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Betrifft: Aufteilung der Synthese aus Craokbenzip
in sieben Stufen nacheinacnder.

- Bekanntlich entsteht bei der Polymeriaation ven Crackbenzin
aus den olefinischen Bestandteilen im Ablauf der Syntheee
nicht durchgehend ein U1 von gleichbleibenden analytischen

_--BEigenschaften. Vielmehr bildet sich als erster Anteil ein U1,
das durch erheblichen Harzasphaltgehalt, unginstige ‘Polhthe,
schlechten Stockpunkt und hohe VFskositat charakterlsiert
ist. Wir haben iiber diese Dracheinung am 25.. November Naheres
berichtet. :

Un dlesen Fragenkomplex welter zu kléren wid einen tlgﬁeren
Einblick in das. VWesen der Synthese zu tuny, schien es uns not-
‘wendig; den Ablauf der Polymerisation in sieben Stufen Fufzu—-
teilen. ‘Demzufolge wurde dem Benzin siebenmal jeweila nur-
eine kle1ne Menge,Alcl3 zugeaetzt, das erhaltene ‘Polymerisat:
durch Destillation im Vakuum abgetrennt und das verbléibende

" Restbengin, zusammen mit dem bis 150°. (] mm.Hg) aniallenden
"Vakuundestillat I* ‘immer wieder mit! A1013, ohne Kbntaktol-V“

zugabe, zur Synthese elngesetzt.:
P
Es erschien uns notwendig, das Vakuumdestillat I deswegen

dazuzunehmen, well es nach unserer Festatellung ‘zur groBeren-
Halfte aus Regtbenzin Qesteht‘ w1r verwenden’ znr vakuumdestllla
tlon I der’ Regel einen normalen Claiaenkolben, also elne';g
Destlllationsvorrichtung, d1e keinen Rucklauf hat und deshalb
elne nuxr geringe Trennscharfe b981tzt.n
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An Katalysatormengen verwandten wir-
In ﬂer 1, Polamerisatiqnsstufe ”0 2 % A1013/1OO Bz..
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Dor Gesantoinsate an Katalysator dbotrug also in den veraschie-
denon olobdbenstufig surgeteilten Synthooen 3,4 7. A1c13/1oo T.
Benzin, Das gedildote Kontaktdl wurde, wie gesagt, nioht nit
in die niichste Stufe Ubernommen, um den Charaktoer der jeweils
gobvildoten 0le nicht £u verschleiern. Die zrsobniéao aus flnf,
derartig durchgefithrton Synthosen sind aus den Anlagen 1 - 3
oaaiohtl%oh.

Anloge 1 bringt im Einzelnen fir alle sieben Stufen das analy-
tische Zahlenmaterial, das sich ergibt, wenn ein normales, ™
nicht neutralisiertes Crackbenzin des Betriebés in der ge—
schilderten Weise polymerisiert wird. Die Agswértung zeligt
Zweierlei: 1) Rechnet man um,'wieviel n—Ol bel einem Einsatz
von 1 % A1013/100 Bz. entsteht, so’ sind diese Verhiiltniszahlen
nicht in allen Stufen gleich- vielmehr neélimen gie in der 6. und
7. Stufe sprunghaft zu, d.h. die e?sten anIal;endenA11 % 01
'benﬁtigén zu ihrer Bildung viel Aluminiumchlorid; mit Tort-
schreitender Umsetzung nimmt dann de:_Bedaig an»Alcl3'séetig

ab bezw. liefert die Einheit Katalysator immer/ mehr n-81.

2) Von Stufe zu Stufe bessern sich Polhbhe, Stockpunkt{;Conrad;'
son und Harzasphalt bezw. sinken Dichte, Viskositit und Jodzahl.

Die Anl age 2 bestdtigt und sichert d1e soeben beschriebenemv
bemerkenswerten Ergebnlsse-’sie bringt in verkﬁrzter Form

neben dem’ Versuch . der Anlage 1 eine Stufensynthese mit neutrali-
siertem: Crackbenzin sowie mlt der neutralisierten Fraktlon [
60 - 200°. In allen drei Synthesen filhrt die Auswertung zu den
,glelchen Schlﬁssen 1) und 2).'

Unter den Zahlen intere391eren(besonders folgende-‘

1% A1013 liefert : ..~ AT SRR '“_ : _

bei 3833 1. Stufe 8 4 % n-61, 6. Stufe 20 7 % = 2,5 fache
3837w Tigge Tw w337 =8 wm,
t3e38 - 8.1 A T 561 =7

Ob hier Sledegrenzen und Relnheitsgrad des Ausgangsben21nsvx
:entscheldend mltsprechen, wollen wir dahingestellt sezn lassen.
Ein welterer Hlnwels-'D;e Vlsk051tat VSO liegt be1 3837 1n der'

;Stufe ganz besonders hochf— 167 E; frotzdem 51nkt 51e in dex
'4. Stufe suf 16, 1°, in dex; 6. guf 14;1° ab. =



Pernors Daa aus depr n¢“tralleiartan Praktion 60 - 200° gowonne-
B3 ) kat in der Y. Stufe besonders niedrige werte fir v5°, VP,
Conradecn und Rarsasphelt. Vielleicht macht sich hiexr die
erteule Destilletzion, das Intfernsn dor nisderen Gliasdar dei
dor Viokooithdt und Polhlhe dezw. das Abtrennen dor hochsieden-—
don Anteile bei Conrudoon und Harrasphalt goltend.

Die exakte Beantwortung der Prage, ob sich diec adbweichenden

. Elgenoohaften der cuerst anfallenden 10 % Ulanteile aus .
Diolefinen, kurzen Ketten oder mus—den 2- und 3-0lefinen ver-—
schiedenor Siedolage ableiten, -kann nur erfolgen, wenn die
Jewoiligon Restbenzine durch Yeindestillation aufgeteilt und
iz Eintelnon untersucht werden. Hierzu war bis Jetzt keine
.Gelogenheit,

Jedenfalls 1HBt sich die Hormalsyntheee durch einen. Schnitt
so aufteilen, daB eine kleine Menge unreines, elne groBe Menge .
hochwertigos 01 gewonnen wird. -

Tie Anlage 3 bringt,noch gwei Versuche mit einem 1anggelager—
ten zweiten Benzin; hier liegen die Harzasphaltgehalte beson=-
ders hoch. Sonst bestatigen die. Zahlenwerte im Allgemeinen die

Ergebniase derxr Anlage 1 und 2.

Zusammenfaésung

Setzt man einem. Crackbenzin d1e fir die vbllige Umsetzung dexr
in ihm .erhaltenen Olefine erforderllcne Menge AlCl3 nlcht auf
einmal, sondern in 81eben Stufen in- kleinen lengen (0,2 - 0,8 %4
Je 100 Benzin) zu und trennt jedes Mal das gebildete Polymerisa1
ab,. so ergeben ‘sich folgende Erkenntnisse- a

1) DerAVerbrguch an A1C13 ist be1 den zunachst anfallenden 1o %‘
51 besonders groB-'er kllngt dann in ‘der 6a und 7. Stufe
atark ab.

'2) In ‘den 31eben Stufen ‘nehmen - die Werte Piir chhte, Vlsk051—v
tat Polhohe, Conradson, Jodzahl und Harzasphalt stetlg ab,
der Stockpunkt verbessert sich: entsprechend.*
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Uz eipwandfrei dis ¢rinde Zidr disess Yerhkalten su erxemLon,

wEre ¢o noiwendig, die Jrulensynthess in der Grildenordnung

von etwi 50 1 durchzufithren, Eo bostiinde darn auch die Nbglioh-.
kolt, nicht allein die jewailigen Reotdenzine duroch Feindeotilla-
tion aufzuteilen und gonuuer zu Gnterauohen, sonderx auch die
verschiedenon in don oledben Sturfen erhnltencn n-0le auf ihr Ver-
halten 1) bdei der Alterung, 2) boi hohen Temporaturen sowio

3) im Motor zu studieron.

—‘-

Dem Bericht entoprochende Versuche mit Xreislaufbenzin sind
begonnen, aber noch nicht abgeschlosocen.
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Anlagen
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Synthese aus nioht nsutralislerten Crack=
benein X in eleden Jtufen rnackeinarder,

Bensin:

8E£X = 159,7, Olefine = ca. 70 %

Synthese: Einsate = Rootbenzin + Vakuumdestillut I, Tezperatur-

folge = 4 5ta. 25°, 1 std. 40°,

1 std. 50°, Entchlorung jeweils

vei 50°C.
3833
- - = .
% 4101, —> 0,2 | 0,4 0,47 0,4; 0,4] 0,8 | C,8 |
e = e
Einsatz Bz [Bo+VI |Bz+VI {Bz+VI |Bz4VI BZ4VI | BzaVI |
n.og- 2500 | 2427} 2331 2219 2133 2043| 1553
Olefine/100 Restbz. 70 | 68 | 67 66 - | 54 | 11
n-81 Ausbeute % ~ |1.68]:2,64| 2,81 2,40 2,40(16,56127,87 :
" aus 1 % A1C1y ber.| 8,4| 6,6/ 7,-| 6,-1 6,-120,7 i34,9
" dpy Oy -830| 882, 865, 860. 860| 849 | 844
" V5o | °E 48,51 38,6| 25,-| 22,4, 14,111,9-118,9
.y K 2,22 2,08 1,78| 1,79 1,69(1,62 {1,50"
" ‘Stockpunkt °C L300 ~13%1 —24%) _24°1 _ 1_40° [-24°
" Conradson % 1~ = | 0573| 0,11} 0,01} - 0,03 10,05
_®  Jodgzahl i 116f B2 " 59 | 53 56 | 48 | 33 !
n - 1 20,6 13,1 6,9-?-"'9,;5 - §3,8 ;

. 'Harza‘._sphalt' %




Cruckbenzin 3833: oo siedon 5 <

bis 221°,

Synthese aus craekbenziq I
in sieben Stufen nacheirunder.

‘Synthese: 4 Std. 25°, 1 std. 40°, 1 sta. 50°

3833

3837

bis 70°, 50 £ vis 172°, 95 «

3838

39 bis 221°

39 bis 221° !

60 bis 200°

"nicht nguxral.: neutralis, 3 neutralis.,
Einsatg 1.” Stufe: Benzin : . Benzin Benzin
: 2.-5, © Bz. + Vak. I Bz. + Vak, I Bz. + Vak.I
6. ” N " ] . n (-] . -n ”
Alcl 1. Stufe 0,2 % 0,2 % | 0,2 &
30 2,500 0,4 % 0.4 % | 04 %
o Em 0,8 "% 0,8 % 0,8 %
Ausbeute - 1, Stufe|. 1,68 & 0,84 & 1,62 % .
4. n 2,40 % " 3,16 % 2,42 %.
o * N 6. " : ‘_‘6,,56 5‘_ _2T,= % 44,9 %-.
“aus 1 % AIC1l, 1. Stufe 8,4 % 4,2 % 8,1 &%
T3 40 T . 6,- % 729 % 6,1 %
B 6 ."'7»# L _O_,7 % 3357 ‘% 56,17 %
V. 1. Stufe 48,5° 167,.9 . 34,2°
L 20 i g, 7w 22,29 16,1° 22,2°
i i By oM 11,9 14,1 17,6
VP © 1. Stufe? 2,22° 2,60 1,95
. P T I 1,79 1,69 - 1,68
) S " 6. r " i «'1|62 - 1’56 . o ‘1:’57
- T i S | - R
Stockpunkt . 1, Stufe : q,-,3g + 58 v-¥93.
R Dt b 232 - =33 -232°
+ Sl B ud i =400 - soTa _359
Conradson” 2. Stufel ' . .0,73.%. C0,29% | 0,17 %
e 4. m of&; % ¥ 0,06 % . 0,10.%
T 6l o m 0,03% B R SR TR o= w2
L= : Co o B A R L
‘Jodzahl . A4 Stufe: ‘116 29977 T T
S 4,  nm 53 w56, 69 -
S LI S .- 48 43 44
Herzasphalt - 2, Stufel 20,6 % 14,2 % 11,4 %
Sy \ Y n s 6,9 % 5;3 %\ ‘ .’_ ~
TR 3 = 2,5 % 2,9'%

0y
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Anlage 3

Syntheoe aue {rackdeanszin II

in eiedben Stulen pacheinander.

Crackbencin 3683, eo oiedon 5 % dis 87°, 50 % bis 163°, 95 % bis

1,

224°,
_8ynthooe: 4 Std. 25°, 1 Std. 40°, 1 sta. 50°.
3776 <3825
65 bis 224° 60 bis 200°
nicht neutralis. ! neutralisiert
- { “ 1 - 1 i
Einsatg 1. stuzeg Benzin j Benzin
2e= 5. n |Restbz.+ Vak.I | Restbz. + Vak. I
6 " . n L] : L] . .
AlC1 " 1. Stufe 0,2 % : 0,2. %
3 2.-5. = 0,4 % ; 0.4 ‘%
: n 0,8 % : x) 0,8 &% - .
n-81 200° 5 mm Hg - E—
Ausbeute - 1. Stufe 0,96 % : 1,44 %
o 4. 4= % i 3,88 %
. 6. ” 31,28 % : -
"® gus 1:% AlCl, 1. Stufé " 4,8 % 8 2,9 %
eue LE Mol DeswmEe 82 % 0 e ko
. S 6. " 39,1 % . -
v - 1, Stuf 107,=2 76,32
50, PPt s B 15,32 i 15,8°
R 6. w 16,4° =
N 1. Stufe| . . 2,90 | 3,04
N 8 Al > " 41,77 1,68
;," . . 6. " -»L'1’58 B
| Stockpunkt - 2. Stufe -19° . =249
(Stockpumet. - - 2. 8% 2329 =33°
vv - . '_., . - 6. n 1 . _40 . ,‘j -
Conradson 1. ‘Stufe| 2.5t. 0,85 % 1,55 %
Lol g m 0,10 o 0,04 %
e el o1 E 002 r
| godazani 1. stuesl - 121 . 150
L e 4. M 5T 53
. Harzasphalt =+ 1. Stufe 44,5.% _ 34,- %
3 “‘W'" e Y ‘ 4. N v » ’8 % . : i -

; x)_ob;lsﬁﬁiéﬁf<verthéiﬁcgj;":‘

B



Slerniiaae ays Cravikdenzis
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Horstellung Reoksiviecoser Riskatandedle unier
FYeptakidlrorlage in Zeilenatnilesen.

210 Ausgangonaterial diente ein en “ihldenzin benondera orzes
Orcexdencint Haupsidatens 5 % oleden via, '05°, 65 £ bis 230°,
G.E.2. » 180,9, ON=Iehl = 1,7, 3.7, Zahl = 66 %.

Aus geblreioken Synthesereihen, in densn der A101;-%insetz, des
vorgelegte Fontaktdl und die Températur variier: wurden, ergaden
sioh rla opti=ale Jedingungen, bexogern aul 100 Bz.:

4 % AlCly, 100 % fontekt¥lvorlage, 12 Std. 159, 2 std. 50°%¢.

Die gowsonnenen n-fJle hatten iz Kitiel Vg, = 33.— €, ulso dle
gleiche Viskositit, welche ‘gexnti3 3lnte 46 die Ein-clsyntheoe

mit Priuchnluniniunehlorit ergeben haste.

Der Zinfluld der i ortn;t&;vorlugp geht nus .olgendom Verglcich

.hervoxr: - » . .
Kontokt8l vorgelegt - 25 % 40 % 100 % - 200 %
Tuzmer © 3595/2  3595/3 . 3595/1a . 3617
Kontakt¥l gebildet 8,4 % 8,5 % 10,7 % 12,4 %
Olefine/100 Restdz. 4,7 % 11,4 % 2,7% . 3,6%
Vak.Demtill.150-200° | 1,34 1,8%  1,4% = ",3%
n-§1 Ausbeute - E 58,1 ¢ '56,3 4 = .56,7 % . 55,2 %
Y Ve 30,7°  134,3° 37,9° 7 38,-°
n-31 enthilt 50°° e ' 89.5 o
Brightstock or. - | 79' % . 84 7 va_9‘,4 74‘4, - 89,5 %
Erightatock/100 ¥z. . "4%,3 . 47,3 - - 60,6 .- 49,4

Tie Ausbeute en n-01 und die ® reubildung von Kbntaktﬁl‘hahen, :
» nlso elne gegenlhufiga Pewegung. '

gDie ﬁlcl3—Menge wurde Puf elnme zugegeben. Siedexf nicht
-wesentlioh unter 4 % = 6 T. /ToO T Oleflne sinken. Fit 3 5 %
.A1013 100 % Tontaktolvorlnge, 12 td 159, -2 5td.. 50 0 ging:
die Vo des naﬁles berelts euf 32 '6° h_zurﬁck (Er. 3616), bpif
3 ﬂ Kntalylatoreinsatz sogar auf etwe 25 Og r 3595/3)._

Wle bei der Einzelsvnthese erw1es sich d;e angegebene Temgera—
turtolge alm, besonders W1rksam. Eine Vrhdhung uber +15 g hlnaus
schadet der Ausblldung ‘der hohen Vlskoaitat.'-





