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Herrn‘Profeséo; Nartin,

1 Verw. HL L, Herrn Dr. Hagemann, = .~ -
- Herrn biiektor-élberts;';kg.'
C S IR SO

“Herrn bf.'Goothel,' L e besaﬁdéfs}

_—

e S K T . .
‘Versuche iiber die Verbesserung der (lsusbeute durch

: \
Nachbehandlung der oberen Schicht. -

I. Einleitung
Bel der Synthese: von Schhierﬁl ans ungeséttigte’Kohlenwaﬂseistoffe
entHiitenden Benzin, Krackbenzin u. dgl..fallt neben der specifisch
vsohwergren,Adas Alci3 en%haltenden unteren fliissigen Phase die re-
lativ leichtere, aus Restbenzin und Oien bestehende fogenennte obere
Sohicht an. Diese obere Schicht wird durch Destillation a) bei nor—..
malem Druck b} inm Yukuum = 3=5 mm Hg in die verschiedenen Produkte
Eenzin, leichter siedende Ole und RﬁckstanﬁS&i*aufgeteilt. Zur Be-
wertung der erhaltenen Produkte dienen eimmal die anfallenden Mengen
dann die V;!.séositiite‘n, bezogen auf 50° ¢ (VSO)._-, S )
s -erhebt. sich nun die Frage, ob manxdurch-geeignete Nachbehand-
‘riung der.abgétrennten oberep,Schicht mittels A1013’oder QGrenAHoi-.
“verbindungen die Eolymérisdtions— und Kondénsationsreaktionen &leich
sam fortsetzen und dadurch Ausbeute und Cualitit der erhaltenen syn-
thetischen Ule verbessern kamn, ' IR
Das‘Ausgangsmaterial'fﬂr_die‘nachfolgenden Versuche (Anlage 1-3)
bildete eine im-Versughsbetriéb‘dea Haupﬁléboratoriuma.aua Krack-
benzin gevionnene normale obere Schicht, deren Olefinb;lanz‘anf eine
béreits effolgtaweitgéhénde Umsetzung dér ungesittigten Anteile hip-
welst, sodass man bei der'Naoh@ghandlung_lediglioh‘duroh Polymorisa~

tion der kleinen Fengén ncch vorhandener Cle:ine”keiié‘wesentliche

Steigerung der'Glausbeute erwzrten kann.

S ' ) Y R

II. fiuchbehandlung bet 180° ¢.

Die EI&ebniSseAder Versuche, die im Autoklaven, mit der-gesamten
oberen Schicht oder niach Entfernung des qutbenzines, mit 5 ¢ A1Gi

bei etinor Behandlungsdaner von»4'spd. durchgefiilirt wurden, sind aus
- Durchsdhrift ' ' ’
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Oberhaysen-Holten ‘/ = .
: Anlage 1 ersichtlich.- ) - ‘ »
Die = 100 gesetzte obere Schicht ist hier mengenniissig aufgeteilt
g - — ; e ] ‘ ! A ! .
in : . - R B v ,

8) Restbenzin .
b) Vak. Destillat bis 100°
ce) e 1007-_159f‘
@ " 5o - 2009
to s o) RHoKstandssl bei 2050 Gl e :
Die sich bei der Nachbehandlung nen bildende Kdntaktschiohtﬂist als
'Vérlusq_zu_werteh'und muss durch Verschiebung der 6bigen Anteile zum
mihhesten kompensiert-werdén, wenn diese Qperatipn'einen p;aktischen‘
Wért.hayen soll. wie die Zahlen zelgen, tritt in beiden Versucheq%gi—
hé“vermehxung des Beuzinante;;s und,eine‘Verminderung des Vakuumriick~.
standes ein, Letzters¥ sinkt ‘von 78 auf 67 und 61 «. Die Aufteilung
der viscosen Produkte (Punkt 2 8) ergitt eine Veischiebung von der: .
‘h8herviscosen zy den niedrigviscosen Olen. Dabei bleidt die Viscosi-
tat der durch die obigen Temperaturgrenssn eharékteiisierten Oldestil-
late b,c,d unverzndert; bei dem Rstdss] sinkt sie merklich herunter.

~ Das Arbeiten bei 180° hat 2lso nicht eine Steigerung’ der Viscosi-

tat, sondern im Gegenteil eine Herabsetggggl;verbunden mit Krackung

Wohl erfahren die-Ole eipeﬂthermische Stabilisieruﬁg, die aber hier
nicht zur Discuéaibqiéééﬁﬁ., ‘ - I

Die weiteren Versuohe
Temperatur verlegt "

.....

riwef_:entlioh tiefara

P

wurden‘&éshalb auf eine

, “Bachbehandling bes 70° c .
Die Ergebnisse sind den 4ml. 2 und 3 zn entnehmen. wird die obegg
Schicht, gegebenenfalls nach Abdestiliieren des Restbeénzins § Std.

nit 5 ¢ A1013 geriihrt, so tritt auch hier ein Ruokgang der Olanteile
(Riickstand riiy Vakuum) ein, und zwar von 78 auf 65 und 62 % (An1,2).
‘Dieser Rickgang entstent durch die pildungAvon‘nenem»Kontaktal, deren.
Yengen ganz eiheblioh héher libgen ale bei 180°. Désgleichen vermin--
1dq;§.sich die Ausbeute an héher viscosem Ratdsﬁl,xééhrend die Vertei-

‘lung der verschiedenen 01produkte wohl unversindert dieselbe bleibt.e

1g 2 ° sowie des Rstdésles Zu.Aber dieser Effekt wird, wie'gssagt;‘
;_.gkkauft‘durcﬁjeine betrﬁchtliohe, méngenmassige‘Einbusse. Wir stellen-

" ‘D‘uAr(‘hsghrift- i : -3«
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i also fest dass Alcl3 bei To° c eine gewiase polymerisierende,
bei 180° eine aufspaltende tirkung hat.

Begegnet man der schudlichen Nebenwirkung das frischen A1013,
‘aus’ .den Olprodukten Eontaktsl - zu bildan, dadurch, dass wan diese
Substanz in gebrauchter Form von vorneherein zusetzt\ ao tritt.auch
bei 8 Std. Wirkungsdauer (Anl 3) keine Veranderung in der Zusammen-

' Betzuug der oberen Schioht hach henge und Qualitit ein. Auch das
Verhalten gegen Sauerstoff bei 14o ist unverandert o h. die 8le
Jbleiber nur wenige ¥inuten stabil.

IVQVErgebﬁis.
“Die Nachbehandlung der oberen ochicht mit frischém”ﬂlCla‘bringt'
keine wirtschaftlichen Vorteile. Nengenmassig schadet die Neu~
‘bildung von Kontakts1l; nur ein Teil der im Restbenzin noph vnrhan—
- ‘dénen an sich geringen Olefinmengen bildet neues 0l. Unter diesen
‘Umstinden ist die beobachtete Viscositatserhbhung, die bei 70° ¢
eintritt, zu gering. Bei 180° Hachbehandlungstemperatur setzt
bereits Ktschung unter Rﬂckbildung von Benzin ein.. - -

. Du'rchsdwi_ft
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Hachbahmidlu einer oberen Schicht. evtl. nach
~En§fé;ng£g des Penzins, mit flClx bel 180 C- . -

1 Versuch 5 Imohbelmndlung der ges ‘mten ob. \chioht im ‘utozlav

A

g -2 .‘-' Versuch :' vur mchbehandlun& uestbenzin ubdestillieren-

Ausgangs- uaohbehundlung mit A1C13 130°
sohicht  .obere ‘chicht Eenzin entnfgg-

1) zufteilung der gesamten - 50 ﬂlCl~‘§utd. 54 A1~13 4 Std,
musbangamenge . : .

Fontaktsl - Zunshme <. - . . 7S S
-(;ewicntsverlust S - ‘ 1,3 " 0,7
lestbenzin - Y 21,9 A _?2.2.,,/,_.. " 50,8

" Llefine Jetou f*b" "190 12 ¢ -
Estd. fUY. Vakuum 78,1 67,2 “ 61,3
Vak. Lestillet biz 1969 - 13,1 15,4 C f"wo;a

. 106-15g R 6,1 6,
o L ‘;'!]So-'-Zoo o 6,4_, - 7.6 _4 . 7,6
Ve, Eatd. 2009 o 54,5 38,1 36,9

-2) Ve&.uumdestillate .

a) ‘tuft eilung

- Destillat bis 1og°" . 16,3 22,9 » 17,7
" doo-150° . ¢ g o 9,1 9,8

" 150-200% 8,2 11,3 12,6
Rstd. 200° o £9.8 56,7 . 60,1

1oo,= 1o0,- too,~

B

Destillat bis loo% . 1,03 . 1,04 1,05
. . ~ :

" Too=15¢° ‘ 1,13 1,13 1,19

B 150~200" _ 1,49 1,48 1,51

gstd. 200° * Durchschrift - 8,9 7,6 "8,~

A/5 50000 11788
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'Nachbehé\nﬂlgg einer oberen Schicht, evtl. nach

, Entfeznugg doo Fenzins, mit Alclg;péi 7e? o

1. Versuoh

Naohbehdndlung der gesamten ob. Schicht 4m Autoklav

_‘2. Versuch  vor Naohbehandlung nestbenzin abdestillieren..

[

,\ i § Zl
Ausgangs- Nachbahundlung mit A1013 70°
schicht Obere Schicht Benzin entfernex
- . i

1) Aufteilung der gesamten © - 5% 1«1013 8 std. 5% ,A1013 8 sta.
pusgangsmenge . o . ’ - ST
Kontaktsl - Zunahme .. - 16,2 14,3
_Gewiohtsv_erlust ' - 0,1 0,71
Bestbenzin bis 205° p S 21,9 18,5 23,5
L Olefine Jo 1oo Rbz. 19 % 1o % 19 %
Rstd. fir Vekusm 184 65,2 62,1
, - :
slVak. Destillat bis 1oo i 13,1 12,3 9,4
;l Swe 100 - 150 ‘ 4.1 ’ 3,6 —3’5 :
E " 150 - 200 6,4 6;8 4,6
’ Vak. REtd. 200°  54.5 _ 42,4 44,4
2) Vakuumdest*llate '
'a) Aufteilgg .
Destillat bis 100° f 16,8 18,9 15,2
" loo’= 150° : 5,2 5,5 5,4
m 150 = 200° 8,2 10,5 1,5
. H - : ) o - 3 ‘ .
Rstd. \200°‘ 69,8 65,1 .9
- ) 1o00,~ 100,~ 100,-
‘Destillat bis 100° ¥ 1,03! 1,04" 1,04
: " 1loo - 150° f 1,135 ° 1,21 1,23
" 150 - 2¢0° CT,49 1,62 1,61
Bstd. 200° : _ 8,9 12,1 12.3
AlS o000 1 3 Durchschrift



- 95
Ruhrchemie Aktiengesellschaft Anlage 3 -

Oberhausen-Holten

méohbehandlggg einer oberen Schicht mit
Kontaktsl + AIC1l. bei 70° ¢
.___,____f___f__.g______f___

R

Die obere Schicht wurde mit 2. % Yontaktdl + et 8 AlC 3 bei
_~_________________~_____*A _n___.l ,,Z ,gzuhzt

Kusgangs -
. sohiohted Ktﬁl + 0 S%Algl Ktb% + g AlCl3 :
- 35td.70° SStd To J35td. 70 6 Std.- 270°

1) Aufteilung der ge-
isamten oberen Schicht

Kontaktdl—Zunahme - 1,~ -:0;5 3,9 ; 3)1 ;
‘Géwichtsverlust T - \ 0,- 0,6 Lo, 0,8 .
Regtbenzin bis 170°D. 16,1 17,4 14,2 20,8 12,7
/" Olefine je 1oo 12 % 11 &.. - ‘1o % . 1o % 8 ¢
:Rest bz. . _ . Pt
Bstd. fur Velwum 83,9 81,1 ‘84,3 74,2 ;. 82,8
“Vak. Destill.bis 100® 11,2 10,7, 12,5 . 6,8 o1,
" 00 - 150° 77,1 CTem L T2 s,2 gl
" " M50 - 200° 10,3 - 10,1 :1o 2 11,7 o 8;9
Yak.Rstd. 200° 55,1 53,1 55,9 49,5 54
2) Vakuumdestillate o T I
2) dufteilung " S R g '
Destillat bis 100° 13,6 13,3 15,0 9 134
" g0 = 150° - .é;G - 8,7 . 8,5 “ 8,4 - 9,6>M
"% - 200° 42,2 12,5 12,2 15,9 10,9
Rstd. 200° 85,6 ;65,5 . 64,35 66,6 66,1
: : ~, 1o0,~ ‘1oo0,~ ~ ﬂoo,- © oo, . - 100,~
:'b \'f O —— o C ' N o .‘ N S ‘
i Destillat bis 1002 : '*03‘*—1,03 “1,03 . :,05 1,02
| "Moo - 150° | q,19. 16 0 1,21 T 1,18
"M% - 200° 1,62 1,58 1,65 - 058 11,54~
'Rstd.200% * 10,8 10,3 11,5 11,5 i 9,85
: . . 1 .- ' o o . .
‘Durchschrift
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