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Kracken von hochmolekularem }araffln auf
s Oxydatlonsgatsch o




ca. 2 t hochmolekulares araffzn 1n der Krackanlage Op. 3 g auf
"Oxydatiansgatsch aekrackt. Die Anardnung war kurz folvende.

A Jurch den ca. 300 Ltr. facserden Ruhrenverdampfer wurden atundllch ‘

cn. 300 Ltre hochmoleku“ares ?araffin yenumpt,ﬁ"o dal gich eine -
Verwellgeit von ca. 18 td. er-m%t. nlS Auffabeprccu.t diente ein
nochmolenularer Par fflnrvckuuand aus wcnafﬁ~ousch~m1* eldrucn--
Paraffin (Kobult—Konta ),_&er in Let a bc; der Yﬁhuum—ﬁestlllat

;des Geaam produ&tes bis zu eihem iberéﬂnﬁ ent awreen@nd 45( ﬁei.
Normal&ruck Jnge;allen war. Der Lohren “fuMFLfPr wuvde ¢uf Piner

emneratur von 420 vis 44? éehalten.nﬁa?h dexni fasbiarea ées ohrenpfi

verdumpfe " S llef das schwerflichtige KI&Cﬁbut in eine Voriage,. mdhrend
das ! rackgas und dle lolﬂhter 551 chtlren %@“hti@ﬂéprﬁuu cte. {iver die

‘auf cas 230° gehaltene e;#cntlicqe Krac <kolotne abgetoppt uraen.'ﬁié"
Krac?uny ées’hochgolehularen Vardffins au* ijdatlonswatsch erfclfte

v also nur 1n unm.ﬁahrenVérdamnfer una nicnt~1n uar eléenﬁllchen Krack—

ktion n verlegt und zwariw

\F:ak 10“ 1 his 320 y in Z raxtion 2 vou jEL hls 45 ﬁhu;in_e;gen
, thkatana urc“er 45& . s e ' e

nls leanz dieses Krackversuches er»aben slch Iclgenﬁe Ausbﬁut@n.

xxacknrcdukt, kanuen31erhar ' : o :‘,' 90,9 %
Krackzas - . .. o B : ) *_9, *
- Fraktion—t-bis- 72@—«——4~~~-~--v—_¢~-=~ e / . VN -
Fraktion 2 326 - 45C° - 40,9 %
Rttckstand  450° 35,4 %
Demnach I ms“tv K . 64,6 o
~uand auf Umqata bezogen: PR
Gag . ' 14,1 %
Fraktion 1 = - - 22,6 ¢
?r?ktian 2 i} ' e 63,3 %

Zu der auf Umsatz bezogenen ausbeute von 63 % an7Kra¢kgatséh'gemenﬁber‘
76 ¢t in den Laborversuchen ist zw bemerken,vdaﬁ bel diesem ersten
technischep Krackverauch die Bedlnyuﬂﬂen noch a;cht &5 cntzma¢333m
fwaren, vielmehr war. die krachﬁenferatur zeitweise reichlich hoch,

g0 dald i man relailv vzel uas und einen zu hohen-Umsatz bel EIBE&AI em

N

'Lurchgang bekams o _ | .

o/



- D -

In der folgenden Tabelle -v:n.nd ,analytlesc.le Daten und Oxydatlonsergeb-\
nisse vusammengestellt von - ’

] ——

1. Destillationsgatsch aug &chaffvo'téch itteldruckparaffin,
2+ Destillationsgatsch mit 32504 behandelt, U _

3. Krackgatsch, Fraktion 2, C0

4. Krackgatsch, Fraktion 2% hydrd rt,

S5e Krackgzstsch, hraktlon 2, hydr:o.e 4 u.nd mit 32304 hehandel‘h.

. Onydstionswerte .. . | ‘. mxyumama.es

. iProdkt — - : .nr o
ST . Zott | SuZo'| Veze [E.2 | 002 [Farse |dogs| pols c n o »e.P.;
1) Dostilliptionsgatsch i1} 70 0 IR S 4 | 3,30 oem u,ﬁ 0,08 0,754 43,
2y .~ﬁs'511§g"é‘ catschatt 0w > | Maz | e 0.5 ’ m.si 14, %Oéo.mé?m
- - T — _ — T —
- 3) ,5 dégatsgh. i1 w155 |70 | 2e 220 |20,4] si8jsa,es 14,5:% 1,021 0,775
» R I R U RSO M AN AR S S M
a). ‘Aggsﬁgﬁsm;.rmnma, 24 | w0 | M2 ez |40 {mo | 34 332 64,59 14,70] 0,751 0, 770143,
9 %2’&;@{"*"2 yeea. 2wl s i2e0 | ol lease-lieml o lo7e0l2,
6} riscnor-sat-eh - | 70 : ] 25 | o '

An dieser Zusgammens @llgm»- £831t besozmers d.Le Vcrsthecnterunv &er
0xyda’cionswert° desg hrack utsches uml seines iydrzer%qm‘odmtes _

e enuuer evnem Destllla ucnvma*‘sc}a auf, ‘.D:Le Oxvdatlonswerte lieg en
.BE5 N 24

noch unter denen von Tis cne*r'-;z =‘tscL uad ¥erden auch nicht oesser, werm;
man den hydrzerten’ .(.I‘a'l.uk.,abbCh Ac¢h einer Nacbbeha‘ndlung ‘mit I;onzexf*‘-
trierter Schwefelsiure unterzleht, wn geringe gen sauerfstofi‘haltl—
_%eueandmwferrlen. Da es sich'bei dem hydriertep u.nd mlt‘
ﬂ2804 nachbehanﬁe]‘t.en Krac# Mtsch ur ein reines uesat'tlgtes yohlen-

ueutlllatlonsratscn identisch 131:, mu’ dle_gefundene D.Lf:{“erénz im ‘
Oxydations test auf eine strukt urelle Verschiedenheit der- thlenwasserf
fstof.s.vemische zurﬁckzpfthren se:z.n.

Diese FTolgerung haben vrir durch eine nahere bntersuchunp desg Kr&ck—
-a‘tscaes im Vev‘rle:m I’il‘t dem Bestll’!atlonsgatﬁch berz.n nndet. '

e
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Juniichst findet man nach der Iaoparafrinbestimmung mit Antimone
pentachlorid (Pr.Leithe) im. Destillationsgatsch (nach H2304~Behand-
lung) ca. 10 ¢ nit Antimonpentachlorid reagierende Anteile, wihrend
im- hydrle ten‘Krack;atsch zxleichfalls nach H2304—Behandlung dieser’ _
Anteil 30 % betrégt. Ebenso hoch wird der Isoparaffingenalt im -
Eischerwatsch gefunden. Dazu ist noch zu. bemerken, dal, wihrend das
Ausriihren des DeatlllatlonSJatsches mit konz. HZSO4 keinerlei
-Se w1erlgkeiten bGTEIUEu, der hydrlerte &racsgatsch wesentllch
schw1er1ger auf diese Vieige zu thanaeln ist.v ' T —

uas nrJebnis der Isonaraffiﬂbestlmmunu mit Antlmonpentachlorid

. haben wir durch Aufnahme der Dichteoschmelzpunkts-Diagranme (vzi,
‘Journakauszug Kr. Zzolﬁgg.Jlenburg) der durch Vakuumdestillation in
?raktlonen zerlegten uatscne“bestatlgen kdnnen. ‘v. f : R

&chmelzpunxts«Dichte—herte eines mit HZSO4 verbehandelten uestilla-I\
‘ticnsgatsches (1) und die Werte elnes ebenso vorbehandelten hydrier-»
ten nrack~atacbes (2) zusamaen mit den auf einer Geraden liewenden -
Herten norwaer ”araffiue darvestallt. #Hhrend aie Schmelzpunkto-
o Dichte—&erte des Destlllatlonséataches dieht bei der normalparaffi- =
“f nlsghen Geraden.lieven,_eind die des arack¢atscnes wesentlich iber~
Kﬁht. Einen Kurvenzuc wie den 1etzteren liefert auch Flscher-uatsch.

Der VOllStunleKelt Balber sind in den ¢urvenb1attern‘§ uné 4
(Tabellen 3 und 4) noch die Schuelzpunkts—ﬁichte—ﬂiagzamme~d93wﬂech“~—
unaesa+tigten KIQGFJdtSChes (3) und des ‘nur hvdrzerten abver nicht mlt
.J25Q4\9ehandelten >racxvdtsches (4) fezeichnet. Aus Blatt 3 ‘e rgibt
sich, daf die ¥erte des olefinl chen hrackJatscles aucp wesentlich
iber denen von 1-normal-ﬁlef1pen liegen (”abelle 5). Zu der Tabelle 5
~ist zu bemerhen, das dle Dichten oer 1. Olefine bei 70° aus den

von A.n.Sehmidt aQ§ewebenen bel 20° mit den ven Lgloff ange; ebenen
hi;»mperatur-hoefflzlenten von normalen baraifznen unzerechnet wurdenk
 was' ohne weiteres zul#ssig erscheint. Die von Schmids in'derselben -
Arbeit vertffentlichten D ichtawerte fr hdhere normale Paraffine -
vaeoyen sich richt mit den besten bisher bekannten Literaturnerten,
sondern lzegen fir Cog undg- 630 nicht unwesentlich dartiber. Schmidt -
gibt fir 026 zweli chhtewerte, némlich 670 = 0,7780 und d89 = 0,7691,
"Rechnet man 689 duf d7o um, 80 flndet man O 7814, also einen wesentllcl

A
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haheren Wert ala den bei 70° direkt wemessanen. Fﬁr 026 ist der biahe:
“am besten bestatigte Wert 670 = 0.7702. Bei Sehmidt mnssen teilweiee

Meﬁfehler vorliegen.

Ob es sich beinem hier naqggewiesenen nicht unbetrachtlichen Gehalt
des Krackgatschee an nicht normalparaffinischen Kohlenwasserstoffen
nur um iSOparaffinische Beimengungen handelt oder ob auch alicycli- -
sche Antexle darin enthalten sznd, kann nicht gesavt werden. Es o
blaibt auch offen,'ob der wefundene nichx normalparaffinische Kohlen-4
wasserstoffgehalt dea Kraokwatschee eine anktion der &truktur dea

Isomerisierang Anlaﬁ\gab..t-,;

Tur die exstere Bglichkeit spxieht 6ie Watsacne, daB in dem ho&hmole-
kularen, his 450 abwetoppten Paraffin durch Extraktionsversuche duch
nicht-normalpaxaiflnlsche Anteile mi* hoher Dichte und nie&erem Schmel{

‘_;Ses hdchmolekularen Paraffina offenbar nicht glelchgﬁltig,__
denn,nr.Baumeiater hat bei Krackversuchen auf Schmierslolefine ge-”'”“
‘uaéea, éuu”Sieh ein- Extrahnrtpara f?lvée; Brabag dab@ivﬁéﬁ@ﬁﬁliﬂﬂ
cegser verhilt als das hier verwendete Bartparaffin von Schaffgotsch
(vgl. Labor~Bericht Br, 1564).; W;,H;im,dn,m SR | |

DaB mmn aber auch dem Kraekprozeﬂ selbst inﬁseinax_ﬁirknn& ani ,,,,, die
Konatituxaon dea"“ackyatachea Aufmerksamkextm4f“ﬁfﬂen.muB, geht . aus
Untersuchunaen von datermann hervor (Journ.Inat. Petrol. Teechn., :
21. 959 (1935) ), wonach beim Kracken von Bangooinaraffin ohne
Wasserstoffi berdruck und ‘ohne ”bertrhger e;neierhebliche Cyclisierung :
eintreten s0ll, die bei Anwenﬂung von hohem‘wasser toffdrueck teilweise
bei kitverwendung von. ﬁbertrauern ecgar ganz verwieaen werden soll.

gez. Nienburg'
. gezZ. Keunecke

Dle vorl;ewende Arbeit. %er° von ﬁal bie Au?ust 1941 neben ndéiéﬁ-
in der uruppe Br.Keunecke durchgefthrt. ‘ ’ '



" Zabelle 1. Destillationegatsch sus Schafrgouch-uitteldmckg affin,
}mit H2804 vorbahandelt nnd 1n Frakticnen zerlegt. S AR

A

. 138/160 033 2,6° 8e315,000 - 0,08
s0/170 ij?lé,f;f[-iésé”fj.a4 78 14,97 =25
I 119/180 0,745 | 17,6  84,78,14,97 - 0,25 .
__180/190 | 0,746 . 22,7  84,97,15,24 % 0,21
_ 199/200 0,148 | 26,6 84,83 15,27 40,10
3i2°@/2ﬂ°‘fff-fof751*“f§'~31w2' §~a4.95 14,80 -0,25
 210/220 0,756 35,2 85,41 14,76 ..+ 0,17
'ffiéééfésb. f£  0,758 ?/%’38, 6 ? 84t55‘i4i94fi!f?;¥f1’ 
9 250/240 0,763 43,7 85,15 14,94 4 0,¢
9 vwéE§Z§§é“f'f:fbiféi'*fV”fAé;G;!ff85.1s 4,97 1o
| 250/260 . 0,766 .. 49,8 _ 85,27 14,82 _-

y _260/270 . 0,769 ‘\_se.v1i¢ia4;ébéi4;9ozr
A3 270/280 L 0,771 ;;~57; 6 84,93 14,88 - 0,19
14 280/290 0,772 59,8 85,16 14,90 _ $0,06
UABLL . 290/300 . 0,776 mwsa.sﬂﬁ»aas.o7 14,78~ L A

“Réedst. - ’7355, 12,2 85,17 14,69 - 0,14




,V?r}a&tibn}; fLKp 15 _‘fd'-’__o."-:7,;‘;,"___'—52..‘3._;

. v,y ‘

Q' Difr.g;gen Joa-f

P P T

135/170;53«0,747 9.6e

.85,09 - 14.35

0,56

0,5

- 170/180 9‘0;759  ".5"-7 i

85,01 15,00 4

0,017

éﬁQ?{ji

\/‘/

189/190= }19;753 20,4

B84 14,85

- 0,31

5190/200 0,757 | 25,8

84,30 14,78

= 0,32

[ 0,4

»aee/a1ozf?ﬁqgvsorsf Lsa.4;*£

85,22 14483;( :

- 0,05

10,5

“; 85,00 14,86

. 0,14

é>0‘5t 

35.11 14;56;L;;Q5

0,01

| 0,6

. ﬁf-f':»22Q/2391‘f 0,764 . 37,4
' 1 230/235 0,767 @ 42,8

85. 14,78

. 0,14

0,6

E
2
3
4
5
“ 6 - -210/220 0,762 | 33,6
= ,
8
8&

84,85 14,68

= 0,47

235/238; 0,770  41 ’8

[-85,02 14,74

- 0,24

é,4,4ff

85025 ngsﬁf'v

m }é;i§”é”

1,9

T ase0-

REDEE f 260/2‘70 i -9,._;'775' 52,5

: 85,13,,14,745*”

“ﬂi0,13f

RER

85,13 14,62

-0,25 .

3,6




?raktion ”i

Kp 15

!

 4n rraktionén gerlegt, o

| a7?"'-

:Diff .ge-
] gen 100%

Jod- 3
zahlr’

EMol—
'Gewq

5 211

16q/17o 0,763

? + 7.2 84,78 14,34,w~

)

170/180 | 0,764 |

10,8]

84,75 14,36

f 235

180/190 0,765 :

"5."7'5

84,91 14,42

é.2452

190/260

0.768»;

1

22, 2

84,86 14,46 -

= e

. 200/210]

0,769 |

28,4

T
84,95 14,55

; 257

1
2

| ,>3,_,wj
'
6
7

210/220

0,772

(’¢32’41

85,01 14,51 '

'8;131. 2

220/230| 0,773 |

{

34,2

2 85,01 14,54

. 250/240] 0,774

37,0

84,72 14,49f[_-f"

L. 240/250, 0,775 |

i

‘4052

o514 14,420

350/260 o.77swj

s

43,

j84;9i;1§;47 i

 260/270 0,779

,4&;;;

1279/280“*0.780

51,6

85,06 14765 j

e
dm

280/290«ao,786u“f

55,8 »~85,12u14751,;;;”m .WL;W;;M’Z_J;*"'V

29Q/300 O 786

fbwso,gl

85,02 14,46 .-

 Riickste

0!799

64,0

85,24 14,56 .




Tagglle 4 Kracggatach aus hochmolekularem bchaffgotach—Paraffin,
hzdriert uné in Praktionen zerlggt. ' o

Fraktion xp 15ﬁ{' _a7°\* E-P. € H  Diffege=  : Jod=
» R . U R ”'; - ﬂﬂgen 100%  sh zehl
130/160 . 0,755 + 7,6 84,31 14,77 = 0,92 .9,7
- 160/17Q 05757 '15 4 84,45 14.71 0,84 %
. 170/180° 0,759 20,7 84,527 14371 . ‘¢,77-}*
- 180/190 6:§51?”““““_ﬁ,,“, { .. 0,42
| 190/200 0,763 26,0 84,91 14,78 | 0,34
i 200/210 . 0,764 28,8 ~85,10:14,81 -  C,09 ;i"
| 210/220 07766 31,5 85,04, 14,7k5. 0,19
" 220/250 o168 36,0 848 14,6 0,56
1 230/240 0,772 41,0 85,00 14,58 0,33 3,8

_240/250 0,774 44,6 85,10.14,55 0,35 . 3
_250/260 0,776 48,2 84,79 14,63 0,5 3
. 260/2707 0.778?*f§j;5°f84 92 14,56 0,52 3,2
13 f'279/280.=; .180,;;ﬁgig,jgﬁ,g%;gigéqmMp;;Q,Aﬁwﬁgggﬁ,a;;;
14 280/290 0,782 5%,21.85.15,1§§§7 0,37 3,0
15 299/300 0,784 59,0 84,97 14,61 0,42 3,3
Rickste  © 0,780 61,6 85,07 14,44 0,49 10,0 -

R B

wlie{tlojwlielu]n
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abelle 5 Daten von n-Paraffinenﬂ tmd 1-‘-n-019f1nen2),

n-Paraffine ' 1-n-019fine

C-Atome 5.5, | _675_-'_.E;P- f 2T
16 - 18,13%{ 0,7405 "~ + 4,5° -0,7474

"
A\ ]

17 21,97 | 0,7442 © 11,0 0,7513
18 . 28,0 ! 0,7484 ' 18,0  0,7552 .
19 31,9 [ 0,7521 ' 24,0 - 0,7592
20 36,5 ' 0,7556 ' ~30,0  0,7622
21 ~40,4 © 0,T586 35,5 ~0,765T.
22 44,5 10,7614 0 s
25 47,5 07641 -
o2& 51,1 . 0,7665
. 25 53,3 -0,7692
27 595 - 0,7726 b
28 61,6 0,’?738 et
t‘zgfz \ _63,‘*'3 0,7757 R
ﬂ_ag e 65,9« ,,2747-,‘1..-;‘._, - ,~ ~W_-,_
T3 ee4 “omen

32 70,1 . 0,7804 | o
33 ) 7108 0,7801.,

N

1) Hach Lglo;f, Ph,,rsical Constants of }araffin Hydrocarbons. :
B Un:.versal Qil. Products Company. v

- 2)-— Tach A.WeSchmidt, B.T4, 1313 (1941). aus den Dichten fir 2o°,
. mit den Temperatur-xoeffizienten norm., Paraffine aus Egloff

ungerechnet.
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ALZONIAKIABORATORTUY OPPAU 9 MHTrz 1942,
) ' Dr.Nbg/Gze

o

Q¥ o
‘ ébcg Kracken von hochmcleﬂ&larem Daraffln auf Oxvdations~“‘
9 ‘ 8 S U gatsch. I ’
.. e AR O

In der Notiz vom 27. 2 40 und in dem Journalauezug Nr. '242 vom
' 7 5.41 (Er.ﬁienburg) 1st die Krackung _synthetischen Makroparaffine
vVerscnleaeuer Herkunft scnon kurz besdhrie*en worden. Dabei war in )
orverauehen die ﬁrackung entweder durch eine krackende Destillation
’junter schwach vermindertem Druck oder bez Nofmaldruek durch Rieseln |
‘:ﬁber Vaﬁ-Spane bewerkste111rt worden. Bie/Ausbeute an Oxydations—
vyatscn mit den Siedegrenzen 320 bis 450° lag bei etwa 70 ¢ auf den
-Umaatz bezogen. Die Oxydationser»ebnisae “bei einem ‘solchen durch :
f~Kracken *ewonnenen Gatsch waren - - Ob thrlert oaer nicht hydriert -:--
'f_stets énuiliéh sohlech er als. bei 6er entsprecqenden uatscnfraktlon,
! wie man sie aus ittel&ruckparaffin ohne Xracken durch Destillation
Cunt ew :n+gm “a“"u, hafausscnneiden kann. Bei éinem Mltteldruckparaffln”
"dex Ruhrcnemie (Zobaltkontakt) wuraep z.B. folgende Terte gefunden* .

®

Gatsch aus, byntheseu odugten : : S e
RO | 5 L bledeyreqzen _920..450 et i 13- T 4 6 S ~12 ¥
Krackzatech asus den hochmol,, Pt : | S
Antei‘en ohigen Produktes o 13 70 23 . . 149
£racksatecn hydnert . 15 70 T o239 120

~
~ AN

,Dleser uefund machte es manrsck _zl;ch; duﬁ “Destlll tIonsratsch“

und Arack»atach" stru;tureﬁl nicﬁ““idenulsch sind, daB v1elmehr, v
der Kracxrauscn zuch nsch der anrierunu Verbindungsklas sen enthilt,
die sxch anf die iite des ¢ yvdaulonrproduktes nachi elllc auswirken.
Es war deshalb uhnschenswert, die Batur dcs Krackgatsches vergléeichs— -
weise mit dem uestlllationsuabsch nuher zu charszkterisieren und
ﬂlclcﬂzcltlﬂ die Krackung unter &hnllchen Bedingunien zu fahben, wie

sie Pir die ﬁracxun; von Paraffin auf Sckmierdlolefine tnchqlsch
entwickelt worden sind. 2u dieser Zweck wurden yon Herrn Jr.uaumelster

()

t S - : . J _
x)}) Die uxvdatlonsveT suche surdon ven herrn Dr.atr zinzer durchgefihrt,






