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iber e:me Besprechung betr. Erfahrungaaustausch Rhenania ‘

‘;J - ‘am 17 9 42 in Berlin

i

 Anwesgend 'die,g,e‘:‘rr_o;n: g Dr.Lﬁttgemeier

Prof.Dr.Zerbe VYo
Dr.Stegemann — (Rhenanisa)
Dr.Knudsen o (Vacuum) -
Dr.Har‘hnann ) (Norddeutsche Mineral-
S ~Y . Blwerke) :
Dr.Baumeister .~ .. (Oppau)
2 Dr.Ringer . .. . .
‘MDr Treuge R ‘f(I .Berlln)&mwf@ -

- ) [
I8 ’ - . - . . -

T‘Beginn wurde mit den Herren der Rhenania und” Herrn Dr.Knudsen E

_folgendesaabgesprochen. o R

O . | . e

Die Rhenania liefert 1 Fass Zylinderelgatsch aow:n.e 1 Fass Eischf
.ga'bsch an Hochdmclcversuche Ludwigshafen z.H.v.Herm Dr.Peters -
zur weiteren Untersuchung. s : :

.....

‘ Ebenao wrrl—ﬁerr Dr Knudsen dai’ur Sorge tragen, dass an die gleiche
Stelle 1 Fass des in “Bremen verarbe:.teten Parafﬁ.ns aus Nienhagener
Riickstandsdl (blgehalt nach Butahon-Methode 8~ =107%, Schmelzpunkt
'ungefb.hr 55 °) gellefert wird. Weiterhin aoll auch das Werk Kgllm_
der Va.cuum 1 Faes ihres Paraff:ms aus ostmark:u.schen Ruckstandeblen
zur Ver:fugu.ng stellen._-,- CL o N 2 :

Es sollen dann den Hochdruckversuchen Ludwigshafen auch Mimeralol- '
ara%fme—aus—felgenéen par&f—ﬂmvemrbeitendeﬂefkeﬂ—mgelqite‘b—

A

werden: Rl Yereyng — Harburg -
Atiias 0 Misburg - ..
R Lutzkendorf R
b yﬁ—nnn TN ‘S’chulau T
how o Do :Dollbergen -
= ; A ‘Wilhelmsburg

T,nd [ers .,ax,lealzbergen
f ,0 : Emmerich
¢ . Pechelbronn
oy - Pressburg - o
: ~Przebinia .

o . Oderfurt “
o . Espenheim. (Braunkohlenparaffin)
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a) Oppau. R

' Dr.Baumeister gab zunéchst ein Schema mit genauer Temperatnrver—
teilung der Oppauer Arbeitsweise zur Paraffinkrackung (s.Anlage)
Die Strdmnngsgeschwindigkeiten sind folgende:

Verdampferaustritt' . S 6 m/sec.
Kolonne: . 15 cm/sece -
‘Verweilzeit in dex Kolonne‘ o 30=35 Sek.e

Der Umsatz liegt zwischen ; 20-25 %

‘Die gesamte Apparatur arbeltet drucklos.

b) Bhenania. L o
Dr.stegemahh gabelne,ﬁbersicht uber das Krackverfahren der ‘
*Rhenania Eln*wesentl1cheraUnterschiedwgegenﬁber der_Oppauer.
Fahrweise besteht darin, ﬂass das Produkt unter 2-31at. bei
440- 450Aq _verdampft wird und damn zuniéichst-in einen grosseren,:
-mit. Prallblechen.ausgestatteten Abschelder gelangt, in dem dle;
unverdampfbaren Antelle*abgetrennt werden. Danach tritt. das
dampfformige Paraffln in einen Rdhrenofen, der als Strahlungs—,
‘ofen mit Gasfeuerung arbeltet.,;nie Temperatur im Ofen betrigt -
540-580 o, &”‘Tbruck 1-2'at., die Verwellzeit etwa 5. Sek..

Wahnend Gppan normalerwelse ohne Zusata von Wasserdampf arbeltet%.
werden bei der-Rhenania. zwischen 20.und 50 %. Wasserdampf, beZOgenk
auf Frlschapeisung, im Verdampfer zugesetzt. '€,  ot

i

Aus dem Ofen gelangt das Krackprodukt nach Quenchen mit Wasser
1n eineﬁ zWe1ten.Absche1der, in dem sich pechartigg_Substanzen .
absetzen, die verworfen werden. ~Dann trltt das Krackprodukt 1&
—den—BePhlegmat&nr4mua4mmn_die;gﬁ_i:gbgggghledenen Riicksténde .

1n dle Krackung zuruckgefuhrt werden.‘, . ..
‘ ‘ .
c) Politz. - - '

Dr.Hartmann berichtete kurz uber die Politzer Arbeitsweise, die
im allgemelnen dle g;elche 1st wie 1n 0ppau. Unterschlede be—

dle in Gppau durch Adsorption in Kohleturmcn, in Polltz dagegen



&nrch Extraktion in Rieseltﬁrmen erfolgt.
Auchﬁdie Verweilzeit in der Kolonne ist etwas kiirzer als in
.‘Oppad, nHmlich ca. 2—30 Sek.

Die M6glichkelit dee Qunnchens hinter dem Ofen ist vorgesehen,__
jedoch noch nicht angewendet worden, da bisher noch kefhe Koks~
- qdex. Bechabscheldungen im Dephlegmator beobachtet wurden.

Die wesentlichen Unterschiede zwischen den Fahrweisen in Pdlitz
und Harburg sind demnach folgende:
1) Druck: Oppau und P5litz drucklos), Rhenania 1-2 at.l.d.Kolonne.

.2) Verweilzelt und Temperatur: Rhenania khrzere Verweilzeit und
- hahere Temperaturen.

Bezﬁglich Punkt 1 besteht Binlgung dariiber, das in der Gasphase ‘
gekrackt werden muss.' Es splelt dann nach Ansicht von Pblitz und
Bhenania keine Rolle, ob ein gerxnger Druck angewendet wird oder
Klarung des Druckeinfluases wird. deshalb
als nicht vordringlich angesehen, ‘'soll jedoch auf langere Sicht“"
ebenfalls ngher: untersucht werden.f‘v_< J : .

U

Bezuglich Punkt%Z sollen.in nachster Zelt von Dr.BaumeIEter Versup“__
—che’ iiber den Einfluss der Verweilzeit und. der Temperatur vorgenommen

werden. e %

e

(z.B. auf die Koksbildung) mit’ ihrem Paraffin qus Spindelol studiert
werden. - ¥

t —

Auch dle‘Frage dé__I‘Bh‘ﬁnglgke‘::t—von—ﬁmsat-zund—¥erg&sungy—die—noch_w
nicht genugend beantwortet werden konnte; soll eingehender inner-a
‘halbder, Grenze 15 und 30 % Umsatz untersucht werden. : :

, Damit Rhenania in die Lagg_zersetzt wird, das Pdlitzer Pro&ukt _
fahren gu "konnen, wird Politz 500 kg bzw._l Kedéélwagen ihres—rro-—
duktes’der Rhenania zur Verfugpng'stellen. Umgekehrt gibt die
Bhenania eine ausrelchende Menge ihres- Mischgatsches\an Herrn
nr.Baumelefér. | T

. — T . . . g
. - I Po;_merisation.

a) Oppgm. < T R
Dr.Baumeister berlchtete uber d1e Herstellung von. Bright-StockF

S and Motoren—ﬁl."“ o T o : -




Bei der Herstellu.ng von Bright-Stock-Ol wird mit 4-6 % AI.GL3
etwa 16 Stunden bei 30 - 35 © polymerisiert.' Die ]?olymerisa- _
tionszeit 'wird in manchen Fdllen um 2 Stunden bei 60 O erhdht.
Dexr griosste Teil des Schlammes wird nach dem Absitzenlassen am
Boden abgezogen, der Rest in dexr Schlammschleuder entfernt. .
Da.nach gelangt das Produkt in den Zersetzungskessel und wird mit
Wasaer bei 90 © behandelt. Nach Abtren.nung des Wassers und -
zweimaligem Nachwaschen in Lavalzentrifugen wird das Vorlaufol
destillativ abgetrennt.v R L oud o _ —

Bei derxr Herstellung von MOtorenol wird mt Verdunner gearbeitet.

»b:):x »«Ptilitz. I - : -
Politz erzielt im Betrie‘b wesentlich schlechtere Ausbeuten an
,:Dickol als im Laboratorium, was einerseits ‘durch eiﬁne _grossere
'Menge Vorla.ufol, a.ndererseits durch htshere Schla.mmbildung gekezm-‘
zeichnet ist. Die grosse- Vorlauffra.ktion kann :I.hre Ursache - ent—.;
weder in einer schlechteren. Du.rchmiscuung (Hoesch-mihrer) oder :
in einer stellenweisen Uberhitzung (Ruckb:.ldung medr:.ger '

‘Polymerisate)haben. S S B T

Die Ausbeute an Rohpolymerisat—betragt in’ Politz ca. 85 % .
 Von hundert ‘Teilen Rohpolymeriaat werden 47 % abdestill:.ert. :

"

‘ Rhemia erhalt be1 der Polymer:.satien—eme—&usbeute»an Rohpoly-

' me:;isat von 88 - 93 %. Aus ‘hundert Teilen Rohpolymerisat werden

ca. 37 % a’bdea‘l.illiert. Oppau (Dr.Baumeister) fand bei den Rhe-
MMWMM niearig_e Vorlaufblmeggen_in_dar__
Grdssenordnung von etwa 9 - 10 P - o - =

Die. Polymerisation der Bhenam.a-Olefine in Oppau mit‘ 5 % AI.OI.3
ergab fo;Lgende Ausbeuten und Eigenschaften. ' 3 :

~ ' Schlamm: i (ohne ALCL3)
o Rohpolymerisa.t. 88 6
gewalchen.._-_ L ‘
_Vorlauf bis 170‘ . '= 6 %
. '1 " 170-225 ° 3;57‘3 95,‘



-5 .=
_ conradson—Test:" -0, 48 - S .
Beim Arbeiten auf ein Dickbl von der Viakoaitat Egg
= 5,9 betragt der Vorlauf sogar-nur 6 %, da die
Fraktion 170 = 225 © noch in das Dickol hineinkommt.

Der conradsonprest dieses bles ist 0,4.

- Es ergaben sich aus dem Vergleich beider Verfahren folgende v

Fragen.

1) auf welche Weise kann die Schlammmenge reduziert werden°
»2) Wie kenn die Polymerisation verbessert werden? (bessere Durch-

et

mischnng, gleichmﬁsaige Temperaturverte11ung)._

Zu der ersten Frage ist zu sagen, dass sich der Einfluss v.Ver—
diinner im Laboratorinm (ixnnxntl) bisher stets ungunstlg auf die
Eusbeute ausgewirkt_hat.

N T -

Es- wird vorgeschlagen, sowohl bei Bhenania w1e in Pélitz Polyme— _
frisationsversudhe ‘it einigen Prozenten (ZeBe2=3" %)'Naphthalln:mf
:auszufﬁhren dnd’ die so erhaltenen Produkte, motoriqch belegt,

dein RIM Wstern. R B Vi
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ﬁbqf;einélﬁggngchung§am 15.9.42 in Oppau.

“Anwesend: die He}rénvPréf.Dr.ZéibéVi

'.Dr.prmann

Dr.Wietzel
Dr.Bohme - -
Dr.Muller -
Dr.Baumeister ,
4 weitere Herren

i

DrsTreuge

; Rhenania

" Oppau

Berlin

o e
—_

5.

S

i

7,

... Die Aussprache hatte den.Zweck,.die-anélytischén Bestimmungsme- .
thoden, wie sie von d¢¥ Rhenania und der I.G. angewendet werden, zu -

vergleichen und auf Grund der bisherigen Erfahr

Versuchsprogramm aufzustellen. - , ~
T. Paraffin-Bestimmungsmethoden: - .
. Wihrend bei der I.G. auf Grund einer derzeitigen internen,Abmae’

ungen-tein gemeingames

chung im allgemeinen die Butanon-Methode zur Anwendung kommt, benutzt
‘die Rhenania die Benzol-=Aceton-Methode. Dabei geht die Rhenania so- -

vor;-daB—die~Entparaffinierung-anhand—-des—Brechungsindexes—verfolgt——-

wird.  Der Brechungsindex fdllt zun#chst und steigt dann.pldtzlich.
wieder an, was ein Beweis dafir ist, daB nicht paraffinische Bestand-—
teile. {(aromatisdre . und _naphthénische Produkte) mitausgefdllt werden.

Auf diese Weise erreicht die Rhenaria eine gewisse Trennung in"Reinw

paraffin"(n- und iso-) und 01~ ) d.h., aromatische und naphtheni-

_sche Bestandteilev ~ U

"gtoffe im

‘II.

s

, ber”die“Verteilung“der;n-*und>iSO—Kohlenwasser—-;
"fe im Reinparaffin kann die Rhenania zundchst noch keine Aussagen~
maehenL s ressas CIETEEEELD O Nadada

Oppau durch Bestimmung des Anilin
“tionen gepn@%t (Dr.Baumeister).
li:ch-von -Oppau-die--Ng
Ausgangsmaterials nicht unter 117
0,785-0,790 liegen

“wurde scohlki

einem~ T

" I. Rhenania.

soll..

- II. TTH,

T Die-Bignung eirnes pPararfing rur die bcnmierﬁlsynfhese‘wixd i
punktes urd der Dichte in~den Frak— "
Durcl Vergleich verschiedener Proben
rmuauﬁgestellt;mdandegwA,

und die Dichte bei 70
' BEin Vergleich des Rhenania-Paraffins mit
H-Paraffin ergab folgende Wertes, ; : T

nicht iber

|

Frakgigﬁ Me%gex; AP, -  d7O Faaéf%gﬁﬁ Me%géy «A.E, ,‘;@%O;viw
-90=175__ 11*§;;mw;99;? 0,792 _ , L o i} | ‘ - A
- 175-200  [12,1-—-109 0,790 , || 175=e00' | 20 | 115°" ""Q,"{é?
—200-225 14,5 | 113 |‘o;79s frooo-zes | siia | 19| 0,173

205-275 |35,2— | 119 | 0,810 J.225-250" | L7 (f 1227 ] pi781t
275-300 ~ [1347 126 [ 0,826 ) I
ber 300 | 7 |30 | 0,84

-2 =
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Der CAnilinpunkt des gesamten Rhenanla—Parafflns “betrug T15,5, . . "
.- 0,903. - Im Vergleich zum TTH-Paraffin war also nach Ans1cht von
O%Bau und unter Zugrundelegung der Bestimmung vom A.P. und Dichte
in den Fraktionen- -das Rhenanla—Paraffln fir die Schmierolsynthese
wenlger geelgnet. . . . R . - e

III.‘Zusammensetzung des Paraffins.
-~  Die Rhenania arbeitet nach der Waterman'schen Ringanalyse, wobei
‘8ie sich bewuBt ist, daB den dabei erhaltenen Werten eine absolute
Richtigkeit nicht - -zukommt, sondern daB és sich lediglich um Vergleichs-
zahlen handelt. ¥ine Analyse des Mischgatsches, wie er in Harburg
eingesetzt wird, ergab folgende perentuale Verteilung des Kbhlenr'

stoffs: - _
- NacH Waterman : Aromaten 1,4%
- ] Napthene 10, 7% _
o Paraffin - 87}9% S
In Oppau W1rd der Grgd der Verzwelgggg im Paraffln mlt Hllfe der

abgeanderten Schaarschmidt'schen Methode Dr. Leithe bestimmt. Dabei
ist nach Mitteilung der Oppauer Herren besondérs darauf zu achten,
daB stets frisch-destilliertes SbCl. zur Anwendung kommt, da bei -
-léngerem-Stehen,-besonders-unter- degwEanIrkung~deswL1chtswwe1newZer-*
setzaﬁg‘*n SbCl3 und Chlor egﬁolgt..{ _ el
o Bezugllch der Oleflnbestlmmung m'1m Paraffln gehen dle Ans1chuen
‘von Oppau-und Rhenania ziemlich auseinander. -Wihrend in Oppau im
~allgemeinen nach der Hochster Methode (mod1f1z1erte(°)Kgufmang sche
" Methode). gearheltet wird, benutzt-die Rhenania die Methode nach’
McIlhlney._ Ein Vergleich der verschledenen Methoden, der in Oppau
‘durghgefilirt .wurde - %s Anlage) Zeigt, daB die Methode nach Hochst,
Kléan, ‘MéTIlhimey und die BestImmuﬁg=&er*ﬁUﬁrhvdanzaﬁrjgﬂrvbererm=‘*
' stimmende Werte ergab (mlt den Olefinen der Rnenanﬁa und den Olefinen
aus TTH-Paraffinen), wihrend die nach Winkler und Hangs gewormenen
‘;g, Ergébnlsse zu_hoch liegen.. Nach thtellung der Rhenania liegt die -
é—naeh 7 von ihr- bestimmte” Jodzahléﬁesentllch niedriger als die von Oppau-
McIlhr (120 gegeniiber. . 181). Brstaunlich ist der niedrige Wert der Hy-
B drierjodzanl mit PYoL in” Else581g,mda nach dieger Méthods auch die
Aromaten miterfaBt wérden miissen. Eire Vergiftung des Katalysators
durch geringe Schwefelspuren schien nicht eingetreten "zu ‘sein, da
nachtrédglich zugesetztes Dllsobufylen vollstindig anfhydriert wurde.
Es konnte jedoch sein, daB eine selektive. Verglftung des PtO, einge-—
treten war derart, daB der Katalysator nur noch die Olefine,“nicht -
aber die Aromaten hydrieren konnte. Es miiBte dlso nachtrédglich eine
-aromatische Verbindung der Hydrierfliissigkeit zugesetzt und festge-
'Gt—llt werden, ob 'diese hoch hydrlert w1rd.

Wahrend Oppau (Dr Baumelster) bei.den bchmlerolpolymerlsaten
‘stets noch Bromzahlen in der GriBenordnung von: etwa 18~ feststellen
konnte“LW1nkler—Methode), findet die Rhenania sowohl bei matiirlichen
wie auch bei synthetisdhen Olen stets eine Bromzahl von O (McIlhiney).

—h



' Die Bestimmung der Paraffine im gekrackfen Produkt kann mit
Hilfe der Oppauer Handmethode erfolgen: Fraktionierte Destlllatlon,

1m Destlllat Bestlmmung der Jodzahl und des Molgew1chts.

LT

, . Von Dr. Bohme wuide eine Destlllatlonsmethode entw1ekelt, be1

der in einer etwa 2m hohen Kolonne von 30-40 theoretischen B&den,

mit Flscher—Rlngen (Sllberdrahtrlnge) gefiillt, Paraffin im Bereich
von C 25 auseinanderdestilliert werden konnte. Die einzelnen
Paraf%gne wurden durch Erstarrungspunkt, Dichte und Brechungsindex
gekennzeichnet, PFir eine Bestimmung der Paraffine in den Krackolefi-
nen diirfte diese Methode nicht. geelgnet sein, da sie zu lange Destll—v
lationszeit erfordert, wodurch eine- ‘Polymerisation der Olefine sehr-
wahrscheinlich wird. Es konnte. jedoch eine etwa 40-50 cm lange Kolon-
ne, ebenfalls mit Flscher-Rlngen gefullt, zur Anwendung kommen

(Dr. Bohme)

Analytisches Progrémm;‘ - L B  fw ; = -

1._Paraffihbe5timmung; B

~’,,.4#‘

T T DYe Tbei I TETTand Rhenanla angewendeten Methoden sol;en ausge-—
tauscht werden. In dem "Reinparaffin® nach der Entparaffinierungs-—
‘‘methiode mit Benzol—Aceton soll dle Struktur nach folgendenfMethoden
—bestinmt -werdens - - R

- a) Schaarschmldt (I G ) : ' o

(—iemew . ..D) Gross und~ Grodde-

c) Desflllatlonsmethode nach Bohme.q
" in einer " 40-50 cm langen Kolonne mit
‘Flscherrlngen.

A

——————éﬁ%&~&mesem¥ersﬁehe-wer&en*ven~der—Rhenanra—56~kg‘rumanrsches*“——f‘
‘Reinparaffin zur Verfiigung gestellt.  Mit dem gleichen Produkt soll
"auch nochmals die Oppauer konventionelle Eignungsbestimmung der Paraf-
fine zur. Schmlerolsynthese mit Hilfe.von A.P.. und Dichte. nachgepruftww
werden. o : .

prR—

2. Versuche mlt Sp%ltdestlllat (1197) der Rhenanla.

a) Bestlmmung der Jodzahl nach; McIlhlney L .
Kaufmann. —-Hochst
" Hydrierjodzahl

b) Bestlmmung der_Parafflne im gekrackjeangALQd&:_ﬁ
durch Destll%atlon (bis. 150 ohne Vacuum, dardber
‘bis etwa 350" bei 10 mm im Stlckstoffstrom),
ca. 20-30 Fraktionen - -abnehmen, Bestimmung des '~
‘Molgewichts und der Jodzahl in Jeder Fraktione.
-Die Molgewachtsbestlmmung s0ll im Benzol nach
Beckmann ausgefiihrt werden, die- Jodzahl nach
Kaufmann - Hoghst*_ 8

RN -— —_

T
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,3,, Rhenanla glbt Erfahrungen lber. die.Rlnganalyse nach Waterman.“
Diese Versuche werden mit Original-Mischgatsch.der Rhenania (f’"95)~
- ausgefihrt. Molekulargew1chtsbestlmmung nach Gefrierpunktsernie-
drigung in Naphthalin. , ,

T4, M:Lt dem Spaltdestillat der Rhena.nla (1197), Frak.tlon 015- 016 .

so0ll eine Bestimmung der Stellung der Doppelbindung ausgefuhrt werden.
I.G. arbeitet nach der Ozonidmethode, Rhenania nach der Oxydatlons—
methode, Arbeltswelse wird ausgetauscht. : .

: . Die Bereitstellung des Ausgangsmaterials fir obige Versuche er-
folgt durch Austausch von Rohmaterial und Spaltdestillat der I.G. und
Rhenania, Rhenania liefert an Dr.Baumeister auf Abruf einen Kessel-
‘wagen Gatsch und erh&lt ca. 1 to Pslitzer Ausgangsmaterial. Weiterhin
s0ll die Rhenania ca. 50 ltr, Krackoleflne fir Polymerlsatlonsversu~
che von P8litz erhalten. :

Elne neue Besprechung w1rd 1n ca. 8 Wochen 1n Oppau stattflnden.f




, Lydw1gshgfén,{]499.42,;

Fodranlbestimmuneg

el - (Anelytlsches Labor Oppau, Dr. Miller)
.Probe'1 : Oleflne der Rhenanla Hamburg..

Probe 2.x Olefine aus T.T.H., Paraffin

Ny

':~4f>1 Probe. 1 -— | Probe 2

chhte bei 20° o 7632 - _ 0,7504
n.D. : ,4400 - 1,4325
‘Mol.Gew, (G. Dloxan) N 126 135
ﬁJodzahl (Wlnkler) T 215 _ 224
. Hochst) .~ 186~ - {.187
Klein) 183 1182
i HanuS) 194 193
i He.- Ilnlney) add. .181. . - 184 -
P, Q. ,'U‘subst. 23 ) {18
e Rh.-Zahl e _ 188%mh Do 187
H.J.:. " (Ptoz) g . 207, - 203,
'FSledeana%yse Beglnn L 57 : - 57°
bis 707,240 . e bis,”190 44 o blS 70
80 200 . 47,0 80__
90 "210__50,0 .90
100 - 220 53,5 [ 00 -
“110° - 230 " 57,0 - 110. -
“TTZO“ Ry T B e B B
130. - - - 250 65,0 1 130«
1407 . 260, 71,0 . ... 140 .
150 - 270 75,0 - 150
160" B 280 81,5 - | - 160
170 . 290 87,0 - 170 -
180 300 93,5 A80
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