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Betrifft: Umsetzung von Crackbenzin in Reihensynthesen
zu Rlickstands®len, die 50 % S50er Brightstock
enthalten.

In umfaengreichen Versuchen haben wir nachgewliesen, daB8 man :bei:
der Herstellung von Ulen aus Crackbenzin je nach den Synthese-
bedingungen die Viskositeit ’des n-0les weitgehend — von v50

4°E bis 38°E - variieren kan.n Vas die hbchstviskosen le be-
trifft, ist die Gewinnung eines Produktes von 38°E an die
Einhal tung rolgender Bedingungen, gekmiipft: 4 % A1013/100 Bz
bei etwa 66 % Ole:finen, 100 % Kontaktolvorlage, Temperatur—
folge bel: der Polymerisation 12 Std. 15°, dann 2 std. 50°c."“
Man mug hierbei gewisse Nachteile und Erschwernisse in Kauf"
nehmen- 1) den E:Lnsatz hoher Katalysatormengen, 2) ,die Ein-
haltung einer tiefen Temperatu:r, die zusatleiche Kﬁhlvorrich—
tungen voraussetzt *3) den Anfall von viel Kontaktol mehr
als -10 %, das gesondert aufgearbeitet werden“fmuB.~ '

Unter d"iesen Umstanden erschien es angezeigt, d1e Anforderu.ngen
an die. Viskosita.t hera’bzusetzen und '’ sich mit eineém Rdckstandsb“
(n—ﬁl) ‘zu begniigen, das nicht 85 -~ 90 %y sondern nur etwa
- 50 % Brigh'bstock von ‘dexr . Vlskositat VSO = 50 B enthalt. Ent-
sprechende Versuche sind in dem vorliegenden Bericht (Anlage

- ,3) zusammengestellt. -

Um einen genauen Vergleich zZu haben, diente als Ausga.ngsma-

ter:Lal das gleiche Crackbenzin, aus’ dem das 38er o1, hergestellt
war und das:.nur wenig Kiihlbenzin enthielt, Seine Hauptdaten '
warens es siederi bis 105° 5 %, bis 190° 50 ‘%; bis 230295 Vol.%

.SKZ'— 180, »9, Olefine = 66 .- 68 %, dzo'-— Og750, NZ =0,01, . o

- VZ = 0,54, QH-Za.h_l.- 1, 7. Das Benzin wa.r vor der Umsetzung
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kalt mit Natronkslk und Tonsil geschiittolt worden; diesce Mad-
nahme wax beaondcre notwendig, da das Material lEngere Zoit
golagert hatte,

o
Boi allon Synthoson betrug dioe Kontakt¥lvorlage 100 %; im ein-

zolnen orhielton wir:

Einsatz 2,2 £ A1Cl, (Anlage 1).

Da .eine Viskositdt in der Gr¥Senoxdnung von 20 - 25°EB ange—
strebt wurde, war eine Senkung der AlCl3-Zugabe unter 4 % ange-
bracht. Wir begannen mit 2,2 % Je 100 Benzin, kithlten wdhrend
12 Stunden auf exakt +15°C und erhitzten danh das Polymerisa—
tionsgemisch 2 Stunden lang auf 50°¢. Die erste Reihe wvon.
finf Synthesen, Nr.-8 - 12, ergeb im Mittel ein n—bl von vso =
19,9 °E mit ca. 49 % Brightstockanteilen vSO = 50°E. Da die Aus-
beute sank, frischten wir den bereits _hdufig angewandten Kataly-
sator bel Nr. 14 durch eine HeiBsynthese von konstant 50°¢ o
wieder auf. Trotzdem sanken Ausbeute und Viskogitit weiter ab
(Nr. 15 und 16) ;" diese rucklaufige Bewegung setzte sich bedi

17 - 20 fort. Offenbar sentigten die Al1Cl,-Mengen von 2,2 %
nichx, um das gewunschte 81 mit 50 % Brightstockantéilen laufend
zZu erzeugen.

Einsatz 2,5 % .A.1013 (Anlage 22.

Die Stelgerung der Alc; —Vugabe auf 3,7 T/100 Olefine‘brhohtt
den Brightstockbntqil auf~55 % (Versuchsreihe 3615/4 -T)s
Dieser Wert blieb, wenn pan die Synthesetemperatur von 15° guf
¥5¥Gtezhohte! Man kommt also mit einer geringeren Kﬁhlung ‘des B
Reaktionsgemisches gus (Nr.~262é/3 -5 und, 8 = 13). ‘Die Kontakt
‘olbildung sank auf etwa 7 %. Besonders: wirksam erw1es Sich aie’.
,MaBnahme, wenn von dem duich langere(Lagerung verharzten Benzin
10 % Ruckstand“durch Destillation abgetrennt wurden: Die Visko—
'sitét 750 stieg auf 24,4 E, der in der Molekulardestillation er=
‘haltene Brightstockanteil anf etwa 60 % (Versugh 3626/16 - 21
als Mittel von-sechs Synth@sen).v-

A7 5000 8 44 32695 GfoTse.
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Wie orwartet, sank dieo Viskositit auf 16 - 18°5, wenn von 30°
oder 40° ‘beginnend nishere Tenperataren bei dor Synthese ange-
wandt wurden (3635)/2 - 5,und 3620/3 - 7).’

E:Limatz 2,7 % AlCl.3 zusit=licho MaBnanhmen.

(Anlage 3)

Versiirkt man die Lien;;» des Katalysators auf 4 7. A1C1,/100
Olefine und Polymerisiert das Kohlenwa.eseretorfgemieoh 12 Std.
bei 15°, denn 2 Std. bei 50°, so bildet eich-im Mittel von
sechs Syrthesen ein n-31 von 22,8°E; dies entspricht einem
Brightstockgehalt im 81 von ca. 57 % (Versuch 361 5/24 - 29). -

In Anbetrac.ht des reichlichen Katalysatoreinsatzes kann die
Temperatur im Ablauf der Synthese ohne Schaden big 75° ‘erhsht
werden (3615/30 - 33). Selbst eine ‘Steigerung der anfénglichen
‘Pélymerisierungstemperatur auf 30° ernnglicht noch die Ge-

winnung eines 21-gridigen n-¥les (Nr. 3681/2 - 5).
. 3 ) . |

Die Reinigung des Benzins, ‘namentlich von de-nAdurch' die OH-Zahl
1,7 a.nggz‘eiéten alkoholischen Bestandteilen, mittels’ Natrium-
metall brachte-nicht die erwartete Verbesserung (_3682).

. : E : '/ . , ST . . L ‘ ‘
Ei_zie Zugabe von aktiviértvemv A.luminium w"a'.hrend der Synthese
senkte die’ Vg, auf 18,1°E (3639).

R . o ] F‘ -
"ist zu den Versuchen Anlage ‘1 - 3 Folggzrdes-zu ;™

Abs chli éBen

sagens: - ) : .
Die Zahlen. iieég{ us zwel Grinden auf der sicheren Seite:’
1), wurde ,eiz; i:il,te';"es'," lénger ge-l:ag'értés Crackbenzin verwandt;

‘das bei der Polymerisation erst nach ‘erneuter Destillation wng .
Entfernung der harz_reieiie_n, 'héchsiedendezf Rilckstidnde seiné volle
'Wirkungken.tfa;ltetf, 2)  fehlten dem '.é.n'fs:_i.ch,.ﬁngew@ihnlicheh Aus-
.gengematerial die tiefsiédquen kﬁréeiﬁke‘tten‘, _dive._',{ﬁf,de‘;r Syn--
‘these bevorzugt hochviskose Ole liefern. - Bin frisches, nozmal

. siedendes Benzin stand derzeit nicht Zur Ve ‘gung.

.'Zﬁsammehfaésu_._ng' :
. . g. n'échs,te‘ Seite -4
Al 5000.8 44 35695 Gmss'? : . S B -



Zusammenfassung

Ruhrchemio Aktiongosollschalt
Oberhovien-Holten

Nach den vorlie'genden, 50 Synthesen umfassenden Versuchon erhiilt
man aus Crackbenzin ein n-Bl ¥z, = 20 - 22°E mit 50 - 55 %
Brightstockanteilen V50 = 50°E aut folgendem Vege:

100 % Kontaktsl vorlegen, °
4 T, A1013/100 T. Olefine zusetzen, .-
12 Std. auf 20 - 25°C, dann 2 Std. auf 50° erhitzen.

Um das Kontaktsl mach lengem Gebrauch zu aktivieren, empfiehlt
. .e8 sich, bisweilen eine HeiBsynthese von 50 - 70°c"eAinzulegen.

///4f£éa¢?/f

Anlagen o
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Riihanayuthoﬁan bei Einsate von 2,2 £ A1013;

Bodingunscn: 2,2 T. A1013/100 T. Bonzin = 3,2 T, A101 /100 .. Olerino.
12 std. 15°C, dann 2 sta. s50°; xontakwlvorlage -
1CO Gew.T./100 T. Benzin.
L

\
- R
- x ! Kont.01 ' Vak.Dest. ) n-01 200 - Dampf 5 mm Hg
ummex gebildet : Ix . Ausbeute Ausbeute v Brightstgck
; : . Je 100 Bz aus 1 A;Cl3 i Y50 ! Vso = S50YE
= ; i‘ : o ”‘-.:.)‘% '."‘,;';E"V S ? - ‘:f:jv ————C . . — < ..I' ,..:?"E—é::i;;>_i. e e a
3615/8-12 | < 5, © 2,4 ! 55,4 - 0 25,2 1 19,9 49
L i N ] | i
VN - -.t_ D e L T — ._,.;,, [ ».»i—rw—.r1~——— , ‘i .- Z
"3615/15, 16") T3 29 1 ang ST T a3
— o mma s $e aeeis i —— _. PIvE ‘,4 ? ... - = - - . . . L . ‘ ‘;
. 3515/17-20 \\3,5‘ g 2,87 | 53,5 ! 24,3 “r14,7'. 35
L ’ : i ; ! ) - L ‘ —

x) Nr. 14- Au:f.’frischung des Katdlysators durch HeiB-Synthese 4 % A1C1,,
5o°

A7 ,5000 8 44.82605 GAOTDE -



Ruhrchemio Aktiengesalischah

Roihensynthesen bet Einsate von 2,5 £ AlCly.

A1013 = 2,5 7./100 Bz bocw.

Fiir die einzelnen Reihen wurden vorac’hio

3,7 2./100 Olefine.

Anlagze 2

deno Tozporaturfolgen

- xx) Nr. 1642_1 :

AT 5000 8 44 32695 GioTe

eingehal ten. Konta.kto.l.vor.l.ago = 100 % / 100 Bz.
| ‘ !x t.81 ivak.Dest.! n-gl 30‘0:’ > e
i {Eon .Dest. Ausbeute je
Nummer | Temperatur | jgebildet| Ir 100 Bz.|1 % A:Lcl3’ V50 oe8Ee |
: § % . [ % % FOB 1 % i
P , | i .‘
3615 , 12 n 15°, 1} 4,3 | 1,8 58,9 23,6 ;22,3 | ‘55 |
1 i
4-7 2hn50° | ! 3 | |
P P A T R B
3626 "12nh25, | 1,62 | 2,7 i 58,2 ' 23,3 22,7 ; 56
3 -5 2mn50° | : ,1 A L
, 1 - R S E R A
K 3626 ’ 12 h-&,, »' Ty- f ' 2,5 | 54,9 b 22,- l1 21,7 54 !
x) 8-13 21 50° J g A P i
SN SO R _'.-~-7l.,.~.~.7_....-_,--._.;'}_L_-_;..x__w_.“_._,A___:_d S E—
! X { [ H
f oo 3626 : 12 h 25°, 7,1&- i 2,2 { 58,5 23,4 | 24,4 | - 61
j 16 - 21 21150 A . o i R I
§ i - —“r\
3635 2nveil 55 | 53 56 2, 16,54 40
je ei o 3 1 2 4 | 16,57 40
: 30,40,50 50,700_ - DT S PRGN
5o 2 -5 ] L ! Ik !
SRR —— | e
| -.3620 §-1h"4o°, 3,3 | 2,8 '_«[157,8 23,1 17,9 | a4
| 3-7 2mne0°, SN N f
l\_ o, "‘5’411'80," : ' _..
s i o . i -
‘ 4 178 100°- ; : ] ;
LX) "l\:_I_r.'___7=', : Auffrischung des Kontaktes durch Synthese bef’konstant' i
LR

v’Fiir d1e Reihe wurden vom .'Benzin 90 % frisch abdestilliert:'
und - so0 "10° % Riickstand entfernt. o

.ﬁ‘.
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Cbarhovsen:Holen
Reihsnsynthess bei Einoatz von 2,7 % AlOdy;
susHitsliche Malnehmen,
A1013 = 2,7 T./100 Bonsin bozw. 4 T./100 Olofine. Kontaktdlvorlage
stets 100 £/100 Bz. Es wurdon ‘verschiedena Tomperaturfolgen gowhhlt.
g e e e
Kont. | Vax. | n-01 200° 5 mo Hg
Nummex Temperatur. :[:an:hig:n g1 Dest..  ausbeute jo . v ‘Brat.
2 | gebild. of II {100 Bz /1% 2613 750 50°F |
= T T T S F i e T w T a a R L S A, PR [ s s —
RN & TR e %
' . .f o |
3615 ;12 h 15° | 6,2 <"12,6 55,-' 20,4 22,8 -5T |
7X) 24 - 29! 2 h 50° |Benzin ! : : : |
H - { i { !
’ - 6 - kalt mit T i - -
3615 110 B 15° “ o oniane [653 42,6 - 56,31 20,8 . 22,2] 55
30 - 33{ 1 1 50° Iung ponent : f
K . o i H
2 b 757 |gchtitteln ' ! ? ;
b T i ol :
3681 [10 1 30° | 6,7 12,8 | 55~ 20,4 | 21,3:_»-
2-5:1n5° | : oot a | “
" "1 n75° | . ! ‘
K . HE { v ! : . e s
3682 |10 b 25° Bz mit 3%73,1 2,9 58 3; 21,67 | 21,6) 54
‘2 -6 1h 50° iNa reinig. ‘ . . o ’
- L e 21}750 .i L v o . . .

1 o . N B
“3639 |10 b 25° |bei synth.| 4,1 2,9 -7—53,7, 19,9 1 18,1} .45
2 -5 "1 h5° {0,5% akt. A c g T

1 2 h 75° Al zusetz.|. K v ’
- U . .\ X g
x) 1
‘2 std. 95 ’C. 5//;'
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Ser Steokiunit (2tp.) et die ZTemperatur, bol der 4ad N
ac 3teif wird, 4anss e8 unter inwivkung der Sciwaerkraft
nicdt pelhr fliesu:. Cer Triffekler Latragt nach TIN DVM
3662 , Ricktlinien " = 2°C, Tolernnz +'5°C.

Synchoﬁioche Jle zeichren sisk gepeniiber Mineraliler durch
einen wegsentlichk glinstigeren Stp. eus eratere haoben z.B.
bei Vg, =42% stp. = - 46% G, bei 20° g - 41°, letuteve

z.3. Grinring el 227 E nur - ’B C. . !

Paktoren, die die Lrge des Stp. teeinflussen kinnewn, sind
Reinheitsgrad oder Siedegrenzen des Ausgengsbenciras, Fih-
rung der S-ntrese, Viskesitiét des betrefrendexn (les, Hanche
inteile des.  Benzing sgheinen verbessernd zu ulrner, andere
wie Paraffin scbnden.Grundsatzllc'e ﬂbrtunte“bcvxede‘zwi—h
sclen den belder Typer: Craghkbenzin und Kreisiaufbenzin be-
stehen offenbar’ n_crtﬁ-dagegpn ‘wakt 8ich innerhald desse‘-
en mﬁps derxr 1ndiv1d selle Cherakter der betrefferden zur
(lgewinnurg eingesetzten Ber21np*cbe bei sons» gleicnen
) VerVﬁltnlsueh f den utp. auﬂ.

‘Fine Diqfaﬁhe ez iehung” 4w1schen S*edelave deb Dﬁnalﬂs
bezw. der miitlerern C - Zsbhl und neu gtocxpunk* Lesteht
‘ n®ﬂP de¥ Ergebnissen der- b&qher;gen n Reihenversuché wie -
2909, 3003, 3031, 3147; nlcnt. In der Synthesereihe Crack—
;benzin -aus Gasyl 06 bis 044 lagen die Stp. 1em11ch auf .
konqtante* ﬂo}n- nach helnlgung des Benzins mlttels Natr1—,
um wurden d1e utp. aus CG’ 7.8 sehlecbter, die Vnrunre:—Af
nlgungen w1rken domnach als‘utockpunkcern-edrlger.‘/313"),
) Vln Opt*ﬁum bei 09 und 010 -hebt sxch neraus. —.In 'écr‘Vgr-
suchs ruppe CG pis C14 Crackbenzln aus Aaltpreesu; 11~3er'i
_die. besten Vto\.kpunl(twerte, un#onangiv von der Xa- Jorre1f4
.nlgung, bei’ C1o'und 0,1 (30”3, 3031). Bei Fe ~ K“elylpuf-f~
ben21n konnte die” obere Siedegropze uis zeo°.«hre ocbad‘-
-gung de ;ptp. gehoben ‘werden: bei VSO 10 E blle Stp.
~45% ¢. (3691). . e
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In dar leiBsyntlese 957 Nebt sisr tel eine. Loas
51913 =~ Uiroate eln Opntauu des I%p, Lereus 13755}

T AMCLy/ 100 Cracktz 249 .54 44 6 %
Ctockpunkt - 44° - 45° :7° -39°

tellt oan aus einer oberen Ueliclt durch Testillaticn
Rilnizatrudadle verschiedener Tishositit kur, uo siiit &it

gsteirender ?, der 3tp. Hier 2ot die zwengsliiufi-c Ab-
rbng‘gxeit Alrr und eindeuzig. Lecaerer ist In 2aen Gie-
3e ?elat‘on vei der Aun“e::usg der unnblriingis vcereiu<ndexr
zefilnrten Syntheseversuche. Kohl sinkt der aus i91 Ver-
sucken rls Jittelwert errochncte Stp. mit steigender
Viskositit; (vgl. Blatt 88 g)

Yso et ‘#f Stp. bei Crackdbz.
6 vis 8° T . =50
18" w.20° -, s = 41°
40 » 50° . - 35°

Jedoch ist dle Streuwung der Tinzelwerte so breit; dass
‘die Lage" des Stp. fir eine bestimmte V5o nlclt”voraus—
‘gesagt werden kann. .
\Eln vorzuglluber Stp. wird erhalten, wenn man anstelle
vbn AlCl3 mit aktiviertem Aluminlum und Chlorwas~erstoff-
gas polymerisierts bei V5 = 10° -~ 51%¢ {3474)."
Die tiefsten = besten StockpunkteAbaben Destillatiles
‘Bis - 10% WL Voo = 4,5 bis 2,20 m, Turden diese'Frek-
- tionen aus einem bestlmmten 1. abwetrennt s0 versc:leph+
tern sich die Stp. mit steigender ?50. , .
'-Werden verschiedene Benzine veriierter 51edelﬂ~° oCly;
merisiert und die erhaltenen Hle anﬂlc~ 1p'elnc “eile;
won .schmalen Frdttionen aufgetellt, so zoipt ein Verglexcb:
‘fRel'g_glcher V5 haben: die Oldestlllate, die "aus einem: '
Eenzin Siedelnge 140 . bis 460 C-'stemuen, ., bessere otp.'als
"solche aus Pen21n, witer 60°% ¢ . siedend (2935 fb,§ L#nge

2

':etten 51vd‘Plso fur ein tlefstockendes Destlllauol
¥
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Untorsualure won Jlen aue Crasktenzin und Xreislsufternzin

ein besseres Ausgengonzterial sls kurze Heten. Im Gebiet
d0s normalen Schmierdlverlaurfs liegs fUr eng gesclnittene
Jldestillate ein Siookpunktexznxizus, ausgedriers: in °e¢,
tei atwva ¥V o = 1,2) Yeodachtes murden 2.5, - 12° ¢.

Zin Destiliat Vg = 2,5° 8tp. ~ 65° wira durch heiose Zin-
tropfsynthe«a in wverbdbessexer. Ausbeute goewonnen.
Gegeberenfclls lhHsgt sich oin breitsiecdendes Rickstandodl
im Stp. verdbessern, wenn man dic ersten tiefsiedenden An-—
teile abdestilliert und durch ein tiefatockendes Spindel¥l
ergsetzt (3i40). o
Menclke Inhibitoren wie PhLenthiazin, 8 —~ Thionaphthol, 1,8~
Nephthylendiemin oder Diphenylrernstoff senkén den Stp,
(}455) ;idagegen 1?t die Zugabe von ccl4 zur Synatlese

rach unsern-Beobachtungen ohne Wirkung.

Durch AlCl; - Lachbehandlung wird mitunter der Stp. vers
schlechtert.

s.





