L]

3o

DEUTSCHES REICH

REICHSPATENTAMT

AUSGEGEREN AM
27. JUNT 1942

Al

PATENTSCHRIFT

T OMT721929

KLASSE 120 GRUPPE 101
Ryso52 IV dfrzo

_ == Ruhrcherie AG. m Oberhausen-Holten

———
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Tatentiert im Deuwtschen Reich vom 21 Dezember 1933 an

Patenterteilung bekanntgemacht am 14 Mai 1u42

Es ist an sich bekannt, zur Herstellung
vo Schmisrdlen Erdéldestillate ader andere
geeignete Kohlenwagserstoffgemische bei ge-
wohulicher oder erhdhter Temperatuwr in
Gegenwart eirtes Katalysators,wie Aluminiwm-
chlorid, Zinkchlorid oder Borfluorid, zu kon-
densieren. Auch ist es bekannt, als Ausgangs-
stoffe Spaltprodukle, wie die durch Spalten
von Hrdsl erhaltenen I{ohlenwasserstoffe zn
verwenden. Bel diesen Kondensationen nimmt
dic Wirksamkeit des angewandten Katalysa-
tors zumeist schon nach ciner oder zwel Um-
setzupgen derart ab, dafl er durch frische
Katalysatormengen ersetzt werden muB, weo-
bei gleichzeitig Verluste an Olen entstehen,
die sich in der dureh den frischen Katalysa-
tor ersetzten ausgebrauchten Katalysator-
masse befinden.

Es wurde nun gefunden, daB eine mehr-
malige Verwendung des Komtakies mdglich
ist, wenn das Kondensationsmitiel zuerst zur
Umsetzung einer Benzinfraktion von piedri-
gem Clefingehalt benutzt wird, Likt die
Wirksamkeit des hierbei verwendeten on-
densationsmittels nach, s verwendet mar das
gleiche Kondensationsmittel zur Umsetzung
giner Benzinfraktion von hdherem Qlefinge-
halt. Hierbel ist es zweckmiBip, eine hihere
Temperatur anzuwenden. Nachdem das Xon-
densationsmiiicl gegebenenfalls pach mubr-
fachen gleichen Umsetzungen des Benzins
von bleibendem Olcfingehalt in seincr Wirk-

samkeit nachlifli, benutzt man es zur Um-
setzting einer weiteren Benzinfrektion, die
einen noch hiheren Olefingehalt aufweist, ust,

35

Auch hicrbei ist ¢s vortcilhaft, eine noch er- -

héhte Umsetzungsiemperatur anzuwenden.

Als besonders wirksam hat sich die bean-
spruchte MaBnahme bhei der Durchfiihrung
der Schmierolsynthese unter Benntzung der
tiefer siedenden Frakiionen des aws Kohlen-
oxyd und Wasserstoff unter Anwendung vor
Katalysatoren ethaltenen synthetischen Ben-
ziys sowie der aus den héher siedenden syn-
thetischen Kohlenwasserstoffen durch Spal-
tung gewontienen Spaltbenzine erwiesen.

Das Verfahren sel an ITand der nachkfolgen-
den Beispiele erldutert.

Beispiel:x

Aus verschiedenen Anteilen eines aus Koh-
lenoxyd und Wasserstoff bei gewdhnlichem
Druck hergestellten Benzins werden durch
fraktiomerte Destillation fiinf Benzine herge-
stellt, die bei fallender Dichte einen steigen-
den Qlefingehalt aufwelsen.

Siede- " Ofefin-

prenze gehalt  Dichte
1. Fraktion 140 bis 200° 17,0%, 0,7233
2 @ 35 = 200° 227% 06075
3 Py 35 = 170° 2BG% 66717
4. » a5 = 120% 30,0%, 0,60670
5 » go®  33,2"f, 0,6525
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Mit diesen fiinf Benzinen wurded verigleichs-
halber zwei Umsetzungsrethen ausgefiihrt:

Erste Versuchsreihe

Beim erstcn Versuch wurden 50 g wasser-
freics Aluminintrehlorid mit 1000 g der ersten
Benzinfraktionbei Zimmertemperatur 2. Stun-
den lang in eittem Rithrlcessel umgesetzi, Das
Reaktionsgemisch tremmt sicl in zwei Schich-
ten. Die obere, die Schicht in einer Menge
von 938 g, wird von der unteren, aus Alumi-
niumchlorid und Aluminitmchloriddoppelver-
bindungen bestehenden Kontaktschicht abge-
trennt. Nach der ersten Umsetzung betrug
dic Kontaktschicht 112 g, Diese Katalysator-
schicht wird mit der zweiten Renzinfraltion,
der Frakdon mit dem néchsthéheren Clefin-
gehalt, in einer Menge von 1ocog bel 55°

bracht. Nach beendeier Umsetzung betrug
dic Benzinschicht g18 g, die Kontaktschicht
186 g, Letztere wirde bei go° mif 1000 g der
dritten RBenzinfraktion umgesetzt. In gleicher
Weise werden mit den jeweils verbleibenden
Kontaktschichien die vierte und die {finfte
Benzinfraktion bel 130° bzw. 160°% zur Umnm-
setzung gebracht. Dabei nimmt die Kontakt-
schicht stets an Gewicht zu und betrigt nach
der fiinften Umsetzung 290 g. Ebenso stel-
wen die aus den oberenn Schichien gewonnenen
Schiierdlmengen unter stetiger Wiederbe-
nuizung der glaichen Kontakeschicht von g6 g
in der ersten Umsetzung auf Igzg in der
filnften Umsctzung zn, s¢ dafl, ansgehend von
50 g Aluminjumchiorid, insgesamt 750 ¢
Schinierd! erhalten wurden. Das Schmierdl-
Aluminiuinchlorid-Verhiltnis betrng somit

wiederum za Sinnden zur Utsstzung ge- | 15! L

Ums;zung Ums:t.zung Umsgf':zung Umsg;:zung Umsg;:zung
Angewandte Benzinart ........ z. Fraktion | 2, Fraktion | 3. Fraktion | 4. Fraktion | 5. Fraktion
Kontaktmengs vor der Um- )

SetZUNE v visinrneinnsns . | s0g AlCl, T2 g 86 g 232 8 280 g
Kontaktschicht nach Umsetzung 112 g 86 g 232 E 280 g 200 g
TeMperaiur «vuvennnenneseses 20° 557 ga® 130" 1bo*
Reaktionszelt .....% . .covuain 240 24h 241 241 240
Eingesetzte Benzinmenge ..... I000g 10008 IoUo g 10008 10008
Schmierdlhaltige Benzinschicht

nach Umeetzong ........... 938¢g gi8 g 943 & Qz2 g 072 &
Erhaltene Schmierdlmenge .... gb g 128 g b8 g 166 g 103 8

Zwelte Versuchsreihe

Ausgehend von wiedermn 30 g Alumininm-
chlorid wurden e} steigenden Temperaturen
fiinf Umsetzungen mit den Benzinfrakfionen ohue
Berlicksichtigung des Olefingehaltes gemil
vorliegender Erfindung durchgefiibet, In der
ersten L'msetzung wurden bei 20° 5o g Ala-
minintachlorid mit 1000 g der ersten Benzin-
fraletion zj Stunden lang zur Reaktion ge-
bracht.

Nach beendeter Umsetzung trennte sich
das Reaktionsgemisch iz zwei Schichten, Die
abere Schickt betrug g25 g, wihrend die untere
Kontaktschicht 127 g betrug. Mit dieser Kon-
taktschicht wurden 1o0og der finfien Ben-
zinfralition wiederum 24 Stunden -lang bei
55% umgesetzt. Nach heendeter Reakiion er-
hielt man eine ohere Schicht von 923 g, wih-
rend dic Kentakischicht zor g betrug, Diese
Kontaldscliicht wurde mit Iood g der zwei~
ten Benzinfraktion bei go® gleich lang um-

gesetzt. Tde abere Schicht nahm weiter anf
1133 g zu, wihrend dic Kontakischicht nur
76 g betrug. In gleicher Weise wurden mit
der jeweils erhaltenen ¥ontaktschicht je
roan g der vierten und der dritten Benzin-
fraktion in einer vierten und fiinfier Um-
setzung zur Reaktion gebracht, Die aus den
bei den emzelnen Umsetzungen erhaltenen
oberen Schichten gewonnenen Schmierdl-
mengen waren sehr unregelmifig ind hetrn-
gen 86 g, 1438 116, 47 ¢ bzw. 35g. Ins-
gesamt wuarden also in den fanf Umscizun-
gen 427 g Schmicrdl crhalten, so dall das
Schmicrol - Aluminiumchlorid - Verhltnis  in
diesem: Falle nur 8,5 : ¢ betrng., Tm Verhdlt-
uis zn der ersten Versuchsreihe ergibt sich
aus diesen Zahlen einwandfrei der Vorteil dor
Anwendung  vun Benzinfraltionen von je-
weilg steigendem Olefingehalt, Die Versmchs-
zahien sind in der nachfolgenden Tabelle zu-
sammengestelli:
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Uﬁ:s:f.:zung Ums:'ézung Umsgiz'ung Umsgézung Umsgi:z.ung

Angewandte Benzinart ........ 1, Fraktion | 5. Fraktion { 2. Fraktion | 4 Fraktion | 3. Fraktion
Kontaktmeage vor der Um- '

sefzing ..... . e s+r | 308 AICL 27 g 20L g rich s 4T @
Kontaktschicht nach Unsetzung 127 & _eorg 76 g 4T ¥ 378
Temperattt ....ovvvvnerns PR 20° 55° 00° 120" 160°
Reukiionszeit ... ..ot agh 248 241 241 240
Eingesetzte Benzinmenge ..... 1000 g TO0Q g T000 & 1000 g I000 g
Schunjerdlhaitige  Benzinschicht .

nack Umsetzung ...... cain 925 & 0z3 & II35 & Y020 g 1062 g
Erhaltene Schinjcrélmenge .. .. g -14.3 g b g 47 E 358

Beispiel 2

Auch hei der aufeinanderfolgenden Ver-
arbeitung von Benzinen gleicher Siedegrenze
und steigendem Olefingehalt werden dic glei-

chen Ergebnisse erzielf.

Ausgehend  von

vier Benzinen mit einem Siedeende von 110°

Pl

65.

7o

73

fo

und einem Olefingehalt von 36, 44, 56 bzw. -

63 Volumprozent wurden unter Wiederverwen-
dung der bei der Umsetzung der ersten Ben-

zinart entstehenden Kontakischicht trotz glei-

cher Temperatur von 25° jeweils steigende
Schinferdlausbeuten erhalten. Die vier verwen-
detenr Benzine hatten folgende Eigenschaften:

Beispiel 3

Ein gleiches 1ild ergibt sich bej dem der

aufeinanderfolgenden Umsctzung von Ben- |

zinen mit steigendem Olefingehalt bei gleich-
zeitig steigender Siedegrenze. Aunsgehend von
dref Benzinen mit einem Endsicdepunke von 1 1o,

140 bzw, 175° und einem Olefingehalt von 36,
44-bzw. 75 Volumprozent wurden unter Wieder-
verwendung der bel der Umsetzung der ersten
Benzinart entstehenden Kontakischicht je-
weils steigende Schmierdlausbeuten erhalten.
Die drel verwendeten Benzine hattenz folgende

Tligenschaften:

1. Benzin 2. Benzin 3. Benzin 4. Benzin
 Dichte bei 20°........ e 0,670 0,672 - 0,674 0,673
Olefingehalt Volumprozent .... 36 44 56 63
Siedeende ....viiinnienns .. 110° J11e® I10° 1I0°
Die einzelnen Versuchszahlen sind in der nachfolgeniden Tabelle angegeben:
£. Umsetzung 2. Umsetzung 3. Umsetzung | 4. Umseizung
..Angewandte Benzinart ........ 1. Bengzin 2. Benzin 5- Benzin 4. Benzin
Kountakitmenge vor der Um-
SEtAIME i iiis v s0g AlCl, | 6ogKmntakt- | 2g4g Kontake- | 387g Kontakt-
schicht schicht schicht
Kontaktschicht nach der Um-
setzung ...l ceevenn 608 a94 g 3B g 4085 E
Temperatll o oeseersrnnnninrs 28° . 25° 25° 25°
Reaktfonszeit .o.ovveeiinnanns 24h 2zt 23k 241
Fingesetzte Benzinmenge ..... 1002 & olag 1023 § IOTO g
Schinierdlhultige Beanginschicht. BBz g 843 925 8 0d5 g
Erhaltene Schmierdlmenge ... 195 & 2328 326 ¢ 3qa g
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%. Benzin 2. Benzin 3. Benzin
Dichte bei 20% . i it ir e anainas 0,670 0,680 0,568
Nefingebalt Volumprosent ......ocvvivennan 36 44 73
Siedeende ..., ...l ereair e iaa Iro” 140° 75 °

Die einzelnen Versuchszahlen sind in der folgenden Tabelle angegeben:

1. Umsetzung 2. Umsgetzrng 3. Umsetzong
Angewandte Benzinart ..................... I. Benzin 2. Benzin 3. Benzin
Koentaktmenge vor der Umsetzung .......... 50 g AICI, |1z0gKontakt- | 181gKontakt-
. schicht schicht

Kontaktschicht nach der Umsetzung ........ 1508 18r g 200 g
TEIMPETATIT + e s irs s arerarsennnnrernnes 25° 25" 25"
Reaktionszeit ................. . a4 22h a3i

‘ Eingesetzte Benzinmenge ..........ccovviv.ns 1000 g 1004 g 008 g .
Schmierdlhaltizge Benzinschicht ............. 8g5 g ghs g oho g
Erhaltene Schmierdlmenge ........c.couc.n. 207 & 205 8 280 &
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Verfahren zur Ilerstellung von hoch-
siedenden Kahlenwasserstoffdlen aus un-
gesiittigte Kohlenvwasserstoffe enthalten-
den nicdrigsiedenden Kohlenwasserstofi-
gemischen, wie Benzinen oder Spaltben-
zinen, in Gegenwart von Kondensations-
mitteln, dadurch gekennzeichnet, dafd bei
mechrmaliger Verwendung des Kondensa-

tionsmittels dieses nacheinander fir die
Kondensation von ungesittigte Kohlen-
wasscrstoffe enthalienden niedrigsieden-
den Kohlenwasserstoffgemischen mit stei-
gendem Olefingehalt verwendet wird, wo-
hei gegehenenfalls gleichzeitig die Kon-
densationstemperatur erhiht wird.
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Vom Patentsucher ist als der Erfinder angegeben wor-

dea:

Dr, Herbert Goethsl in Oberbaungen~Holten.

nenrak,

GEDRIECRT B 1 ELICINTHEL BT



