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Bei der  katalytischen Hydrlerung von Teer und Teeroldestillaten bei 700 a t  und 5 0 0 0  C ents teht  
*synthetisches Erdok, dessen Zerlegung jedoch keine Fraktion liefert, die d e r  Schmlerolfraktion d e r  
natiirllchen Erdole entspricht. Um jedoch die zum Betrieb eines Hydrierwerkcs benotigte Schmierol- 
menge moglichst in elgener Fabrlkation herzustellen, wurde versucht, von Produkten bzw. Nebenpfoduk- 
ten  cines Pech-Hochdruckhydrierwerkes zu schmierolartigen Kohlenwasserstoffen zu gelangen. Die erhal- 
tenen ole wiesen gute  Schmieroleigenschaften auf, ledigllch d e r  Flammpunkt lag verhfIltnismlBig niedrlgl) 

Entstehung Zusammemetzung*) 

Produkt der ,,Oas hase" Ein zw. 180 u. 317' C 
des Werkes (709 at, siedendes Oemlsch aus 
500. C, Katalyse) vonviegend zwei- u. dnl, 

kernfgen mehr oder we, 
niger h brlerten Aromas 
ten (~nYlzn-f,s) 

Destillationsrllckstand Eln zwlschen 25 u. 125'  C 
der Oewinnung von Pro- siedendes Kohlenwasser, 
pan U. Butan aus Hy- stoffgemisch. das etwa 
drierungsabgasen 36% cycilsche Bestand, 

telle enthlilt 
FBltt in der Lindeaniage Eln 20-25 OeW. % Ole- 
bei der Zerlegung des flne Athyien, Pro ylen, 
Koks ases zwischen -40 ButJen iso-But fen) 
u. -be C an (,,warmer enthaltdndes K d O e -  

Wahl dcr Ausgangsstoffa 

Um eine Auswahl unter den zur Verfilgung stehenden Aus- 
gangsstoffen treffen sowie die Art ihrer Anwendung fur  die beab- 
sichtigten Versuche festlegen zu konnen, gingen wir von den Vor- 
stellungen, die man sich heute iiber die Konstitution von Koh- 
lenwasserstoffen mit Schmieroleigenschaften macht, und den Er- 
fahrungen aus, die bei der Herstellung von Schmieriilen gewonnen 
worden sind. Wenn auch die Konstitution von Schmieriilen nocli 
ungekllrt ist, diirfen wir doch annehmen, da6 Schmieroleigen- 
schaften und Schmierfilmbildung der Mineralole a n  die Kom- 
bination ringformiger Kohlenwasserstoffe mit Seitenketten ge- 
bunden sind. Auf Grund dieser Anschauungen und anderer Uber- 
legungen wurde von den beiden Mdglichkeiten, die grundsltzlich 
zur Herstellung von schmierolartigen Kohlenwasserstoffen zur 
Verffigung stehen, der Weg der S y n t h e s e  beschritten. Denn der 
A b b a u  hbhermolekularer Verbindungen - wie beispielsweise 
die Dfuckhydrierung der Yohle (Pier) - liefert keine hochmole- 
kularen Schmieriile (HeiBdampfzylinderSle usw.), so beachtlich 
die durch Druckhydrierung (etwa aus Schwelteerprodukten) ge- 
wonnenen Schmierble auch sein mBgen. 

Was wir suchen, sind naphthenartige Kohlenwasserstoffe mit 
1 a n g e n Seitenketten. Das Bergius-I.-G.-Verfahren') einerseits 
liefert fur  unsere Aufgabe im ganstigsten Falle Naphthene mit 
k u r z e n C,-Seitenketten, die ihre Entstehung der Aufspaltung 
weiterer Ringsysteme verdanken (nach dem Schema : Naphta- 
lin --f Dekahydronaphthalin 4 Butylbenzol). Im Fischer-Ruhr- 
chemie-Verfahreng) andererseits entstehen aber fast nur offene 
Ketten. Es fehlen also in beiden Syntheseverfahren die Voraus- 
setzungen fur die Bildung der typischen Schmieriil-Yohienwasser- 
stoffe. 

Vor allem aber sprechen thermodynamische Grunde dafiir, da6 
die Bildung typischer Schmierolfraktionen bei allen Hydrierungs- 
prozessen garnicht miiglich ist. Gg.R.Schulfrr4) hat  hierauf zu- 
erst aufmerksam gemacht mit der Begrandung, daB llngere 
Seitenketten abhydriert werden, und zwar noch leichter, als sie 
bei rein pyrolitischen Prozessen bereits abgespalten werden. 

Bestatigt wird dieses durch die Tatsache, dab es nlcht miiglich 
ist, die Spaltung von Erdolen so zu leiten,daB gleichzeitig Yraft- 
stoffe u n d  Schmierole entstehen (Mc Kee und Sxayrnas)). Nur der 
Weg der Synthese wird uns zu hiihermolekularen Schmiertil- 
Kohlenwasserstoffen mit brauchbaren Eigenschaften fuhren 
konnen. Vorbedingung ist natiirlich, daR das Ausgangsmaterial 
die Umwandlung zullRt, man also nie von einer zu gro6en 
Molekel ausgeht. Unter diesem Gesichtspunkt betrachtet wurden 
die in Tabelle I genannten drei Produkte eines Pech-Hochdruck- 
hydrierwerkes fii; unsere Syntheseversuche herangezogen. 

1) Auszug aus der Dissertatlon von R.  Riemschneider, Jena 1943. 
.) M Pier Chem Fabrik 8 45 [I935 
a )  H ' T r o p i c h  11 if Koch dennstoff-khemle 10 337 [I929 u 16 I 19351. 
*)  Gi.R: Schuke, dlese itschr. A 19, 287 [I9381 u. 01 u. Aoiie i3, 535 

~ l Y . 3 I l .  
') Mc Kee U. Szoymo, Oil and Oas 29, 135 [1930]. 

I 

Tabelle I 
Die Ausgangsstoffe fllr Syntheseversuche 

Synthese schmierCllartigsr Kohlenwurarstoffa 

Fur die Verwendung dieser Ausgangsstoffe zut Synthese 
schmierUlartiget Yohienwasserstoffe ergaben sich im wesent- 
lichen die folgenden vier MSglichkeiten: 
1. Yondensationen von MittelSi; 
2. Umsatz der chlorierten Pentan-Heptan-Fraktion rnit Mittel- 

3. Polymerisation der olefinischen Anteile des Gasols; 
4. Kondensationen von Gasol mit Mittelof. 

Als Katalysator wurde hauptelchlich Aluminiumchlorid ver- 
wandt. 

Obwohl das gegebene Ausgangsmaterial sich von vornhetein 
als denkbar ungeeignet fiir unser Vorhaben erwies, konnte das 
gestellte Problem weitgehend gelost werden. Die Ergebnisse der. 
Kondensationsversuche der Reihen 1 bis 3 gestatteten die Auf- 
stellung einet brauchbaren Arbeitshypothese und bildeten die 
Voraussetzung fur  die expefimentelle Durchfuhrung der Ver- 
suchsreihe 4. 

Wlhrend bei der Polymerisation von Gasol mit Aluminium- 
chlorid die Bildung unerwiinschter hochviskoser o l e  beobachtet 
werden konnte, hofften wir durch Verwendung des Gasols als 
Alkylierungsmittel die gleichzeitig auch eintretende Polymerisa- 
tion abzulenken. Dagegen diirfte sich bei den Gasol-MitteI6l- 
Kondensationen die Bildung langkettiger aliphatischer Yohlen- 
wasserstoffe durch gleichzeitige Polymerisation des Gasols vor- 
teilhaft auf die Schmieroleigenschaften der Kondensationspro- 
dukte auswirken. Besonderer Wert muste, um die Versuchser- 
gebnisse miteinander in Beziehung setzen zu kiinnen, auf die 
Einheitlichkeit des Ausgangsmaterials gelegt werden. 

Nach den Ergebnissen scheint ein Zirsarnmenhang zwischen 
der . Viskositltspolhohe der Kondensationsprodukte und dem 
Olefingehalt des zur Synthese verwandten Gasols zu bestehen. - 

01;  
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Die Umsetzuag von G a o l  niit Mittelol unter dem katalytischen 
EInfluB von Alumintumchlorid ist gleichzeitig Polymerisation 
und Kondensation. Da Polymerisationen exotherm verlaufen, 
stieg die Reaktionstemperatur und die Zahigkeit der hochsieden- 
den Anteile der Polymerisate sank entsprechend. Wahrend z. B. 
bei der Reaktionstemperatur von loo0 C ein c)I isoliert werden 
konnte, das nach Zahigkeit und MolekelgrtiBe einem Hochdruck- 
Kompressorentil (z. B. Shell-01 BD 12) entspricht, gelangten wir 
im untersuchten Grenzfall, der Venuchstemperatur von 250' C, 
zu einem Kondensationsprodukt, das nur noch die Viskositat eines 
Maschinentils (z. B. Shell-t)l B 1) zeigt. Die h d e r u n g  des Reak- 
tionsdruckes spielt bei den Gasol-Mltteltil-Umsetzungen, die im 
Autokiaven ausgefnhrt wurden, nur eine untefgeordnete Rolle, 
da die Vorgange durch die gewahlte Versuchsanordnung') grB6ten- 
teils in fllissiget Phase verlaufen. 

o m 5  
56,8 

3,4 
4 5  

0,68 
Chemircher Aufbau der synthetisierten ale 

Untersuchungen hieraber fiihrten zu folgendem Ergebnis : 
Da die Fraktionen und Destillationsriickstande eines Kon- 

densationsptoduktes, die durch Vakuumdestillation erhalten wur- 
den, weitgehende obereinstimmung ihrer Viskositatspolhtihen 
zeigen, ktinnen wir - soweit ein derartiger Analogieschlu6 ge- 
stattet ist - folgem, da6 die o l e  aus Kohlenwasserstoffen an- 
nahernd gleicher Konstitution bestehen. Von anderen synthe- 
tischen (Ilen ist die gleiche Tatsache bekannt (Fiseher). Ein- 
schrankend sei jedoch betont, daB f a t  die Viskositatspolhtihe bis- 
her nicht der Beweis erbracht ist, da6 diese Grti6e in irgendeiner 
Weise Rackschlllsse auf die Zusammensetzung von 0len zu ziehen 
gestattet. Wahrend fa r  die ole, die bei der Reaktionstemperatur 
bis 100 0 C hefgestellt worden sind, diese Konstanz der Viskosi- 
tatspolhtihen stfeng gilt, finden wir fur  die bei hSherer Tempera- 
tu r  synthetisierten Produkte 'mit der Zunahme der absoluten 
Zlhigkeit gleichzeitig auch Viskositatspolhtihen-Anstieg. Bei 
Kondensationstemperaturen abe t  1000 C verursacht die Einwir- 
kung von Aluminiumchlorid auf Mitteltil in steigendem Ma6e die 
Bildung mehrkerniger Kohlenwasserstoffe, die wahrscheinlich 
den beobachteten Anstieg der Viskositatspolhohe der ole rnit 
ihrer absoluten Viskositat ausmachen. AuSerdem besteht nach 
Ipatiew7) die Mtiglichkeit, da6 bei htiheren Reaktionstempera- 
turen auch aus dem Gasol cyclische Verbindungen entstehen, 
die als erhtihendes Element for die Viskositatspolhtihe fungieren 
konnen. 

Weiter haben wir versucht, die Zahl der Ringe in der Molekel 
der synthetischen o l e  zu bestimmen. Diesem Zweck diente die 
folgende 'Uberlegung (die Anwendung der Walermannschen 
Ringanalyse8) war wegen des Olefingehaltes der o l e  nicht mtig- 
lich): Die Entstehungsweise der o l e  MSt eine Alkylierung der 
Mitteltilmolekel erwarten. Durch Syntheseversuche, die von 
definierten, dem Mitteltil vergleichbaren Ringsystemen aus- 
gingen, mu8ten sich demnach RuckschlQsse auf den far den 
Gasol-Mittelol-Umsatz angenommenen Reaktionsmechanismtts 
und damit auch auf die Zahl der Ringe in den Kondensations- 
produkten ziehen lassen. Auf Grund dieser Uberlegungen 
wurden Naphthalin, Tetralin, Dekalin und andere mit Gasol un- 
ter den gleichen Bedingungen, wie sie auch fur  das Gasphase- 
mittelol gewahlt worden sind, kondensiert. Es ergab sich eine 
weitgehende Ubereinstimmung der Gruppenformeln der synthe- 
tischen a l e  rnit denen der zur Synthese verwandten Grundktirper, 
so da8 wir auf die Bildung homologer Kohlenwasserstoffe, also 
iibertragen auf die Gasol-Mittelol-Kondensationen, auf alky- 
lierte Verbindungen, die maximal ein Ringsystem des Mitteltils 
in  der Molekel enthalten, schlieSen dilrfen. Geringe Ab- 
weichungen lassen sich mit dem Olefingehalt der Ole erkilren 
(Jodzahlbestimmung nach Margosches u. Gaffe*). 

0884 0922 0,937 
b4,6 39,O 1 2 3  

5,1 3,9 
4 9  6,2 2,8 

o,i2 085 

') Um fiir die Versuche eine hinreichende Konzentration an Olefinen zur 
Verfiigun zu haben wurde in Ermangelung eines Kompressors cine be- 
sondere fersuchsandrdnung in Form eines ,,tiefgekUhlten Autoklaven" 
verwendet. 

') V. N. Ipufiew, Industr. Engng. Ciiem. 27, 1067 [1935]. 
') Gg. R. Schultze, C)I u. Kohle 37,617 [1941]. 

E.  Galle,ErdOl und Teer 7, 287 [1931]. 
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Chemische Konct itution und SchmierCTlalganrch~tan 
lnteressante Zusammenhange zwischen chemischer Konsti- 

tution und Schmierdleigenschaften ergaben slch beim Vergleich 
der Viskositatspolhtihen der Kondensationsprodukte aus Gasol 
mit Dekalin, Mittelbl, Tetralin oder Naphthalin: Je wasserstoff- 
reicher die verwandte cyclische Komponente, desto flacher der 
Verlauf der Viskositats-Temperaturkurve der a le .  

Eine kritische PrGfung der analytischen Yennzahlen der 
Gasol-Mittelol-Kondensationsptodukte ergab, dab von allen Vcr- 
suchen, die bei loo0 C durchgefahrten das beste Resultat zeigen. 

is2 1 2% 
- 9  -12 

Kondensationstemperatur 

Analyt leche  K e n m a h i e n  I 
___-- 

Dichte be1 20* C ............ 
Viskositttt b. 60' C .......... 
Viskosit(lt b. 90' C .......... 
Viskositatspolhbhe n.W. ..... 
Conradson-est o0 ........... 
Stockpunkt OC ............. 
Asche ..................... 
Mittleres Molekulargewicht . . 
Normalasphalt % .......... 

Flammpunkt a&(*. 0. T.) .... 

As halt n. d. Alterung % .... &. Ramsbottom) 

0 910 
bl,9 

0,89 
3'; 
174 
-5 

0 
450 
0 04 
0:08 

I I I /  BD12 
Il---- 

- 
I I 

0 0 
382,: 1 44; 1 $ 11 45; 

0,124 0,138 O,Z!69 0,292 

*) Als Vergleichstll wurde ein SHELLC)L BD 12 gewlhit, da die Synthese- 
produkte nach Aussehen und Viskositlt Slch als Hochdruck-Kompres- 
soren-Schmlermittel ansprechen lassen und ein Ersatz 8olcher-C)le im 
Betrieb in erster Link erwiinscht war. 

Tabelle 2 
Die analytischen Kenmahien elniger ole der Oasol-Mitteitll-Kondensa'tionen 

Wahrend die Ole auf Grund ihrer Bestandigkeit'O) gegentlber 
Oxydationsmitteln sowie ihrer geringen Neigung zur Asphalt- 
bildung (Ramsboffom-Testll) sehr brauchbar erscheinen, steht ihr 
verhlltnism~f3ig niedriger Flammpunkt dem entgegen. Mi t 
180° C liegt diese Kennzahl an der  unteren Grenze fa r  Hoch- 
druck-Kompressoren-Schmiermittel. Trotzdem schlie6t diese Ein- 
schrinkung die Verwendung der Ole zur Schmierung der ge- 
nannten Maschinen nicht aus. Z. B. wurden 6-stufige DEMAG- 
Kompressoren (700 at) und Nachschaltverdichter (700 at) meh- 
rere Monate lang mit Heiz!P2) geschmiert, das auch nur einen 
Flammpunkt von 1800 C besitzt und dessen Verwendung wegen 
seiner Zusammensetzung meht als gewagt erscheint. AuSerdem 
lie6 sich durch Verschneiden der synthetischen o l e  rnit einem 
Yompressorenol des Handels der Flammpunkt urn 400 C herauf- 
setzen, wodurch die Verwendung der Syntheseprodukte als Hoch- 
druck-Kompressoren-Schmiermittel tatsachlich mtiglich gemacht 
werden konnte. 

Zusammenfassung 

Die Umsetzung der in einem Pech-Hochdruckhydrierwerk 
zur Verfiigung stehenden Produkte 0 a s o I und G a s p h a s  e - 
m i t t e 16 I unter dem katalytischen EinfluS von Aluminium- 
chlorid lieferte bei einer Reaktionstemperatur von 1000 C htiher- 
molekulare Kohlenwasserstoffe, die Schmiertilcharakter besitzen 
und nach Verschneiden rnit einem Handelstil als Hochdruck- 
kompressoren - Schmiermittel Verwendung finden ktinnen (Vis- 
kositatspolhtihe: 3,5; Flarnmpunkt: 2200 C). 
Die Umsetzung von Gasol mit Mittelol ist unter den gewahlten 
Versuchsbedingungen gleichzeitig Polymerisation und Konden- 
sation. Wie die Untersuchung der bei looo C synthetisierten Ole 
ergab, handelt es sich um alkylierte Yohlenwasserstoffe (mittle- 
re8 Molgewicht 390-440) annahernd gleicher Konstitution, die 
maximal ein Ringsystem des Mitteltils in der Molekel enthalten. 
Gleichzeitig lassen die Untersuchungen der o l e  Zusammenhange 
zwischen chemischer Konstitution und Schmieroleigenschaften 
erkennen. Der Wasserstoffgehalt der synthetischen Ole liegt 
zwischen 12,O u. 12,3 %. 

Eingeg. 29. I .  1947 [B 171 
1 0  Die ole sind schwefelfrei. lhre Widerstandsflhigkelt wird also nicht 

durch zufMig vorhandene Schwefelverbindungen hervorgerufen. ' 

'1) 1. Garner u. Mitarbeiter: World Petroleum Congress, London 1933, 
Proc. 2, s. 448. 

I * )  Dae Helzbi 1st der Destillationsruckstand des ,,Sum fphascabstreifers" 
der Pech-Hochdruckhydrierung. Es setzt sich vor aTlem aus drei- und 
mehrkernigen Aromaten zusammen. 
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