 2 Std. 60°, 4 sta. 80°, Z Std. 100°. Die Ausgengsbenzing der
Versuche hatten 66-69% Olefiné: sie wurden kalt 1)mit festem KOH neu-
tralisiert 2)mit Tonsil geklirt. Menge Kontakt$l: Crackbenzin=350
:700=1:2 Vol. Die Synthesedauer kann, wenn die Temperatur fortsohrel-
tend von 40° auf 100° sesteigert wird, von 14 8td., auf 6-7 Std. ohne
Soheden fir dle Ausbeute oder die Qualitit des Ules verkiirgt werden;

Bz. hatte 69,5% Olefine. 14 Std. T 8tad.

T . 40->-100° 1n 40°, 2n 60°,

: 1h-802,--3h-1002—
@ 6 Syntheseb @ 6 Synthesen

Kontaktsl gebildet LT 6 2,6 %
Konzentration Restolefine 6,7% 6,1 % i
Vak. Destillat IX 3,2 % C 3,2 %
n-81 Ausbeute R 61,3 % 61,3 %

T 12,3°E . 13,1°E

Es vwurden: erreioht nach 1 Std. Polymerisationsdsuer bel 95°0 o= 9595
nach 3 Std. 96 %, nach 4 Std. 97 % der obigen n-Uleusbeute, bel et~
—was-genga:ez_ﬁsnositat_L.Q,A:_‘D_Lo o Wichtig ist kruftige Riuhrung,
Alterung O, 6 Std. 140° ergibt- fur 6 8td. und t4 Std. Synthesedauer
dieselben Zahlent O vervraucht 11 /2% +Vgo=1 23%, VZ= oa. 38/H,0=

cas T -cem, 81 hat - die .gleichen Analysenzehlen, ob.1.8td. oder 14 Std...
Synthesedauers: V 0—10-11°E. VPH=1,64, Stockp.= -49°, Jodz‘ah1=64
Conradson=0,04, Flp.=245-250°. ‘



Olsynthese sus Oraokbensin.

Direkte Gewinnung einos thermisch stabilen Oles durch hohe Synthese~

temperatur,

Statt gesondert-des-01 sls Destillationsriickstand oder auch ala obe~

re Sohiocht duroch Erhitzen mit Al 03!.3 bei 170-200°

zu stabilisieren ’

kann man ein solohes Produkt such direkt in der Synthese gewinnen,

4uf beiden Wegen miissen gewisse Verluste, hervorgerufen durch Orak-
kung, in Kauf genommen werden. Ausgangsbenzin bis 175° gledend, 88%
“01e:1x13. 5 % A1 015.

— ‘ 2199, 2203
SERE ; T , !

. ; 60° | 70° "7 1s0°
Versuohsnummer 2203/1 2199/8 2199/5 i 2199/9
Apparat Bflkibler | dutoklev | Autoklav |Autoklav
“Synthese 11 8£a.60% 5 $td.70°| 5 Sta.117%5 Std.150%,
Kontaktsl gebildet 113,6 % | 18,54 10,6 % | 7,- %
Vak.-Destillate & 9,-% 11,99 t166% i22,-4
Rstdss1 200° D. b 56,= % 53,1 % 56,5 % 546,5 %
Verhiltnis bis = 6,2 4,5 3,4 2,1
ESTASEL b Vg 18,53°  16,8° 14,-° §11,7°

" Flammp. : 257° * 256° i 255° +245°

" Remstotton <, = lo08 % 007% ‘I'o,'oé P
therm. Blookzahl, 325° Vo, 51 % ' 84 % 91% | 974
. " Flp. sinkt |95° 20° 24° 2°
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Ulsynthese aus Orackbenzin.,

HBohstviscoses Ruokastends8l aus vorgereinigtem Crackbenzin durch

Einzelsynthese.

Ausgangémateriel war elin. Crackbenzin sus Olenlage, untlestilliert

oder eine Fraktion deaselben., Das techn. Al 013 wurde 1in 4 Portio-

nen innerhald 1 Std. zugegebens atelaS A1 013/100 Olefine. .
3417

‘ Nr.. ) Synthese : EKontaktsl 3 n-81 200° (D.)
B . ‘ gebildet ! Ausbeute |, Vso

1)Gesamtbenzin 36-216°, SK7=151,6 7T0% Olefine, VPE=1,67

__4 8 Std., 65° : 15,2 %\ 55,2-%—16,3%
. 8 12 Std. 40° ' 13,8 % : 52,6 % @ 20,3°
Ezo 24 sta. 15° o 8,2 % é, 56,4 % 22,9°
795 24 Std. 0° . 7,864 ' 55,24 , 32,7°
.76 36 Std. 0° : 9,6 % | 55,8% - 35,8
177 . 48 sta. Q° . 9,8% , s5,2%  37,6°
78 f24 std. 15°, 2 std. 65° . 11,8% i 55,24 - 37,3°

| 2)tiefsieds Drittel 35-142°, SK7=89,2 86% Olefine, VPH=1,87
552 ' 8 sta. 65° o 16,6 % ' 64,6 % 15,4°
165 :24 Std. 15° , i 12,6 % 0 70,4.% ' 39,7° .
166 {32 Std, 15° . f 12,84 | 69,8 % : 40,1°
|67 40 std. 15°. - o 14,8% . 69,24 | 44,-°

, 3)hochsiedendes Urittel 187-216%, SKz=201, 43% Olefine, VPH—1 247

.44 ' 8 Std. 65° . 628 | 33,24 " 16,4°
R 24 Std. 15° 3,9% |, 27,8 % . 16,2°
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. Oloynthese sus QOrackbenzin.

Herstellung von hSchastviscosen Ritokstandsilen in der Einzelsynthe-

-

ge ohne Kontakt¥lzusatz. Brightstookanteil.

Die Bildung h¥chsetviscoser Rstdstle setzt die Anwendung tiefer Tem—
peraturen und reichlicher Mengen Al 013 voraus, Dexr ¥Nachteil dieser
Fahrweise ist also 1) lange Synthesedauer, da die Resaktionsgeschwin-—
digkeit erheblich verlangsamt 1st, = niedrige Raumzeitausboute
2) reichlicher Anfsll von Jontasktdl, und sterker Verbrauch von
Ay 013. Die Betraohtungen beziehen sich auf n-U0l1, 4. h. auf den
Riockstand, der bei 200° (Dampf) 5 mm Hg bei der Vak. Destillstion
verbleibt.
15°C liefert dickere Ule als 40° oder gar 65°C. Bine weitere
Senkung bringt keinen Sondereffekt; bel 0° oder - 15° wird die Véo
des n-Ules niocht weiter erhsht, Bel -15° wird das gebildete Kontakte'
81 so stelf und unbeweglich, daf die Polymerisation schon aus physi-,
kalischen Griinden:auf_ die Dsuer zum Erliegen kommt. Die Temperatur
von + 152 erwies sich im Laborat. e8ls glinstigste Lage; Zfur den Be-
trieb muf sic als unterste Grenze bezeiohnct werdep, deren Lufrecht-
erheltung sohon-besondere- liaSnshmen erfordert. ... . S .
Dle mittlere Vg, die mit konstant 15° erreicht wurde, liegt

tiefer als diejenige, die wir bei kurzem Aufheizen des Synthesege~ -
misches @15 ADSCHIUB beobechtel. z p. 12 Std. 15°, dspn 2 Std.

50 - 65°G, Die in diesen engen Grenzen gehaltene Temperaturerhd-
hung aktiviert in glnstiger Weise das 41 013. Im 1. Fall wurden
vy =287z . 31%/2_in letzteren 33 - 37°F erretcht.
Bei 0°, auch bei 15°0 bauen die Ule mit fortsohreitender Dauer
der Synthese ihre Viscositat noch sus; vgl. Vers. Nr. 2297:
--Orackbz. bis-175° siedend, 84 % Olefine, 5-%-A1 Clz, + 15°C:
8 8td. 16 Std. 24 Std. 32 Std.

n-81 Ausbeute 42,9 % 53,4% 65,1% 65,8%
V50 33,1° © 37,5°  42,7° - 38,5°
"  VPH 1,79 < 1,82 1,76 1,74
n-{1: Vak. Destillat 3,7 | Sy~ . 6,~ 7,1

Daé bisher dargestellte beste U1 hatte Vgy = 42,7° mit 90 %
Brightstook Vgq = 50°E. _ .
Die fiir die Erreichung dieser Viscosltdt notwendige Menge A:LG'.L3
betrug meist 9T/100 Olefinc; (Nr. 3417) es breucht durchaus nicht
. N |



Ulsynthese aue Creockbenzin.

chemisch rein zu sein; tur aie obigen Versuskz wurde ein teohnisohesr
Produkt mit 6 % FeOl; angewandt. ErhShung der Al Oly-Menge dringt
den infall en dunnen ldestillaten ( = Vak. Destillat 150 - 200°

5 mm Hg ) zuriiok. Gestaffelte Zugabe des Al Ol, gibt keinen Effekt.
Die Zugebe von 64 014 lohnt nioht,.

- Mt tlefsiedenden benzinfraktionen, also kurzen C-Fetten erhilt
man besonders hohe Visoosgititen vSO = 44°, allerdings sohlechtzPol-
bdhe. Bel langen Ketten liegen die Vso bei nur 14 - 17°E; die Sen~
kung der Temperatur von 65° aut 15° verbesserte diese Wotte suffai-
lenderweise nichtl

Giinstig ist die kalte Behandlung ( Raffination ) des Bonzing mit
_Netronkalk und Tonsil. .
Wea die Brightstookanteile Vsg = 50°E betrifft, so goben die bis-

herigep Zablen folgendes Bilds o
2-01,Veo enthilt Brightstook 50°E

5,9 . 14 %
- 6,7 24
9,1 34
13,7 40
15,3 47
ERLTEE -5
16,6 46
16,9 47
o5 i
24 - 58
25,2 66
27,8 70
29,5 75
30,- 78
32,5 79 |
52,8 84
35,2 74
37;’ 88

38,3 88
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Olaynthese sus Craokbenzin.

Zur Abtrennung dieses Anteils ist meist eine normale Vakuumdestil-
lation 1 - 2 mm"Hg nioht anwendbar, ds dann eine Temperatur von
320°, bei der synth. 01 zu oracken beginnt, Ubersohritten werden
muB. Zur Anwendung kommen im Eleinen die Molekulardestilletion, im

GroBen die Iurgi ( H,0 D. )
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Olsynthese aus Crackbenzin

Herstellung hdchstviscoser Rilokstandsdle unter
Kontakt¥lvorlage in Reihenaynthoseq:

Ale Ausgengomeatericl dliente ein en ™ihlbenzin besonders armes
Oreckbenzin; Hauptdatent 5 % sieden bis 105°, 95 % bis 230°
S.K.Z2. = 180,9, OH-Zehl = 1,7, S.P. Zehl = 66 %.

-~

lﬁps gzehlreioben Synthesereihen, in denen der A1013-Einsntz, des
l#orgplegte Fontektdl und die Temperatur variiert wurden, ergaben
sioh 218 optimmle Bedingungen, bezogen auf 100 Bz.:

4 % AlCly, 100 % Zontakt¥lvorlage, 12 Std. 15 2 sta. 50°%%
Die gewsannenen n-#jle hatten im Mittel V5o = }8’— 7, slso die
&leiche Viskositit, welche gemd3 BRlatt 46 die Einzelsynthese
mit Frischaluminiumchlorid ergeben hatte.

Der Zinfluf der Lontaktdlvorlage geht zus folgendem Vergleich

herver: - . -
—Xontekt8l-vorgelegt 257% 407% 100" % 2007
Nummex 3595/2  3595/3  3595/1a 3617
Kontaktdl gebildet 8,4 % 8,54  10,7¢% 12,4 %
Olefine/100 Restbz. 4,7% 11,4 4 2,7 % 3,6 %
Vak.Deatill.150-200° 1,3% 1,84% 1,4 % V3%
n-81 Ausbeute 58,1 ¢ 56,3 % 56,7 % 55,2 %
" Vey 30,7° 34,3° 37,9° 38,-°
%1 enth&lt 50 - o4
Brightstock ca., ' 78 % 84 7 89,4 ¢ 89,5 %
Erightatock/100 Fz. 45,3 _47,3 50,6 49,4

Die Ausbeute rn n-01 und die reubildung von Kontaktsl heben
Also eine gegenlﬁufige Pewegung.

- M

Dle £1013~Menge wurde auf einmal zugegeben. Sie durf nicht
weseritlioh unter 4 % = 6 T./100 T. Olefine minken, Mit 3,5 %
A101;, 100 % Tontektslvorlage, 12 Std. 15°, 2 std. 50%0 ging
‘die Vso des n-Ules bereits euf 32,6°%E zurﬂck (ir. 3616), bel
3% Katalyle%orelnsatz sogar suf etwa 25°E (i.r. 3595/3).

Wie Pei der Einzelsynthese erwies sich die angegebene Tempera—
turfolge als besonders wirksam., Eine Brhohung iiber +15°0 hinaus
nchadet der-Auspildung der hohen Viskositét.
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Olsynthese aus Orackbenzin.

Herstellung von niedrigviscosen Riockstandsdlen.

Entscheidend fur die Bildung von niedrig- oder hoohviscosem 81 ist
die Temporatur, die wohrend der Synthese und ganz besonders zu
Boxinn der Olbildung herrscht. Rir niedrigviscoses Retde8l soll sie
mgliohst hooh sein d. h. die, wenn such nur kurze Bertihrung von
kaltem Benzin mit keltem Eontalktsl muf peinlichst vermleden werden.
Ebenso wiohtig ist es, daB keinesfalls frisches Al 013 spontan zur
Wirkung kommt, daB8 vielmehr das Chlorid allmdhlioh, zeitlioch aufge~
teilt zum Einsatz gebracht wird. Diesen Forderungen entspricht am
ehesten die Zulaufgynthese, . - e
Beispiel (3519): Gebrauchtes Kontakt8l wird im Syntheseapparat
in Mengen von 50 % Qdes Benzineingatzes vorgelegt und auf 100° or-
hitzt; men erwdrmt das Crackbenzin (45-22Q° gledend, SI'Z=155,8 Ole-
fine=69,5 %) ebenfalls fir sich allein auf 100° und 148t es nun
stetig innerhalb 2 Std. oder langsemer zu dem heiBen'Kbntakt§1nzu:
T fIiefén. Man ruhrt weitere 6 Std. bei 100°, Synthesedauer also 2+6
=8 Std. Die notwendigen 2-2 1/2 & Al 013/300 Bz. wW%rden in 4 Porti
onen z. B. nach 2, 3, 4, 5 std. zugegeben Als Mittel werden in $

‘Synthesen erhalten:

bei 220° ( D, ) = n-81 53,5 %

bei 150° ( D, ) also inocl. Vak. Destillat IT 59,8 %
Pie Analyse ergab:

200° ( D. ) 150° ( p. )
n - % S incl. Vaek. IT

Veo 4.,842 55772
Flammpkt. 224° 212°
Stookpkt. -56° -53°
yYePH CA,72 : 1,77
Conradson T 0,07% 0,08%

Derartige Ole enthalten schltzungsweise <10 % Anteile Brightstook
V50=50° E. Ein 5,9° Rstdssl hatte 1t. Molekulerdestillation 14 %
50er Brightstock, Auf diesem Wege lassen sich also Ratdsdle von
VSO=5—8° B giregt herstellen, ohne da8 hdherviscose Rstdsdle duroch
Abdestillieren und Zumischen von geeigneten schmalen Destillatlen
umgtdndlich eingesteunert werden miiBten.



Olaynxhssafﬁun Orackbonzin,'naratellnng heatimmfer DentillatSle.

1) Destillatyl V§Q=1,7°B, Stookpunkt -65°G,

01 kenn aus Crackbenzin, Spalteinsatz entwoder Gasbl oder Faltpref
81, wenn auch in kleiner Ausbeute, gewonnen werden. Adusgang g. B.:
Fraktion 60-80°, 80~120°, 120-140°, auoh bis 140°, Ausbeute ung
Stookpunkt werden durch die 8iedelage nicht beeinfiust- Das Bz, muB
nuxr frei wvon eingesohlepptem Paraffin seln, gonst liegt der Stockp.
zZu hooh. Bei der Polymerisation 148t man das Bz. allmihlioch zum 95°
heiBfien Kontalktsl zZutropfen und gibt dag Al (Jl3 in Portionen zu., Fr.
60-80°, t=80°, Ausbeute nur 3-5% Jo 100 Bz.: sie wird nioht gestei-
gert, wenn Synthesetemperatur auf 120° erh&ht wird. Olfraktion sie-
det im Valkuum 3 mm Hg bei oa 155-180°,(D.) Des eingeschleppten Parsf.
fins wegen laﬁw&?}{x,eus euner deraétigen Fraktion der 3 Betriebs-
produlcte: 1) -photertfvorlanf 2} ipiqgg}bl 3) Motorenrstdssl der tie.
Te Stookpunkt von ~65° nicht erreichen; nur -40 bis -50°C, Zwischen-
produkt fur dasg obige Degtillat ist stets Riokstandssl 200° ( Flug-
sigkeit) 3 am Hg,
2) Destillatsl Ve = 2,5°B, Stockpunkt -60°C;

—Es-kann—ingleiclkieF Weise aus verschiedenen Fraktionen der Crackben-
2ine durch Eintropfsym:hesei'gewonnen worden. Die linge dor C-Kette
-wirkt sich ebenfalls auf Ausbeute oder Stookpunkt nioht aug. Synthe~
‘Setemperatur: Fr, 60-80°=80° /Fr. 80-1 20, oder 120-140%, oder bis
140°, oder undestilliert 36-191° war g959g, Ausbeute 4~7% je 100 Bz..
Biedelage etws 190-220° 3 mm Hg (D.) Mecn stellt erst das Rstds3dl
200° (Fiuss.) 3 mm Hg her und trennt das obige Desgtillat V50=1,7 ab,
Dann liegt das gesuohte Y1 2,5° airekt daneben oder bildet den iber-
ndichsten Sledestreifen. - o

Von Betriebsprodugxghmemuwehmr&mraufﬂggﬁﬁm—

¢1s Fraktion 190-215° Vek. mit nur 2,5% Ausbeute Je 100 Vorlauf ge-
wonnmen werden; nicht aug Spindelsl, da Stockp. nur -53°C und vorzei-

' tige Tribung. A ’ ‘ o e R
) Specialsl Vgn=4,5° Stockp. unter -50°C. ' '
Es 18Bt sioch ohne weiteres aus Roh#l Betriebd (V50=5,3°E, Flp. 168°,
Jodzahl 80) herausdestillieren:

Frektion Vak. 5 mm Ausbeute Ym Flp. ~ Stookp.
280 - 300° 7,1 % 3,9° 246° ~71°
5,6° 275° -67°

300 - 320° 10,3
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3

Analyce des Fontaktdles und Verwqugng_ip_ggg‘anthegeL

Bei {Isynthere oben leichte nobere Schicht " , unten specifisci
schwerere Katalysatorschicht:nxontaktﬁl". X. ist eine schwarze,
leichtfliscige bis prlastische sasce, 1uftembfindlich, sehr ge-
sundheitsschidlich beim Finatmen, muB vercchlossen und trocken
aufbewahrt werden, léBt sich nicht verdileen. “nthidlt AlCl3,
Molverbindungen zwischen AlCl3 und Olefinen, ferner flitssige
Anteile von Benzin- und Ol-Beschaffenheit sowie “chmieren
(Asphaltstoffe).
lin Tropfen K, verharzt auf Glasplatte stark an der ILuft, auch
nach Tonsilbehandlung. K. ist 16elich in Benzol, Tetralin,
Chloroform, Chorex, auch 1t. Patenten in CH3 oL, C2H401é ete.,
unter starkem Erwirmen in Ather, wenig in Aceton oder Benzin.
E}EMQEQEanﬂléﬂx,sich,unverﬁndertes;—festes*ﬁlcls“leibhf“aﬁffaﬁz
nen, die Losung wird dabei von selbst warm. “xtrahiert man
mehrfoch mit kaltem Benzin, erhidlt man wenig 01; bvei 8¢° wetrden
8 % als dunkle Schmiere -herausgelsst. Zur Analyse trigt man o,
in eisgekithlten Zither ein und gieBt die dther: Lvcung in .aszer.
Beide Schichten untersuchen: Gehalte in Summa z.B. 4 - 7 <5 A1
und 12 ~ 19 % C1, benzinlsslicher Anteil von K. z.B. 15,2 ¥,
#therlssl. Anteil 69,5 %. ‘
Infolge Abépaltung ven dCl wdhrend der “ynthese im offenen Ge-
f4B8 ist das solverhdltnis Al: HC1 auf 1:2,6 bis 2,0 gesunken.
—Ohne K.biluung entsient aus Benzin und frischem A1013 kein (1.
Ohne AlClB—Zugabe wird. bereits gebildetes E. nach der 2., ¢vnt-
hese unwirksam. Eg mug dinnfliissig sein, um eine gute Polymeri-
“"sation des Benzins zu ermdglichen, besonders da es im Betrieb
mehrfach zur Oloynthese verwandt wird. Wird alles K. beiléiper
Reihe inm ~eaktionsgemisch belassen, so tritt etwa nach 15
§ '‘nthesen die Erschépfung ein, vorausgesetzt, dass etwa 2 2
AlCl3 Jeweils zur Auffrischung zugesetzt werden.

|
<1t der ienge Alcl3, mit der Zeitdauer und der ‘temperatur

bis, 140° nimmt in-dér Synthusc das neugebildete K. 2u, Dioxan
hebtwdie'Polymerisationswirkung des AlCl3 ganz auf. ‘
Artfremdes X, stellt sich meist in ‘1, bestimmt innerhalb 2.
Synthesen um z - B. 1) erst undestilTiertcs Bz polymerisieren,
dann die Fraktionm14o° oder 2) efst~Kreislaufbenzin, dann
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Glaynthese aus Crackbenzin,} Kontaktsl.

Crackbenzin, Mit der Menge des vorgelegten X. steigt die Um-
setzung z+B.

Synthese K.81 destolefine
1z ' 75 g 16 5
Iv g5 10 "
vi 127" 4 %
VIII 238 " 35

Bei tiefen Temp. und hohen AlClj-Gaben steigt mit den vor-
gelegten K. mengen die Viscositét! (vgl.Abschnitt,Synthese"),

Zersetzung von Kontaktsl.

1) Durch Dioxan, (nur theor.Intcresse).

fan ruhrt 1 Kg.Xt6l mit 1 1 Dioxan + 1,5 1 gesdttigtem Benzin,
7o — 120° siedend, lidngere Zzeit. Tiltrat von Losgsmitteln
befreit; mit Soda gereinigt gibt im Vakuum folgende Ulfrakti-

wnens
bis 80° 7,7 %
80 - 120° 3,5 %
120 - 160° 0,9 % i
160 - 200° 3,9 %
200 - 240° 7,4 55 Verbrennung=82,28 % C + 11,98 % 'H
240 - 280° 30,- % " 84,02 * 4+ 12,66
280 - 326° 27,2 % " 80,54 " + 11,97
Rstd. 320? .>_19=4.% Asphalt, unbeweglich
160, %

2) durch whssekge Fiﬁssigkeiten.

Durch sie wird das AlCl3 zerstsrt. Besser als-verd. Natronlauge
oder Schwefelsiure cignet sich “asser, in das ctwas 03053 suse
vendiert wurde, da hierdurch Emulgieren und Schiumen vermiBlert
wird. Man zersctzt je nach dem mit kaltem oder warmem Wasser,
reinigt die obere schmutzige Olschicht (ca 64 % des Ktsles)

mit H2SO4, NaOH, verdinnt mit Benzin, filtriert und destilliex;
evtl., mit Mhsserdampf Schon die niedrigviskoselFraktion
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Ulsynthese aus Crackbenzin. Kontakttl.

ist tief dunkelrot; alle erhaltenen, schwarzen Destillate
lassen sich mit Tonsil nicht aufhellen, mit HZSO4 der hohen.
Teerbildung wegen nicht raffinieren. Pclhbhe, namentlich
Verteerungszahl und 02-Empf1ndlichke1t beweigen, dass nur ein
Bchlechtes U1 erhalten werden kann. Es miisgsen auch die Destil-
late, die also bereits von erheblichen Asphaltanteilen be-
freit wurden, mit AlCls bei 180-200° nachbehandelt werden.

Es entsteht dann ein fluorescierendes 01, das mit Tonsil
leicht aufgehellt werden kann. z,B. Vakuumfraktion 200 - 32o°:

vor nach A1013—Behand1ung

Vv S0 5,8° 12,1¢
Flp. , 160° 223°
vz 0,79 0,17
Ramsbottom 0,29 9,37
therm.Stabilitit 325°

V 50 bleibt auf 75 % . 100 %
Plp. sinkt um ) 63° .52

Also Umweg: Erst mit Dasser‘AlGl3 zerstdren, dann zur Olschicht
frisohes AlCl3 wieder zusetzen. Nach genauen Messungen'werden
bel der Zersetzung von 1 g Kontaktsl 93 — 106 cal. frei.

Ohne %asser, mit Kalkverbindungen allein, kann man das Ktol
nicht zersetzen und aufarbeiten. Eine Entchlorung des nach
‘WEEEErzgrsetzung abgetrennien Oles mittels 8a(OH),, Ca O

oder Ca0 + Granosil liess sich nicht durehfithren. Ohne Destil-
lation, Nachbehandlung u. Entchlorung gelangt man zu keinem
bfauéhﬁéfeh;ﬁcié;afﬁéﬁ 1.
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e o 01.yntheeovaus g_Oragkdenzin. Fontoktsl._

Abhlingigkeit derx Kontaktbl-tueammenaqtzung vyon_der_Menge des
in_die Synthese singesetzten AlCl3

Croekbenz. 55-218°. 67 % Olefine wnrde mit 2,5 - 6 # Alcl
6 Std. bei 95° mgsentst, I'ee rbgetrannts Kontnktsl pharde

nrch Figung mit ”Q'ser + ACL zersatzt, die feuchte, Slige,
Tonerdefreie Sohight destillifert.

3456
_— : _— ———l
11015/100 Bz, o ! 2,5 % 3.5 % 4 % 6%

Xontaktsl nen geb!ldnt? ' '

Je 150 Bz, gereohnqt i 2,5 ¢ 8,1 % 13,9% | 18,4 %

ohne AlCl, , ; :

Iiﬁ:sés_tzntszls §¢;.1,-‘ §f§=2'5 13:3.5,5 1935.3,1

Al frete Ulschioht (= 119 gesetet)

Untetl Destillat b.218% 372 | 33,7 4 20,1% | 28,39 |

! " Ruckstd. 218° f 83 % 66,37 | 67,87 | 71,1«

- )

,Deggillat big_218° (=1or geeetzt)

'Oleflngehelt (x) 46 % Jo£ | 30% 19 %
_~Alan_sssitt¥gte—oer——-—“St‘f“f“'70 [ 4 8e % 81 %

vestillations:uckstd.z1F_'= O1 eds Tontrktii, ‘schweys. |l

’ VPH 2,06 1,83 1,89 1,93

Dre echwearsze 31 wird mie eteigender AlCl3—Gabe dicker und hat
eine &chlechtere Polhdhe als drg gleichzeitig sus der oberen
fchicht gewinnbars =81 (1,70 - 1,75).

(x) Der Olefingeshelt igt wbsantlioh hiher ale in der oberen
Schicht,
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Olsynthese_oue Crackbensin. Kontokt¥l.,

Uberfuhrung dee zebrauchten Fontektdles in kirnige Tor:.

Um des noch wWirksame AlCly sussunatgen und die dligen inteile
za gewinnen, wird diese berfithrung mit der Toohbehendlung
1r;gend e,gjee Oles kombintert., Men tugt-su-dem ¥t61.-geniigend &§1
evtl. einige Zehntel % AlClys erhitrt 4 Std. unter Rihren suf
190-299°; dann setzt men ohne Piitretion Grenosil zu und er-
hitzt 7-10 Std. ruf 220-235%. Zeit nioht kitrzer! Temp. nicht
tiefer! Die nan »néeschloaeene Piltration vollsieht sich sehr
leichty durch den {fbergang in die k8xnige, sendige Porm teot
dre Kt81 gut ausgenutet, leicht zun filtrieren, zn transportie
ren und gu varbrennen. ‘
Yas dre nrchbeheundslte [0} § betrifft, so einke die Jodzehl je }
Ageh dem suf Jo oder 39, 40. Der Typ ist eine kombinierte
Nechbehgndlung mit A1013 und Qranosii. Dsa Qreneosil rmird em
besten getrooknet. Durch die Aufnrhme dat tligen, im Kt51 vore
hendenen Anteile vird der Conrrdson des nachbehendel ten Oles
auf os. 0,26 % versohlechtert. , : -
Ginstig wtrkt ein ZBEotz ven CaC0Oy zum Grenosil. Diese kdrnige
Messe (=Kt8l + Grenoetl) wird bei niederen Tempereturen bie
600° abgeschwelt; die hei dieser Abschvelung enfellende fsche
W1rd_ln einelehetwerkvin kleinen Mengen dem obigen, kérnigen
m@mammu—mnmmﬁﬂsﬁvﬁ; efn sshr breuch
beres Bleichmedium. , ?
¥s 1st eine Wertzshl snzustreben, durch die wen die ketely-
‘tieche Wirkeamkeit vor gebrenchtem Xt51 vergleichs—weise misst.
Infrege kidme s. B: Die nach 1o Finé beobacht‘te Temperetur-
erhdhung, die eintritt, wenn men das Ktsl mfy 1 - Hepten um- K

t

s

eetzt bezw. durch Wogeer zersetat, .
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Synthesuv aus Crackbonzin. Inhibitorzuaatz
vor der Syntheso.

Zugube von 0,05 bis 0,3 % Phentdazin CgH
Benzin,

<~ "NC.H, zum
Nygs 64 —

Ausgang war Crackbenzin aus “zltpresssl, ?raktion'>150°,
5Kz = 225, 66 # Olefine. Reihen a 1o Synthesen, iLir. I mit 5 %,
IT - X mit 2,5 % Alcl3.

Stets 8 Std. 95° ¢. 3033
Phenthiazin .— | o0,~ #%{ 0,05 4| 0,1 %] 0,2 % ' 0,3 /3

h-81 200° D.

pusbeute Ir. I % [36,1 | 51,5 50,4 53,7 46,7
" ir. II 2 |61,5 | 69,2 54,5 | 62,5 54,5
ST =X % 57,7567 58,8 56,7 | 55,5

V5, Ire I - %8 {20,484 | 20,9 17,3 18,2 18,1

n oy, IT °g | 21,2 | 14,5 15,9 20,1 13,8
Crr. X %8 14,3 | 14,6 12, | 13,- | 13,-
* B1-X CE|15,5 |14,- | 13,- ! 13,1 13,2

ElugGl 18 « 20°% B 1 - X.

usbeute - % 50,3 | 48,5 50,6 | 49,5 | 47,8
Vs, o°p 19,2 | 20,1 19,2 18,4 18,7
}éltcrung 150 £ [ S?d. 160" 02 eweils Synthese lir. X
+ Vg, % 1g7— | 43 3 6 7
A . ...131,5 .} 23,5 . . 2,9 .. 249 _39‘“
Oxydat.%asser eom> 6,8 5,7 1,6 1,9 2,9

- vor 0,22 ©,21 0,22 0,27 0424
Conradsaon J

* naoch |0,91 0,59 0,36 0.44 0,55
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Synthese 3us Crackbenzin. Inhibitorzusatz
vor der Synthesc.

S\\\
Zugabe von 0,05 bis 0,3 % Then®azin CGH4</ _fghy zum

Benzin.
Erlidute en zu vorgstehender Tabelle,

Ausgungsmaterial: Hochsicdende Fraktion 4 also lange Xetten.

Synthese: Erst wurde durch Destillation bis 200° (D.) das

n-01, dann durch weiteres Abdestillieren ein-Rickstandsflug-

61.von 18 — 20°E gewonden.

Xontaktols hﬁr abweshselnd zu~ und ahnchmend, also kein {ber-
~—schuss— vdh*A1613_~Das*Btld“bleibtbin‘allen“Reihen:*Phonﬁiazin‘

stort also die Xontaktdlneubildung nicht.

n-01 Ausbeute: Geht mit 0,2 % und 0,3 % Inhibitor etwas zu-

rilck. o T S ' ' I

n-Ol V5 2 Geht im Mittel I bis X von 15, 5° auf 13,2° zuriicky’

fallt bei 8 Std. 95° in jedsr Reihe in Riechtung- Synthese

xn. I --»X, wdhrend die Ausbeute bei Ir. II stets hdher ist

als bel der Frischsynthese lir. I?

Tlugdlausbeute: Hdlt sieh bei o,1 % Inhibitor unverandort,

um 2ber dann zuriickzugehen.
O,-Stabilitdt: Typ vhne Inhibitor iat verh#ltnismiBig stabil,
0,05 % ist zu wenig; 0,1 % wirken optimal. Das ist eine aus-~

chend.

Polhthe: Hélt' sich in allen 5 Reihen je 1o Synthesen bei 1,51.°
Méngel des Inhibitorzusatzes: Daus 01 wird dunkel wie iiheral-
61 und ldsst sich nieht gut filtrioren.




Ulsynthese 8sus Orackbenzin,

Zugatz von Inhibitoren vor der Syntheses (Stand Ende 1943)

Formeles Crackbenzin sus Olenlage wurde nach Zugabe won 0,3-0,5 %
Inhibitor mit Al 013 polymerisiert. Die erhaltene ob., Schioht wur-
de bel 1) in Uiblicher Weise entcohlort und destilliert, bei 2) vor-
her nsch Zugabe von 1 % Al Cly 2 Std. auf 200° erhitzt,

P

3012, 3455

5 Inhibitor : ; Zuaaeé Nr. | Alterung O, 6 std.160°
i 100 B?] *Veof VZ , HQ
o e 4 e
-3)-4bliche-Sufer ng-der-obe-Sohiont—— i :
! Phenthiazin roh . 0,3 ;3012/ﬁ L2 f 1,2 ; 0,7
R S B ? 0,5 ,3455/8 ' 3 ! 0,88 0,3
{8 - Thiomaphthol 0,3 3012,2 6 | .3, 1,4

. . 0,5-13455/51 ¢ 5 i 2,1 0,4
:  Anthrachinonyl - 2 SH 0,3 '3012/4 | 13 9.6! 3,8

2) Qb Sohioht + 1% A1 G, 2 Std. 200° }f ; -
._Ix1ih1n£Qzma1deh¥ﬂ_——_______Q,5__L5455A11_ﬂ____o__*___g’25¥_0105_

3

8 = Thionaphthol 05 "9 | 2 . o 44' 0,-
_Bnthrachinonyl - 288 0,5 ' * 14 o0 ! 0,63 0,3
@ - Nitroso - 8 - Faphthol 0,5 ; " 13 | 3 | 0,66! 0,15
a - Naphthoohinon 0,5 !ﬁ .12 © 4 E 0,84' 0,~
Thionaliad o,ﬁ " 36 f 0 0,96} 0,-

o s = o
e - -

!




UOlsynthese aus Crackbenzin mit Zustitzen.

<Zugabe-von Sochwefel oder 82_012 zum Benzin vor der Synthese.

In allgemeinen ist S, Cl, in der Wirkung dem elem. § unterlegen.
Eine Menge von 0,2% 8 atért den Ablauf dor Synthese, z. B. bzgl.
Eontakt8lbildung oder Ulausbeute in keiner Weise. Nachteil der S Zue
8A&bo voxr der Symthese ist, daf auch das Restbenzin geschwefelt wird
und deshalb wieder ‘gereinigt werden muB.Alle Versuchebrfalgten in
offenen GerféBen; HZS entweioht,.

Einfzohe Sohwefelung der normalen Synthese: Fiir alterungsfeste—Oke——

bendtigt men 0,5% 8/100 Bz. 60-200° z. B. 8 Std. 95°, entohloren
destillieren, v50=11,2°3; &lterung 0, 6 8td, 160° : 0, verbr.=1-2% ,
*V50=10-20% / VZ=5-10 / H,0=2-4 com / Gonradgon v/n=0,06 / 0,28 %,

“Autheizen des geschwefelten Craokbz. bis 150°. Diese ginstige Menge

kann auf 0,2% S vermindert werdeh, wéng<ma§ die Sygtgese in 8 Std.
stetig bls 1509 sufheizt. 01 V50=12,8° gealtert 0, 6 Std. 160° $0,
verbr. =0% /.gvfso=59$ / VZ=2,9 / H,0=1,2 / Gonradsonﬁ'_ﬁ({nw,?l_/* 0,21%
Nachteil: #st 'diert'berhitzung des Kontaktsies. R

Verstarkte‘Stabilisierung durch Erhitzen der ob. Schicht nach Zugabdbe

) . |
von Al Cl3 auf 200°, Am besten 0,1% 8 / 100 Bz. zum Benzin 60~-200°

von_ﬁg;_§&nxhase_zuaetzeur—abgetrennteLohere—Schtuhf‘ﬁtf‘T%“II‘UI;V“
100 ob. Soh. versetzen und 2 Std. 200° erhitzen. Wenn mehr 8§ als
0,1%, bleibt die Jodzshl hoher. Je mehr 8, z. B. 0,1 0,2 0,3 0,5%,
umso -hgher-die -Jodzehl. (Also umgekehrt, wie erwartet). Anderscits
wirken 0,5% Al Ol zur ob. Sch, bei weitem nicht so stabilisierend
wie 1%, Obiges U1 mit 0,1% S u. 1% A Cl; 2z.0b. Soh. ersab bei der
Alterung 0, 6 Btd. 160°s Op verbre 0,2% / 4V =3% / Vz=0,9 / Hy0=Tcem

"Die 0,-Stabilitat bleibt immer noch sehr gut, wean der S Zusatz von '
0,1% auf 0,068% also 68 mg/100g Benzin gesenkt wird, bei 1% Al C14
zur ob. Schicht 2 Std. 200%, Alterung 160°: 0, verbr. 1%/+qu=6% /
VZ=4,4 / H,0=0,7/. )

Des Mengenverhiltnis bedeutet also eine Al Q}stachbehandlung in Ge=~
genwart kleinster Schwefelmengen, Analytisoh war der S-Gehalt .im U1
nicht mehr nachweisbar.




Olsynthese aua Crackhonein mit Zusitzen.

-

Extrem stabiler, den Mineraldlen iiborlegener Typ durch Verwen-

dung langer Ketten. FPraktion 135_-' 200° mit 0,1 % S Polymeri-

sieren: ob. Schicht + 1 % Al Cly 2 Std. 200%. &1 Vgo = 13,-°8,
Jodzahl = 9. Alterung 0, 6 Std. 160° 3 o =2%/V2=0,1/
H,0 = 0,5 com / Conradson = 0,15 % vorher, 0,17 % nachher;
frei von-korrosivem Schwefel. Druckalterung 200 g 01, 15 1 Ab~
luft / Std., 6 Std. lang bei 20 aty 200°0.

- Mineral8l Grinring

| . 5
{
i
!

S-01 3390/46

-0y~ Aufgenommen—Lid 2451 5736
CO,gebildet 1 0,42 1,09
i
-+ Vg , e e 2. % b 13 %
+ V2 , 2,2 ‘ 6,4
Conradson vor/nachher 0,15/0,16% @  -0,26/0,5%
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Ulsynthese aus Crackbenzin. ZusHtze,

Wirkung sohddlioher ZusHtze wie Alkohol, Acetaldehyd, Aoeton.

Fraktilon 07, Crackbezin aus Kaltpressdl, wurde nach Vorreinigung
mit Natriummotall ohne oder mit 2Zusatz zur einmaligen Synthese ane
gesetzt. 5 % Al Cly, 12 Std. 70°.

Harzasphalts
I

5134
. ] - ‘ -
E ohne g Aetby%: ; Aoet- ? Aceton
- e | Zusatz . alkohol- - B aldehyd ? .
i { s :
Zusatz 5 - ; 1% i_ 1% _; 1%
Kont.81 nen | 18,8 % | - 1 154 ' 6,4
i ) _— . o
* Aussehen : dinn- ! sochwarge dick~ . kérniger
. ; flissig ¢ XKrusten ; Zflissig ° Sohlemm -
8 P zaml : 15% | 624 . 54% | 63
’ ! : ! " B ‘ '
Polymerisat | s7,2% | 383% | 39,5% @ 255%
! ) ' i
t } 1
n_=1 200° D, 5 um Hg 5 !
' . S i
Ausbeute % 45,2% © 28,3% . 33,7% : 16,- %
VPH P1,70 o, 1,7 ' 1,81
Conradson 0,06 % ‘' 0,05% : 0,07% -
t - .
| 2,2% ! 6,~% | 4,1%
t ' 3





