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UCRCIMIE AKTISNGESELLSCHART Oberhausen-Holten, l. August 1944
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Verfahren zur Herstellung hochmolekularer Kohlenwassgr-
stoffole durch Kondensation und olymerisation von
Kohlenwassergtoffen.

Tn den Kohleawagserstoffgemischen, die bei der kataly-
tigchen Kohlenoxydhydrierung snfallen und sich nach ihrem Siede-
bereich zur Aufarbeitung suf hoochmolekulere Kohleanwssserstoffdle
eignen, finden sioh sauerstoffhaltige Verunreinigungen, die einen
sch#digenden Zinfluf euf die bei der Polymerisation und Kondensa-
tion stattfindenden Vorginge haben. Unter den sauerstoffhaltigen
Verunreinigungen iiberwiegen Alkohole und Sauren.

Es wurde erkannt, da8 die Herstellung von hoohmoleku-~
laren Kohlenwasserstoffélen durch Kondensation und Polymerisation
der genannten Kohlenwasserstoffe mit Kondengationsaitteln, wie
Aluminiumehlorid, wesentlich dadurch verbessert wird, daB zungchst
die ia den Ausgsngskohlenwasserstoffen enthaltenen hydroxylhalti-
gen Dorivats durch Ueberleiten der Ausgangskohlenwasserstoffe iber
A1203-haltige-5toffe unter Erhitzen in Olefine iibergefiihrt werden
wad sodenn das erhaltene Kohlenwasserstoffgemisch in der Hitze
a1t aflendisch reagierenden Mitteln behandelt wird. Die Behandlung
mit Aluminiumoxyd findet vorteilhaft bei Tempera-

_turen zwisshen etwa 220 und 300° statt, Dabei zeigt frisch berei-
tetes Aluminiumoxyd eine gewisse Neigung zur Isomerisation der
behandeltan Kohlenwasserstoffe, woduroh die Viskositédtspolhohe
der gebildeten Schmiersle in unglinatiger Weise beeinfluBt wird.
Besgere Ergebnisse werden nlt etwas gealtertem Kontakt erhalten,
auf dem sich im Gebrauch eine gewisse Menge sn Kohlenstoff abge-
schieden hat, Die leigung zur Isomerisation der Ausgengskohlen-
-agserstoffe wird des weiteren durch die Anwesenheit von Verbin-
dun;en sauren Charakters gehemmt, so da8 eine Behandlung zur
antferaung der sauren Veruareinigungen vor der Herausnahme der
hydroxylhaltigen Verbindungen nicht vorgenomnen wird. Nach der
Behandlung nit Aluminiumoxyd werden die Kohlenwasserstoffe einer
Behandluog mit alkaelisch wirkenden Mitteln in der Hitze unter-
s#orfen, Als besonders zweckméfig hat sioh die Ueberleitung der
Kohlenwagserstoffe in Dampfform iiber Nutronkalk bei Temperaturen
in dar Gré8enordnung von gtwa 200° erwiesen.
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Elne Bntfernung von an sich geringen Verunreinigungen
sauren Charakters aus mit Aluninivmoxyd behandelten Ausgangs-
kohlenwasserstoffen wap schon deswegen nicht nahegelegt, weil die
fiir die Kondsnsation und Polymorisation verwendten Mittel,. wic
vornchmlioh Aluminiumchlorid und Borfluorid, ja gerade saurcn
Charaektzr haben und somit anschlieBend an die Polymarigation
und Kondensation allgemoin eine Nachbehandlung der gzbildeten
Schmicréle zur Entfornung der sauren Verunroinignagen orfolgt.
Es war dahap gegeben, beim Vorhandcasein von Voruaroinigungsn
sauren Charaktors diesc crst nach orfolgtor Kondensation und
Polymerisation geneinscm mit dem bei dar Durochfiihrung dieser
Mafnohmen gebildeten sauren Verbdndungen zu entfernsn. Dig Wipe
kung der Behandlung der Ausgangekohlenwagserstoffs mit alknli-
schen Mitteln in der Hitze, nachdem diese zundchst dureh Behand-
lung mit Aluminiumontyd bei Temperaturen ia dex GrdBenordnung von
etwa 220 bis 300° von hydroxylhaltigen Verunrcinigungon befroit
Sind, st dchor nioht duroh dic Authobung dor sauren Reakbion
cls solchop begriindct, sondern stollt 2ino gang spozifische Folg:
dsz Botfornung dor gorade in don Ausgrngekohlonwassorstoffon cnt-
hzltencn S#urcn dnr, Dio fortsohrittliche Wirkung bostohi zue
péchst in dop Vorbosscrung dep Schmicrélansboute, dic im Durch-
sehnitt etwx 5 bis 7 % und mohr betrug. Es gelingt deg wcitcren,
die Verwendungsdauer deg Koantaktéls, d.h, der aus denm Kondensati-
onamittel wie Aluminiumchlorid und einem Teil der eingesetzten ,
Olefine gebildeten Doppelverbindungen. die den eigentlichep Eone
takt bilden, unter Verwendung ganz bestimmter Zugatzmengen, die
sich verhdltnismiBig niedrig halten, unbesohrsokt zu verléngern,
Will men degegen bei Benzinen aug dep Koblenoxydhydrierung, dic
nicht der exfindungsgemsfen Behandlung unterworfen wurden, eino
ununterbrochens feiterbenutzung deg Kontektbls erreichsn, so igt
uan genétigt, cine wesentlich grofere Monge von Kondensationse
mitteln don oinzelnen Chargen hinzuzusetzeq, Dio Mange an Kondon-
gationsmittcl, die zup gleichndRigen Welterbenutzung des Lontakt-
0ls z.B. boi nicht alkalibehandeltem Kroiglaufbonzin bcnctigt
wird, batrégt bis zum 1Y2fachon dep M:nhge, dic fiir oin Krcislaut-
bonzin orforderlich ist, das nach dem crfindungsgemtifon Vorfahren
vor dor Polymerisation und Kondonsation vorbechandol wurdo,

Dic Polymerisacion ung Kondunsation der erfindungsgems R
bohandelten Bonzine dox Kohlonoxydhydriorung bletet also ¢ino
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Reihe wichtiger Vorteile. Auler der betrdchtlichen Erhthung der
Ausbeute wird entweder eine Eineparung bedeutender Mengen an Aus-
gangastoffen oder Tondengationsmitteln erreicht. Fir die Erzeugung
des Kontaktols, das sioh gus dem “ondonsationsmittel, beispiels-
weise Aluminiumchlorid, und einer entsprechenden Msoge der Aus-
gangskohlenwasserstofic in den ersten Chargen bildet und dcssen
Noubildung laufend in don welteran Chargen erfolgt, worden bel
ainer Vorlingerung der Banutzungsdauer des Kontaktols wogentliche
ilongen an Auagangskohlonwaeaerstoffcn oi_.hgeepart, dic soast, zur
Bildung von neucm onbaktol verwandt, dor Umsetzung 2w Sohmicrdlen
verloren gehen wirdoen. 7ill man abor bsi Fortfall -der Alkalibchand¢
lung cine gloichmiBige Weitcrbenutzung dod oinmal gebildotcn
wontaktdls ¢rrcichon, so ist man gezwunsen.'!ortlaufend dioc M.ngo
dcs zur - itorverwendung dos Konbaktls bendtighun nondongations-
mittols bis auf das ly2fache dos Botrages orhtht zu halten, der
Piir dic glzicho MaBnahmo bol Anwendung dos orfindungsgomiBen Ver-
fenrons bendtipt wird. Fir dic Polymorisation und ~ondonsation
voa Bonzinen dcr iohlonoxydhydriorung untor Vorwendung der bo-
gohrton MaBnahuo w:rdsn boispiolewoige dio zwischon 60 uod 200°
siedcendcn Fraktionen, vornohmlich soloho, dio im Ircislaufvorfah-
ron orhelton werdcn, vorwandb. Als Anggangemateriol diont boi~
spiclswoise oia olefichaltiges Kohlonwassorstoffgenlsoh, das eus
Tagsorges im Krcislouf bei clacm @asdruck von 7 bis 10 atii und
90 bis 220°¢ untor Anwendung oinos Migchkontcktes hergeatellt wird,
der 31 % Zobalt, 1,7 % Thoriumoxyd und 2,3 % Magnesiumoxyd neben
65 % Xieselgur enthalt., Die von 60 bis 200° siedende Fr-ictlon wird
sunichst iber hochaktiver Tonerde gereinigh, Hierfiir dient vor-
zugsweise ein Aluminiumoxyd, das aus 5 #iger Aluminatlaugé bei
319¢ mittels lohlenséure gefdllt, griindlioh auggewschen, in ednex
Strangpresse geformt und bei 700° kalziniert wird. Ueber die nuf
350° erhitzte Tonerde, die sioch in einem Reaktionsnnun von 500 ccm
befindet, werden hierbci stiindlich 0,5 1 Benzin, bereochnot nls
Fliissigkeit, goleitet. Die erhaltencn Démpfe werdgn zwookmiBlg
direkt onschlicBSend bei 200° iiber gekornten Natronkolk geleitet,

obel 1,5 coam Benzin, berechnet nls Flissighelt, 1o dor Stunde

1 ccm Rexktionsraum geleiteb‘werden,und donn konden~

giert. AngchliefBend wird die Polymerisetion in bekenater
Weise durchgefihrt.
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Patentanspruch

Verfahren zur Herstellung hoohmolekularer Kohlenwasser-
stoffole durch Kondensation und Polymerisation yon ungeefttigten
Lohlenwasserstoffen, die bei der katalye tischea Kohlenoxydhydrie-
rung anfallen, mit Kondensationsmitteln, vie Aluminiumchlorid,
dadurch gekennzeiohnet , daB zundchst die der
Kondensation and :olymerisation zu unterwerfenden Kohlenwagser-
stoffe zwecks Ueberfiihrung der in ihnen enthaltensn hydroxydhal~
tigen Verunreinigungen in Olefine unter Exhitzen iiber A1205-
haltige Stoffe geleitet und sodann die derart behandelten Kohlen-
wasserstoffe in der Hitze mit alkalisoh virkenden Mitteln behan-
delt werden, worauf slsdann die Kondensations- und Polymerisations-
reaktion in an sich bekannter Weise durohgefithrt wird,
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