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{iber dié_Herstéllung‘von'haéhstviaoosen'Rﬁckntandbalen
vorgereinigtem Orackbengin durch die Einzelsynthese.

Die ersten Versuche, die wir durchfiibrten, um aus Crackbenzin
-durch einmaligen Umsats mit AlCl, RUckstandstle von mSgliohst
holier Viscositét zu»erhalten,-failenvin:dan”Jahr‘1938._Ihrav '
irgebnisse faBten wir in dem Bericht vom 28, Mei 1938 su-
sammen, Lo ' - . S

~ Zu Anfang diesen Jahres haben wir die Arbeiten im Zusammenhang
‘mit der Frage, an welche fabrikatorischen Bedingungen die Ge=
winnung von HeiBdempfeylinderll begzw. eines Brightstooks von
V50 = 50°E gebunden ist, wieder aufgenommen. L

Im vorliegenden Bericht sollen nur die Synthesen ausgewertet
" werden, bel denen das olefinhaltige Eohlenwasserstoffgemisch
- einmal mit frischem Aluminiumehlorid polymerisiert, das anfal-
lende Kontakt$l also”erneut sur Jlbildung eingesetst wurde,
In dieser letgteren Richtung haben wir ebenfalls zahlreiche
léngere Versuchsreihen durchgefiihrt. Die Arbeiten sind jedoch
~noch nicht gangz gum AbschluB8 gekommen, wir werden hieriiber

gu-gegebener Zeit gesondert berichten. -

'Als’Auagangsmatérial_dientén‘zwei Crackbenzihe; wie sie in der
Dubbsenlage des Jlbetriebes normalerweise anfallen. Ihre Haupt-
.daten sind folgende: . - | L . SR

Crackbensin ;; '.' grdckbona1n»II"_Li |

dogo . 0,729 . 0,134
¥z . 0,20 0,01
vZ . 0,22 . p,12
 Olefime = = 0% = 66%
 Engleranalyse 5 %  69° - 8
o 954 213° | 222°

" SKE 15,6 " 168,3
S ol craokbenzin I crackbeniin ¢ O
'Feinadhnittanagyio  Gew.% Olefine % Gew.% Olefine %

. Tiefkondemset . 9,8 - . 3,7 .
29w - o 16 g8

51 ~ 8 - 72 8 65 89

10 " 139 . 1,3 8 9,1 8T

139 »160 12,9 8 4.2 - 85
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Crackbensin 3 greckbensin 1

... . Gew.% Olefine % o _Gew.$»¥>01011no°ﬁ"
160 bis 184 13,3 13 17T o7
184 v 205 - 13,6 57 15,3 g9
205 " 220 - 14,1 I 23,2 3
 Bstd. 220 6,1 24 2= 24
S S 100,- 100,=

Um das unterachiedliche,Vthaltonfkurser und_langar'xettah_:n,
untersuchen, haben wir das Bengzin I durch Destillation in dred,
dem GeWicht‘nach,gleichezTeile serlegt und einerseits das tiefst.
siedende Destillat &, anderseits den hbchatsiedondon-Rﬂckatand b
zur Polymerination;eingea?tzt.~ C S T e

o T s SR TR
S kurse Zahlen lange Ketten
 Olefine S e6g T ae
) ‘Engléranalyae,nz,,siedet’ab - 36 -  1569-" |
} v   ."7-‘. _51 5 #'~'1g":_ _‘549 - _.  187°'
R - 89,2  201,.

Die verschiedenén'Auegangibensine werden vor dem_Einaatz'ih d1§ -
‘Synthese stets gereinigt, sei es mit Ratronkalk neutralisiert und
Tonsil geklért (entharst], , . |

s auch der Ulbetrieb lsufend verbraucht. DieBes Material ent-
- hdlt ca. 6 % PeCl s 2) erfolgte die Zugabe des AlCly bis auf e
wenige Ausnahmen’ icht,auz;einmal, sondern 1nnerhalgﬁoincr Stunde .
- in vier Rationen;'es_wurde;dabei sorgfiiltig darauf geachtet, dag
die~vorgeaehene'Syntheactemperatnr, als Folge der auftretenden
‘Polymerisationswﬁrne;,keineafalls~ﬁberaohrittan wurde. - . o
Die Frgebnisse unserer diesjﬁhrigen,Verancho #ind aus den beige-
- fligten Anlagen 1.—_8.qrpiohtlich;'Zusammenfanaend_boncrkcn-wir;su
deP einzelnen Versuchsgruppen: = . e S -
-Anlage:1 o o T e LT L _
~ Von den drei gewkihlten Arbeitstemperaturen 65, 40 und 15°¢ 1e-
fert die letztere, als nledrigste, n-0le mit der hiichsten Visgo-
8itét. Steigert man den Alclg-sinaats von 4 7T, Jo.100.010£1n0‘ ]
auf 6 oder gar 7 9., 86 nimm 'beiidieuervtieten;Temporatnr_lowohlr
iim_Ganzen.dieaAusbeute;als”auch die Viscositit gu; bestenfalls
erh#lt man mit. % m.'A1013/100 Olefine bei einer,Auabente~vbn~j.{r
9592 % ein n-01 von Vs & 26,1°E. Diese immerhin séhon reichliche
Katalysatormenge von 2.9 %/100 Bonzinfhat=dia‘311dung von viel
Kontaktsl gur Folge, die Ja,«GO'nﬂtig:Bie‘fﬁr;din Ablauf der
Polymerisation gein mag, in der.Oletinbi%ansialn Verlust zu bu-
chen ist. Wenn auoh diese Bild bei 40° und 65° nooh weiter
- fortachreitet, so betrigt doch 4 e-anfallende-Rbntaktﬁlmengo bei
159C vereits 9,8 %/100 Bengin, Vo L Ty
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Anlage 2 . ' | L S

Ein 2usatz von $i01;, der sich gemi8 unserem Bericht vom 6.1.43
unter Umstinden auf Ausbeute und Viscositit giinstig auswirkt, hat
hier keline wesenilichen Verbesserungen gebracht. Analog den Ver-
suchen der Anlage 1 wurden die gleichen Temperaturen - 65, 40,
159 -~ und dleselben AlCl3-Einsiitse zu Grunde ghlo;tAjBeatqntails ‘
wird beli 15°C mit 9 T. AI01y3/100 Olefine eine Viscositit Vga =
29,6° erreicht, also die'3oﬂ~ﬂrnnl-‘nichtiﬂbornohrittoui»ngeht~:
lich ist die Peatstellung, das bei 40°C mit der Steigerung der
5iCl4~-Gabe die Viscositét der erhaltenem n-Jle vonr 22,9° stetig
auf:19,4°.lurﬁckgeht.»ev R o . . SRR

' Bei der néchaten Anlagen 3 und QWhandclt'dn'aich ﬁn‘8yaxhea§n, B
- in denen die in der Einleitung beschriebsnen Siedeanteile a und b
verarbeitet wurden. R ' S T
Setst man statt des undestillierten Crackbensins I das niedeig~
eisddndc,nrittalja, alac kurse C-Ketten, ein, so entqtohca_ii
65" Je nach dem AlCly-Zusats 11 - 169ige, dagegen dei 4150
32 - 369130‘Gles_her;orragende_Zahlen geben die Versuohe 65 - 67:
~ Br. 655 9 A1013/100 Olef. 24 8td, 15° Vg = 39,70

/

A R T T
6. L T 7

~ Kurze Ketlenliinge begiinstigt also die Bildung hochviscoser. Ule;
-allerdings muB man eine an diese niedrigen Olefine gebundene

- schlechte Polhthe ~ hier 1,87 - in Kauf nehmen. Die Zugabe von
 81C1, tbrigens iet wirlungslos. L e e 2

.Anlage 4 D A e,
Bel Verarbeitung von -langen Kettem (hSchstsiedendes Drittel b) -
‘ist zu erkennen, daB eine Senkung der Polymerisationstemperatur -
von 65 auf 159 sich auf die Viecositht der n-0le Gberhaupt nicht -
‘auswirkt, Die V5q bleibt bei etwa 14 - 17°, jedentalls wnter 20°E.

Die weiteren Eingelsynthesen Anlage 5 - BvﬁnfatiianCriqchQ in
denen mur undestilliertes Crackbemsin (I oder I1) polymerisiert
wurde., S | T T R IR

“Anlage 5 . R ; _ - o DR Ry
In allen Versuchen dieses Berichtes wurde das Crackbemsin vor der
{lsynthese mit Natronkalk neutralisiert und durch Schiitteln mit
Tonsil enthhrst. In dieser Gruppe (Anlage 5) steigerten wir die
Vorreinigung des Bensine dadurch, dag wir es iiber metallischem
Nasrium abdestillierten. Ein besonderer Effekt wird nich¢ sioht-

bar; das Zahlenbild‘iag'daa gleiohp'wie*Anlagé 1. Die hichete
Visgositit wird bei 15°, nack Eimsats von 7 = 9 T. A1013/700 .
Olefine erreicht: Vgn = 26 - 268°F. Wenn der mil griSeref Memgen
. durchgefithrte V¢rau§g Nr. 74 ein dtinneres U1 lieferte, so liegt
‘der Grund wohl in schlechter RGhrung. . Lo - P
Auf dieger gnlage sipd eine Avsahl Synthesen swsammengsstellt, die
~ bedi +158, 063333 —1gsc'durohgatahrt waron.:snsonuigyégutc Ergéb»*ﬁ
-nisse brachten bei +15° die Versuche 62 und 64s = =~

| ‘f‘.fff,
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 nr 62:516"A1c13/1oog01er. 40 st@.iS?ﬂ. vsoi-‘31,6°-"

3 :."3v3f54:7“9_ﬁi‘ " 24 . " 531,50 |

‘Eine weitere Senkung der Temperatur auf $0° begiinstigt die Bildung’
eines Brightstock-reichen n-Oles; mit de¥ Riihrdeuer bauen die Ole .
~ibre hohe Zéhigkeit noch weiter aua: | , S o S

. Nr. 75: 24 8td. 0°°  Vgo = 32,70 L

76: 36 v . * =35,8° vgl, 65 - 67 Anl. 3
o 77y 48 0w =2 37,69) e

Versuche, die Synthesetemperatur noch stérker, bis -1590, ga . .
senken, scheiterten; das Kontakttl verlor seine Beweglichkeit und
wurde so steif, dad die Polymerisation der Olefine aufhbrte oder:

- exakter ausgedrlickt; die Reaktion, durch die das feste kristalline
AlCly in die fliissigen Molverbindungen iiberfiihrt wird, kem bei
-15°"gun Erliegen. Die Temperatur muBte deewegen wieder bis 00
-gehoben werden. SR T , -

Auch bsi +159 konnte die Viscositdt im Versuch 78 bis 37,3°E

- erhtht werden, wenn man nach 24 stindiger kalter Unsetzung das
-Polymerisationsgemisch 2 Std. auf 65° erhitszte. Betrachtet man
~das Zahlenbild der Anlage 4 oder 5, so stellt man beiderseits

eine giemlich groBe Streubreite gerade in der Viscositét der
durch Destillation abgetrennten n-Ule fest. Diese erkliirt sioh
~aber zwanglos durch die Uberlegung, daB gerade bei tiberaus sihen

- Olen kleine Schwankungen in der Genauigkeit der Thermome terskalen,
in der Geschwindigkeit des Destillierens oder der Einstellung auf
_-die vorgeschriebenen 5 mu Hg sich auf die Viscositit des abge-

-+ tremnnten n-Ules suswirken. Dasu kommt, da8 im Kleinversuch eine
- auf gleiche Bedingungen eingesteusrte Synthese nicht immer genau
dasselbe Polymerisat ergibt. Trotzdem iat die mittlere Viscositit,
ie _erreicht wurde (Anlage B}, ohne ZweiTel
* e wir bel nachtréglichem

"1t. Anlage 6 konstant 159, viel AlC1y 28 ¥2 bis 31 ¥2%F
1t. Anlage 7,na0htr&g}10h?65°' L X | " 37%,

Auf gleicher Hbhe liegen gemiB Anlage 7 auch die Jle, die aus
Crackbengin II entstanden. Diese Feststellung ist sehr béachtlichi
Sie legt den Gedanken nahe, da8, eine tiefe Anfangstemperatur
vorausgesetzt, die als Aktivierung des A1013 wirkende Erh¥hung

der Temperatur der Bildung hochviscosmer (le nicht schadet, wenn
sie sich in bestimmten engen Grenzem hHlt. o o

'Nach den vergleichenden, suf Anlage 7 zuletszt angefithrten Ver- -
suchen, die jsweils von 2,5 Kg Benzin ausgingen, ist ein Sonder-.

~effekt bei *0° nicht zu erreichen. Pir den Betried wird scwieso

 eine derart niedrife‘fem erstur kaum fraktisch,in Frage kommen.
Lt, Anlage 7 ersielten wir aus undestilliertem Benzin bestenfalls
n-0le mit folgenden Analysenzahlen: : ' | Y

o Nr. ¥ 420 @ VE . Flamp,
109 . 37,6 0,857 1,62 303°
78 37,3 0,857 . 1,66  277°

154" 37,1 0,858 = 1,60 299°
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'In dieser Reihe lqgtan'Wir.una'die'Frags'vbr.lob nicht doch oine
in gang bestiammter Folge ﬁurchgefﬁhrtcv?eaparatuxurhbhung,dae,' :
AlCly Gerart aktiviert, da3 ein Scndereffekt in der erreichbaren
‘Vis¢osit§t‘eintritt. Aullerden wurde daa~A1813 u;cht,portionawail.,
8ondern auf oinmal rugegeben, o o K :
Den Anschlug un die bishnrigeh'?oréueha-bllden,die”beideu'bet
konstant +15° durchgafilhrten wynthesen 156 und 157, pei dem mliche
sten Gruppen 1st die Temparatur innerhald 12 Stunden entwedsr -
linear, o&er_in4Fnrm.a;ner'anstpisandan.xhrvn,>di& Rach chem oderw
nach untén.gebogen-iat,'ver&nﬁart_wcra « Restonfalls orrefoht
werden | o SR R
. . ;  ' 4750' 338’-‘,3' I Y :
Dia'Zahlan,heweiaen§gd&B‘keiu Sondereffekt su ersielen ist) mag~
- gebend blesbt gohlAdiu.cnauentliah«iu'Antanq,harwnohquna gilsuﬁ.'
ratur, Die¢ bel 0 bis 50' gefahrenen Synthesen geben dickers Jle
~a13,bei‘15 b;a*65?o. -. R Sl e
i Ata‘wckmit'gii in versohisdenen hoshviscopen flen.
- Zum Schlu8 sei nooh ein kurges vort Hver den &hteil'an>3rlsh§~ |
- 8tock V55 = 50 gesagt, den die bei niederer Temperatur erhalies
‘nen Riic standevle,enthaltenbaga:w&re‘Ja;1ntarau¢antvgawenon.~a;1c;
wesSentliohen, unter verschiedenenm Bedingungen im Rahnen dieser
: Arheit.gewonnanan,51typan.in dey ﬁolekulardestillation weitsy
- kufzuteilen. Da Zeit und arbeltskriifte fehlten, haben wir wns
auf 8 Proben beschrﬁnken.nﬁssen,-dia-auf'dyn Anlagen 4 - € durch
ein grines Kreuz'besoichnet~gind,,Eir erhiclten: L IR
. Br, Lrackbomsin Synthese ~Y50.. Brightstook
- T3+81 -1lh60hat3q Irittel 9 AlCl3,24 8#&.1591 15,3' - 4T % o
74 I undestilliert | St %= B
8 1 e St me Tog
57 I e o |  9   '. '_" e 29,5 . 7§¢
15 11 ot IR _24_Std.0° f 30,~ T8 %
105 . | L 328 s g
&It e 4p102neR 35,2 we g
V& e e e

% M - B S

L- 2R

i

| o | B 2!&&!!2&522!!!5, U )

- In der “inzelsynthese klinnen wuse undestillierten Crackbensin, Siee
Adg&gge 51 - 2259,-bentenfall¢ nnﬁle.mit dor’V1aaoait§t'Vsa'~'37‘~%;
38”E hergestellt werd D. Derartige {le enthalten etwa 90 ngrishtq

- stockunteile Vg = 'Ee *ntacheidend ist reichlicher Al 1
aate, etwa 9 17 je 100 T Olefine und daa’Einhalten,tietbr
raturen; man gebimnt bei 0 bis 15° und atoigort,die Temperatur
gegen ‘Schluf dexr Folymerisstion bis etwa S0Y%¢, - .
Rurge Ketten liefern Ule mit noch hiherer Viscositlit, bie 44%g,

. ,,‘:';“"’»,"3.‘,“’“‘" schlechtere FolhShe mit in Kauf genomuen werden, .
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Vorgleich vorschiodener S
8 konltanto Tom oratur,

Anlago 8 .

nthosobedingungen:

) gloitendc Tcnneratutskall.

m

Ausgan$amatarial war noutraliaiortol, 5ek1&rtol Orackbenzin 11, :
68.3 mit 66 % OIinncn; Einaatz 500 g. A1013 = 9/100 Olotino.

| 3417

Yers. o . ' N ': Kbnfikté n~61 200* D. .-
Br. | Synthess - Temperatur 1 |susbeute ( 5: d
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