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Ruhrchemle Akﬂengesellsd\aﬂ 0berhausen-Holten, den 28. I.ﬁai 1938
‘ Oberhausen Holten ,

Herrn rrofessor Vartin,

&ergn Dr. Hagemann, " -je_besonders

Betr. : Einigéfvers’che'ﬁber die Darstelly hbohstvisooaen
e {Q;esaaus'unraffiniertem Kraokbenzin.; - :

Finleitugg |

_ In der\naohfolgenden Arbeit berichten wir an Hand einigor
Versuohsreihen ﬁber die Bodingungen, untor denen Rickstandstle
- von naximaler Viaoositat aus unratriniartem, 1n der vgrauohaan~ -
lage des Laborat. hergestellten Krackbenzin gewonnen wordenﬁfbiose .
Buckstandsﬁle ‘wurden durch Destillation bei 200 (Dampr) as mmng:
erhalten. Fs ist dabei -an -eine Ausbeute von mi destens So % und
an eine Polhﬁhe mittlerar Grbssenordnung - etwa71 8= gedacht be-‘
kanntlioh treten diese beiden Vorauaaetzungen dann ein, wenn in
der %ynthese praktisch die gesamten im Benzin vo handenen oleri—
nisohqn Beatandteilo bei der Olbildung betoiligt sind, Die ‘hier
gesuohte maximale Viscosit&t bezieht sich also nicht auf den Grenza
~fall, wo- bei: Kang kuraen, vorzeitig abgebroohenen qynthesen, gleioh—#_
sam im erstan Stos, nur die niedrig siedenden Clefine in geiingen o
Ausbeuten (2.B. 10 %) Ole von. extrem hohen Visco-itaten liefarnrlf5:~
Diese ersten 0le sind bekanntllch durch eine hohe Polh&he von uber
2 o oharak%erisiert. ! : D :
Es igt beabstchtigt in einer spateron Verauohsgruppe dia Be-
;dingungen zZu. studieren, unter denen ‘moglichet niedrigvisoose L
) Rﬂckstandsdlo in der oynthese anfallen.‘ ”,"' L T

1 ) AlCl; als &atalxsator. B -1.y"f'_ f;_.
FUr die naohfolgenden Verauohe aurde lediglich frisches Alclj ala
Katalysator verwandt und die Frage, ob und in’ wiewext ein Teil: des
A1013 durch die mehrfach. verwandte Molverbindung (Yontaktﬂl) er--yl
setzt werden kann, der Einrachheit halber zunachst beiseite gelas—
-aen., mach den Lrgebnissen der naohfolgendan Reihe ist Jedenfalls,

bei den 8ewihlten Bedingungen mit Kontaktﬁl\ ein Absinken derran-

fanglichon hohen v1bgﬂﬂ§5ﬁﬁ reatzustellen : e
o nggg B
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o Obe.rhousej\-l_'iqltep_‘ : o

" Bedingungen fﬁr’jsda'synfhdse 4 Std. 2o \ dann 4JStd. 4%, ‘danki.

PETRTEN . ST 4 Std. 60
1.Umsetzung = 5% Alcl3 ohne: Kontakt61 gy = 30° B
- 2. °." . Zugabe von 1,44 "; + Kontaktbl aua 1 - 37 5_
3. " - »n‘ 1,354 . +. )' _ - -2 LI =29 8
AT ssE e e 3" =19,8
5. " 1,35% #_ L L 4" = 14,4

o 2 ) variieren des Alclg-Einsatzos.

GemaB Anlago 1 wurden vengen von,B. 5, T odor 94 Alcl3 als za-
talasator eingesetzt. Innerhalb dieser Spanno dndert sioh bel don~
. gewithlten Syntheee*bedipgungon (11 sta. 65° c). dio 71sooeit§t nnd
‘tusbeute des Rlckstandstles nicht; d._.,»*% Al101, genligen sur ”
'winnugg eines hochviscosen Oles von 2 -26° B in'gnter Aunbauto o
=61 - 64 % Die. PolhShe 1liegt| bei 1 80, also sind praktisoh allo
- im Benzin vorhdndencn olefinisohen Homologon in die Polymcrisatione
‘“und Kondensationsvoxgange eingetr toniea vorbleibt ein geringor

‘Benzinrest, der nur etwa 4 - 5 % der in die Synthoae aingobrachton
ungesattigten hohlenégsserstoffo enthalt, - - 1~.» =
Beachtlich 1st‘ ‘dag die Erhdhung dar AlCls-MOnge tber 3 % hinaul I
_den Anfall -an dunnen Oldestillﬁten zurhekdrangt, Je mehr A1015 ein-.
gesetzt wird, umso mehr steigt lt Anl.1 das Mhngenverhaltnil von
Rﬁcxstandsal zu dem bie Zoo anrallon en Vakuundestillat. '

2 ) Variieren der Tongoratg; |
';Naoh don Errahrnngen dea teohnisohgn ﬁetriebea und Yorlnohslabora—

toriums ergeben im. allgemeinsn hoiesefahrone Synthosﬂn dﬂnnnro 010.'
Viir erhielten Z.B. fruher ' :

.1,\. L

sxnthesotgmgergtnr A A des. gaﬂblcs |
- 6%0 S8, 3 B
B 4, 8°
B T P P L
7f1so°L‘@,J°>¥)f S "»;”f11,7°f,f
186° :f ’;,' "?1? _‘”A  ,11,5

=‘Die Beihe verweist alao auf das Tonperatuzgebiet unter 60 c,wennAv

/'eino maximalo v1scoeitat aﬁgoafrebt wird. Da mit tallendor

~ Durchsch _3_
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Oberhausen Holten -~

-Te'peratur die oehwierigkeit zunimmt dic an aich oxothoru ver-
-1aufenden Polymerisationsvorgange 1m Betrieb zu ateuern, wird 'Ohl
 + 15 -C als die auBerste Grenztemperatnr ansnsehon aein.- Dio Er-v
:gebnisse einer von 15 bis 65° angosotzten Reiho sind au: Anl 2 or-.
sichtlioh. Wie erwartet, ergibt die bei 15 c unter aorgtéltigor :
vbiskuhlung,durohgerUhrte Umeetzung das. {1 von hbchstor v1soositat
(31,6° E); gleichzeitig aber verlangsamt-die niedere Temporatnr dio
Reaktionsgeschmindigkeit derart’ stark, dasg innsrhalb 11 Std. o1n. '
',Auabeute von nur 48, % erreioht wird. Es verbleibt dcshalb eﬂn or-
'“heblichor Benzinrest von 34,6 %.- , ~
. .'Die Zugabe ‘des Kontaktea erfolgte rur Vorsneh 1 (15°) bei der
- Synthosetemperatuz, sonst fur Br. 2 - S bei otua 25° C.Es otklart
 sich daraug vielleiohx die Konstans ‘dex . Vi:ooaitat bis 4°° Arboitu-
1temperatux. Die Ausbeute dagegen steigt 1n diosul Tomporatuf%bbiet
,15 - 40° rasch an. _"~:, R _q

4&)Gestaf£elte

Das AlCl3 besw. dio sieh zu Beginn der Syntheao bildondon nolvur-
‘bindungen erfahren mit dem Ablaaf der ‘Synthese sawissc éhamicuhl V\r-
) nderungen (HCL Abspaltung,ﬂarzbildung ete) die, namantlioh bai hbha«
_ren Temperaturen, die Wirkaamkeit beeintrachtigen kﬁnnbn, basondort
wenn es sich um die Horstellung ‘hoohviscoser Ole handelt. Eine ge-
starrelte Zugabe von neuem A1015 in kleinJren Mengen kdnnte alse am.
bteigerung ‘der. v1sogg§3;;/2ur Folge. haben. Ein in dieser Biehtung
durohgefﬂhrtor Verglelch zeigt. 1t.An1 3, dass bei. 40 ¢ durch iino;_
einmalige Synthose (1) diese Sohidigung des Kontaktos wohl noch niokL
eintritt, also durch gestaffelten AlOl,—Zusat: (2) daie Viloositaz ,;p
nicht weitor orhdht werden kann.: Lus U1 hatte V S0 =26 ,9; die ﬁbﬁg@lw..
‘ Zahlenwerto wic Reatbenzin, Vakunndestillat ubngc Ruokstannnbl sind.
'praktisch bed. 1 nnd 2 Anl. 3 gleich. -

5, ) Variieran der A1c15 - Moggo
o Zeit bei 15° L

a)AlCL’-Meggo
Diéngz;auohsreih. dor Anl 4 wurde boi 15 c und einor Dausr von 8 St' -

- gefahren. Verwendet wman das Alcl3 in einer Menge vonTz %, 80 botrhgt"'
die Ausbeute an Rstdsﬁl nur 42 9 % bei einer PolhShe von 1 B.V
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'»Die Beaktionabeschwindigkeit ist eben bei’ 15° zu gerinﬂ, Ein ghn-
Agliches Ergebnis (48,1%) brachte ‘der Versuoh 4 der Anl. 2. Die Pol-
'hohe 1,79 veist auf normalea 01 hin. Wird jgdogh dio A .13-Menge auf
2 und 1 % erniedrigt, 80 werden nur noch die reaktiona" gen’ Olefine

“umgesetzt und es bilden sich in kleineren Mengen zahe le_mit oxtren
sohlechter Polhthe ; | | -

L g_g_g;glg =1 % Alcl3
__,Rs'tdséil Menge o22 ;.[5 % " 10,5
V5o - 222 ;21*§.

v Polhshe 2,1 2,6 -

_.b) Dauer g

..Frhbht man. die Umsetaungsdauer tibex.

| 1t. 1nlage 5 die Viscositut der bl
standsdle in die Grﬁssenordnung vJ‘ etwa 40° E. bei der Destillation -
-'derartig extrem %ochvlscc”er 0le nuB wan mit einer verh&ltnismadsig |
“erheblichen utreuungabrei+e reohne". Die hier beobachtete Zunahie der
;Viscositat erscheint bei der tiefe‘ Temper&tur von 15° [ durohaua E
-wahrsoheinlich. Wissen wir ogh a ~anderen Versuohen, dass ‘selbst
~ bei 60° ¢ no¢h ein fbrtiges 01 §$i‘_n vso-- Wert um 2° E stoigert, '
'wenn es langere Zeit mit Al_l3 gerjhrt wird.- o < ;
| ' Was die Ausbeute betrifft, so liegt dieser Wert tﬁr d e Oldestillat«
;_ fﬁr alle Synthesen der Anl. | 4 und auf der gleiohon H&ho von etwa |
10 % d.h. die ; Jenge S1ldesti late, {ie sich in 8 Std. gebildet hat,i
niust im weiteren Verlauf der SyntHese nicht mehr su. Wohl dagegen
: das Rﬁckstandsél sodaas sich das erhaltnis Rstdsbl zu ldeatillat
| 1mmer mehr zu Gunsten des ersteren verschiebt-

8 Std. hinans bia 32 Std. eo steis:
2oo° (D ) abdaatilllerten Rliok=~ A?

i -
o )

Ausbeute éldeetiilate = a _

" Retdssl o = % [65.8 *
" Vernaltnis b .:la 'r 3,7 BRAR
;Qiﬁgkgig;v'i“ :  ' t?'b w.

| Aus einem bia 175° abdestillierten normalen/K:ackbanzin liaB sioh
Qmit etwa 65 % Ausbeute bei . einer Polhdhe j?u/ﬁ 8 ein Rﬁoksjandab%._
von Ve = 38 - 40" E gevwinren. | o R

jAniagbﬂ
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 Synthesen mit varitertem

_Als Ausgangsmatorial diento ei
'deatilliert war. Einsatz

‘AICI, .-"'-fg' .'m}atg.‘ |

n Krackbenzia dau bis 175° ab-
Joweils 1ooo g Beuin. 82 * Oloﬁm+
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Oberhausen Holten

_. i vBruoreh der Temperh't’ur‘.,

5538

Daa Krackbenzin war b:la 175° (D.) abdestilliert 82 % 010 1nn.‘-"

| xatheaebediggggg t5 % A1013, Dauer n Stf.
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Oberhausen Holten

'sté-rreiggg a-r Alc 1, Zggabc

Synthesebedingungen: 5 $ A1015._desantdauar 11 Std., 40 G

-

R
i
i

54 A101 anr einp !
(el sugében sugobon o ks

v.rl . Er. 2278

l . I . .. /" o . B d

.1) anthes | N
,JKbntaktﬁl new gebildoi 'R 14;9.{
= Atmosph. Dostillat ]  _   5,2 |% 4.4 if}
 -vak. Destillat bia 200 D ; "11;4:v ,"'1o>,7 ( _

%

‘

% ) T S
Gesamtverluste ] s F 0,9°%

20,5 i

| nnakstandaal 2oo n. | er,- 65,5 %

" “62°f-- B | .85 f«-.‘liijT'_é.ess'
V Polhﬁhe - -'A'*, ; :}‘ .1,82, L }Vf_f.iﬂ .13_ *
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Das Krackhenzin.war dis 175° ﬁ destilliort Gohalt 84 i'elofin.. 
xnthosggedigggggen~ 8 std. 19° ' R

| ‘=' ;ry.W‘[fii*,ﬁf?. ff: ,'A»tf‘§f!;tt;;??9‘;

R R I I R

& antheag N ST | R Y
xéutaktdl gebildet . ‘2;5_¢f é‘..f 5,5 ;*»_,:;5_. 7‘7_; ;-
Atgosph. Destillat | 74,6 % || 61,54 | 37,-%

vakaneatillat vis | 10,94 [|-97% | 1,56
200" D. ) EURER R Y N IR IS S

TGesamtverlusto f X  1135 ¥f'e*-'51;"f:._ ' :»0,9.§Qw 
"nﬁokstandnal 200°" D. 10,5 % lfJff'zz;s - “4?,9 %
22 Analzso Rstdggl  ; ; i. ) ' S ,.._},
Ca, | e8| _'5'867:°];' 0,861
s | sz | s
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