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1) SQhwefelu_ng des fles. (CJ.ar)

! In einer Reihe von Versuchen 'mrde ein 01, das nioht

mit Granusil behandelt war, sowie das gleiche 01, das in 2

- verschieden starken Abstufungen mit Granusil behandelt wore
'_ den war,. ‘unter Zusatz von 0.2 % Schwefel und 0.2 % Hexams-

© thylentetramin 2, 3, 6, 12 und 20 Stunden lang bei 160°
‘geschwefelt., Wihrend bei den lmrzen Bchwefolungszaiten .

" schlechte Kupferteste und unsichere Oxydationsbestindigkei-
. ten. erreicht wurden, .ergaben die Schwefelungszeiten von 6
bezw. 12 Stunden in allen 3 FHllen die besten Ergebnisse so-
‘wohl hinsichtlich der Festigkeit des Einbanee als auch hine
aichtlich der Oxydationebestandigkeit. Ein fassbarer Unter-
.jchied zwischen mit Granusil behandeltenm und nicht mit Gram-
'sil behandeltem Ul war nicht erkennbar. Auffallend bleidbt,
dass mit Granusil vorbehandelte Ule in der der Schwefelung
nachfolgenden Dampfbehandlung eine bessers Stabilitit im
Sauerstofftest aufweisen. Da andererseits der Knpforteat
~durch eine schiéirfere Dampfbehandlung verbessert wird, kinn-
te im ganzen gesehen die Granusilbehandlung ‘doch Vortaﬂo
bringen. Es wird notwendig sein, die Kupteraohwﬁrzuns in -
1angeren Versuchen {iber 24 h .und bei Temperaturen tiber 120°
in Avhlingigkeit von der verschiedenen Sohwefelnng und son=
stigen Vorbehandlung der Ule zu studieren.

. - Das Schwefeln in einem Arbeitsgang d.h. Zumischen von
Sohwfel und Beschleuniger und gleichzeitiges Beginnen der '
_ Dampfnachbehandlung ergibt unter Verwendung von 0.2 % Sohwe-
fel und 0.1 Diphenylguanidin bei 160° verhilinismissig gin-
stige Ule, deren Schwefeltest jedoch gerade bei hohen Teme
_f.-perat-nren nooh nicht vollkommen befriedigt. Der Versuch,
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die Dampfnachbehandlung durch Behandlung mit Oxyden gu er=-
'setzen, ergab bisher ungiinstige Resultate, da von 14 angewan~
deten Oxyden keines den Sohwefeltest wesentlich beeinflusate.
Ein Unterschied zwischen einem vor der Schwefelung mit Granue!
8il behandeltem und einem nicht mit Granusil behandelten 01
ergaby sich bei dem Studium des Einflusses von Eiaenstauﬂrboi
_100° auf die gesohwefelten 0le. Das mit Granusil vorbehandele
te U1 behﬁlt seine Odeationsbestundigkeit, das nicht mit Gra.
‘nueil vorbehandelte U1 ergad einen starken Abfall.

‘ _ Be wurden 10 verachiedene Typen von Vulkanisationsbe=-
lechleunigern untersucht. Im Vordergrund stehen Diphenylgua-
‘nidin und Hexamethylentetramin, Der erst genannte Beschleunie
ger ergibt einen besseren Geruch der behanddlten Ule. Die ge- .
schwefelten §le vertrageh Tonsilbehandlung bis: 125° und hBhor,
sind alsc bleichfahig. :

_2) Olsxgtheae. (Clar)

{

. Eine Vorbehandlung der in die Syntheee einrnsetzenden
Crackbenzine mit metallischem Aluminium und Salssture bei 175°:
'\ergab eine wesentliche Steigerung dexr Polymerisationsgeechwin-
digkeit sowie ein Erhalten der Aktivitit des Kontaktiles., Dies:
Versuche miissen noch mit frischem Crackbenzin wiederholt wer-
den, da die z.2t. zur Verfigung stehenden Crackbenzine keine
;normalen Synthesen geben.

-3) deriegggg von Benzinen. (Gotteohall)

" Da wir fur die verschiedencten Zweoke (Aromatiuiorunsa-
vorsuche, Herutollung von Fliogerbennin, Isomorisiorung) hye
driorte Bonzine Qobrauohen, warde oine Hydriorunguapparutur,
die aus einem 3,5 m langen, 1!/2" weiten Rohr, das mit Hooh=
druckdampf beheizt wird, besteht, aufgestellt. Die Apparatur '
erwies sich sowohl fir die AK-Benzinfraktionen sowie auch filr
Polymerbenzine als sehr gut brauchbar. Ale Hydrierungskontakte
'wurden Fischer-Kontakte angewendet.

. . Y . Co
4) Péraffin-Craogggg. (Gottachall)

. wéhrend die vor ca. - 1 Jahr in einem ‘1 m langen Robr
von. 20 mm @ durchgefiihrten Versuche auf ca. 5 bis 77 % Diesel:
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" 6lenfall 12 % Benzin und 12 % Gas ergeben hatten, ergab die
grissere Apparatur mit einer 70 m Spallschlange von 8 mm % bei-
. gleichen Aufenthaltedauem, niedrigeren Spalitemperaturen und
einer echwhcheren Aufepdltung bei einmaligem Durchgang wesent=
lich hthere Gas- und Benzinmengen. Die Vemutnng, daps die
vérmehnmg der Wandfliche hieran Schuld war, konnte experimen-
t'ell durch Einbau einer 1" Schlange von 7 m Linge, die also
den gleichen Inhalt hatge, bewiesen werden. Bei 420° konnten

' 78 % Dieseltl, 18 ¢ Benzin und 4 % Gas erreicht werden., Bei

Erhthing der Temperatur von 420 suf 435° wurden 70 % Diesel-

81, 25 % "enz:lx; und 5 % Gas erhalten. '

' 5) Acetzlenanlgge. (Kolling)

.Die Arbeiten: an dieser Anlage mhten, da keine Iamto
verfiigbar waren. | . :

6) Aromstisierung. (EKolling, Rottig, Schmitsz)

"Die Abhiingigkeit der gebildieten Mengo Aromaten bei
konstanten Temperaturen von der Einsatzmenge kann mit befrie-
digender Genauigkeit durch die Gleichung

. x=a (16"t ‘

dargestellt werden. Die Gleichung besagt, dass die Bildung der -
Arometen in jedem ”eitpunkt abhiingig iet von der Mengo donh e ,
-umgewandelten Einaatzproduktea. Durch die Gleichung kamnn die
gebildete Menge an Crackgas 3 der neben der Aromatisiorung ver=
laufenden houptslichlichen Nebenreaktion dargestellt werden.. .
Die Temperaturabhﬁngigkeit der Konstente k in dieser 6103.-
"chung ist fur Aronatiaiemng und Crackung nicht neontuoh ver-
" schieden. Wichtig 1at. dass das k fir die Aromatisierung wihe ’
rend der verschiedenen Reaktionsperioden durch Belegung des
Kontaktes kleiner wird, wihrend das k filr die Crackung prake
tisch konstant bleibt, mit anderen Worten, das Aromaten e Crad
. gasverhiltnie wird im Lsufe der Reaktionsperiode ungiinstiger.
Aus diesem Grunde mues die regelmiesige Ausbrenmung erfolgen.
In Laufe mehrerer Monate ist susserdem ein Absinken der Aro-
matisiemngskonstante festzuatellen entsprechend einor Ermil-
‘dung des Eatalysators.

’ vihrend das Experiment ate Abhﬂngigkeit der Craockgas-
- und Aromatenmenge von der. Einaatnmenge bmunt, ‘hat die
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dritte Reaktion, némlich die Bildnng von Polymerteaton auf
dem Eontakt, eine gang andere Gleichungaform. Eine grosse An-
zahl von Measungen erged fur diese Verluste, dle durch Ause
brennen entfernt werden miesen, den mathmtisohnn Ausdruck

Yerlnat ] (Konzentration der Aromaten im Endprodukt) o k

Dae k: ha.ngt von der Art der gebildeten Aronaten und anachoin-
nend auch von . der Temperatur ab. Die frilher toobaohteten hohe-
ren Verlnete bei der Verwenfung von Olefinen {iber nagmai.un-

i chromoxyd-l{ontakten erkliren sich nach dieser Anttaasun‘ ein-
. fach; dnrch die hthere Endkongentration an Aronmaten, ale bo!.

der Verwendung von Olefinen ilber diosen Kontakten ersielt
wird.

mm,unmf

Die im vorigen Monatsbericht angadentote Vermtung der

: crackung war durch Verwendung von Trﬂgorgaeen ersielt worden.
‘Henn: auch die Versuche noch kein abaomoaaendea Bila ergaben,

80 kqnnte dooh ein deutlicher Einﬂnsa bei Vemnduns von
Propan sowie von Athylen als Trigergas beobaohtet nrdon. Bel
beiden Gasen konnte dte Crackgasbildung vollkommen vornieden
werden und der theoretische. Aromatieierunguttekt omloht ’
werden. Die durch Polymerieatenbndnng euf den Kontakten -
eintretenden Verluste konnten nicht vormindert werden. Btick.-

1

stoff und Methan haben diese Wirkung nicht. Waaseratoﬁ haltige

Tr&gergaae wirken dnrchaue sch#idlioh, o, verdirbt die Umaset- -
i , zung, Mit einer Mo—Fraktion werden systematieche Veraucho )
"fir dle veraohiedensten Reaktionabedingnnsen ('!emperatnr.

' Durcheatzmenge etc.) susgefilhrt. Besonderer Wert wird dabei

suf die Pestlegung der Abhhngigkeit, Oktanzahl-stoisemng

) Fmeaigauebeute galegt.

In der halbtechnischen Apparamr mrde nit einer Bep-
tan-Oktan-Praktion gearbeitot. pie bisher eehr ntarendon e
kontronierbaren Verluste konnten durch apparativo lta.unahun

‘auf unter 3 % gebracht werden. Die Temperaturkonatm ‘der xon-

taktstreoke ist noch nicht ausreichend, Immerhin konnten
85 ‘Gewd Fmaaigaue'beute bei einer Steigemng dor Okte.nzahl

von +20 auf +50 erreioht worden.

N E 1iegerbenzinpnerateum (Speitmann. Sp:leke)

: a) Die Anfepaltung der hocheiedenden Fiaoher-'!ronach—?ro- ‘
dukte auf gasfurmige -0lefine ergab als vichtigstea, dass das ’
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Verhéltnis gastirmige geshttigte Kohlenwasseratoffe zu gas-
firmigen ungestittigten Kohlenwasserstoffen eindeutig vom
Vakuum abhéingt und zwar so, dase es bei Atmosphiirendruck
‘ea. 1 11 betrigt, wiihrend es bei ca, 100 mm Druck 1 s 6 -
/518 1 3 7 ist, Perner ergab sich, dass das VerhHltnis Xthy-
len gu Propylen mit steigender Temperatur zu Gunsten des
Kthylens_'anatqig_tund Zwar von ca. 1,4 3 1.wie Propylen s
Xthylen bei 700°,aus 047 ¢ 1 bei 800° Das Verhiltnis Gee
slittigte Ungestittigte int dagegen nicht wesentlioh Tempe-
ratur-abhiingig, Stark abhingig 1ot wisderun das Vorhliltnis
‘gobildetes Benzin gantirmigen K'ohlonwaaagratotton und gwar
‘einkt die Menge des gobildeten Yensins mit steigender Tempe=:
ratur unter gleiohzeitiger Aromatieierung des Yensins, Die
* Versiche gehen’a.htd.wdghin, be'ﬂ. nglichat tiefen Temperatu. .
' ren zu arboiten, da das ‘glinstige Kthy].en-l’l‘_onﬂ»en,-%rmmil‘
~ herrscht, umd{die gebildeten Beneine unter Wiedereinsats '
nbglichat mit aufzuspalten, S : ‘

b) Polymerisation B ' )
. Die Polymerisation der gasftroigen Olefine ergab,.

‘dass bel Verwendung von normalem Phosphorsture-Polymerdgati-
cfnskontakt_das Kthylen wesentlich schlechter polymeriaiert
.als das Propylen und Butylen. Eine Aktivierung duroh Silver-
und Borsiiurezusate hatte einen sehr guton Effekt, Z.5t, wird

'-_2_-’stuf_13 gearbeitet, wobei in der ersten Stufe eine ca,

94 %139 Polymeriaation der 03- und 04-01921110 erreicht wird
und in der gweiten Stufe eine ca. 60 #ige Aufarbeitung des
Athylens erreioht~wird. Vir haben aber schon Versuche vor-
1icgen, in dem bis zu 90 % des Xéhylens sufgearveitot wer-

' den. Die Siedelage der 03y Oy~Polymerisate llisst ca 70 %
Ausbeute an Fliegerbensin orwarten, wihrend dexr Rest als
hochwertiges Zusatsbensin gu Autotreibstoffen verwendet wer-
‘den kann, -Dagegen ergibt die xthy1enpo1mr1anonﬁ‘qi-ja_t‘fso'st;
Fliegertreibstors und 20 % Autotreibstoss, wiihrend ca. 30§
tiber 200° piedendes Polymerisat entsteht, Es 8011 versucht .
werden, die lithylenpolymeriaation ausser in der beschriebe-
nen Richtung auch noch mit anderen Hitteln, Schwefelsturs,
Borﬂuorid, ‘thérmisch evt. unter 8leichzeitiger Anlagerung

an gestittigte Kohlenwasserstoffe zu erreichen,

-8) Isomerisiorung, (Stuhlpfarrer) S
- Die Xsomerisierung von Heptan mit Aluminfumbromia
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qurde weiter verfolgt. Eine 48 stindige Isomgrisierung Y
‘gab eine Oktanzahlsteigerung von 0 suf 38, Venn man boriloke
sichtigt, dass 50 % jsomerisiertes Produkt entstanden sind,
go ergibt sich ein Blendwert der Isomeren von 76. Die Um~
wandlung erfolgl ohne Gasverlust, Es hat sich ale Gurchaus
nipglic;h erwiesen &hnlich wie beim Schmiertl, die Aluminium-
,b’lromid-nbppelirerbindung_en mehrfach zu verwenden ohne Ab= s
gchwiichung der Reaktion. Im allgemeinen entstohen bel guten .
Vereuchen gwischen 40 und 50 % niedriger als Heptan sisdende:
Isomere und ca. 10 % hther siedende, wihrend 50 # unvertine
"dert bleiben, Die Verwendung Olefin haltiger Praktionen fUr -

die Isomerisation erscheint vorlﬁuﬁgrnquh{- m’ageachloasm.
da Polymerisate entstehen.. S :






