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Herrn Professor Hartin,
" Drs Hagemann, .
" Direktor Alberts,

~

‘Syntheseversuche mit unraffiniorten Crackbenzin,

Einleitnng. -

Die vorliegenden Versuche, schliessen sich am die Arbeiten
Uber Ulsynthese sus Polymerbenzin em, iiber die wir am 20,12.37
und 6.1.38 berichteten, Alg Ausgengsmateriel fir die vorliegon—
den Versuche wurds ein unraffinmértes Crackbenzin Verwandt, des
aus der -Dieselislfraktiqn 220 - 300° desz . in derSR.E,«bnbrml;_alerweiaer
gewonnenen Fischerbenzins in der Crackanlage deg halbtechnischen
Ulbetricbes hergestellt worden war. Zu bemerken ist, dass dde
bel den nacb:folgéndeq_ Syntheseversuqhemanfallende obere _Schight
der Einfachheit halber nicht entchlort- wurde. B

Iz Vordergrun@ der vergleichenden 61untei‘suchungen stand

N

‘dle thermische’ Stabilitidt der synthetischen Ule. Ausserdem warde '
—=efmische Stabilitat

der Einﬂ_uss der Temperatur, A1C1,-lenge und’ Siedelase des Aug-

mel benutzt warde, ‘ _ . : -

 Die hier gewonnen -Beobachtqngen sollen bei der Verarbei:
tung eines’_Crackbenzine,s." des mittels _Granﬁsil‘ in der Gagphase -
raffiniert wurde, welter verwendet werden. -Uber diese Versuche
werddn wir spiter berichten. o
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R . Zigenachaften des Aungangs-Crackbenzing, .

a8 zu Grunde gelegte Crackbenzin hatte, nach Kattwiniel go-
nessen, ctwa 88 Volft Olefine: "ie pi¢h dleser Gehalt-auf die einzel
non S_iedefraktione"n_vert_eili_:, iat aus der Anlege 1 e;-sj.chtlj,ch.l_ ‘
' Teilt men die Ungestittigten der Siedelags nach in 4 Viextel, so er-

- gibt sich folgendes: : -
~Es sieden bis' 70° (Dempe] - 25,2 % der Olefine

e 00 T e g s "

" 140° oo L5455 v o
Dle Fraktionen enthelten bis 170°C 85 & und mehr Olofine, dann
erst sinkt der ungesiittigte Anteil bis 62 % abe B8 liegt also hier
ein #dhnlicher .'i’ypﬂ' in Bezug guf. die Idengezrverhaltnisse vor wie bei
Bolymerbenzin, R ' (g '

und ééinen Siedefraktionen,

Einzelversmohemit Crackbengin

Die Ergebnisse ‘ein%f""aus' der Anlege 2 ersichtlich,

a) Ausbeute: Dib Versuche mit dem bei 175° abdestillierten
oder euch unverinderdeén Benzin sind euf der oberen Hélfte der .
Anlage 2 nach stelgender Ausbeute geowdnet. Wichtig ist der rich-
tige A1013-Einsatz; wir erhielten : . '

mit 0,5'% ALC1, bed 65% 9,6 % Rilckstandssl + 11,3 ¢ Dest.=20,9 %

200 m T w599 U #6243
" 2,5 no e 63,_? . v, 9,8 n =73,5 ©
n -3.’5 n " _65,2 v no_- + 7.4 " '=72'6 F]
" 5,0 LA ) n 58,4 on “ 4+ 10,5 n '=68,9 ’u

Die beste Ausbeute, unter Einbeziehung der Viscositét, liegt also
hier«niqht bei 5 #, sondern tiefer. Beachtlich 1st die hohe Zthig-
kelt Vg = 72,5°E bei dem ersten Versuch, trotz einer Katalysator-
menge von mur 0,5.%; es hendelt eich bier um eine Art Vorpolymeri-
sation.. . - - S
Co Bekanntlich sind viel A:L‘CZI.3 und niedere Temperatur der Bila
dung hoghviscoser 0le ¥sraerlich. Es wire interessant, festzustel~
len, wo die hidchst erreichbare zéhigkelt liegt und vile sie zu er- -
reichen ist. L ‘ ) o
. Bei guter Ausbeute enthalten dic kleinen Wengen Restbengin
mur 20-30 5 nicht ungesetzte Olefine = -einige wenige Teile auf 100
Teile eingesetztes ﬁenzin. Es werden also, im Gegensatz zn Polymer_-
berzin, auch bei niedezf%xtr&%ggﬁfaturen wie 6§°C tber 95 ¢ der
. . -3
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Olefine gur Reaktion gebracht, Coa
Bel guter Ausbeute wile 2135/1 tritt der Anteil der im Va-
kuum leicht Biodenden, nieurigvisccaen Destillate sehr gegon das
hochviacose R{lcxsta.ndsal zurficks; hiey 151; des mengenverhdltnis
1 3.8,8. -
' bie Reaktionsgcschwindigkeit dexr Polymersisations- und

:Kondensationsvorgange kgmn durch Temperaturerhohung gesteigert
‘werdens Damdi wichet - jedoch nicht atetig ‘guch die Ausbeute. Wirp.

kom.men euf den Einfluse der Temper‘_tur in einer gesondcrten Reihe

' spﬁter zuriick,

Bei den einzo].nen Siedefraktioncn dteser in Feinem Olefin—
gehalt besonders gleiehmhssigen Crackbenzine zeigen ‘die MNengen
verhiltnisse der erhaltenen Ule mach Riickstand wnd Destillat ein
ganz Bhnliches Bild, das mur modifiziert ist durch den’ fallenden
Gehalt an Olefinen. Selbst bei der Fraktion 150 - 175 ‘wird noch
ein U1 von 21,9%E in @uter Ausbeute gobildet, Pie Temperatur in
fir eine vdllige Umsetzung wird sich .etwas nach oben verschieben,
da Ja dle Homologen nit steigender C~Z2hl rezktionstriger worden.
Nur bei/devff‘raktionea tiber 175°¢ fellen dtinnere “le an, V, 50, EcBt
auf 1’)—-14 E zuriick; aber auch hier bleibt der Anteil der Destil-
late, die im Vekuum unter 250° (¥1.) sieden, glnstig gering, bei
fast vollstéindigem Umaatz dexr . gesamten ungesbttigten Kohlenwesser
etoffe. Temperaturen von 80-95 vorausgesctzt. :

b) Polh¥he: Geht men vom arngeteilten urackbcnzin s.us, S0 lie-

' gen\ die Polhthen um 1,8, Im Gegensatz zu ?olymerbcm.in gibt das

Crackbenzin alep. ausgeeichnete Ule. Rei ateigender Ausbeute ver-
mindert sich dieser Wert noch bis etwa 1,72, da dann =uch die ré-
aktionstrigeren hchen, hauptsiichlich iber 175° siedenden Homologe:
ungesetzt werden. Tie gleiche Beobachtung warde des GfLteron auch
in halbtechnischen blbetrieb genmacht., Im halbtechnischen Betrieb

hat sich ferner gozelgt, dess dic PolhShen durch gu rglchliche

Vondensatbenzinmengon nngunatig beeinﬁusst werden d.h. die mitt-

leren Fraktionen vén ca. 50-175° geben langsam fallende Polhiihen,

fiber 175 und untsr 50° treten die gekennzeilchneten Abweickungen
zuf. Pidr die Fraktion gilt: de hither die siedelage. umso_besser
die Polhthe; so lieferts die kleine Praktion iber 175° e von-.
.59 - 1,56, . : . :
¢) Thermische Stabilitat: isst man diesen aert bei 325 im
Aluininiumblock, so yemag, im weiten Anstend von Grinring, kein

01 seine Zahigkeit immerhald 3 Stunden zu erhslten. Immerbin
Durchschrift -4 -
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ninnt in gewissen engen Grehg.en_ dip Stablliitét mit steigender
: Sledelege des: Ausgengsbenzins zu. So erreicht daie 'hachaté Frake '
tlon dber 175° eine vhermische Stabilitit von 75 - 85 %, Diese
- AbhBingigkeit gllt fur Ule, die.mnter 100° hergestellt warden.
+ Stelgert man degegen die Comperetar wéhrend der Synthese iber .
1 100° bis' 180°C; so gelivgt dm, mach mms ungeteilten Creckbenzin
ein 01 von 91 g Stabilitét herzustelled, Die Nirmobestindliels

eines smthotischen Gles ist demmach 1) zon der Siedslogs des
,Auagangsmaterials, 2) _von der Temperétur;dié bei der 3y the
~herrschte, sbhingig. Die Ergetnisse werden durch die ‘Synthese-
versuche bei verschiedencn Temperaturcn (Absehnits 4) gealchert,

_'f Reihenversuchemit Cr&ckbeﬁzin und seiheil Siedefraktionen.

Gemiéés,Anlage 3 wurden folgende Beovachtungen gemacht;
a) Ausbeute: die besten Verte ergab der Versuch 2135 rit einenm
Zusatz von 3,5, danz}xA 145, denn 1,5 % .&1:;13.__5:1@; nzhm ;}eweilp
- der Anfall gn klickstandssl, gemessen bei 250° {Fl.), zu. Bei zu
"geringen Yontaktmengen sinken in<dexr 2. wnd 3. Tourt einer Reihe
‘usbeute und Vo0 ‘hingegen stelgen die Déstiliatmengen.’ Tir be-
merken, dass dlese. Zabhlen welilger zbmolute als relative, riche
- tungweisense Bédeutu.ng haben; die Synthesen im kleinen'maestab -
des Leboratoriums, unter Denutzung eines Rllekflusskihlers, voll
zichen sich nicht so glatt und’ gimstig vle in dexr technischen .
Apparetur. - S : , B R
' Bei der Fraktion fiber 175° Zeigt sich deutlich die niew
. drigore Zihigkeit der gebildeten Riickstandssle, Coe

_ b) Polhhe: Intsprechend dem engen Zysammenheng mit dep chem
mischen Natar der eufbevenden Olefine liegen fiir Crackbenzin
die Zahlen allgenedin um 1.8, Pir dic hohe Siedefraktion Gber
175° bei 1,54 bis 1,59, ﬁ ‘ L
c) die thermische Stabilitit ‘entspricht in den Reihenversuchen
unseren Ausflihrungen im Abschnitt 2¢: pot den Olen, dio sus dem
ungeteilten Crackbenz_:i,p__ big etwa 80° gewonnen werden, streuen
die 325°-Ferte swischen 29 - 58 %o fir aie Produlkte eus dor Ho-
hen Siedefraktion zwischen 66 - 86 %. Wie die PolhBke gt also
auch die Vérnebestindigkeit ein Wert, der von der Art deos olefi-

'

A15 50000 X11 37 '_Durd1$ch|_'iff =5 -
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e Synfh'eaeversuche bel verschiedsnen Temperzturen,

ﬁhgeteiltes Srackbenzin md_e: mlp 5 ¢ ii.fl.«,lé bei 60° inm
Ruckflusskﬁhler, bei hdheren Tempera'hzren bis 1807 im Rithrautoklav
solange angesetzt, dass mit einer guten Ausbente gorechnet werden
konnte. ‘Flir den vorliegenden Zweck ‘erschien eine umsttmd,liche Be-

. stimxmng der bei ‘der jewailigen Arbei*stemperatur nsgl ichen, opti-'
‘malen Ausbeute nicht eri’orderlich. Nach den vorliegenden Ergcbnis—
gen (Anlage 4) verschiebt sich des Verhaltnis dee erhaltencn - .
Schmierbles zu den ditnneren Destillaten mit steigender Temperatur
immer mehr zu Ungunsien des Schmierdles. In gleicher Richtung '
sinkt die Viscositét des bei derselben Temper tar im_Vakaum ebge-

" schnittenen Rickstendsbles.

Auf die Polhbhe ist die Synthesetemperatnr ohne Einfluss.
Dagegen wirkt sie auf die thermische Stabilitét stark bestimmend;
die Untersuchung der C)le im Al-Block nach _,rhitzung 3 Stdn. auf
. 325° (51) ergab: ,

Synthesetemperatur 60 70 117 150 180°

o ’\750 erhalten za 51 : 84 91 . 97 90 .

_Der 180° ~ vert wurc’.n an einem mr.cren, hoher viscosen (1
(Yersuch 2118) vostutigt. -
Gemessen e durch die gir minist.n'—rdtcw bei 200° 151;
keine anie}mng zwischen chemischer Postiindig gkoit und Synthes.e-
temperatur erkennber (Anlege 4, letzte Zeile).-fuch bei erhthter
Lemperatur hergestellt dicken dde Ole atéirker ein, als es nach

dieser Vorschrift zulé.ssig ist,
~ 7.

}“inige Beo‘bach@gen dbex "’é.me'l:&nu_il,; .von Produkten ver-

. gehledener Synthesen.

a)A Tiechéelnder Finsatz von AlCl,: Auf Anlage 2 sind einige
rinzelsynthesen sufgofihrt, die mit geringen (0.5 %), unzuling-
lichen (2 # ) und reichlichen Hengen (5 ?%) Katalysator durchge-
£itrt wareh., (Nr.2170/1-3). Von dicser 3 Sy’nthesen vurden einmal
iie—gerainigten, gesz.mfen oberen Schichten, =sndererseits die durch’
Jestillation abgetrennten Restbengine suf ihr VYerhalten gegen
AlG.‘L3 bem.{?aos haltige Schwefelsiure untersucht. Die ersteren
enthelten neben den geeamten Polymerisationsprodukten nech die
" nicht in Reaktion gotretenen Ausgangsolefine, die letzteren mur

- die olefinischen, ungeséttigten Zohlenwasserstoffe. Die Konzentra
ASHNOIIS - 440m dleser Stotfe m:ﬂ!éd‘ﬁ%ﬂ% durch Verdinnung abgeéndert.
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euf 5 % bleibt hierbei sichtbar. Geht man von der ges:mten oberen

“mehr als Verdnnungen wirken, =

'_r.-usst men. die Truirmng beim Zusatz eine¥ besti:mten Menge
M_,".",ao ergibt sich das Kurvenmblatt der Anlage 51 das Restben-
gin erwirmt sich entsprechend dem olcfinischon Yehalt neturgemiiss
verschieden stark. Lic Steigerung deél(atalysatox’éinsatz‘ea von 2

; ) 7~ ) i
SChi'eht.m’,BO' vermindern gich die Warinetaz;ungen\, fir 0.5 % soger

betrﬁéhtiiéh; da die Polymerisate mit AiC13 nfeht reagieren, also '

‘ Anders bei& Zumischung von PZQ‘s-h'altigez_'\SEhwefelséuré (sin~
lage §):Hier .wirken sich die Reaktionen der Schwefelséure mit dem
mono-olefinischen Ausg;mgématcrigl und den bereifs Polymerisierter
-Anteilen so zus, dass die VéErmettnungen von Hestbenzin einerseits
und der gesamten oberen Schicht andererseits praktisch gleich
sind. Vorpolymerisate, selbst 'ééhmieral als Indergcbnis der nor--
malen technischern Synthese, erwiirmen eich, im Gegensats zu Iing. °
raldlen wie Griinring, baim Vermischen jidt, Schwefelsknre erheblich,
Und crst diec vor uns susgearbeiteie Fackbehandlung nimmt dedt syn-
thetischen Schmierslen diesen Hengel, ' o g

b) Ablanf einer Symthese mit .o A1G1.-Tinsetz. Um die

'Vorgéi‘nge bei der Synthese weiter zm kléren, werden sus einer Un-

-setzung von Crackbenzin mit 2,5 ¢ A101; bei 70°% stindlich ent-
nommene gréssere Proben obere Schicht bis 250° (Plissigkeit) ab-
destilliert, Bestimmt man in dein_ 80 erhaltenen Restbenzin 1) die
'olefinischen Anteile 2) die bei Zugabe von A1C1ly nach 10 Himiten
eingetretens Temperat‘urerhtihung, 80 ergidbt sich folgendeg Bild
(Br.2171): ’ o - K :

Probe nsch Anteil Benzin Gehalt i/Bengin Temperaturerhshung

b in ob.Schicht en Olefinen nech 10 Himaten -
11/2 sta. 3% 85 T 3,2 %
11/2 n 52 0 79 n L .5 ®

21/2 » ' ‘3gn . .

31v2--» 30 . 64 n - Tyl m

4.1/2 =» 15 v 40 n ) 4,8 ©

51/2°n 160 B 32

6 1/2 .- N 16 ¢ 31 n 2',1 "

Entsprechend der rssch ablaufenden Cilbildung vermindert sich im
Lezuf. der Synthese Benzinanteil und Olefingehnlt des Restbengins

sehr bald; berraschienderveige Alegt Jedoch die stéirkste Realcti-,
onsfihigkeit des noch nicht ‘umgesetzten Benzing nicht am Anfeng.
- Sondern bel 272 sStd. Durchschrift B
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wir kommen in unaerem nhcheten Bericht auf diese Beobachhmgen

zurﬁck.
Diee{zr Bericht wird Bick mit den aynuheaen aus einem Crack-

benzin bz » das durcl- Dberleiten Uber Granusil in der Gas—
phase raffinicrt varde, . o

Moy

A5 G000 Xz gr Durchschrift
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Anlage 1

Olefiggehalt'des unraffin:_ggackbenzins.

Das bﬁ; 175°(Jamp1’e gemessen) mit einer
., sam, abdestillierl‘;e unraffinierte Arackbenzin
liohen kleineren Kolonne in Siederraktionen e
vKattwinkel auf-O0lefine untersnoht. Dex-

Fiedmezkolonne lang-
varde in oinerxr shne
nfgeteilt nnd nach
Einsatz betrug 400 em>.

Durchschrift

' Das ungetente Bonzin enthielt 88 Vol # Olefine.
Temperatur Froktion Gehalt 'der Frak Aufteilung
mwto | vag onygp grortoe] ctackne . oeed
20~ 40° Tod & 85 7,2 % Summe |
40~ 50 6,5 85 6,3 -
50~ 60 595 90 5,6
60= 7o .~ 692 88 6,1 = 25,2
70- 8o 646 91 6,8 -
80-"90 8,3 94 8,9 ‘

1 _90=100 6,7 93 Ts0 = 47,9
1oo=110", 5,8 92 " 6y0 ’

110=120 6,8 91 7,0
120-130 8,2 91 875
130=140 © 642 . 88 641 = 75,5
140=150 6,3 . 90’ 645 R
150-160 5,7 - 88 547
160-170. 4,3 86 4,2 = 91, 7
170=180 5,7 78 T 51 -
180-187 2,3 72 2,0
Ruckstand 1,5 62 1,0 = 100,0.
100,0 Vol : 100,0 % ‘
- [ §
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:’§§9£ggsen mit’ 5 % A1 01

" Des bis 175% destuue
nit 5. ss a1 61

bei verschi

-‘3—--.~..___

rte, unzaffini
3 umgesetzt. Es hatte 88

127

Aelsse—f.;‘

edenen Temperatnzen. )
erte Kzackbenzin surde

Vol % Olefine ,

aus min.Alterungl+V56

+14855

\
r ' 60° 70° 117° 150° 180°
Versuchsnummey 2203/1 | 2199/ 2199/5 2199/9 2199/6
| Synthesge 115¢8~60°% 5589 700 55td 117%| 55tq 150° 5sta 180°
| Apparst Rf1,Kithy, Antoklay Antoklav | Autokiay Autoklav |
V) EProdulkte der Synthese o : '
) Schmiersy 200 56,0 % 53,1:% 56,5 % | 46,5 « 41,5 &
b) Vakuundestiliate 9,0 1,9 %1 16,6 % 22,0 3% 20,2 ¢
Verhiltnis g ; 4 6,2 4,5 | 3,4 2,1 . 2505
©) neues Kontaxts 13,6 7 18,5 5| 10,6 < 700 % 12,4 %
Snmme'a+b+c ‘ 78,6 % 83s5 | 83,7 4 7545 % 741 &
d) Restbensin 19,0 & 1,0 #) 12,3 % | 19,73 | 20,2 %
2) Olefine ‘ ; ' t ‘-i
Olefing .je 1900 Restbenzin 39 4 16,0 & " 8y0 ¥ 120 & 14.0 A
Restolef.Jeloo Kzaok n 7,4 1,8 1,0 254 ' I
I5) S‘obmier'dl = 1a . 7
4 Voo . . 18,3 .| 16,8 14,0 11,7 11,3
Flammpkt, 237 256 255 245 248 }
~V Polhthe L BT 1,80 1,84 | 1,8 .81 ‘
V Index . 105 1 104 | 109 104
‘themisch Block 3250 1 5141 844 91 97 & g
; - +1655% - +1865% +1so
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