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Iafolge des dmmer priler werdenden BDednrfs an Iraft- und
Gekmieratoffen lst es notwendig, alle zur Verfiyung stehenden
wuellen auszunitgone In woltgehenden LiaBe wird aus diveen

- Grunde die Brsunicohle suy Strecikung der hraftstof{-und Sohuiere

bldeche herangesusgens Die darsus erhalteaen Produicte wie ZeBe

dng ﬁxuunmohianaeﬂwalhenzin und der "raunkohlﬁndioaelkraftatorf

denen sich der Verbrsucher friher mit besonders starien Vorure
tedilen entgegenseizte. heben sich heute allg@main’ﬂnrehgesaﬁzt.'
gohon withrend des ersten “eltkrieges wuxde [ir dlie Hoye

~ stellung von Sokmiertlen ein aus der Praunkohle gewonnenes Pro=

Gukt, nimlich das ﬂsntawvacha, das man iﬁ oiner Mischung von

taschinentldestiliat und Spindeldl ale sohniermittel fﬁr Autoe

mnotoren benlitzte, Vﬁrmendet. ‘ , N

| Fir die Hderstellung von Sohulertlen aus Eraunkohlene

-schuelteor sind heute folgende Verfahron bekannt, die von

tighwelteer selbst oder von denen aus ihn gewonnenon Paraffin

-ausgehens | | -

1+) Behundlung der Braunkchlenteere mit: selektivan
Lsungsmitteln | |
Ze) Spaltung der aus den Tearulen gewonnenen Parnfiine

e und Umsetzung wit Hilfe von Hatalyaatoren gu scholex~ |
Slertigen Kirpern .

%) tisohpolyuerieation dor sus Yxaunkehlenpara{finen
erhsltenen ungesittigten olefinischen Yohlenwasser-
stoff& mit Hilfe von Katalysateren an die rurzkettig
subatitulerten Aromaton dey Teertle. | ~
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kraftstoffe hergaatellt aaxaun. S T
- Selektiv wirkende Ldsungamittel wie tlﬂuaigoa aahwatuan“
ddoxy4, Nethanol, Athancl, Furfurol, Anilin und Phenol) 1tsen
nur bestimute Stuffklasscn sue Mineyallen oder. varwandtan
Produkten. Die erhaltenen Rafflnpte enthalten hauptaﬁehiiah
ale paraffinischen fohlenwaseerstoffe, inm yxtrakt bﬁfiﬁﬁ&n
sich tellwelse oder gans dia arvuntisoken und ungesittizten
Kohlenwasserstoffe, sowle dle & Sauerstoffetitickstoff=und Sohwee
felverbindungen. tmrch selektive Idsungesittel werden in viel
stirkerem lialle als z.Bs durch die Siure-isuge Raffinmtion
gorade dle Antelle der Teere. entfernt, die elne geringere
Eignung dey darsus gevwonnenen Nleseleund ﬁehmlerale fir dle
motorliche Verwendung bedingens : -

Bereits 1im Jahre 1935 schiitzt dle Deutsche mr&ﬁlnfo-ﬁo '3)1
ein Verfehren zur Heretollung von hochwortigen Sohmicrtlen aus
Jelektivraf{inaten von Scohveltearene.

Dieses Veortahren und dle srbeiten dos Instituts fir

. braunikohlen=und Hineraldlforschurng %er11n4) haben hewicsen,dall - i
durch Lisungsmittelrafiination ous Braunkohlenteerdestillaten
gute Dieselkraftotoffe erhalten werden kdnnen. '

Nelar und Felhrls %mannS) ver*cnden ungas)ttigte fohlen= . |«
wasserstoffe, die sle durch mﬁhrmaligaa Spalten von Bruunkohlenp§§
parmffingatsch bei erhihter Temperstur erhielten, als jumsgungse- %%
‘materisl gur Herstellung von hochwertigen. Sehalerslens Die '
Spaltprodukte werden ait fldssigem Schwerald;oxyd ‘hehandelt
und mit Aluminfumehlorid polymerisierts §s wurden GSeohmiexble
erhalten, deren Viskositite~-Terperatur-‘urve besser ist ala
die eines pensylvanischen Schuisrbles.

Heliarder und G.uertae)borichten #ber Schuierble, die mit
iiilfe von SHdure=und Lvsungamittel-ﬁattlnntion von Brounkohlen=
schwelteeren, sowie aluminiumchloridkenﬁennation entotandens
£a warden Braunkohlensohmi&rﬁle, die als Iagerschmierile geeige
net sing, in einey Auﬁbaute von B -9 % des Teers orhnlten,
burch die Alumlniumchlorxdumaetzung vurda alne ﬂteigarung der

des Katalxantore eine Verbe serung dey Temp@raturabhhngmgkﬂit
der Viskositit.



—__ergab ula-ﬁeaktion&pra&ukt einen gecenilbexr dem Auagangwstoff

: upwohl fur ma m auoh m mmzaom xnmmmm
“':1naan die verschiedensten Prozefe und.Katalysateren'Verwendung.
'Die Badioohe Anilin und Sodafatrik!) erhielt mus -ente
paraffinierten Deatillationsprodukten von Braunkohlantearﬁn
‘bed exhvhter Temperatur durch nruokpclym»riaation ﬁohm&arulo.>
.. Die le0e Farbenindustric &.«G.s gewxnnt aus chlarierton
Paraffinen (Praunkohlenpsraffinen) in Gegerwart von cyclischen
Kohlenwassaratoffen ofer Clefinen, Schulertle wit gaten Kigens
‘schaftene Als Polymerisutlonsnittel werden iatalysatoren wie '
Aluminiumchlorid, Zinkehlorid, E;senchloriﬁ,:Bortluorid.
Phosphorexyohlorid, sktiviertes Aluminium, 2Zinkstaub,Phosphore
pentoxyd, Eolybdtinoxyd und Chrosoxyd verwendet. w.?ungalunﬁ He
ﬁartmangg~ erhielten durch Bohandlung von Braunikohlentverdlen
wlt Komplexsiuren die gusser einew detalle oder Nichtnutalle i
halogenid noch aus ainar organisehen sﬁuro beqtehmn, noahmmlekuﬁgl',
lare Sehmierdles b
Yellarder und He Feichtingprl 2 berichten lbher di@ um- ,
~setaung von Brounkehlenschweltoer mit Olefinen in Gegenwsrt e
ven Sehwefelsiures Sie variolgten dabel das Elel, dde lurz- 3
kettig substitulerton Aronsten dea Braunkohlwn"chweltvars durchz?a»
miachpclymeriaation in Gegenﬂnrt von Johwefels'ure mit Nle=-
finen zu mrcuatischen schuierslartigen YUrpern mit langer
Seitenkette wnzusetzens Die katalytische Umsetzung von Brsune
kohlenddeselkraftstoff mit ungesittigten Kohlenwasseystoffen
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erheblich verbesserten Dieselkraftatoff und ein gut brauchberes
lotorentile Jedoch waren durch Shureteerbild ung die Ausbeuten
nicdrig. '

rid, Zinkchlorid, niaenchlorid, Bortri!luorid UGWe findet auoh
dle gaafﬁrmige oder flﬂﬁﬂige Fluorwaasorutofa¢uure {im wﬁuitemnt

ka der konaanfriertan ﬁI Liy ergnuisch ch@rieoha Umaetmungon
in lmaexr steigenderen liale gxdﬂﬁre Bedeutung zuerkannte 50 -
schreibt HeSimonss “In Zukunft wird die Fluorwasserstoffoiure
~ eine unsersr meist gebrauchten industriellen Chemikalien eoine”

\,



| mmmm B, Metad) balog m;, nm
~ Sohmiertle erhaltene
HeFeicht Mgor”) ntnta muﬁtugu mhhnwnmtutaﬂd
a%e aus chlorierten ﬁraunkohlenparuftinep,unﬁ anuchlﬁaﬁenﬁﬁr
Abspalténg von Salgsiuregas in der Hitze hergostellt wnxaan.
mit Draunkohlendioselkraftstoff und ebensc Braunkohlendiesele
kraftotoff fur sioch mit kongentrierter HF ume Bs wurde ein
Dicselkraftstoff wit wesentlich verbosserten ZUndeiganaahaften
und ein gut brauchbarvs Schmierﬁl BOWOnNeNe
~ Exwithnt selen noch die Verfahren zur Reinigung von

o Kohlenwasserstoifen mittels FluSsimye. FeHofmann und Vebitege=

mann14) reinigten mit ¥ Bénaoi. 9ie fanden, del gesfrmige
cder flissige Fluorwasseratoffsiure auf die stark ungesittig-
- ten Verunreinigungen des Benzols polymerisierend einwirkte
Durch Zugabe von Hetallhielogeniden kahn die Polymerisaticn
verstirkt werdens Welter polymeriaierten die oben genannten
Forscher die ungesdttigten Verbindungen der Teerdle mit i1

_ und erhielten so ein bestindiges (le | |

Polymerisations~und Zondensationsresktionen
mit konzentriartar Fluorwasseratoffahiure.

Die stork dehydratisierende Wirkung des Fluorwasser=
stoffs 148t ihn der Schwefelsiure Ahnlich erscheinens Gegén-
iber Schwefels’ure, die dazu neigt, sromaticche Verblndungen
zu sulfonicren oder auch zu oxydleren werden bei Uusetzungen
oit HY' pur unter bestiuaten Reaitlionsbedingungen zZeBe bel
Anvendung von Uberdruck bei erhihter Temperatur.flucrhaltige
Produikte erhalten, eine Oxydation ist auageachloaqcn.

Bel Verweniung von HF anstelle von Aluminiumchlordd, 7
Bortrifluorid und anderen Halogeniden werden meistens ithniiche kf“
‘Produkte erhalten. Avomatische Ringe werden niocht miteine .
andex gekuppelt, auch orfolgt im allgemeinen koine Isomerisie=
rung aliphatischer Seitenkctiens ‘

Verbindungen uit ungesittigter Nehrfachbildung werden,
talls diese niaoht unter Anlagorung von Flufishure 1n gen%ttigto '




”wxonzumvoxb&nﬂnng n bilden und nicht polywerisiext w i
‘ “Jele ﬁtmona und SeArcher v)vaxuenaatan fur ﬁia ﬁlhyl&ef

. vom ¢1nheit11chan ﬂohlanwsaneratbtfun xoaﬁiga HiFe Im Gaganautsi

zu mit Hohwetfelsiure uagesetsten Vexrbindungen wurden ﬁuaﬁen&@n‘
bie 2u 90% Qes Auaganﬂakohlenwaﬂseratoffgemiaeheﬁ erhalton.
‘Hlexbel hatten kleine Wassergeholte dex hoahﬁanmﬂntxiurten
HF auf die Alkglierung keinen Binflub.

Die Alkylierung aromaticeher Verbindungen erfolgt in
annnipfacher Weolse , : '

le) B H 4 R'S o B =R 40§

20) B H + B'=CHeCBeli"al OB = CH, = 0"

Ja) RH B (e = /' # Ho

4e) B H # R'CUlH" = Reit®s R'OULH

Ye) B H = RPYwimii" w Jiwhi® o R*OH

BRH+R" CHe B = ' & Kaﬂ

Obwohl Clefine durch 5P polymerisiert werden, tritt bed
lungsazer Zugnbe der Clefine zu den Aromaten in Gagenvart von
G¥ Alkylierung ein. 25 werden bel Xondensation von “efinen

an aromatische Yerbindungen polyulky 1mrte Werbin@ungon i3 2

hultan19 \ ,
_ Burch Binwirkung der verachiedanen 2lefine in Gegzenwart
ven Flufisture auf Bengol entstehen die entaprochenden ilkyle
benzole. lehenreaxtionsn wia'ﬂnlﬂgvrunﬁ von B an Hlefine
sowle Polynerisation erfolgen nicht oder nur In geringes Yme f s
funge, so gibt Benzol wit Propylen, Fono=1so=Prupylbonzol, wmit 1
Isobuten, iono=t=butylbenzol und Pl—tnbutylbcniol.‘mit Penton
ein Gemlsoh von & u(5 Phenylpentan, mit Trigethylithylen,
Monc=t=amylbenzol und Di-ti-amylbenzol. Durch Kondensatisn
von Benzol mit Cychlohexen wurde Cyelohexylbanzol arhsltone
Die Heaktionen vollziaten sich in den szu alkylieronden Stoff
und finden nchon bel geringen Lengon Ky wtattai). Fhenol
orglbt in viel iHF ait Di-i-tutylen, p-t»butylphenol, nit T4

iFyp=t=cctylphenole Ebenso erhilt ninn beli der Unsetzung von
Fhenol mit Trieiebutylen in einer groBen Nenge HF t-but*lrhenox
 in edpex klainen Henge H¥ wurde uaiecylpﬁencl 1aaliart‘

LJoloprupan ergibt bed der Hondensation mit Rengel n-Propy1~
_ benzol in guter Ausbaute“‘) .
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Ee logern sich 4ie Komplexen Katianon.an den Bensolkaxn

unter sufhebung einer Moppﬁlbindung an wnd ﬂpaltwn dann aaa :
Proten (und Rasser) wiledor ab.

.

ISsungsveratgen ainhﬁitlicher Hohlen=
yosserstoffe in Fluorvasserstoffsiure.

Eluvrwawserwtof Haxe 13t fir eine grode Zahl orgarischey
Verbindun ngen eln senr gutes Lsungaxittel and g&ﬂtﬂttﬁt dle
Purehfithrung von Reasktioren in horiogener Phase. Bie V@réinéunge

| lésen sioh entweder sehr ¢ gut oder sebr echlichte Blne aittlere
Loslichiedt wle ode bel andeven L&gungsrittéln anftritt, pibt
es nichtite Zu den in Jer L' schwer bis unltsllches #Orpern zihle
alle Enhl“nwnnaafﬂtofie sowohl it kettenfbrsigor alﬁ aneh wit
rinufﬁrzi ey nnozﬁnuug. L alee wlnon l8sen sich :mrhinaun@mn
dle Uosuerstofl wnd Sohwefel in gabundener Form enthniten tphre
sochelnlich gu Uxonlwu~besw, ‘ulfoniu«v«rbiniunw@n?4)

z.ﬁ.wimanﬂzg) untereuchte die [8slichkelt von 47 4in
Fenzol und ¢ktane Benzol and Ghtan warden wit elnas Gmmi ch
von BY and Stlekstoff dn verﬁohind@nan Progentgehslt ¥ e~
sittigt und Daspldirackkurven aufgencisen. Bal niﬁdrig@n lonm
gzentrationen traten negative, bei hohen Konmentrationen
positive whwoicnungﬂn von hﬂnultaoheﬁ Gesetz nule

e ‘{latt2 ) stellte fnat, dn3 sich gesittigte erbinﬂuﬁgen
in 4P dberhaupt nlent 18sen, wihrend sioh zbrper mit uagesittige
tor Bindung pur bedingt lﬁsen, das Gleiche gllt Lir Aromcten,
ato wleh bed 15°C nur bis Zu 3@ lisens Durch Zugnbe von Vetalle
sulzen, zells (uockeilbereyanid und -seid, :ilberactd und
~fluorid, 1it sioh eine Iosliohkelterhthurg errelchen, dle iu
molaxren Verhiltnls sun geltisten Stofd stehte ,

ine Relhe von Untersuchungen dber dle b@ﬁlluhke&t'orga-
nischer verbindungen in 4V wuxde ven X Fredanhugen Auroiyd-
fiihrte lelent 18slich in HY sind die allphatischen Alxohole,
Ihﬁ:mla, fetone, (ther, eln= unil mehrbasischen Siuren dop
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© ‘eliphatischen ¢lischen fohlenwasserstoffe :
I&Ikymlozenim.a‘) mmt die Stamverbindung ein skt
Zentrum so wird durch Rinfihrung eines’ nagntiven ﬁubatit&nn&n.
dle 18slichkeit herzbgenatat (Phenol gut, Natrophenol aohlach’
1Uslich, ﬁanwoem%uxe gut, EromeNensoesiuve schwer lﬁwlich)‘
Enthilt dde ¢ tammvmrbln@ung kein aktives Zentrum, 8o wird
wenn der nezative Substiuent ein solches besitat, eine Lig=
liohkeitSthﬁhung erreioht (Benzol schlecht, Hitrobanzol gut
16alich) ). Ist in beldsn keln nktives Zentrum vorhanden, |
go tritt Heoradbsetzuang doy Loelichkeit ain (Tenzol schlecht,
Srowbonzol unl&%lich)“T)

- Anforderuncen &n diafselektivan‘hﬁaungﬁﬁittal.

Tle bokannt. worden bel der flegel-und Schaiersle - :
raf{ination an svelektrive Lasungouittnl folgende An!mrd@rnnpen”‘
grmtallt.

1,) liohes I¥surgoversbgen und Erzielung von guter
- Trernschirfe mit geringen Lﬁaungsmitteimwngan.
 24) Goringe ;ﬁaavgafihlakuit fdr dle Rafiinatontdlle,
darit eine maximsle Ausbeute an aartvallnm hutfinat
erhalten wirds'
3e) Riedriger Hledepunitt, uu RaAlinntvorlu te beln
,Q,,Ab@eatillinren des Losungsmitiels su varmeidene
4.) Ginstige. BehsndlungseTemperatur und Druck
5.) Sohnelle Trennung der sich bildenden heterogenen
Phasens
G.) Niedrige Yolekular-und Varaampfungawﬁrma
Te) Auss ahﬂltun& von Enulsionsbildung.

Ry e N PR 0
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9¢) Keinn chemiwcha Roaktionen nit den zu raxfiniarenﬁen
/' ttoffene

10.) Keine forrosionen

11.) Keine gesundheitlichen ichiden.
12.) Niedridger Preis.




natm ain.iggex angmimel anmgem.j, S
_ 'Die unter Punkt 1 - 1¢ autgefﬁbrten‘Anxaraerun@en
werden von der HF ausreichend exrfUllt. ‘
- Unzere bisherigen Untersuchungen haben argahan, dﬂﬁ 613
kongentrierte ¥ als catalysator und selektives Lds 1t
gleich gut flr die verschisden:ten Ausgungs stuffe varsendet
werden kanne Jber die Lrgeboisse dleser ﬁrbelten‘werden wiy
2u einem spiteren Zeitpunkt berichten. Zur Torrosionsnelgung .
wire zu erwihnen, dal hoch‘orzentrimrtv a? auf #izen nicht
korrodierend wirkt und sich somit Ahnlich wie flisnises
Gehwefeldloxyd verhilte Nabh Verisspfen der }IF aus Extrokt
und Halfinat siilte diese durch Behandlung mit Thionylchlorid
wasserirel gohalton werdene Bei Beaértung‘der Vorsichtssnfle
nohoen wie sle -belw Xdeleanuver/nhren gegeben sind, ddr#tﬁn
koui gréfere gesundheitliche Sehiden entstehen. Flizzliges
Sehwofeldloxyd und HY entwickelt gesundheitesch#dliche Dimpfee
. Bel lingerer Zinwiriung itsen sowohl die Fﬁmpfé ale such im
grédexen dalle die L¥sung die ilaut und verursachen wchﬁﬁrhhnftﬁ
“undene Bin Nachteil liecxt 4in der kalklBsenden Yirkung, die
W¥ im mensehlicken Urgznisaus bewirit. Auch die Forderung,
dai das Lisungsaittel mlt ﬁen zu behrndelnden Produkten kelne
Reaktiocnen eingeht, wird von der HT weltiuehend erfillit.
Gegonliber einlgen anderen Ronmenaationamittaln‘g) er=
‘geben sich bed VGTWEﬁﬁuﬁg‘VOn 4P fulgende techulsche Vortedle:
%8 1legt dns Heaktionsgeminch. vom HF und Brounkohlendlesele
Ckr=ftetoff bel Normaldrueck und dsumtewperstur in flﬁﬁﬁiger
Fhese vore HAin Verdionon des Resktionsgenisches wie bei der
Gehwerelsiureraffination iet nicht notwendlig, da dle i) sus
_den .erhsltenen Reaktionsprodukten leicrt abgedaspit werden
kaane Um lber den Preis der K¥ Betracntungon\dhvuateilﬁn.
miloven emerlvanlcche ’rrbﬂltnisao herangezogen werdene So :
kommt das nolgewicht HF Billiger als Aae des fAluminiunehlorids i
und ortrifluoridm.’"chwefola%uré 15t wohl billigar. &ennoch :
1ot euch dicses »ondensutionsaittel doxr H¥ unterlupen, da dle |
EF 2zu'einem hohen Progentsats durch Abdampfen wieder gemﬁnnen |
werden kann lﬁ)und keine Bilaung von Shiureteer auftritt,

T S




61T.L9% . 8T - . ogz g'ST:  G8= bmm.o ao.om\_ unuuousum;
Sie S ey T gy - ~7prezemuos
Sz 88 LST 0%0T- S'GLz op9%'T 99°19 geareenta -

© zb 16 9%z~ 68T~ ,LE00‘Z 6e'yy  wsdoag

. .onm - - um-oaw Ls ommmw.ﬁ TTCeT ﬂounupon»wm,
oz 8'lc BT 8F mmm 2u'0s 6¥*S oy98le‘o  Trsl  TOSUeH -
gz 6%z 02°LT - Lb G2 £'9S G~ 096L‘C go‘gs . WOIeSY

Cel === gfTeT. 9gm g ¥BSTUT go‘gs ~ ToxnzIng
«mﬁ m ‘¢ G2 25  sev tviver efo- zLTeo‘t ere6~ URTITWY
o .mm ow..o. - _n, 9zy - 2oz ,m.mn ouhwmo.a - | | ...u4,_‘mn
anwgaow 8° Hm ou..o_ ¥ ggy 202 60T 4, ¥Lo’T £T'goT. TO®SI¥ w-
S 6° €6 0g**o - =~  gg¥  TET  TE op2BYOCT T s e o
£ ;zm_s__nma w.an m,mm. °9 . 6T PIBT T pSYSO°T TIV6 * . fouenq
ez om.mm. o'oz ¢9 ¢hz €'sL . PIT- 02268L°° ‘po.mw...:uiaaqunwn

oz ¥ST. 02 66 OF2 L'V9 TL6~ pE26Li0 yo'ZE TouS TSR
N .@.W.Hn . “ R ‘ .

- L . - . - . |

oF T temr  wmy 9, 05 95 , quoTnas

H< %0& Hwor.no.m .:,.......ﬁ.m ..u.m n..m m,, ._
. ‘ . ,. anown_.lh.m.nﬂx wﬁmz‘
- oydTey3us’ .fmo 3 .Q.nmﬂ g | od: S n.mM, m.w , T
Kol L thHﬁE.HO«ﬂ e ) ) :m- . . o . . =aToH . .

ST oS SUSTTE SUSSTHSUPUAET (N TS RAT o
R 1 Tmwee?




wwel : ¥ gesrenny
Ardeitouegen stattfindet, ist mit einem griSeyen Aufwand an
Zeit und Unkomten‘verbunﬂen.‘w1r'wah1ta§‘ﬁ;gfﬂg%i‘ den Weg, :
in Annlogie der LUaungamittelraffinatlgngufezﬁazgntriextq '
ale £atalysator und selektives Lisungsuittel fix die Umsetsun-
gen von Brounkohlenteerdestillaten gu verwenden.

Die Nouheit gegenitber anderen Lbsungsumittelverfahren
texuht darin, daB in einem Arbeitsgeng eine st rul tuy -
indernde Uuwandluhng eines Toiles dor Inhalte-
stofie und edne S ol ekt ivraffinntion bowirkt
wird. N - | | |
_ wir verfolgten das 2iel, durch Verarbeitung von Teer-

fraktionen nit 96 - 170¢4ger WF verbesserte Diecseliraftstoffe
und eine Erhhung der sehalertlousbeuten zu erzielen, sowle
tiefstockende Helzdle gu. gewinnen. I | |
tmroh kongentrierte BF wird nurfmittalq;edsnﬂe'Teerfrak-
tionen, dle polygexggggioua-und kondensat lonsfibige Fohlen=
wasaerstoffe enthaltqi,,eine physikolisch und cheumlsch atxuke
turindernde #irkung e:kielt. Die vorhandenen olefindschen und
aroumatisohen Inhaltastoffa.voh‘v¢rhﬁ1tniamaﬂig schlechtor Zinde
willigkelt werden zu hoochi:olekularen, schulertlartigen {lrpern
ungesetzte Im kxtrakt befinden sich dle Asphaltztoffe, Sauere
‘8toff- Sohwefel= und Stickstuffverbindungen, sowle hochnolekus=
lare ungestittigte Xohlenwasserstoife, 5tofie, die dic Zind=
“willipkeit wesontlich herabsetzen. ‘

© ‘Selektivbehandlung von Dieselkxaftstoffen
- mit 96 = 1loudiger Fluorwasserstoffsiure.

Bol der Liaungsmittel-Extraktion wird der Zweoir verfolgt,
, ein Flissigieitsgemisch in ein Kaffinat und einen Bxtrakt gzu

gexrlogens Filr die Durchfiilhrung der Versuche wurde das einfacho
Extraktionsverfnohren gewihlt. Es wird das su raffinierende (f1e.
gouisch in innige Berilhrung mit dem Extraktionssittel (FluBsiure




wrannachacht wird 4 de
fﬁhlgke&t 1n beidan ﬁchlehten vextnlgt, :
- PUr die ﬁurchxnhxuhg dar Varaucha wuxdﬂ eina &pg&tatat{
“pech Abbel angwfertigt. ‘ SR . :
340 besteht aus folg sonden Teilens ’
1) Kﬁhlbadhehwlt&r o -
2) Reaktionsgeiid mit Rdhrer
3) BElektromotor

T 4) Stativ

Derx &uhlbadb@hqlter mit elnam nit Glacwolle getiillten
Isollermsntel (J) dient zur Aufnshue dex ginlfidneigkeit (%)
und zur Lagerung des Geaktlonsgefifles (R). Am Boden ist ein
mit einom Hahn versehsner Stutren (A) sum Ablatsen dor Xihle.
flissigkelt angebyacht. Der {nnere Stehlbehilter wird mittels

des Deckels (D) der durch einen Rleiring (Pb) abgediahtet ist,

durch viex schyaubbare fippverachluaae (V) verschlogsens
Durch mino BEloidaichtung ist dureh den Dackel der Fligelrubrer
(F) getihrte Zur Aufnshue des Thermometors dient der Therdoe

meterstutzen(T)s Durch des Einlalirohr (&) werden'dle Resktions- P

partnexr pugegebens Zuzm Ablassen von Extrnkt und Raffinat 1st
" am Poden des Gefiifles ein Stahlrohr 4n dem sich eine Kaumer
befindet, mngebraoht. Fiix die liessung der Leitfihigicalt
gueoks Keobsohtung der Wanderung der Trennschioht sind in der
Ranser zvwel uittels Sehwefel uin@eschmolzene Platineleiktroden
(7t) eingelsesens Oberhalb und unterhslb der Xarmer belinden
gich die Letallschliffiinne (iy w. HE).

Nach der Polymerisation warden duxoch a&oktiva Raffinge

tion der HF die paraffinischen und kondenslerten Stoffe vom

Ausgsngskohlenwasserstofgenisch getrernt und vefinden sich

5
im Rarfinat. Im Extrakt sind die gesasten ﬁﬂph&ltﬁﬁﬁffﬂ,ﬂﬁ“ﬁ!‘{

stoff~ Schwefel= und Htickatoffverbindungen, sowie hochuoles
kulare nnuaaﬁttigte Xohlenwasaerstoffe. Im Haffinat aind
annithernd 5 Gewe? und im Extraks 95 Gewsf der angewendton
Menge HPF enthzlten. Diese wird bei 162°% ahgoﬁampft. Das
Rafflnat anthdlt die Diesel=uni &ohmieraltxaktion. Der Extrakt

s i
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,xm ® Diuvnmﬂatott veraendets Die a
des Auaganandtesomuwtorms a:lml l.n '
- gestallte

Un don Grad cm- t}mxsstaung mit Fmomaasemtoxfa%um unar
die ersielten Eigenac%nftnvarbeaaerungan srfassen su aﬂnnﬁn.
wurde der Ausg ngadleselkraftstoff sowle rlle aus diszen
gewonnenan Ume ataunnsgroaukta durch interdruckdestillation
in sine bei 12 Torr bis 220% (380° c bet 760 ms) siedende
Dieselfroktion und in eine Uber 220°¢ gur Vermeidung @ﬂr ,
krackung bei tiefst arrclohbaren Unterdruck bls gur Zracke
grenze slodende Sehmlerilfr:ktlon getronnt. |

Die Ausbeuten unc snalytischen Paten der ﬁieaelﬁl~and
Sohwlerslfraktion wirder ermittelt und in Zanlantnfel 2 Buw
samnengestellt. ' :

In einer Relhe von Ver:uchon warde das Alkylierungee
und PolymerisationsveruBgen der HF an einen handelsiiblichen
Dieselikraftstof! dor Anhaltischen Xohlenwerke unpexmumht. Go-
pruft wurde der Sinflul der Hesktionsdauerx, des Vasntever=
“h¥ltnisses IF su Braumkohlondiwselkra’fntof", der heskticns-
tesporstuy unter Beachtung der Auslauftemper:tur auf &1@ Auge
beuten und @ 1genschaften dex heaktionsprodulte.

0

Reaktionen bei konstanten ¥ischungsverhiltnis,
konstanter ?emperatur und wachselnder Reaktlonsdauexs

Vor Auspengzsdleselkraftatoff vurde bei Xonatanten
Edlnehungrverhiltnis, konstonter Temperotur und wechtelndar
Heaktlonsdauer mit 96 = Y sidger BY sur Renktion gebrachte Die
Unsetzungen warden in der vorhin bﬁnehyiebwnﬁn Aptnratur vcr-“
£0nomnien. | | | '

Poer Gtahldbehiilter wurde mit Boo g Diesaliraftstoff bee
sahicit und nuf «2%C abgalkithlt. Hiorauf vurden langoms Boo g
untey Versuoha t&mv@rutur abgekihlte Flufsiure, die aue ciney
atahlﬁrucxflanche entnomren und in einer 1 Ltr.Stshlflasche

wr VHgung yobrncht wurde unter satindigem Rihren sugegetens
Die Reaktionetemporntur wurde an dem im Thermometorctutzen

['e




’-Getenzahl (Araomeue“methodn
Jodzahl.....................
Stochpunkt' % .............;..Q;,{t{:f;;a,_
Schwefelgehalt,Cov . ......{,..;;..;;@;.;.a;f31 °2 (
Aschegenalt,Cow. .;.................,;;;;g.'vo,14if

Conr&ldson-: ert,‘renl.,u ) LI N ] on‘o.m‘-g LI O I Y ) -;,n‘-’o.. . 0'15 :

Ausbeute-und.analytischen Paten des in eine DlOJelol— |
fraktion und in eine Schmierolfraktlon zerlebten nucganfs-
dieselkraftstoffes.,

Q

Ausbeute: 640 g Dieseltl ..... "80 %
- 145 g Schmiertl .... 18 i
15

g Yest.Verlust,. 2 %
UeRlickatand :

LieSeikraftstoffeigenschaften: \ : ‘o

o \.ﬂ

Spez.Gewicht bei 20° ¢ et eeenenantennnnn 0,900
Sledekennziffer u.ugiececivreerorccnsnonese 200
(etenzahl (Arﬁomotefmethode neiarder) Jee.. 45
J04Z8NL tuueniintiienainrireneetiiiiaiies 92,8
St0CkpUNkt % wauieiireniiriniiiirnnnnenes = 14
Schwefelgehelt, Gev, ...............;,...., 0,59 , '
Aschezenalt,FuWel  eiviiieritiiiaieniiiiiee 0,0
Conradson~vert,Gev,,. ..;.................._‘ 0,16

Schmierdleizenachaften:

‘Spezlfewicht bel 20° ¢ uuviviiininianieees  0,9440
J0dz3hl ieeiiiiiiiiiiiiiiiiiiiinieonaeeens 73,0
SPockpunkt ¢ tiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiennees 4 13
Schwefelizenaltyfewer seievesnsvaresnesenes 0,93
Aschegehalt, Gev,. R TT ] B T
Conradson=1/ert,ieie/s eseseeesenssconcacesns 0,20

Viskositit in °" bei 208
o bei 50

in ¢St bed 20°
bei 50

ViskosititspolhiOhe seeeericorssstonenncena 1,79
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| mnmn trat !’utm&.nehﬁng mr.tnchen den hei.aon numxmn thsm
ein. Zur Erzdelung einer glalehmnsisan Glaiahgawichtsainn N
stellung wurde die Trennung vom Extyskt und ﬂafrinat bed
shmtlichen Versuchen bei einer einheitlichen Temperstur von

+ 16% und nach einer Abnitageit von 15 Hine vorgensasone
Extrakt und Baffinat wﬁrﬂﬂn in ziner Verdampfungsepprratuy
ven Ger FluBsiure befreits Nach Abdanpfen der HF wurde zuy
Entfernung der i Haffinat und Extrakt noch vdrhnwimﬂﬁn sauren
Destandtelile,pobrrals ait warmor Lwawa und Hochsalelizung
gownschen. haffinat und Kxtrext wmurden iber gegluntvu Hatriume
sulfat getrooiknet, riltriort und 2OWOSONe

Pas Kaffinat vurde in eine bei 12 Torr hie 2% G gledend
ﬁiezelﬁlfrn?tinn und daridber biw gur ﬁrackgranza siwﬁenaa

Schmierdlfrektion getrennte, die Echmiernlaaatillatiwn wurde
unterhsld 4 Forr durchgefiinrts Zur Beaeitiﬁuﬂg evtl. vorhene
‘denor Spuren HF wurde des Reaktlonsgut Uber gepulvertem und
'vorher geglihtom Yalefumoxyd destilliert. Heide Praiticnen
enthielten xeiu;Fluarwaesexstofiverbindungan.

| Die Ausbouten und annlytizchen Daten eind In den Zarlan~
‘tafeln 3 bio 5 gusaumengestellt.

. _In Abbe 2 b1s 5 wurden die Ausbeuten an thraat und
tarsinat, bezweRelzdl, Binzelsl und Sehulordl, nowie die
analytischen Daten in-Abhiingigkelit dor Reaktionsd ey sufgee
trajgens Bei Leaktion:zeiten von Jo bis 9o Hinuten sticg die
Aurbeute an Raffinat (Abbe2) von 64 bis 59 G@w.d deg S
gangsebles an und hiermit die Austeute an Tieseldd (Atte3)
von 31,5 bis 34 Gewe?, an Ochmlortl von 17,5 bis 20 Geve’ des
Ausgohgskohlenwasserstoffienisches an, Do des Helzilen voy-
‘ringerte sich von 45 maf 42 Gew.¥. Naoh ciner Reagtionozelt
ven 75”%inutan'1$t dle dauptansetzung dar Gleflno Wil Aromaten i
it 96 = 1u{iiger RP proittisch b@enaat. Dewentsprachend. andern i
-8ich dia Ausbouten’ durel fexlﬁnwerang dor feaktionszelt nur
wenige Infolge der Kondenzation der Ulefine an dle Arousten
nehzen dis Wichten (Abbe4) der Dieseldleund Schulersifrsktion e
wenig ab, dle Clefine setzen sich 2u hihe molakulaien ¥lerinan Y




'klans u&t dan voh.&.& Echm&dt,.‘;ﬂ

Unterauehnnsen uber einkeitliohe alkyliﬁrtq axoaatisnha

Kbrper, wonnch bed Mk:ylhaazclonzg tichte und Jireohmngan

“min&e: nit steigender G-ﬁtomaahl in Qer Saitenkotte ahn&mwt.
wiihrend die § 1genh1rmoaitﬁt langsam ansteigt. Fnthaltﬂn fle
%oleklile mehr als 1 C~Atome, 80 werden ale Kigenachnftan
der paraffinischen Ssitenkette mehr und mehr fir die %ig@n-
schoften der holekitle maggabend“g)'

Iis Jodsahl des jdeselbles hetrngt ia nittel =¢, dia
des Gehmierbles 37 (AbbeS)e Die Cetenzahlen, beatisut nech
Ariometerrethode nach Farder erreichen naeh 75 Elnuten
Reaktlionseguit dhren Hichintwert (4bbe%) und blalben snpge
nihert konstante Der Stockpunkt dea»ﬁie.ﬂlaraft@tn?zww lst
im Durchschnitt. annihernd glelch dem des Ausgnngedicaslllese

- Der des Gehmierdlee batrhgt + 8%. Der Schwafelganslt, der
bein Tiecellraftstof? 0,0 Gewed und bedm Sorulerdl ¢y (ewed
hetrigt, wird durch dle gelertive Raffination gong VCRON
lich verbesserte Aueh der Conrnﬁson-?aqt. dor eln arpenithope
tea lel der Verkozungsnelgung von Dieseldlon und Schulerblen
darstelit, het bedwm Mecolkraftatoff den hert, 0,0 Uswet,
beim Schulerdl im Hittel o.‘ﬁ Gowet (Zablentafel 4 und 5).

Reaiktionen hei konstanter Te:n perﬁtur und Roaktionge
ﬁauer mit weohevlnﬁen ﬁiacnunpsvwrhﬁltn 1801 e

Unm den ”influﬁ der ”oljmeriaatiorq- und  Hondencat longe
recktionen su verfolgen, warden Ansitze im verschicdenen Vege
hiltnis FluBs ure s Ausg-npsdd vorgenomucne Zonzentrierte HP
vurde mit “rnunﬁohlvnuiﬁselﬁraltutoff in wechselnden hengene
varhilinizsen umgese’ zte s wurden Verhiltnisse Ui zu Auge :

‘gmngsﬁl,von 1:2, 143 und 1s8 gewshlte Die Resktionstoiperstuy g
wurde durch das Xiklbad dsuernd auf : 0% gohaltens Die
' Reaktionsdruer betrug bel ailen vVersuchen 75 iinaten. Die
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:ﬂm " m fux ;m.s m_s;w ,m.m,- | 5 ex

_1ierte In Abbe 6 und 7 wird ale Ammgmn“m nm ipat
und Bxtrskt, der Anabauten an nieaolkruftatoff. ﬁuhmi&rul
" und Heis8l von dor angewandton Shuremenge w&admraegaban. Hit
steigender Menge HF sinkt e Geaantausbeute an Rai rfinat ab
(Ahb.ﬁ). e Schuiertlausbeute errsichs bai einen Verhiltnie
Sture au' {1 = 1:2 ihren HOchstwert von 25 Qewss? der [ ebidilg
wandten Benge Ausgrngatle Oberheld elnes Ssuretlvert: qltrigses
‘= 122 Yieibt dle Ausbeute annﬁharna gleich. 30 dnfl ain grbﬁae
roxr Aulwand an ¥ ksun gweck&ntapr@ohend ist. _

Ude in &bhﬁngigkﬁit zum Sinreverhilinis dnrgwwtélltﬁn
Wichten und Viskosititen (ALbe3) lassen auf einen Polyme=
risationn-unﬂ Kenaansationﬁvorgang schlieflen. Die Polhbhe
dexr erhsltenen Schmiertle nfunt bei steigender Bigenvirkosie
tiit ab und liegt im Durchschnitt bei 2,3.

Da sur Alkylierung der Sxomnten keine grofle Nenge HEF
berditigt wird? ), steist dle Cotensahl (Abbe9) dox Dicsele
kraftstoffe bel goringem SHUrezusats sohr stark ane Zegt wan
keinen Wert suf dle entstehenden Sehulerble, se 1iGt sioh
éinp‘weaentliehekQualitﬁtavaxbasae:ung des Dieseliles durch
geringe Flu@siuremengen ergiolens Durch die sohon bel dem
Verhilltnis 118 eintretende Realttion sinkt die Jodzahl anfansa
Gt&?k abe

aggt;onon mit konatanton Mimohngﬁavnrhﬁltnig und

konstantex Reaktionsd: :uer bed wechoelnder ﬁeaktzon«tﬁmpﬁxutgghi'f

Um den Ablauf der Polvmerisatinns-und Kondensatlonna
_resktionen, der fir den Bsu der wohmlorulpoxekule entochols
dend ist, su verfolgen, wurde die Abhiingigkelt der Schmier=
| 81asganaoha£ten von der Basktionatemperatur geprifte

" Dey Ausgangsdieselkraftotoff (Zahlontafel 2) wurde mlt
96=100%agor HF in der oden beschrisbenen Art, bel dem nls

glinstig orkanneen Verbiiltnis AP zu Dlezoldl = 112 und nin-




Verhiltnis Flugsiure
) Dieselkraftetbffncﬂ,

‘Ev£\£ r‘g-k §v;f-_ |
: 525a”f_£ 1ln‘é‘t .
[ vern#ltnis Fludshure .
.+ |z Dleselkraftstoff: .
| vesen-uma pest.vestust:
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thichtentrennung Wurﬂa wiadcrun
15 240, bos + 12%¢ vorgononzen,

_ Die Ausbeuts an Raffinat (ﬁbb.lﬁ) niu&t mit zunahmendor
Temper:tur nur wendg abe. Die boste Sohmierdlausbeute (Abbell)
l1egt mit 25 foaw.t An aine@ Temperaturbereich von = 1 und -

+ 2690, Die Wiohten der fHieseleund Sohmierdle (hhmol’) nehmun
sit sunehmender Temperaturs stelgorung nur schwach abe Bel. sted-
gender Rigenviskositit, dle awischen = 10 und + 10% ihr
¥axiuus erreicht, £31lt iz ungekehrten Simne dle Polnthe,
obenso tritt durch inderung der Reaktionstemperatur kefne
wenentliche Anderung der Jodz:hlen und ﬂctenzuhlen (2bbei3)
edn. Proktisch ergibt sich kaine nennenswerte Anderung dey
‘Kigenschoften im Teapersturboreich = ¢ und + 2090, Da dex
¥influb der Reaktionstemperstur auf die anderen enalytischen

Daten #ie Conradson~iert, gchmfelgahalt, 8toolrpun:ct und
Aaohegehnlt gering 1st, smB als technisch glnstig e insustele

lende *euperatur ﬁia von + 2¢°0 angesehan werﬁen.

Reakticnen bei konstanter Temperatur und Rdakt;onﬁdauur, .
o' konstantes Mischungsverhiltnis und it seiundir oingew
- stellten wechselnden Auslauftespersturens

LY

. Um den Einflub der Ablafitempexutur auf die Ausdbeuten und
‘phynikaliachen Eigenschaften festauntellen warde diehbhhngis-
keit der Dieneldleund &ghmieruleigenachaften von der Auslsufe
tnmparatur goeprift.

8ov g Uieseikyaftstofs warden mit 4co 3 Fluﬁuﬁuxa bed

einor Raaktionatcmparatur ven * a% und siney dnaktlonudlacr
von T% inuten, wie in den vorhargahenden Versuohen beahhriahen
uagesstiut,. Wncn einer Jawelliaan Absitaseit vin 1% Himton

\
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‘sehatten dos bioaelulaa unn snbmtw

tafeln 12 bis 14 gusacmengefabt. , B 5
| Bel AbleStemperaturen von 0° bis 20° atlcs die ﬁnsu,

beute an Dieselkraftstoff von 27,5 bis 30,0 Gow.d, dle dos '

Schuieriles von 22,5 bis 26,5 Gew.? ane Die des Helztles

~verringerte sich von 42,5 auf 37,0 Gews? (AbbelS)e

i

Die Wichten der chnleril- und,Diaaelﬁlirﬁkiiﬂu nehmen
nur geringfiigig abe Die Jisikesitut der ﬁahﬂierﬁleﬂb@trﬁgf'
‘ungetbr 4,8° E bei 50°C und die Viskositdtspolhhe llegt
4n Littel bed a,mbb.;é). Ebenso unwesentlich ist der
EinfluB der Ablaltemperntur auf die Coten-sowie Jodzohlen
(AbelT)s Praktisch ergibt sich keine wesentliche indewang
der physiktnlizehen Rigenschaften in deam als AblaStesperatuy
gewﬁhlten Bereich zwisehenr 4'09 und + 209C.

Da det Elntluﬁ dex Ablaﬁtemperatur ouf dle @ndexen
analytischen Daten, wie “chwefalgehalt, Stookpunit,Sobradsone
Wert, Aaohegehalt gerlng ist, wird als technisch glnntig
einzustellende Auslauftempsratur die von + 2o°a angesehen
-verden milssens
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bouorto manlktn!utoﬁo untor slcﬁehmuwv%"m mang v
gchmiertlen und eines thtstoakanaon Heistles mnuauum.
~ Die in Qen Teerdlen enthaltenen polymetiﬁtt&nnsmunﬂ

kondensationstihigen Inhaltsstoffe mit vorhﬁltnlamaﬁig suhlaehp
ten Zundeigenschaften lassen sich mit ‘konszentrierter HF su

hoochmolekularen VGrbindungen mit achmier&lartxgom Ghaxaktcr § }“

umsetzen: Infolge der stattfindenden Reaktionen steigt dor , %‘l
Gehalt an sUndwilligen Parefiinen im Raffinat. g
In vorstehenden Verfahren wird eine Trennung der nieder- gf”

molekularen, peraffinischen Verbdindungen von dem kondendierten i

Anteil Jurch SelektiveRmffination mit konsentrierter Flneaauro g
vorgenommen, 80 dad im Raffinat nach Abtrennung der gelisten _é’. |
HF und Neutralisation die Paraffine und xondensiarten Schufeye ! -
~ stoffe angereichert werden, withrend sich im Extrakt die gee %
- samten Asphaltstufie, ﬁaﬁerstafféﬁehwefalaund Gtlokatoffvere &
bindungen sowie haohmoleknlare. ungaaﬁttigta Kohlenwassav-
atofta, Stoffe nit noher Verkokungsneigung und sohlechter
Zﬁndw&lligkeit. bafindens Der Bxtrakt eignet sich nach fibe
trennung der i durch vardampfung beaonders als tief«tock&naaa
Helgtile

| Das Verfahren unterncheldet sleh nleo von nnﬁexen.ﬂar
- durch, da@ in ginen Arbeitszeng eine strukturvertindernde Umw
uandlung eines Teiles der Inhaltestotfe und eine zuaﬁtzliohe
Selektivraffination der gewonnenen SohmiarUIe bewirkt wird. |
. Bel der Veruuehaﬂurohfuhrung warde untex at&nﬂigem Huhran Gle
FluBsHure lapgsan dem Dioseltl zugegeben.

Durch ayatematiauhe Untersuchung wurden &1@ gunﬁtigatan?
Umsatzungavexhﬂltnivao aur Lrzeugung hoher Ausdesuten an guten
Dieselkraftatuffen und SohmierBlen ermittolte | ’

Folgende Reaktionwbedingungen sind ar ginstigaton:
Uischungsverhiiltnis Flulisiure: Teorfraktion - 112
Keaktionszeits 3o « 6o ldne |
Heaktionstemperatur und AblaBtenperatur + 20%

Die angewsnite Arboitawelee der Umsetsung von Braun=
kohlendienslkraftstoff mit HF und glnichneitiga Selektivbew

o g e




una Mncntanung aeu Gle&ohgewmmu m&aeh«n_ den beiden
nioh bildanden heterogenen tlﬂuazsan ?haaan wird ﬁia Extrakt~u
“schicht, enthaltend 95¢, von der ﬁatfinataeh&cht, snthaltond
etwa 5% der angeveniten Menge konsentzierter HF, getrannt. |
Die %anderung dexr Trennzchichten bedm Adlamsen wird durch
dauaung dexr Unterschiede der Leitfuhigroditen in besden
Schichten verfolgte Die in den Schiokten gelbste U wird lk
durch Deetillation ven Eaffinst and Sxtrakt getrennt, |
Hierbel wirit sich dor nielere Stedepunkt (1945°C), |
diedie geringe VQrﬁnmpfungamﬁraa ven §,15 Renl/Mol, dte . -
schnelle Phasentrennung ohne jegliocke Emulaionabilﬁunm und ”lf

SELSIEITETED

Wi

eine gunwtig einzustellends Rehandlungetenporatur gegenlber . ﬁ‘f
vielen an&eren aelektivraffinationsv&rtshran wirtaohaftlich |
8UBe
Die hoechkonzentrierte wasaerfraie HF varhﬁlt sich

binsiuhtlioh ikrerx Xorrosalonanaiguny #hnlich wie das belm

Edeleaun~Verfahren angawsudte flicsige Sohwefeldloxyde Das
vorliegende Verishren arbeitet vollkomnen drucklose Die 11
ﬁafrinat und Extrakt zurdokgewonnene HF geht mit eincm Vere g
lust von 0,1 = 0,2 % 5 pro Arbelitzgang stﬁndig in den Fr@ialauf
‘surdcke
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