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Herrn Professor Hartin,

" Dr. Hogem=nn, ) )

85 .»  Direktor Alberts. R
3338 7 ’ L e

- tlsynthese bei 150°C mit verschiedenen Crackbenzin-
rraktionen. Tntersuchung der Restbcnzine

~ . . -

In einer‘Reihe vor Einzélversuchen wurden bel Rea.ktiona-
temperaturen, die von 50 bis 150°C wihrend der 12—stﬁndigen Vo=
setzungsdauer stufenweise in festgelegten Zeitabstinden anstei—
“gen, verschiedene urackbenzinfra.ktionen polymerlsiert. Verwen-

“&et‘wurd‘en“folgende—-?raktionen o
~1) das gesante vr"ckbenzm von - 30 bls 190% s'iedend, .

2) die Frzktion bis 140°%¢, - B o
"= -3)-aie Frektion iiber 140’ 6%¢, . , o
4) die hzuptsicklich Butzn und Pentan enthéltende Leicht-
-»'benzin:fraktion, die.mit; z\ondensa_ enz i net. is

: D...s Ausgangsbenzin wurde bei der Crackung der Kogesin-

- praktion von 220 bis 300 erhz..lten (Versnch SrSeptem‘ber 1937)

Bei der Synthese wurde als Xatalysator Kont_k'bal zus dem Ver— ‘
_mc,hsbetrd.eb in einer Menge von Hber 50 % des Benzines verwen-
. _det,-In den Tabellen I und II sind, BEmTIiche VersucHsauter——

zus_ammengeste]l’t, sus Benen sich folgendes ergzbt- o

Zu 1) Zum Unterschied von, der nach dem nuH-Verfahren “dbe
lich ausgefuhrten Synthese, bei der die Polymerisatlonstcnpera—
“guren Ublich nicht hdher 2ls 100% gewéhlt werden ¢s.Versuch

300/15), £&11t bel der Umsetzung bis 150°¢C weniger Schmiersl am
dagegcn werden die leichter siedenden Polymerisationsprodukte ’
in grasserer Menge ge’bildet. |

Yersuch . 300/1 300/2 300( 10 300/11 g=Texrt

Benzin bis 2000C 28 £ 25-% 34 4. 25.5%+ 28 %
Dest. " 370°C 31.5 28 28,5 34 30
_Schmierdl 39.6 46.2 3647 40 40"

bel Umsetzungen ‘mit G—esmntcrackbenzin bis 150 C. -

!

A% Cwmew XITT Durchschribt



T
s‘ e e -2 - “)Uld:"f?
-Ruhrchemie_Aktiengesellschaft | . -
. Oberhausen-Hohen _ ’
- . Die Umsetmgen in Tenpera‘hzrbereich bis 100% ergeben
nit Crackbenzinen, die in dem gesamten Siedebereich bis 200 %c

qingeeetzt werden, folgende Durchschnittswerte zn:

Benzin bis 200 °c 13 &,
Destillat bis 370°C 23 %,
- Schaiertl : 62 %o .-

_ Zu 2) Bel der Polymerisation der iiber 140°C siedenden Ben~-
zinfraktion bilden sich in grosseren Anteilen die EKohlenwzsser-
stoffe mit mittlerem bezw. niedrigem Holekulargewicht; der Destil
lationsanteil bis 200°C erhSht eich ouf 38 - 40 %, ebenso der
“Anteil bis 37o°c, wihren dle Ulmenge mur noch 20 % betrégt.

“mquJie_xongpg*gqrj;p ist guch abhangig wvon der Poly-
merisationstemperatur wékrend der Synthese. Massgebend .wlrd die-
Polhdhe der Jle von der Holekulargrésse der Olefine im Benzin '

~bestinmt. Je niedz-iger dex Siedebereich des Ausgangsbenzins ge-~
wiihlt wird, um so hdher steigi die Polhthe der gebildeten Ole

_{vel..dle Polhshe der. ﬁber 24o°ﬂ bei 3 - 4 mn Eg. zurilck‘blei’ben
‘,den O1e). " T T

e

Za 4) Die in Gegemve.rt von Kondeneatbenzin gebzldeten ﬁle
- haben eine hhere Polhdhe als die Produkte, die -eus den"reinen®
Benzinfraktionan polymerisiert werden.

. Zu.5) .Die aus.Xondensatbenzin hergestellten Ule. zeigen_in
_den verschiedenen Siedebereichen unterschiedliche PolhShen. Die
tiber 24o°c in Vacuum siedenden Dle haben eine mshere Palhbhe.

Zu 6) Die durchk die Unsetzungen bei 150°¢C gebildeten Ule
sind gegenirber den bis 100% hergestellten Produkten thermo—
"stabil. (Fur eine Bestirmung wurde ausgefiihrt, e Herr Clar
_@urch &hnliche Versuche der Nachweis gefiihrt hat.)

- “Zu 7) Die Polymersisatiomsreskticnen verlsufen bei 150°C

fast vollstindig. it Ausnahze der Umsetmgen nit Tondensat-

?ﬁin liegen die Verte der Oleﬁ.ngehalte 'in den Reatbenzinenx-
12 volg. : } ‘

Zu 8) Die Untersuchung der Restbenzine auf Siedeloge, Ole-
fingehelte und-der Dichten (be120 c) 1n Verbindnng mit den-
Oktanzehlbestimmungen der n-aktionan bis 150 e—van_den eingelnen
Polymersisdtionen zeigt folgendes Bila:

a) Die “ktanzahl liegt bei den Restbenzinen {iber 35, die
in Yegenwart von Kondematbenzip gebildet wurden. Eine Ausuchme

A/3a 3000 Vi 33 DU(de’”hA, . - 3 -
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" macht das Restbenzin, das cas der Proktion tiber-140°C mit Kon-
densatbenzin hergestellt worden ist. (vgl:Versuch 300/8, 300/10
mit 300/7 und 300/1.) '
b) Die Dichten der Resflenzinfraktionen mit Oktanzahl #ber
50 liegen etwas hher als die zum Vergleich angegebenen Dichten
der n-Paraffine oder der Frakticnen mit gleichem Olefingehzalten,
die nicht in Anwesanheit von Zondensatbenzir gebildet ‘wurden. =
(vgl.Versuch 300,/10 mit 300/%1 und 300/15 oder 300/8 mit 300/7).
- ¢) Tine Erklirung Piir Trhdiung der Cktanzahl und der bich-
“‘ten'_kann in einer teil-elsen Isomerisatidn gesucht werden. Man.
kann sich vorstellen, dass das Aluminiumchlorid die Butane oder
Pentane des Kondensatbonzines mit den normalen Olefinen zu ver-
zweigten Paraffinen verkeitet. (vgl.Angzbe der pichten der -iso-
*Para:tfine, die Herr Dr, Kolling aus Literatur zusammengeatellt

)

... Ruhrchemie Aktiengesellschaft _ . - 3 - 000950

Anlage: 2 Tabellen - - ,
1 Zusa.mmenstellung der Siedeznalysen der Ansge.ngebenzine,
1 Beilege.
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Re_stbonzinnntersnclmng

- Das atis den Versuchen 5-und 6 deg Schmierdlversuchsbetrie—
bes erhzltene Restbenzin wiurde—in 3 Fra.kticnen unterteilt.
Proktion I bis 1oo°*-
n 1T n -120%
n I11 " 140
Von den 3 Frekticnen wurde bestimmt:

L. Dy Olefingehalt Oktanzahl
Fraktion I -~ 0694 ~ © 19 Vols . 56 T -
‘. n.lesearch~
"I 0.698 18 . ... 33 Methode
mOIIT 0.702 13 . © 51,5 ' '

—.Die. mﬂymezisa.tion.de&»xackbenzins,..das..ans.der:&egasin—_
fraktion 220 bis 300°C hergestellt war, ist in Gegenwart von Konw

densatbenzin vorgenomen worden. Dilc Dichtewerte_der Restbenzin-
frektion von 80 bis 120° C-liegen ESher 2ls. die dnz-ch Oleﬁ.ngehalt
von - 20 % berechneten Verte. . .

e 01enngo-

der Frakt.III = gebiet d.Frekt. n-Paraffy -':LnO- helt
s R ) e m.20% Olef. Paraff. Vol%
"0 %._45%C ..,40-"60°c . 0.641.  0.644 - 0.6490 18
20" 50" 60~ 80 " 0.664  0.664 0659 . . 19
—30——55- 8OO0 0689 T OTE83 6B 2"
C30%TTEO R T 100212000 02705 T 0.6987 7 QL7085 19T
SO " 67" 1120~140 * 0.714 0.711 0.720 18
Teltere ”Hessnngen 2us dem Schmier&lbctrie’b. . '
Restbenzin bis 150°C Oktanzahl nach Research-ilethode
1) aus Versuch 8 (Cracgu.ng von - . 49
"Schrtzd1® Uber 300° siedend LT '—“'
2) cus Versuch 9 (Crackung von, ~ 51 o
"Diegeldl™ Uber 220 bis 300° ) B
siedend)

Die Synthese ist 'bei diesen Versuahen it Kondensat’benzin
in einer Menge won 15 % (teilweise bis 25 £) durchgefihrt worden.
Die Resultate sprechen fiir Entstelung von iso-Benzine.n. Die Rest—
benzine eus dem helbtechnischenr Betrieblzeigten Oktenzahlen von 30

bis 35 'bei einem Olefingehelt bis 20 Volf. 1e~Umsetznngen des
\.rackbenzins wurden ohne Xondensatbenszin aasgeﬁl‘hrt

__Durchschati_



AS

Ruhrchemie Aktiengesellschaft 0 00 35 1 .

Oberhausen- Holten

Analysendaton des Ansgangsbenzm

‘(hergest.in Versuch 5, Sept.37) ——

D,y = 0.718, Olefingehalt = T7 Yol¥.
.Siedemenge Olefine Yol pichte bei 20°
bis 50°C 9 Volg bis so°c - 0.642  (0.639 -
n Tq0M" 16 " 50— 70 * 77 0.660 0.649
n gor 2§ 70- 90 » 82 0.680  0.669
m f10" 35 ° go-110 ™ 82 0,705 0.686. -
» 130 % 47 ¢ 110-130 " 86 0.720 0.702
m 150 ® 58 ' 130-150 ". 82 — . - 0.732 - 0.T15
‘m 470" 70 = 150-170. " 80 o 0.741 0.725
¥ 190 v 85 " T70-150'"  65,4.196° 01750 - 0.737 —
“ 2107 96 *  190-210 " 41 RHckst. - ~0.747) x).

x) In Elammern gesetzt die "1chten der nomalen "ara.ffine —

Analyaendaten der Fraktionen bis. u:nd tiver 140°C

a) Froktion bis 1go°c. . Tb) Fraktion {iber 14e°
- "éiedeanalvse Volﬁ SRR srGaennalgees Sied.e'beginn 115
) Sis 500C T A '1 . blB 205C - 2 Vol . _
' 70 % 30 Dpg=0-T01 - 158 n 8 n7-Dpg=0.T40
"‘ go " . 4T = K "' 150 738 ... % .Oleﬁ.nge—
m 110 n 67 . gﬁgggm m 170 ® 58 " ~ belt=68 Vs
] .’130 LI 87 L 190 - 78 " R :
n__ 150" iiber 190 " 18 "

Analysend‘.ten des” Komtemaat‘benzins e

Siedeen&lxse. i _
‘anter 20° c 45 Gew. %

. 30 60 77" - o

n ;'g . Zlg o Olefingehalt = 80 Volf
" O TB * e

" . 70 ” 89 n
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E- 01 — Synthese bis 1%0°C v, verschiegenecn Krgokbepzinfraktionsn. . Hmn R
s Gesumtkrackbenzin tzung be§ Bensinfruktion fber - {Benginfrektion URer
Hersuohsbeseiohmung. (ohne Kondensutberzin) 107G mit . - |145°C + Kondengs
* - ben A im VerhAlt &3
- ' * L 300/1 -~ 300/2- - -fou 181 S nis 3. - ..
. nsinjeo/1% 300/ "3oo/4 S00/5 1. 12260/6
, % kg Xon- [5,6 kg Kon= Xontakt Kontaxt- - Kop= Xon= 6,%xF Ko
numnmu.::::f' borw.lon= tol aus d [taxts) susde g‘m dem 81 aus dea .7:21 aus .7381 + Too Lg:?g:'&‘ ’n- ‘
: e i tried + DBetrieb +1oopPetried + trieb + etrich + Alcl, Tod g u.cz.’
B oog AlOly |§ AlCly 00g AlCly foog AlCly joog AlCl, — s .,
Krackbensinienge ™ 1o kg C1oxg | tokg. | lokg 10 kg 5ke/ Sxg | 5kB/ 5K
Siedesrenzen | 30 = 190°0. |50 = 19¢%C Po = '190°C ez 140°C = Hibez 140°C -Hbey /Konden-
' 100"0_ £00'C . 407 C/Batben-
B 4 v, . ’ 'm r
Wmsetzungstemepruturen 2 st/50° $0°¢C | 3 8t/50°C [[2 St/50° 50°c 50°¢
Suand Reaktionszeit ,2Ast§1oovgch o ,_”10030 , _}’St/Bq?g 2*szjoq§c_ 1 1oo:c _ 100°%C
- a 8 st/150% | 150%:| 6 st/loc”c |8 5¢/15% | 15¢% | " 1%e% | . -
Sbere Schicht 9,5 kg 9,6 k¢ | 9,8ke. | 9,8 kg 10,1 kg 9,7 ks
Kontakt ne.Umsetzung 5,6 kg 5,9 kg 5,2kg | 5,7 kg “ BT kg 6,1 kg
——————e el — ——- I—W
Probedestillations i o RERE R TR
Merge < _ - 398 g 40g | 398 386 & 387 & 394 &
Destillat bis 200°C Mig 98 g_.| 51,56 |—MFg_ | 160 g 134,78
% vom Eimsatz 28% | 2% | 13,24 | 388 Mo 6% | 34%
Dichte bei 20% 0,722 - | - 0,720 | ©,720 0,725 0,730 0,716
Olefine 7,5V01% 1o Volg | 12 Vol% 9 Vol% * 1o Vol%. | 7,5 Vols
Destiliat bis 370°C 125g | M1 g | 83,5 [-153,38 161,5¢-. | 158,T &
% vomEBimeats™. .} | .31,5% | 28 | 23% i 39,68 | 426 | 4o% |
OL ( Anteil tber 570°C ) | 157,5% | ' 184,58 242 g 84g | 62¢g oo g ‘
S vi Einsatz . _=—f 39,68 | 46,2% | 62,08 ~ | 21,8% .| 16,1% | 25,58 . |
S, . . S h BRI e .
-O2~Beschaffenheit:. - T Srep e o B
-Dichte 20%C° 0,869 0,865 | 0,850 0,852 | 0,852 . 0,858
Jiskositat Vo o1 8,2% 1 6,2% - |8,46% 5,41°E 5,21°E .1 6,17%
Viskositatspolhshe. _ .| 1,9 [ 1,85 . . (9,85, | 60 | 1,58 1 1,79 |1
PlRompurkts § 233% 220% - 1225% | 226% | 2257 __223%
.bl-nntersacgggg:‘ 3 » 12,3°E V. ernitzt aut o . [Py @852 o 9,851 |
rOL Uber 2400 bed 3 mm gigogh( iw i&_‘;ﬁmessén L™ 7,648 ——e _ ] 11,5°E
lg. 12 ermos - VoPoHe-1,61 1,72
‘Restbenzin ~ Untersuchung | / 4 \/ /
h; analy-| Olefingehalt|Vol® |vol% |~ {¥o1% Vols ivol® Vol Vol
j 5023" ' 5000| 5% - 3% .1 =" = | = O
* Togo So- 0,0 8% | 8% 8% .| = s - 11% e
9000 To - .9000| 12% | 5% 17% | 1ok | 4% - 19% =
1103¢ 9e » 11000| 216 | 5% 226 | 12% | 9% - 23% 5
13030 110 = 13000| 31% | 5% 31% | te% {14% | - 29% . Z
—15000 ~130-=a180°0| 416 | =~ 51% 6%. |21% 4% 34% . A
17020 1 150 = 17e00( 55% | = < | Bl |82 |- B .28% - N A
19000 {—170.=/190.0/ 68% = 89% | = loo® ' 5 To% —
21606 | .190 = 21egC| 86% | = - |96 T = Ti92% 195%
_ 230% | 210 =2%%] 95¢ | - e ]| - lo8g s ]
" Bichie dei {Dichte der n ¢+
20 o. | Faraffin .
vs S 5020} 0,639 - - - -
. %0 = To.0 ©,649 0,655 - - 0,653
._.70..;"; oo .Y 9_,.-,..._.,- .O’WQ_,N....,..-“__._,._._, e e __0'612.. SNSRI S 0’6_72,4.,_.._...,. ,no'“ e e —-
te ” % .oo °. o. o 0’689 0.685 0.689 —
110 <" X 0yTo2 Qo702 0,706 0,702 0,708 -
130 £%562¢ | 0,715 0,717 0,713 0,737 0,721 -
s b B tm | =
S0 _= A i O o . = -7} -] [
190 6% | 0,747 0:750 = o) o.T86
Imdfram s 5 ]~ | » o | = | » _ | -
— : —
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. - Qi-eynthesen bei 130%in ve: sohfeds nen Y Pkt open. Hlatt
Varsushsbeseiohmungs Benzintrakr gmzzn:nx1 b bis 140| Gesamtdensin J e
o - :‘izgan- btis! 0 und Kondensatbenzin| Kondensatbenzin x@_“f‘m?etnsin ~ }
_nmﬁ.u. ‘ e 6 , v / ,°°/1° ’“/11 ,°°/1? ,00/13 ) ,“/14 }
‘esweXontaktslnenge | Wakt81 1m | - kg |66k | Tokg |T,2kg | Ti2Xkg 7.1 '
& Versuch 306 o D ' e 7:438}
2% — | /6 + 100 g|.1o0g ALCly | 100y A1C : X loo g |
8% ol Cly g AlCly f‘loos A102411008 AJ.O:I.’1 AlC)y 100g 4201, t00g AJ.O].’-}
m&?f‘um;.‘” - 1oXg - |-3kg |5 kg “5"“4“' 3 kg |-3-kq--3kg-|- wf-t0-kg- | 10 kg~ —
‘Sledegrenzen Lt Yis 140°C |D38, |Xondenls 1 Xondeq big e T ¢ B i S
8 " zemhaiy TE T |140%0) aatbentoy pateveifiso Kondensate Kontonpat|Kondenste
s - | g
({Wntnfna-tmo:atum 2 St 5o°§- 509 50°0 " 502, 3 nein
“Qe-Reaktionstemp. |2 5t 100,0| 10000 100°0 1“03 o © 5008 5050 5000 '
f—  |§S37808| 138 | 158 |18 | 18 | 13T | 1S | 3eC H
‘bere_Schicht _ __ | 10,2.kg | 9,7 kg .. . T ° 56°C - 150" 0 £
; : ’ — b7 kg | 9,9 kg | 10,1 kg | 10,8 kg 9,8 5
R UnBOtE 8.2 ) o ER 3 ’ -—39,8 kg.-|---9,7 kg-T]
Probodentiiiatson. ——Sas KK | 0,0 X8 : 122 kg L2k T T,V kg TAks | T.8%kg -
‘ nge 389 g 387 & %85 - oc ' ' ‘
Destillat beB0o® | 133 g. | 132g ° f & .| s | 3s 5% g 318g | 386§ }
< . & . 43 g 152 g 100 g 119 g 15 )
% v.Einsatz 54,28 - | - 34,1% 574 : = 38 147 g
=% T e S ot L S > _34% | 25,5%% %0,5% 40 ,5% . %8¢ -
chte bei 20°C 0,685 | 0,692 - o PRRL T . 9,7%. 40,5% 38%
- Lt s07E 0,633 0,695 0,702 0,689 ‘68 , e
"Olefingehalt 1o Vol% | 1o Voi% | 1 ’ 04685 0,683
: : o | teYe ol% | 1o Volé |12 Vol$ |7,5 Vol% | 16 Voi% Yo - :
Destillat bis 370% | 127,5s 116 & 156 & o 12 Vol j 30 Vol% 28 Vol%
% v. Blosats TN RS et e 52 , .,_’2; s 153,28 | 127g 153 & }
01 { Antell Hiber 3T7o[ 126,58 136 g 105 g 14; 8 153 g 33_;2‘ ;i'” 39,6%
% v Einsatz ,32,55% | ’ e _ g 8 84g
- - :3 ..55% ’ 5?:3% 27»3* B 35.{7" - 40% e i jg:‘ 25‘ 21,8% }
0,863 | 0,888 | o859 03860 a58 | o860 e e
|...6509%E . | 6,7°E ;'7.;323 7,8° °,838 . 0,860 0,861
D) e el KA g P RS I X g N ggE,m s o :
Taugne i | ot e | s | e | s S
T =2auppunk — ”21c°0’; - 228%° . 2259 25300"". : 7’93‘ 2-'35'-0__' 3.]3_8. ]
01-UpGreuchung: - Dy, 0,85 || 0,858 SO E90 a0 o emfo |
- O1 UBez 24070 vei Vs, 8,5°E 10,5% | — :..9_'_503 i : = 0,865 .
e . S R ACT: RN 2716 s . 1';5 — o 9,8%
. a ; Fi?g‘l;wz 5 — .r-:né;i—eﬁoa—n—-— ) — »:-.; O — «»2';_50,0\ RN S avasdi -A-?_‘» o
Nt E I : -— . Cwr = St m— 278%
. -ggﬂ‘@enzin Untersu- ! § v T : N
ang vo1%| vois{ vo1% | voi% | T e
- Sie na= Olefiny . Vol% Vqlﬁ - Vol% | voi1%
< : lyse bis haftin& :
. 5090 {bvis 50°0| 11% 1 |
{ 705C |50 _~ 7000 25% | 11 225 |52 Jo% 16 | 1o%
. 90,0 |To - 90.CI'38% | 10% || 39% | 12% 21% 22 ’ 48 2% -
110.C 90 -11050| 55% | 10% | 57% | 10% 32% [1o% _ 68 15%
{ - 1%3c [110-130%/6ex | &% | 9% |15% Sk 1195 o[ | e
1305C  [130-150001 75% | | 5% | 78% | 11% | NE fo | 35%
< . 180.C [170-190.C| 95% - 94% < To% | -~ : 88 20%
. 21090 |190-20%] - [ - | = | = 812 | - | 8% | . 1o%
-~ -230% -12¥0-230%]| = | - -} -} - 9% |- 1 - | =T
—-Dichte-——|-Diohte-n. - - ~ ~ = -
I bi:sc" Paraffin| - . - ;
| Ba%e8, |88 | 9627 - | I
7o C |0,649 0,654 = 0,640 0,638 6
Jo~ 9000 0,669 0,677 0,655 0,652 9.660 0,629
J90-110,C 10,686 0,695 2,681 0,677 0,630 0,653
.11°-1’°°° Jo,T702 0:708 2.],% ‘8 ’O: 13 0,635
.gso.-ﬂooc,_ 0,715} 20,719 _ ) o o st : 1
',ﬁg:‘ﬂ 0,725 ©,729 T 1 S T 3 i “f- -8
3 00 10,737 0,740 ) ° e .8
190-210"C |o,747 0,750 ) -9 o -y
" Reseaech ' 2 2 2 2
<Bebzinfraktion 33
O
Eis 150% N S % 48 63 69,5






