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Helzoles herzustellen.ﬂ

zeitiger Gewinnung von“Schmie Slen

In dlesem Verfahren wurde eJne kutalytische Umsetzun
. Schmiersl und Trennung der niedermolekularen: parafflnischen
e " Verbindungen von dem kondensierten Anteil durch Selektiv-
] e ' Raffination mit konzentrierter HF bewirkt. Nach Abtrennung
‘ } i iéc4w%** - der geldsten HEjund Neutralisation reicherten sich 'im :
'*“Aﬁ” Rafflnat die Paraffine u kondensierten Schmierstoffe an,w
wihrend sich in der Eytrgﬁhase die gesamten Asphaltstoffe,
Sauerstoff- Schwefel- und Stickstoffverbindungen, sowie. -
hochmolekulare, ungesattlgte Kohlenwasserstoffe befanden. ERtE
|
‘ | Gegentiber den theraturangaben 2.)54)44) g6 augsagen, daB -
‘ -, sich weder Paraffine neelr Aromaten und Isoparafflne, ‘sowie
D /w»}y ﬂaphthene einheitlicher Struktur,n&nh& in nemnenswerter
Menge' in konzentrierter HF losen; steht die Tatsache, dab
: bei der Selektivraffination von Kohlenwasserstoffgemischen,
PR -, . wie sie z.B. im Braunkohlenteerolen enthalten sind, Extrakte
Ty iy [ C erhal ten werden, die ungefahr 4o % dér elnoesntzten Olmenge'
uusmachen .

\ N~

.

u‘

Der Extrhkt blldet ein schweres zahflu551ges und tlefstok- 1 &

‘ kendes Produkt, das sich aber keinesfalls nur aus den ge-
¢ ldsten Saaerstoff Stickstoff- und Schwefelverbindungen zu-
/ -/f Y. sammengetzen kann, sondern vhy31kallsch geltste Kohlen-
L. Atet¢iy - wasserstoffe enthalten muf und wahrschelnllch polymerlsler~‘
r “te und kondensierte Umsetaupgsprodukte aus Ger stattgelun—
L ‘ denen Reaktion enthédlt.. ‘ ‘
., Die Cetanzuhlsteigerung der bei der Braunkohlenschwelteer
vt ¢ durch HF Behandlung erhaltenen Dieselkraftstoffe ist &in_
Beweis, daB klopffeste Aromaten nicht vorhanden sein k&ntien ;-

s

pa, ., Der Bxtrakt weist eine Cetanzahl von 20-25 auf und gibt-

L

~§¥$%?“'ﬂ ket gy erkennen, - da8.vermutlich. zundw1arige/Kohlenwasserstoffe
4%Vﬁ7ﬁ?¢‘vbu /' darin gelbsd sind.
A ,

,&,u~ / ai // Rerine

Das. Aufnehmen von Misehungsdla rammen der vier Kérperklasser f
~mit HF zur Beweisfilhrung fiir den_Extrgytantell hat voraug-

v sichtlich wenig Erfolg, dqe wie oben. “’/ gesagt keine 'groBe
7 M1ochbarke1t mit HF besLeht.
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" bei + 109€ behandelt. Hach dem .
Extrakt- und Raffin gschicht

o und Scnicnt: get U 8 &
| it euf Bis gegebens Durch Wichteunterschied swischen Aus
-. /777 'kohlenwasserstoffgemisch und erhaltenen Raffinatani
e é% "konnte festgestellt werden, da8 nur ungefihr 1,5 % Benzo:
Lt im Bxtrakt geldst waren. Gegeniiber der Loslichkeit des Ben-
o . zols fiir sich in HF besteht durch paraffinische Losungs~

» mittel keine Beeinflussung,

'2.) Raffinétion von Isobkfan ih Gemiéchvmit Méfhylcyqlohéxan.im

‘Da die wensentlich erhthte Ziindwilligkeit des aus der HF
Behandlung von Braunkohlenteertlen erhzltenen Raffinats
aul eine Abwesenheit von Isokohlenwasscrstoffen hinwies, .
wurde versucht, den in einem Gemisch  von Nethylecyclohexen
und Isooktan befindlichen Isokohlenwasserstoff durch Be-

. handlung mit HF selektiv herauszulésen. Auch diese beiden
Stoffklassen zeigten sich gegeniiber HF indifferent und es
fand keine Dichtewewinderung des aus dem Raffinat restlos
wiedergewonnenen Kohlenwasserstoffgemisches statt., P

3 ) Kat%lytische Unsetzung und Raffination von
- Isobutylen und Isobutylen im Gemisch mit Benzol,

W em ew mr wm M es e e ma e e e G e G e Gm Pwm e e br e me ow e e

_{ Da Stoffe mit langer Seitenkette nicht untersucht sind,
| sind diese durch entsprechende Versuche néher zubbeschrei-
'/ ben [ | S0 . .. : ! ’ ’ - . . ’ '
Isobutylen wird im Gemisch mit‘Benzol5) in-HP umgesetzt, oA
um- hierbei festzustellen, ob Olefine sich polymerisieren
'~ und dann in der Extraktschicht geldst werden oder ob sie
. sich an die Aromaten kondensieren und unter entsprechenden
.~ Aromatenverlust ebenfalls in den Extrakt gehen. Die Be-
- weise werden Gurch Dichtbestimmung, Siedeverhalten und
| ¢ Molekulargewicht unterstiitzt. Bs besteht die Moglichkeit,
daB von den beiden Reaktionsprodukten sich das Polymerisat
im Bxtrakt anreichert, wihrend sich der einheitliche Koh-
lenwasserstoff (t~Buty1benzol) in der Raffinatschicht vor-
findet., Dies lieBe sich durch Isolierung des Butylktrpers
bewelsen. Zu diesem Zweck wurde Isobutylen fiir sich und. im
Gemisch mit Benzol in Gegenwart von HF umgesetzt. ‘

t
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o -sobutylen wurde bei 0" C.in fItissigy in
polymerisiert, Nach beendigter Reaktion wurde in sin Bx:

. trakt und Raffinatjgétrennt.@ImFRaffihaﬁ}beignd;siCh“ei

- Gemisch VOnFKbhlenwassbrstoffenéfdas~beifNormaldruckfin'
: einem Siedebereich von 90 - 358

C destillerte. Im Extrakt
‘waren hOchpolgmere ungesdttigte S%offe,-die'bei,13;Toxr¢133~
von 115 « 245°¢ bis zu 65 Vol.% sieden. Alg Rlickstand der
vExtraktdestillation'verblieb,ein hochpo

flissiges Produkt, o R

ymeres braunes zih- |
‘ ‘ Vor Aufnahme der Siedeanalyse,,@ichte- und lolekularge~
\ ‘ - wichtsbestimmung wurde dasaGesamtraffinat, um - die; gebilde~
‘ : - ten Fluoradditionsverbindungen zu zerstdren, unter Normale o
/. druck ﬁberdestilliert.vNach.zweimaliger;Destillation war . e
: Fluor im Raffinatfnicht«mghr nachzuweisen. Im Extrakt waren  _fe
keine $1uorverbindungen'vorhanden. v e O

Wihrend sibh'niédermolekulare ungesiittigte Kohlenwasser-
spoffe,'d;e im Bereich der Behzin- und Dieselfraktion -

ldsten, zeigten hohersiedende hochpolymere ungesittigte ,
Kohlenwasserstoffeih—“éinem gewissen Polymerisationsgrad,/mﬁ«*“

in konzentrierte;AHF hoheS'Lﬁsungsvermﬁgen;

In Abb, 1 'u. 2'ist die Engler Siedeanalyse des Raffinat. -
und Extraktanteils wiedergegeben, Die_physikalischen Daten
‘wie Dichte und Molekulargewicht sind in Abb. 3 u. 4 auf-
getragen., it fortschreitender Polymerisation erhShen sich
Bichte und lolekulargewicht, = ' ‘ '

Tz S

b) Behandlung von Isobutylen und Benzol mit
- _kgngegtgigrgeg glgﬁ§égrg. R

o twm e e e en e Ge
h '

J.H. Simons und §. Atcher.o) berichten iiber die Alkylierung
' von Benzol mit Isobuten in Gegenwartxvon wasserfreier HPF,
lenwasserstoff tritt in Gegenwart von HF Alkylierung ein.,
- S0 gab Benzol mit Isobuten, in 44 #iger Ausbeute nono-t-
butylbenzol und in 41 %iger Ausbeute di-t-butylbenzol, s
, © Diese Reaktion vollzieht sich in dem zu alkylierenden Stors |
, - und findet schon bei geringer Menge HF statt, :

, v Wir gingen von der Voraussetzung aus, das Olefin in einenl
. .‘ UberschuB anzuwenden, dasses nach vollzogener Alkylierung
: menﬁenméﬁig gleich ist dem in unter 3a beschriebenen Vere
such, : : : : S

.
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-x,EXtrakt‘befandeanich keine Pluorverbindungen,

';5tylenpolymerisation aus Versuch 3 a gegenitbergestellt., und

Im Raffinat befand sich der‘élkyiiérte.aromatlsqhe{Kbhlen;f‘,
wasserstoff und ein Gemisch von Kohlenw gserstoffen, das bei -
Normaldruck in einem Bereich von 107-350 Q:deStillierte.:Im'

“Extrakt waren hochpolymere ungeséttigte Verbindungen,

Durch Auskristallisation und Destillation wurde das CER S
Butylbenzol aus dem Raffinat isoliert, ‘ L |

' Das Fluor der_Fluoranlagerungsverbindungen des Raffinats
“wurde durch Destillation unter Normaldruck abgespalten, Im

7 .
-y ) s , : SRR P .

M1t zunehmender Lichte des Raffinats und Extrakts Abb, Ju. 4
steigt das Molekulargewicht. In Abb. T u. 2 sind die Siede=
kurven des Raffinats ung Extrals den Sielekurven der Isobu-

stehen mit diesenm im Binklang. _ e

- Wihrend sich im Extrakt wiederum hochpolymere Proiukté des
Olefins befinden, reicherten sich im Raffinat die alkylierten
Aromaten sowie die im Benzin und Dieselbereich siedenden
Kohlenwasserstoffe an, ' : L




: det, Dieses igt von
~Boden deg’ Stahlgefdfes is

 ~Meta11sch1iffh§hne‘befinden,' oy ' len ‘be
-Hihnen befindet sich eine Kamm er, fiir die legs g
Leitfihigkeit zwecks Beobachtung der,Wandefung'deraTrenn;

‘schicht, zwei mittels Schwefel eingeschmolzene Plati elektro~ .
den eingelassessind, Lo e R el
Nach Entmischung der Emulsion und Einstellung des Gleichse-
wichts zwischen den sich hildenden heterogenen Phasen, wird
die Extraktschicht von der Raffinatsch;cht getrennt., Die -
Wanderung der Trennschicht wird durch ilessung der Unterschiede -
der Leitfihigkeit in den beiden Schichten verfolgt. - .

.Un umabhiingige Resultate zu erzielen, wurden die in den Ver-
suchen verwendeten flissigen Kohlenwasserstoffe vor Unmset-
zung mit~flﬁssigerAHF raffiniert, ' o ' :

I. Raffination von Benzol im Gemisch mit Heptan..

In dem Stahlbehéltegowurden.eoo g Benzolo(D2° = 0,8785)
-und 200 g Heptan (DG=~= 0,7286) bei + 10°C mit 200 g HF, .

die aus einer Stahldruckflasche entnommen und in einer 1 Litr.
“tahlflasche zur Wagung' sebracht wurde, in innigséﬁ Durch-
’mischung‘gebracht;, ie Reaktionstemperatur‘wurdem dem im The
mo-meterstutzen eingesetzten Thermometer beobachtet., Is trat
keine lemperaturwesinderung auf. Yach 15 Minuten wurde dasg
elektrisch angetriebene Rithrwerk abgestellt, nach einer Ab-
setzzeit von 1o Minuten in ein Raffinat ung Extrakt getrennt
und mit Eis zerlegt, mit Lauge und Wassger gewaschen, ge-
trocknet und filtriert, “ R :

Ausbeute: Raffinat . 39
: C Extrakt

(R ko]

o)
| 8 o
Wichte des Kohlenwasserstoffgémisches:_ Dg% = 0,7946

II.lkRaffinatiOn von' Isooktan im Yemisch

D = " ) o s o g - — s -y

mit'Methyicyclohexan.

D G . o it Y e D D ) . e S 2 D D i st ot
) h

200 g‘Isooktan (Dg%v 0,6919) wuf&en,mit 200 g,Methquyélo;

'hexan




WYichite des réffihiértenvKohlenWaSSefStoffgémis hes: 0 oo

o Bome

. .
i ’ :

I1Ia) BehanﬂlungvMOn Isobutylen mit Konzen- B " -
|  trierter TFluBsiure. |

- - - e s > o i

N

Im.étahlgeféﬁ wurden 400 g 96-100 %ige HF vorgelegt und auf

+ 0°C gbgzekiinlt., Unter Beibehaltung einer konstanten Stry-
Eﬁnﬁsgeschwinﬂigkeit und konstanten Reaktionstemperatur von
+-0°0 wurden wihrend 3 Stunden ungefihr 340 g Isobutvlen einge
Teitet. Mir die innige Durchmischung des Keaktionsgutes sorgte i

“der schnellaufénde_Flﬁgelrﬁhrer,,Nach,B&endiung der Reartion

und einer Absetzzeit von 15 Minuten wurde: in ein Extrakt und
Raffinat getrennt. Das Raffinat wurde in Eis auf ge=nomnmen,
mit SodalBsung gewaschen, ggﬁrocknet und filtriert. Aus dem
Bxtrakt wurde die HY bei 40°Y am Wasserbad abdestilliert,
dieses in Ather aufgenommen, nit Sodaldsung und Wassér mehre
mals gewaschen, getrocknet uni nach Abvestillieieren ‘es Athers
zur Wigung gebracht, ' ' : '

Ausbevte: Raffinat 29
70

g .
Extrakt g
Physikalische Daten. '
Raffinate o o o Extrakt:
D22 = 0,8034 T PR < 0,8630
MG, = 258,6 (0,1009 g Zinwage) M3, = 295,3 (0,100 g

Jodzahl 63,1 Einwage) -

Jodzahl 310




Durch d1e
unwe'"hr 8

Phy51kallsnne ngenébhaften:
20 '

= 0,7765 o
.G, 251 (0,101 g Einwage)'
Jodzahl 101,3 - o

1oo cem des Rarflnafs wurien bel T44,4

Siedeanalyse uaterwor rfen, wob01 nach Je 3o Vo

diese UcwechseltwurJe

. Fraktion (Kp-SO,Vol%) 

ma Pﬂ ler Engler-
% Vorlage,

Bt
Vol.z % 1 Vol . % | Vo % O¢
kp 91,0 R ' ‘
1 - 113,5 11 170,5 21 198 -
2 118,0 12 173 22 201
3 129 13 176 23 204
1 137,5 14 178,5 24 206,5
5 142,5 ' 15 180,5 25 . 209
6 151 16 184 26 211
7 156 A e 27 211
8 160 18 190 28 211
9 164 19 = 192 29 214,5
1o 167 20 195 50 215

Physikalische Bigenschaften:

20 o 5,732

M.G. 181 (0,1032 g Eihwage)




42,

»5 42,
224, 43 SEEi
, 227 .44 247 2 . . 54
35 - 229,5 45 249 - 55
. 36 . 232,~ 46 2-50,5{ 56
, 37 234,- 47 252,5 57
- 38 2364~ - 48 254, - - 58
SRR .39 238,5 49 -~ 255,5 59
4o 240,5 50 256,5 60

Physikalische Eigenschaftens
D?—Z- = 0,7680
M.G. =191,5 (0,0983 g Einwage)

3.‘Ffaktion (6o~9o‘Vol.%)'

Vol.% % Vol.% ¢ Vol.%
61 - | 71 294 81
62 277,5 72 296 82
63 277,5 73 298 83
64 ' 278 . 274 299 84
65 282 75 - 85
| 66 281,5 . 76 302 86
‘ 67 281,5 77 - 303,5 87
68 ~284 78 304,5 88
69 291 - 79 306 89
7ot 292 8o 307,5 90

. Physikalische Bigenschaften: |
Dgg‘= 0,8044 : . » Lo

MeGe = 247,7 (o, 1oo g Elnwave)

N




9B 34 100 1

Physikalische‘EigenSChaften:

20
)

M.Gs = 291,5 (6,1028 g EinWége)
Gesamt-Destillationsverlust 1,5 Vol. %

3

10,8427




1. Praktion (gp;? 15 cem)

O - Vol % yo1.4
70 - "Kp 120 T 11,4
78 1,4 121,5 12,8
84 2,8 124,5 14,3
109 4,3 126 15,
=== 5,7 127,5 17,2
109 7,2 133.5 18,6
109,5 .. 8,6 136 2040
-114,5 10,0 —— 21,4
ggysikélische Eigensehaftens ,
2% - 5 g309 |
' 4 . . B .
HeGo = 181,2 (0,0992 g Binwage)
2. Fraktion‘(15 - 45 ccnO  l
g Vol.% °%  Voi. o Vol.%
40,5 22,8 165 35,7 182,5 47,1
— 24’3 . 167,5 37’1 184 ' 48,6‘
148 25,7 170 38,6 184 50,0
150 27,1 169 Zolo - 52,8
152 28,6 174 41,4 193 55,7
154 30,0 175 42,8 193 . 58,6
156 31,4 176 44,3 19¢ 61,4
-~ 32,8 178,5 45,7 199 64,3
162 34)3 -~ ! G i
- Ehysikalische Bizenschaftens
D22 - o, 8566 o
.6, = 281,6 (0,1012 g Einwage)




N

IIT b) Behandlung von Isotbutylen und . = D
: Benzol mit konzentrierter FluBsiure.

v

400 g HF wurden mig 80 ¢ Benzol wie owben im StahlgefdB. vor- E ?
gelegt und auf + 07C abgekithlt, Hierauf wurden unter Beibehale

tung einer konsTanten Strﬁmgngsgeschwindigkeit‘und~konstanten
Reaktionstemperatur von + 0°C wéhrend 4 Stunden ungeféhr 450 g
Isobutylen unter sténdigem Rithren eingeleitet. Hach beendigter
Reaktion wurde das’ Rihrwerk abgestellt und nach einer Absetz~

zeit von 15 Minuten in ein Bxtrakt und Raffinat getrennt.

Ausbeute: . Raffinat 500 g
o “T 0 Bxtrekt T0 g

Physikalische Datens:

o Raffinat: | .  Extrakts
D2 = 0,827 B | | DZ%- = 0,8620 - |

- M.G. = 248,1 (0,0985 g Einwage) . M.G. = = 320, (0,1060 g Eingw.)
Jodzahl = 25,4 i R Jodzahl = 295

.

EhysikalischetDaten des Raffinats-II

Jur Entfernuné der Fluoranlagerungsverbindungen wurde dag, euhitlied
Rafginat bei Normaldguck zweimal {iber CalciumoxydflSieaeEeginn
107°C, Siedeende 3457C) Der Destillationsverlust betrug anni-
“hernd 8 Gew. % : ' :

]anhAuskristallisation und fraktionierté Destil&ation wurden
aus dem Raffinat 145 g di-t-Butylbenzol (Fp. 76 c) erhalten.

JTE Physikla;scheﬂDatgn des Bidestillats

Dg%‘ 0,8170 | '
MeGo = 215,2 (0,1004 g Einwage) ‘ \ —

‘100 cem des Bidestillats wurden bei 744,4 mn-Heg der Engler-
Siedeanalyse unterworfen. Nach je 30 Vol. % Destillat wurde die"
Vorlage gewechselt, _ . S o )

’ B

'

G I ST AN g B S



128

53

148

-

1 , 22 Q
2 160 207 -, 22 231 ¢
3 168 13 209 - 23 232,5
4 174 11 212,5 2% 234 . g
5 180,5 15 216 25 236 g
6 185 16 - { 238
T 189 17 22045 27 238
8 193 18 222 . 28 239,5
9 196,5 . 19 224 ' 29 241
1o 200,5 20 . 226,5 50 -
Physikalische Eigenschaften:
— l
= 6,782
M.G, = 182 (0,1047 g Einwage)
"+ 2. Fraktion (3o -6o Vol.%)
_ Vol - Og Vol.% % Vol.p  ©C
31 243 41 254 51 262
32 - 244,5 42 - 52 . o .
33 245,5 43 - 53 264
34 246 44 o= 7 . 54 - ~
. 35 246,5 45 25T 55 265,5
36 246,5 46 - 56 266
i 37 248 47 259 57 267
38 250,5 48 260 58 268
39 252 49 261 59  268,5
B 4o - 252,5 50 261,5 o -
Physikalische Eigenschaften: _
Dg%h =  0,8020"
M.G

« = 208,2 (0,1012 g Einwage)

P o




66 275 76 289 gg

67 - L IT 0 2%,5 g7
68 ‘277 78 292 . 88
69 278,5 79 293,5 89
70 280,5 8o . 295,5 90

PhV51“allsche Dlvenscha¢ten.

Dg% = 0,8381 |
G, = 260,5'(0,1024 g Einwage)
! 4, Fra aktion (90 Vol, A - Dnde)
U vo1.9  Vol.gh
91 3215 96 345
92 324 97 346
93 327,5 98 -+ <
94 331,5. 99 -
95 335 ~ Too -
| )
EgysikalischerEigenschaften:
Dg% = 0,894
MG, = 308,2 (1;1002‘g Einwage ) ;

~

R S S




e et e e

Die. erhaltenen ‘,Fra-ktion'en wurden auf 1ovofccm:umgerec
1. Braktion (Kp - 15 cem)
% Vol.s% Og Vol.%
68 Ep 109,5 11,4
82 1,4 1127 g2l ,
93 2,8 112,5 14,3
94 4,3 115 15,7
99 5,7 117 17,2
104 . 8,6 120,5 20,0
L 0.0 - 21,4
Physikalische Eigenschaften: 2
D20 = o,8408 o
.G, = 156,7 (0,1016 & Einwage
2. Frvaktib‘n (15 - 45 cem)
% Volud  °C 'voi.g °C  Voi.g
- 22,8 145,5 35,7 162, 47,1
- 25,7 148 386 166,5 50,0
129,5 27,1 150 40,0 166 51,0
130 28,6 252 41,4 169,5 52,8
135 . 30,0 145 42,8 172 55,7
137,5 31,4 157 44513 173 58,6
139 32,8 159,5 45,7 - 174,5 - 61,4
41,5 34,3 27 % - .

Kolber ;
mete. o

o,

S e




M.G.N‘f  249,9;(0.9986 g‘Eiﬂwage) it

Destiliétionsrﬁckétand (45 :70? écm*) R
o Physikalische Eigenschaffén:v v | o - . '
B - oags2 o ] R
H.G. = 488,3 (0,0989 g Eimwage) o - ke




Bei der katalytischen Umsetzung und”Raffinationymif”HF*vqh,
. Braunkohlenteerslen Zu verbesserten Dieselﬁlen“undJSchmierA,JV 8
i ~ Olen werden Extrakte erhalten, die ungeféhr‘4o‘%lder‘einges“k¢ xx“
~ setzten Menge ausmachen, Diese’kﬁnnenﬁsich'aber keinesfalls
nur aus dem Sauerstoff- Stickstoff-ﬁund’Schwefelverbindungenr
Zusammensetzen, sondern enthal ten hOChpolymere~ungeséttigte

s

| Verbindungen., | g SR %‘

Bs wurden Versuche unternommen, die Selektivetit der HF durch ”‘g'
Raffination von einheitlichen Kohlenwasserstoffen zu‘beweisgng

Die Selektivetdt der HF wird dadurch bewiesen, daf mehr als
3= 5% des Ausgangskohlenwasserstoff-Gemisches geldst werden.
‘Hierbei befanden sich die Paraffine, Isoparaffine und Naphthene
quantitativ inm Raffinat, die Aromaten gingen zum geringen Teil
etwa 3~5 % in den Extrakt in Losung. Gegeniiber der Loslichkeit

der Aromaten fiir sich in konzentrierter HF besteht durch andere '
paraffinischen Losungsmittel keine Beeinflussung, Die olefini-
schen Verbindungen ergaben ein polymerisierenden Produkt, welw
ches sich im Raffinat befand ung ebensolches, daf von einem ge-
~ wissen Polymerisationsgrad ab in die Extraktschicht iberging.,.
Alkylierungsprodukte von aromatischen Kohlenwasserstoffen.
‘gingen ebenfalls quentitativ in das Reffinat liber, :

ey,
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