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ie natiirliche Quelle fiir die Gewinnung der Schmierde D ist das Erdiil. Ihm ist durch die Ausbildung der kata- 
lytischen Hydrierverfahren in den letzten Jahren die Kohle 
zur Seite getreten. Dieser iiber die Kohle W a d e  Weg 
brachte die Auffindung neuer Schmieriilherstellungwerfahren 
mit sich, die nun ihrerseits die Schmierolgewinnung aus Erdol 
beeinfldten. Hinzu kam ferner, d d  die Qualitiitsforde- 
rungen an die Schmierole gesteigert wurden, da die Betriebs- 
bedingungen der Maschinen eine allgemeine VerschWung 
erfahren hatten als Folgeerscheinung der auf allen Gebieten 
der Maschinentechnik geforderten Erhiihung der kistungen. 
Das sind kurz zusammengefdt die Ursachen fiir die Wand- 
lungen, welche sich auf dem Gebiete der Gewinnung hoch- 
wertiger Schmierole in den letzten Jahren vollzogen haben. 
In  den folgenden Ausfiihmngen soll hieriiber ein kuner 
tzberblick gegeben werden. 

Vom natiirlichen Ed61 ausgehend, war der seit Jahr- 
zehnten in der Erdiilindustrie iibliche Arbeitsgang zur 
Schmieriilgewinnung, in kurzen Stichworten ausgedrlickt, 
folgender : 

Destillation - Entparaffinierung - Raffination. 

Im Lade der Zeit trat an die Stelle der atmosph&rischen 
Wasserdampfdestillation eine Vakuum-Wasserdampfdestil- 
lation mit immer geringer werdenden Drucken und immer 
schonenderer Aufheizung in Rohren. An die Seite von 
Benzin oder Leuchtol zum Verdlinnen des Schmieriiles bei 
der Entparaffinierung sind erfolgreich andere Ver dun-  
nungsmittelgetreten. DiesesolleneineschZLrfere Trenntmg 
der sich beim A b W e n  ausscheidenden Paraffinh-istalle von 
den sie umhlillenden, qualitativ besonders hochwertigm 
SchmierolmolWen ermoglichen. Derartige XAsungsmittel, 
die also bei tiefer Temperatur, d. h. bei -100 bis -300 
ein schlechtes Liisungsvermiigen fur Paraffin und ein gutes 
Ltlsungsvermogen fIir die Schmieriilkohlenwasserstoff e haben 
miissen, sind z. B. Trichloriithylen, Athylenchlorid, Propan, 
Mischungen von Athylacetat mit den Acetaten hiiherer Al- 
kohole, ferner Mischungen von Benzol oder Toluol mit 
Aceton u. a. m. Technisch wurde die Entparaffinierung ver- 
vollkommnet durch die EMihrung kontinuierlich ar- 
beitender Zentrifugen an Stelle der Filterpressen. 

Die bedeutendsten Fortschritte in der Qualitiits- 
verbessemng natiirlicher Schmieriile wurden aber auf dem 
Gebiete der Raffination erreicht. Sie bezweckt die Ent- 
fernung der das 61 verunreinigenden Sauerstoff-, Schwefel- 
und Stickstoffverbindungen, der asphaltischen Substanzen 
und derjenigen stark ungesiittigten Kohlenwasserstoffe, die 
leicht zur Verharzung bzw. leicht zur Bildung von un- 
erwllnschten Oxydationsprodukten neigen. Das geschah 
bzw. geschieht auch heute nach in der Weise, dal3 das 
Schmieriil zuerst mit SchwefeMure behandelt wird. Die 
SchwefeMure l&t zum Teil die 0-, S und N-Verbindungen 

*) Voagetragm in der Fachgruppe B r d o f f -  u. AUnexdB- 
chemie a d  d a  51. Hauptvereammlung dea VDCh in Bayreuth am 
9. Jd 1938 node a d  dun Int. ChemiekongreB in Rom. (In dem 
Bericht mr9 ca a d  S. 760 rechte Spalte bei dex Angabe den Vortraga 
Zosn in dex zwelten Zdle hinter Kohlenprodolrteo Fuhote S heBen.) 

heraus, zum Teil bildet sie Sulfduren, die dann bei der 
nachfolgenden Wasser- bzw. AUraliwbche herausgenommen 
werden, zum Teil ftihrt sie die leicht zur Polymerisation 
und Verharzung neigenden Bestandteile des 6les in solche 
Produkte iiber, die im 61 unliislich sind. Das Gesamt- 
resultat der Schwefelstiurebehandlung ist einerseits die 
Bildung eines stabilen Schmieroles, andererseits die Bildung 
eines *en, festen iilunliislichen Sirureharzes. Dieses wird 
durch Absitzenlassen (Dekantieren) abgetrennt bzw. mittels 
Zentrifugen abgeschleudert, dann wird mit verd. Natron- 
lauge nachgewaschen oder auch das 61 unmittelbar mit 
Bleicherde behandelt. Letztere adsorbiert alle im 61 noch 
fein suspendierten Harzteilchen und bindet auch die letzten 
SchwefeMurereste. 

In den letzten 10 Jahren sind nun dieser Schwefekiiure- 
raffination andere Verfahren zur Seite getreten. Einmal hat 
man das Verfahren der katalytischen Druckhydrienmg fiir 
die Veredelung der natiirlichen Ole angewandt, und zum 
anderen ist dann neuerdings die Raffination mit Hilfe 
selektiv wirkender Liisungsmittel besonders in den Vorder- 
grund getreten. 

Die Anwendung Selektiv wirkender Losungs- 
mit te l ,  iiber die schon eine umfangreiche Literatur er- 
schienea ist, soll hier nur kurz gestreift werden. Sie wurde 
in die Raffinationspraxis zuerst von E&&and) bei der Er- 
zeugung von Leuchtol eingefW. Er wandte flbsiges 
Schwefeldioxyd als Extraktionsmittel an. Neuerdings ist 
dam das flUssige Schwefeldioxyd durch andere, stiirker 
selektiv wirkende Liisungsmittel mehr und mehr ersetzt 
worden. Die Anforderungen, denen ein gut selektiv 
wirkendes Liisungsmittel geniigen mul3, sind folgende') : 

Ee SOU chemisch beatandig sein und nicht mit den zu 
behandehden Kohlenwasaemtoffgemischen chemisch reagieren. 
Ee aoll ungiftig sein, nicht zu hoch deden und es darf  nicht 
korrodierend wirken gegeniiber den praktisch iiblichen G e f G  
materialien. Vor allen Dingen aber mu13 es eine gute Trexm- 
wirkung aufwekn, d. h. es mu13 eine gute Liislichlreit fi ir  alle 
diejenigen Verbdungen haben, welche auf daa Viscoait~ts- 
Temperatux-Verhalten und auf die chemische Besthdgkeit 
des Schmierales u g m s t i g  einwirken. Das sind die speziffsch 
schweren Be8tandteile, wie die 0-, S und N-Verbindungen, 
die asphaltischen und hanigen Erdiilbestandteile, ferner die 

stoffe. Dagegen mu13 &as Extraktiommittel fiir  die paraf- 
finischen und paraffinis&-naphthenischen Kohlenwasentoffe 
ein schlechtes Lthmgsvermogen haben, und es mu13 se lk  
in h e n  mtiglichst wenig lijslich sein. BeeintrAchtigt wird 

die von dem Wsunggmittel aufgenommenen Schmier6lbestand- 
teile ihrerseits auf die wertvollen Kohlenwasrwstoffe, welche 
man nviickbehalten miichte, liisend wirken. Andererseits 
l i hn  auch die letzteren wieder die vom Losungsmittel auf- 
zunehmenden Stoffe. Als techntsch brauchbare Msungsmittel 
haben dch z. B. erwiesen: Nitrobend, Phenol, p,p'-Mchlor- 
AthyUther, Furfurol, Crotonaldehyd, femer deren Gemfsche 
mit flbdgem Schwefeldioxyd oder mit Propan'). Propan 

I )  D.R.P. 216459, Rev. petrolifhe 1909. S. 481. 
*) Dina. A.  N d ,  Wien. 1934. 
') Franz. Pat. 737255, I .  Q. Fcarbmindwcrie; Rant. Pat. 

740803, Union Oil Go.; D. R. P. 629477, Srotukml Oil o# I d f m o .  

~ngeSettigten aliphatischen und ar~matbcha Kohlenwaa~er- 

die selektive Wirknng des Lijsungsmi ttels stets dadmch, dao 
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0.1 

hat sicli als besonders brauchbar fur (lie Kaffiiiatioii voii 
Destillat~onsriickstandsiilen erwiesen.. Hierbei verfallrt niaii 
in der Weise, dal3 man das Riickstandsijl init der etwa 4 bis 
6facheii Menge fliissigeii Propaiis bei gewiihiilicher oder iiiiiUig 
erhohter Temperatur niischt uiiter eineiii Druck voii etwa 
17 at. Dabei wird der Asphalt ausgefut.  ;2nscliliefierid kanri 
(lurch eine weitere Teiiiperaturerliiihung der Propan-6l-Losuiig 
noch ein Harz ausgefiillt werden. Hierauf wird ein Tril des 
Ropans entspannt. 1)abei kiihlt sicli tlas Propan-01-Geiiiiscli 
sehr stark ab, so daU sicli das iiii Ceniiscli vorhandene Paraffin 
kristallin ausscheideii kann. Bs wird abfiltriert, und nun 
kaiin das entasphaltierte und entparaffiriierte 0 1  in der Propaii- 
losung rnit Schwefelsaure oder iiiit selektiv extraliierendeii 
Idsungsinitteln weiter 1,eliaiidelt \verclenl). Mali kanii aher 
auch das Propaii alxlestilliereri tint1 das zuriickbleilmide 0 1  
t l a m  wciter riiit deii genannten Mittelii raffinieren. 1)er be- 
solidere Vorteil des Propaiis besteht riririial dariii, daW iiiaii 
in ihm in kontinuierlicher Aufeiiianderfolge cntasphaltiereii. 
entparaffinieren und chemisch z. R. init Schwefelsaure d e r  
selektiv wirkentlen 1,osungsmitteln reinigen kann, und zuiii 
andereii Male darin. dal3 man neben eineni weitgehend ol- 
und paraffinfreien -4splialt eine lioliere Zyliriderolausbeute 
und eine bessere (jlqualitat erlialt als bei der Vakuuriidestillatiori, 
bei der eiiie starke thermische neanspruchtiiig der Ole erfolgt, 
ndirend fiir die besclirieberie Arbeitsweise die theriiiiscli 
sclioriender 1)ehaiitlclten Destillatioiisriickstandsijlc l ~ w .  die 
ganz iinbeliaiidclten Koliole als .4usgaiig~inaterial beiiuttt 
werdeii konnen. Au Wcrdeiii erfolgt nocli eine Verbesserung 
der Olqualitat dadurcli. dal3 bei dern Propanverfahren eirie 
schlrferc Trcnnung der wertvollen hochniolekulareii Olatlteilc 
von den harzigen Stoffen erfolgt. 

Allen diesen Extraktionsverfahren ist gemeinsani, dal) 
sie auf rein physikalischem Wege eine Trennung der ver- 
schiedenen Rohscliniierolbestandteile bewirkeii. Mit h e r  
Hilfe kann niemals eiii hoherer V. I.-Wert erreicht werden 
als derjenige, welcher den hiichstwertigen Bestandteileii des 
Nnturprodiiktes eigen ist. Soniit wird die Grenze sichtbar, 
welche die von der Natur gegebene chemische Konstitution 
tler Erdolbestandteile den technischen Anstrengungen der 
Erdolindustrie setzt. Diese gehcn daliin, das riaturgcgebene 
Erdol so z\i zerlegen, da13 jedeni Ver\vendungsgr.biet dcr 
liierfiir jeweils hestgeeigiiete Bestandteil des Erdiiles in der 
filr den lwtreffenden Zweck aiii besten geeigneten Form 
zugefiihrt wird. Auf dcrn Treibstoffgebiet wurde diese 
naturgcgebene Grenze der Erdolindustrie zuerst siclitbar 
ditrcli die Notwendigkeit des Zusatzes von Blcitetraathyl 
bzw. Eisencarboiiyl. Mit der Anwendung von reineiii Iso- 
oktan als Treibstoff wurde ein iieuer Weg beschritten, der 
Weg der Verwendung chemisch wohldcfiiiierter, syntlietiscli 
hergestellter Substanzen. Die sich stetig erhiihenden Lei- 
stuiigen der Auto- und Flugmotoren haben zur I:olge, da13 
auch stetig die Qualitatsanforderungen der fur sie erforder- 
lichen Schniierole verschiirft werden niusseii. Daiiiit wird 
aucli auf deni Gebiete der Schmierolherstellung aus dein 
natiirlichen Erdol bald die Grenze des hloglichen erreicht 
sein und gegebenenfalls auch hier der Weg der Synthese 
bcsclirit ten werden mussen. 

.4ngebahrit und eingeleitet wurde diese Entwicklung 
iiiit der Einfulirung und Aushildung des k a t a l y t i s c h e i i  
D r 11 c kh y d r  i e r u  n g s v  e r  f a h r  e n  s fur die Schiiiierdgewin- 
nung nus tiatiirlichen Erdolen. Diese Arbeiteii wurden 1927 
voii der I. G .  Farhcnindustrie und dcr Standard Oil of New 
Jersey geniciiisain begonnen und in Bayway bei der Standard 
Oil of New Jersey und in Baton Rouge bei der Standard of 
1,ouisiana grolJtechnisch durchgefuhrt. 

Bei diesem Verfahren. das als stetige Fortentwickluiig 
der VOII der I. C ,  bei ihren Arheiten iiber die Syntliese des 
.-\iiiinoiiiaks und des Methanols gewonnenen Erfalirungcii 
und hietliocleii eritstatiden ist, findet dnrch die gleiclizeitige 
.Iriweiiduiig voii N'aserstoff und Katalysatoreri bei holien 
Drucken uiitl 'Teiiiperatiiren eine leiikbare strukturelle Ver- 

a)  (;e~:rl~ciirnfalls kann man die BcliandlunK niit Schwefclsiurr 
a141  vot der Entparaffinierung vornehmcn. 

15.8 

14.5 

848 

andeniiig aller Kolileiiwasserstofft: des natiirlichen Erdols 
s t a t t b ) .  Uei Druckeii von 200.-300 at uiid hoher und Tem- 
peratureii von etwa .%+O---+oOo win1 iii Cegenwart giftfester 
uiid dauerliafter Katalysatoren Was.wrstoff ail das 01 an- 
gelagert. Hierbei wertlen iiicht iiiir die Spaltstiicke. sondern 
aucli die liochniolekulareii -4nteile cles 01s uriter Absattigung 
voii aliphatischen und aroniatisclieri Ihppelbiridungen wrasser- 
stoffreicher. Daneben erfolgt eirie kleine hfinderung der 
Scliniieriilausbeute tlurrh Aufspaltuiig einiger (jlaiiteile zu 
iiiedriger molekularen I'ralukteri, iiii hesondereii zu wasser- 
stoffreichem G d l .  Iliese Aufspaltuiig ist urn so kleiner, 
also die Schinierolausbeute uiii so griiWer, j e  besser die Hydrier- 
wirkuiig wird. Das letztere kaiin erreicht werden z. R .  durcli 
.Inwendung holierer I )rucke a l e r  auch drircli besontlers wirk- 
sanie Katalysatoren. Die U e d e n t u n g  tler K a t a l y s a t o r -  
w i r k 11 ng  bei der H ydrierurig eiries Kohschmierols \'om 
V. I.-\\.'ert 53 zeigt Tab. 1 .  Yon tleii angewandten Kata- 
lysatoreri A, B untl C gibt C die hochste Schmieriilausbeute 
1x4 der iliedrigsteri Betriebstemperatur. Weiter werden bei 
diescr Hydrierung aus den Sauerstoff-, Schwefel- und Stick- 
stoffverbindungen des Naturproduktes die Bleniente 0, S 
und N in Form von H,O, H,S uiid KH,  entfernt. I+rrier werden 
asphaltisclie, liarzartige rind koksbiltlende Srihtanzen in 
stabile Kolilenwasserstoffe iihergefiilirt. 

Tabelle 1 .  
KirifluR der K o n t a k t a r t  auf d ie  l i y d r i e r u n g  

von Schmierolen.  

Spez. Cewicht . . . . .  0.922 
Viscositat bci 990 C 2.40° IZ 
Viscositatsindex . . .  53 
Stockpunkt . . . . . . .  41 O C 

Kontaktart . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  A l3 C 
Temperatur . . . . . . . . . . . . . . . . .  OC 41 3 382 361 
Cesamtschniierol im Produkt 

(entparaffiniert) . . . . . . . . . . . .  u 0.5 72.8 72.9 
Viscositat O E bci 99O C . . . . . . . . .  1,70 1.90 1.92 
Viscositatsiridex . . . . . . . . . . . . . . .  91 91 91 

Bntparaff. Riickstandsol rnit 2.22" E: liei 00" C 
% im l'rodukt 24 36.1 44.2 
ViscositatDE bei 99" C . .  . . . . . . . .  2.22 2.22 2.22 
Viscosititsindrx . . . . . . . . . . . . . . .  0.5 96 94 

. . . . . . . . . . . . . . . .  

Das Ergebiiis clieser katalytisclieii DruclciiyrlrieruiiR zeigeii 
die Tab. 2 und 3. 

Tabelle 2. 
El em e n  t a r a 11 a1 yse v 011 S c  I1 111 icrii 1 c II  

Columbia- Schmieroldestillat 

material . . . . .  

. . . .  

Sclisveres Mid-Continent-Schiriierol 
Ausgai ip-  

Iiydriertes 
material . . .  I 87 550 180.4 i 1 ~ 1  0 , ~  

Sclimierol . . . .  2.20 104 510 1K6.47 13 .33 ,  - , , HajdeLssjIimieioIr 
I'ennsylvanisclies 2.94 106 540 86.6 13.2 -- 
Mid Continent . . 2.28 76 450 X 6 . 9  12.54 - . 

Coastel . . . . . . . .  1.86 10 375 87.46 12.24 - 

0.51 

0.2 

0.21 

0.1 

11.1 
0.27 
0,2h 

*) 1)rr ,linl'. \\*rumtot1 is1 nut 1110 E ~ ~ I J ~ ~ i i q l c , l l h ~ l ~ a l I  Iwzugrii. tli lrla .\In.iw 11w 

Llvnt s:,tlwdl. stirhtiirf unil s - l l~crcl  nquivn!mtrii 3lriipr \In.semtolf. 

.4us Tab. 2 erkennen a i r  aus den E l e m e n t a r a n a l y s e i i  
den Erfolg der Hydrierung. Das iiiinderwertige Coluinbia- 
Schmierol rnit seinem geringen H-Gehalt und hohem S-, N- 
und O-(khalt  ist fast dem pennsylvanischen 0 1  gleich ge- 
worden, und das Mid-Continent-Schriiierol ist sogar nocn 

') R. T. Haalam u. W. C. Aabury. Petrol. Times 30, 297 [1933]. 

Angeuondlr Chemir 
5 1 J o hrg. 1036. N r.46 
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Reagan- 
Schmier- 

0 1 -  
destillat 

H-reicher als das perinsylvankche (jl geworden. Parallel 
damit ist eine erhebliche Verbesserung im Temperatur- 
Viscositats-Verhalten erreicht worden, der V. I.-iVert ist beini 
Columbia-01 von 36 auf 81, beim Mid-Continent-01 von 87 
auf 104 gestiegeri und hat im letzteren Falle damit den f i i r  
pennsylvanische Ole gidtigen Wert erreicht. Wichtig ist 
dabei, dall die mittleren Molekulargewichte des Schmierols 
aus dem hydrierten Produkt von gleicher GroBenordnung 
sind wie die der unbehandelten Naturole. Tab. 3 zeigt dann 
noch, wie auch die iibrigen Eigenschaften der Naturprodukte 
durch die katdytische Hydrierung verhdert  werden konnen. 
Man sieht. dal) alle hydrierten Ole neben &em hohen V. 1.- 
Wert ein geringes spez. Gewicht, einen hohen Flammpunkt 
und einen sehr niedrigen Conradson-Kokstest aufweisen und 
sich ferner durch eine sehr helle Farbe auszeichnen. Hin- 
sichtlich der Betriebscigenschaften sind die hydrierten ole 
dadurch gekennzeichnet, dal) sie keinen Schlamm bilden und 
iiur sehr wenig zur Koksbildung neigen. Ein Festkleben der 
Kolbenringe tritt bei h e n  nicht ein. Da sie ein gutes Ab- 
dichten der Kolbenringe bewirken, ist der Renzinverbrauch 
hei ihrer Anwendung niedrig. 

East- 
Texas- 

Paroffin- 
destillat 
(gefiltert) 

ist in Abh. lU) der Zusaninienliang zwischcn den Rohstoffen 
und den Fertigprodukten dargestellt. Alle Stoffe sind him 
eingeordnet nach ihreni Wasserstoffgchalt und ihrem Siede- 
bereich bzw. ihrem iiiittleren Molekulargewicht. Die 
niedrigstmolekularen und wasserstoffreiclistcn Stoffe, die 
Gase, sind ganz links oben aufgefuhrt und ilir Gcgenpol, 
die hijchstmolekularen und wasserstoffarmsten Stoffe, die 
Rohlen, sind ganz rechts unten auf der Verlangening des 
Magramms einzusctzen. Spaltung und Hydrierung sind in 
der Abbildung durch Horizontal- und ~ertikalverschiebungen 
dargestellt. Will nian aus Kohle Renxin gewinnen, so muB 
man spalten und hydrieren, und zivar starker spalten, als 
wenn man nur G a d  nder gar iiiir Scliiiiicriil gewinneii will, 
Sol1 das letztere Hauptprotlukt sein, so t l d  iii;iii  also nicht 
stark spalten, wohl aher iiiu13 man sell1 kriftig Iiydriereii, 
denn die Kolilc hat iiur etwa 4-5 g H auf 100 g C, \valirciid 
die Schmierole 14-15 g disponiblen Wasserstoff cnthalten. 
Geht man vom E r d d  aus, uni Schiiiierol zu gewinnen, so 
sol1 man moglichst gar nicht spalten, sondern nur hydrieren. 
Betrachtet man in Abb. 1 Stoffe gleichen Sicdebereichs 
bzw. Molekulargewichts, so sielit riian, da13 bei den Benzinen 
verschiedener Herkunft dic Unterschiede in1 H-Gehalt gering 
sind, hei den Gasiilen (Mitteliilen) schwarikt tler \Vasserstoff- 
gzlialt schon starker, iind hei den Schweriilen sintl die 
Unterschiede schon recht hetraclitlich. Man erkennt, daB die 
Fertigprodukte, wie sie die moderne Technik verlangt, in  
ihrem Wasserstoffgehalt und ihrem Molekulargewicht recht 
genau begrenzt sind, so da13 z. B. Leuchtol und Schmierol 
durch verhaltnistniiljig kleine Felder dargrlstellt werden. 

0.904 

1.97 
16.7 

78 
393 
46 

0.45 

Tabelle 3. 
Bei  Hydr ierung  i n  t e c h n i s c h e m  MnDstabe 

er zeu g te Sc h m ier6lel) .  

0,907 
8,45 
1.60 

73 
210 
-4 

0.07 1 

Ausgangsmaterial 

62 
288 

52 

2.7 

35 
229 
49.5 

0.86 

0,877 

2.19 
19.3 

95 
263 + 10 

- 
14 

0,876 
9.6 
1.74 

100 
224 
4 

- 
18 

Spez. Gewicht 
' E  bei 38OC 
OEbei  99OC 
Viscositits- 

index . .  . . . 
Flammpkt. O C  

Stockpkt. OC 
Conradmn- 

Kokstest . . 

0,935 

4.17 
107 

0,932 

2.57 
45.5 

20 

75 

19 

4 

Produkte *) 

,.200" 
oil 

0,868 
6,00 
1.52 

104 
202 
+1.7 

Spur 
c 

S. A. E. 6( 
') 

0,895 

3.23 
43.8 

95 
307 
+4.5 

0.55 
12 

Spez. Gewicht 
O E bei 38O C . 
O E bet990 C .  
Viscositats- 

index . .  . . . 
Plammpkt. .C 
Stockpkt. .C 
Conradson- 

Kokstest . . 
Parbe nach R 

0,882 
9.5 
1.65 

81 
218 
+1.7 

Abb. 1. Wnsgerstoff~ehnlt und Siedebereich 

In Abb. 1 ist nun noch iiiclit der G e h a l t  der ver- 
schiedencn Stoffe a n  S a u e r s t o f f ,  S t icks tof f  und 
S c h w e f e l  angrlgrlben, der i. allg. mit steigendem Mole- 
kulargewicht zunimmt. Er  ist in Tab .4  fiir die hijchst- 
molekilaren Stoffe, Kohle und Erdol, dargestellt. 

Tabelle 4. 

- 
17 

I) Blebe R. T. Ilaalum u. W. C. .4*uw. Petrd. Thcs 80, Xr7 [ I W I ] .  
I) Dle .naaNhrcon Pralukte a h 1  RUcht.nd.Gle, welcbe dumb DampfdatlllAUoo 

dm hvdrlertea l'roduku anf d b  gewtInrchte \ W t A t  erhalten worden alod. I)le ilnM 
abwtoppten Ole nind lelrhten RchmkHile. Oulii orid Benain. Iqendeine Wel(arrPfim1ion 
hat nlcht nuttgefunden. In swrl W e n  dad dle RUebtandmUr rntpadlnlert  waderr. 

') N.ch Rntpdf ln lerm.  
') Wonic dn Ikmtlllat helm Toppen dm hjdrlerten PnnluLtr ail! S. A. B. 40 Rllck- 

etandabl crhaluii. 
nraunkohle 

ICrdol Auf asche- und wasser- Stein- 
freie Substanz 1 kohle 1 (::%;) I 

I I I Aber nicht nur die gesamten Sclimicrolanteile der na- 
tiirlichen Erdiile lassen sich auf diese Weise veredeln, 
sondern man kann das katalytische Druckhydrierungs- 
verfahren auch benutzen, um die bei dem Lijsungsmittel- 
raffinationsverfahren anfallenden wasorstoffarmen Schmier- 
iilextraktionsprodukte in wertvolle Schmierole umzuwandeln; 
Man kann die Verhesserung dieser Extraktionsole durch die 
Hydrierung so weit treiben, daI3 man Schmierole mit einem 
V. 1.-Wert von 70 und daruber erhalt. Noch schwieriger 
als dieser ist dann der von der sehr waserstoffarmen 
Kohle ausgehende Weg zum Schmierot. 

Umdie A b h a n g i g k e i t  diesesverfahrens zur Schmierol- 
gewinnung von  d e r  R o h s t o f f a r t  aufzeigen zu konnen, 

Kohlenstaff . . . . . . . . yo 
Wasserstoff . . . . . . . . Yo  
Sauerstnff . . . . . . . . . . x 
Stickstoff . . . . . . . . . . Y O  

Y" Schwefel . . . . . . . . . . . 
Pliichtige Anteile . . . o,, 
Disp. Wasserstoff / 

100 K Kohlenstoff . . a  

82.5 
5.5 

10.1 
0.8 
1 *1 

3x.o 

4.8 

70.5 
6.0 

20.4 
0.9 
2.2 

55.0 

4.4 

86.3 
12.5 
0.6 
0.2 
0.4 

I fast loo 
14.3 

Man erkennt dcutlich den I'nterschied twischcn Erdol 
und Kohle. 

Das Druckhydrierungsverfahren ist grundsktzlich ge- 
eignet zur Gewinnung dler  Kohlenwasserstoffolarten au6 

u, M. Pier. Chcmikrr-X*~.  69, 9 [ l935] .  
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der Kohle, also auch zur Gewinnung von Schmierolen. In  
l?tzterem Falle sind, wie das Diagramm (Abb. 1) zeigt, die 
Betriebsbedingungen so zu w&hlen, daI3 die Spaltungs- 
reaktionen stark zuriickgedrangt werden und die Hydrierung 
sehr gefordert wird. Die Schmierijlherstellung aus Erdd  
oder Teeren ist, wie das Diagramm lehrt, eine Hydrierung 
unter Erhaltung der Molekulgrolle. Wenn man von der 
Kohle ausgeht, ist sie eke  Hydrierung mit vorsichtiger und 
begrenzter Molekiilzerkleinerung. Damit erkennt man auch 
aus dem Diagramm, da13 die giinstigste, d. h. die hachste 
Schmieriilausbeute erhalten wird, wenn als Rohstoff fur die 
Hydrierung nicht der Schwelteer, sondern die Kohle selbst 
genommen wird, und zwar kommt fiir die Schmierol- 
gewinnung zunachst die Braunkohle in Betracht. 

Y -  
c 

Gas - 
3 

8 e n z i ~  

fli7ss;qe FPodukte 

Abb. 2. BraunkohIeverfliissigung auf Benzin + Schmieral. 

Das Schema (Abb. 2) zeigt den Verlauf der direkten 
Hydrierung der Kohle mit dem Ziele, neben Benzin und Mittel- 
olen moglichst viel Schmierol und Paraffin zu gewinnen. 
Die Bildung des letzteren erfolgt in der Hauptsache aus dem 
Bitumen der Braunkohle. Von der Benzingewhnungsweise 
unterscheidet sich das Schmierolgewinnungsverfahren dadurch, 
daJ3 die in der Sumpfphase im Kohleofen bei schwacher 
Spaltung gewonnenen Schwerole anschlieDend nicht mit &em 
stark spaltend wirkenden Hydrierungskatalysator in Be- 
riihnmg gebracht werden, sondern sie werden uber fest im 

Tabelle 5. 

I 

. . . . . . . .  Kohlenstoff in Reinkohle % 
Bitumen in Reinkohle % 

% Benzin ...................... 
Schmierol % 
Paraffin % 
Teile Schmierijl.. ................ 
Teile Paraffin ................... 
Teile Benzin .................... 
TeileParaffin ................... 

. . . . . . . . . . .  
Auf Reinkohle : 

.................... 
..................... 

Auf 100 Teile Benzin entfallen: 

A d  100 Teile Schderiil entfallen: 

68 
etwa 13 

33 
13 
11 

39 
33 

255 
85 

11 

68 
etwa 8 

37 
13 
7 

35 
19 

285 
5s 

Reaktionsraum angeordnete, stark hydrierend. aber nur 
schwach spaltend wirkende Katalysatoren geleitet. Dem- 
entsprechend wendet man auch niedrigere Temperatnren an 
als bei der Benzinsynthese. Im allg. arbeitet man in &em 
Temperaturbereich von etwa 400O. Es gelingt dabei auch, 
die in den olen enthaltenen Asphalte, soweit ihre Konzentration 
ein bestimmtes Ma13 nicht iiberschreitet, mit zu verarbeiten. 
Tab. 5 zeigt die Abhangigkeit der Schmierol- und 
Paraffinausbeuten vom Bitumengehalt der angewandten 
Braunkohle. 

Im Gegensatz zur Kohle kann man aus Braun- 
kohlent eer in einer Hydrierstufe Schmierol herstellen. - 
In Tab. 6 sind einige charakteristische Eigenschaften von 
entparaffinierten Schmierolen angegeben, die nach diesem, 
dem sog. TTH = Tief-Temperatur-Hydrier-Verfahren, aus 
Braunkohlenschwelteer erhalten wurden. 

Spez. Gewicht. ....... 
Flammpunkt.. .... C 
Viscositat/2O0 E .  ...... 
Viscositat/50° E. ...... 
Viscositatsindex ...... 

COnraduon-Test ...... .( 
Stockpunkt . . . . . .  O c 

Tabelle 6. 

Maschinenole I Spindeliil 

0,892 
220 

5 
50 
-8 

- 

unter 
OJ % 

0,874 

4,5 

245 
- 

85 
-10 

unter 
O J  % 

0,898 
225 - 
7,5 
55 

-10 
unter 
O J  % 

0,876 

4.5 
175 

- 
- 

-5 
unter 
0.1 70 

k r  Arbeitsbedinmngen kann man ie 
nach Wahl die T:mperaturviscosita&&e steiler od& 
flacher legen, wobei sich die Schmierolausbeuten auf Kosten 
des Dieselols erhohen oder erniedrigen. Auch kann man 
durch Anwendung hoherer Drucke als 200 bis 300 at nebeii 
einer Qualitatsverbesserung eine hohere Ausbeute und eine 
groL3ere Ofenleistung erzielen. Das nebenher anfallende 
Diesel01 besitzt eine Cetenzahl von iiber 50. 

Betrachtet man nun noch einmal das Diagramm in 
Abb. 1, so erkennt man aus der Lage des Schmierolfeldes, 
da13 es grundsatzlich nicht nur durch Wasserstoffanlagerungs- 
reaktionen, sondern auch durch Wasserstoffabspaltungs- 
reaktionen moglich sein mull, zu Schmierolen zu gelangen. 
Das Ausgangsmaterial mu13 im letzteren Falle nur ent- 
sprechend wasserstoffreich sein. Ein derartiges Material 
ist z. B. das Paraffin. 

Paraffin kann gewonnen werden einmal aus dem 
Braunkohlenschwelteer bzw. desseh Tieftemperatur-Hydrier- 
produkt, ferner aus den Braunkohlenhydrierprodukten und 
aus dem Erdol. Endlich kann es noch synthetisch dar- 
gestellt werden aus Kohlenoxyd und Wasserstoff. Die Tat- 
sache, dal3 man auch aus CO und H, neben sauerstoff- 
haltigen Stoffen auch fliissige Kohlenwasserstoffe erhalten 
kann, wurde zuerst 1913 von der damaligen Badischen 
Anilin- und Sodafabrik aufgefunden. Sie arbeitete damals 
bei erhohten Drucken in Gegenwart geeigneter Katalysatoren. 
1925 gelang es dam Franz Fischer und €I. Tropsch, bei 
gewohnlichem Druck, aber auch in Gegenwart von Kata- 
lysatoren, unter Einha.ltung bestimmter, enger Temperatur- 
grenzen ein Kohlenwasserstoffgemisch zu erhalten, das nur 
aus aliphatischen Kohlenwaserstoffen besteht. Es enthiilt 
gesattigte und ungesattigte Kohlenwasserstoffee) aller Siede- 
bereiche : gasformige, fliissige und feste Kohlenwasserstoff e 
(Paraffin). Je hoher der Siedebereich liegt, urn so geringer 
ist der Gehalt an Olefinen. Die in den flussigen Fkcher- 
Produkten enthaltenen Olefine lassen sich in ublicher Weise 
direkt mit Hilfe von wasserfreiem Aluminiumchlorid poly- 
merisieren zu hochmolekularen Schmierol-Kohlenwasser- 
stoffen'). 

*) Brennstoff-Chem. 9, 3 [1928]; 16, 1, 141, 185 [1935]. 
') Ebenda 18, 121 [1937]. 
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Will man nun das auf den oben genannten Wegen 
gewinnbare Paraffin zum Ausgangsmaterial fiir die Her- 
stellung von Schmierolen machen, so ist es notwendig, die 
Paraffinmolekiile in chemisch reaktionsfiihige Stoffe um- 
zuformen. Hierfiir wurden drei verschiedene Wege be- 
schritten : 

Man lie13 Chlor, g l e k t r i z i t a t  nnd Warme  auf die 
Paraffinmolekiile einwirken und entwickelte so die folgenden 
Verfahren : 

1. Solche Verfahren, die sich zum Aufbau hochmoleku- 
larer Schmierijl-Kohlenwasserstoffe des Chl o r s  bedienen, 
wurden zuerst von der I. G. Parbenindustrie 1927 ent- 
wickelt8). Man verfiihrt hierbei so, daB man das Ausgangs- 
Kohlenwasserstoff-Material, z. B. Paraffin, erwiirmt und 
dann durch Einleiten von Chlor in Gegenwart von Kataly- 
satoren chloriert. Dabei volhieht sich folgende Reaktion : 

CnH%+a+Cla+CnHzn++1++Cl 

Das erhaltene chlorierte Paraffin, das je nach der an- 
gewandten Chlormenge auch mehr als ein Chloratom pro 
Molekiil enthalten kann, ist nun zu folgenden Umsetzungen 
befiibigt : 

a) Eb kann unter der Einwirkung von metallkchem, 
aktiviertem Aluminium bzw. von wasserfreiem Aluminium- 
chlorid direkt zu Schmierolen kondensiert bzw. polymerisiert 
werden. Die Reaktion vollzieht sich nach folgendem Schema: 

3CnHan + 1c1 + aktiv. Al + 3CnHm + Alcls + 3H 
(Olefin) 

(Polymerisat) 
XCnHm hl(fl.+ (CnH& 

b) Das chlorierte Paraffin kann auch unter Zusatz 
von Naphthal in  bzw. von anderen aromatischen Kohlen- 
wasserstoffen mit Hilfe von wasserfreiem Aluminiumchlorid 
umgesetzt werden nach folgendem Schema 

wobei das Verhdtnis von Halogenalkyl zu Naphthalin auch 
so gewghlt werden kann, da13 mehrere Alkylgruppen in einen 
Naphthalinkern eintreten. Mesa Weg wurde 1930 zuerst 
beschrittenn) fiir die Herstdung synthetischer Schmierole. 
I% wurden ole erhalten, die sich durch ein sehr gutes Viscositiits- 
temperaturverhalten auszeichneten. Sie zeigten V. I.-Werte 
von 110-120. AUerdings war ihr Verkokungsverhalten, 
charakterisiert durch Conradsota-Testwerte von 1,5-1,7, wenig 
giinstig. Wird nun die obige Reaktion unter besonderen 
Reaktionsbedingungen ausgefiihrt, so wird ein 01 erhalten, 
das die Eigenschaft hat, d-en Stockpunkt von Schmierolen zu 
beeinflussen. Es wird von der I. G. Farbenindustrie A.-G. 
gemeinsam mit der Standard Oil of New Jersey unter dem 
Namen ,,Paraflow"lo) in den Handel gebracht. Seine Wirk- 
samkeit als Stockpunktserniedrigex 1Ut sich etwa wie folgt 
erkl&en : Die nach der Entparaffinierung im Schmierol 
noch verbleibenden Paraffinreste kristallisieren beim 
Abkiihlen ganz langsam in der NZlhe des Stockpunktes 
aus. Dabei wird das 01 mechanisch zwischen den 
Paraffinkristallen festgehalten, etwa so wie Wasser 
irn Schwamm. Durch Zusatz des Stockpunkt- 
erniedrigers wird nun die Ausbildung groaer, schwer 
beweglicherund stark verfilzender Kristalleverhindert, 
wie das Abb. 3 zeigt. - Hier sieht man links das 
Kristallstrukturbild eines 81es mit einem Stockpunkt 
von -150 C und rechts das Kristallstrukturbild des 
gleichen oles nach Zusatz von 0,3% Paraflow bei 
dem nunmehrigen Stockpunkt von -22O C. Man 
erkennt deutlich die durch den Paraflowzusatz von 
nur 0,3 % hervorgeruf ene vollige Vertinderung des 
kristaUinen Gefuges. 

8 )  D. R. P. 633724 (I. c7. Farbenkndwtrie 1927). 
*) D. R. P. 594167 (I. a. Farbenhdustrie 1930). 
lo) Amer. Pat. 1815022 (Standard Oil Deve&pent 

Co. 1930). 

c) Kehren wir nun zu unserem Ausgangsmaterial. dem 
chlorierten Paraffin, zuriick, so kann dieses no& in der Weise 
a d  Schmierol verarbeitet werden"), da13 es in der Gasphase 
durch uberleiten iiber fest angeordnete Kontakte ganz oder 
teilweise von Chlor befreit wird. Man erhalt gemfiR dem 
Reaktionsschema 

CnHan+ 1 CY + HCI + CnHm 

ein Gemisch verschiedener fliissiger Olefine (CnHzn), das mit 
Hilfe von wasserfreiem Alumb$umchlorid oder cihnlich wirken- 
den Katalysatoren polymerisiert werden kann. Die erhaltenen 
Schmieri5le zeigen V. I.-Werte von 115-120 und Conradson- 
Koksteste von 0,6--0,7. 

2. Allen den geschilderten Verfahren gemeinsam ist die 
Umwandlung der gesattigten Paraffinkohlenwasserstoffe in 
reaktionsfiihigere Stoffe mit Hilfe von Chlor. Als Zwischen- 
produkte sind ungesiittigte Kohlenwasserstoffe - Olefine - 
wirksam. Diese lassen sich nun auch aus Paraffin direkt 
erhalten unter der E i n w i r J p n g  von  hochgespannten  
We c h s el s t r om - G1 i m m li c h t e n t 1 a du n g e n. Diese elek- 
trischen Kriifte spalten aus den Kohlenwasserstoffmolekiilen 
Wasserstoff ab, und gleichzeitig werden die so intermediiir 
auftretenden ungedttigten Molekiile polymerisiert gemd3 
dem Reaktionsschetna : 

CnHan+a + C m H z m + a z H a  + Cn+mHa (n+rn) + a  

Dieses sog. Voltol-Verf&en wurde 1904 von c l e H m p  
tinmu) aufgefunden. Mit seiner Kilfe werden heute aus 
fetten olen die Shell-Voltolole und von der Firma Cave1 u. 
Rogers die Sllektrion-ole hergestellt. Der I. G. Farben- 
industrie13) gelang es durch Anwendung von Wechselstromen 
init besonders hoher Periodenzahl, aus Paraffin Voltoli- 
sierungsprodukte zu erhalten, die eine Viscositat von iiber 
100 OE bei looo C erreichen kiinnen. Diese Produkte zeichnen 
sich dadurch aus, da13 sie eiqmal den V. I.-Wert und ferner 
den Stockpunkt natiirlicher Mineralole zu verhessern ver- 
mogen, wie Tab. 7 zeigt: 

Tabde 7. 
Pennsylvanische ole. 

Spez. Gewicht . . . . . . . . . . . . . . .  
Viscositit 38O C . . . . . . . . . . . . . .  
Viscositat 99O C.. . . . . . . . . . . . .  
v . 1  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
C a n r h - T e s t  .............. 
Stochunkt .................. 

Ohne Zusatz 

0,863 
16,50 
2,22 

108 
-8 
0.03 

Mit 5% ehes 
Paraffin-Voltol- 

Produktes 
von 112% 

0,863 

2.84 
21.6 

125 
-16 

0.03 
~ 

11) D. R. P. 594167 (I. cf. Farbenknduatrk 1930). 
la) D. R. P. 167107. 
la) D. R. P. 556309; 635671. 

Abb. 3. Wirkung des Paraflow-Zusatzes 
links -15O C, ohne, rechts -22" C, 0.3'/, Zusatz. 

Angewandle Chemts 
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Spez. Ccwicht ..... 
Vbcositat38@C'EcSt 
Viacositit 99@ . . . . . 
Viscosititsindex . . . 
Conmdron-Kokstest 

3. S u n  gibt es endlich noch eine dritte Methode zur 
Umwandlung des Paraffins in reaktionsfiihige Stoffe. Uiese 
besteht in der E inwi rkung  von  Warme  auf die Paraffin- 
Kohlenwasserstoff-Molekiilc. Hierbci wird Paraffin einer 
Crackung in der Gasphase hei etwa 500-540O unterworfen. 
Afan erhalt dabei ails 100 Teilen Paraffin etwa 70 Gew.- 
Teile flussige iind etwa 30 Cew.-Teile gasformige Crack- 
produkte. Die flussigen Crrc kprodukte hestehen, wenn 
man von reinetii Paraffin ausgegangen ist, fast nur aus 
Olefinen, wahrend die gasformigen zu etwa */Is aiis un- 
gesatt igtea Kohlenwasserstoffen, wie Athylen, Propylen und 
Riitylen, bestelien. Aus diesen Crackprodukten lassen sich 
nun auf verschiedenen Wegen Schmierole herstellen : 

a) %unticlist einmal in der Weise, daU man die flussigen 
Paraffincrackprodukte fur sich oder zusammen mit den un- 
gesBttigteti Uestondteilen des Crackgases rnit Hilfe von wasser- 
freicm ~~lui i i i r i iurnchlor id  polymerisiert. D i m  von der 
Standard Oil of Indiana zuerst und unabhhgig davon fast 
gleichzeitig auch von der I. C. Farbenindustrie A . 4 .  auf- 
gefundene Verfahren gibt sehr hochwertige Schmierole. Dim 
zeichnen sich durch V. I.-U'erte von 115-120 und durch 
sehr nitulrige, unter 0,2 liegende Conrodson-Kokstestnerte aus. 

b) Man kann ferner die Paraffincrackprodukte auch linter 
Xusatz von aroniatischen Kohlenwasserstoffen. wie z. B. 
Saph tha l in ,  polymerisieren. Das hat zur Folge. dal! die so 
erhaltenen Polymerisate eine hohere Viscositat und einen 
hoheren Flammpunkt aufweisen. Allerdings ist ihre h'eigung 
z i u  Koksbildung etwas grokr als die der aromatenfreien 
Polymerisate. Man wird daher diese Arbeitsweise vorteilhaft 
fur die Herstellung von Sattdampf- und HeiDdampfzylinder- 
olen anwenden. bei denen ein hoher Flammpunkt wichtiger 
ist als ein besonders niedriger Kokstest. 

c) Polymerisiert man die Paraffincrackprodukte mit sehr 
vie1 Xaphthalinzusatz. etwa 40-50 Gew.-%, so erhAk man 
ein Produkt, clas die Bigenschaft hat, sehr stark zu fluorescieren. 
wenn es in groBer Verdunnung in anderen Olen geliist ist. 
Diese Substanz wird unter dem Namen ,,Fluorol N fliissig" 
von der I. (;. Farbenindustrie A.-G. als Schmierolfkbungs- 
iiiittel in den Handel gebracht. 

d) Hei allen diesen Synthesen wurde nasserfreies Ahi- 
iiiiriiuiiichlorid als Katalysator benutzt. Dieser Katalysator 
wirkt bei niederer 'I'emperatur vorwiegcnd polymerisierd, 
h i  lioherer Tetiipratur hauptsachlich spaltend. aukrdem 
wirkt t'r hydrierend und isomerisierend"). Er verniag z. B. 
Swhsringc in die chemisch stabileren Funfringe uberzufiihren, 
.so wircl aus Cgclohexan unter der Einwirkung des AU, 
Methylcylopent an 

0.931 
35.0 266 
2.1'9 13.7 

4,6 
0,23 

\mi  dieseii V8higkeiten des Alunliniumchlorids nird nun seit 
vielcn Jahreit in .41iierika1') Gebrauch genlacht hei cler 
Kaffitiatioti der nati!rlichen Schiiuerole. Hierbei werden durch 
&is :\luniiniuniclilorid alle Harz- uiid Asphaltsubstonzen aus 
cleiii 0 1  cntfernt. vorhandetie ungedttigte Kohlenwasserstoffe 
werden polymerisiert, und ein Teil der Sechsringe enthaltenden 
Kohlennasserstoffe kann in die stabileren Fiinfringsysteme 
umgewandelt werden. Der Erfolg d i m  Operationen ist aus 
Tab. 8 crsichtlich. 

Tabelle 8. 

d t  H,SO, 
behandelt 

0.921 
36,l 274 
2.24 14.2 

0.14 

-- 

11 

mit AICI, 
behandelt 

0.905 
25.27 192 

2.17 13.5 
58 

0.09 

Diese zeigt, daU durch die Behandlung rnit Alurtiiniumchloricl 
eine beachtliche Verbesserung des V. I.-Wertes und des Koks. 
testes erreicht wird. Man kann nun diese AICl,-Behandlung 
natiirlicher Schmierole kombinieren mit der beschriebenen 
Polymerisation von Paraffincrackprodukten, mit anderm 
Worten. man kann ein Mi sc h p o 1 y m er  i sa t i on s v e r f a h r e n1') 
durchfuhren. Hierbei verfahrt man zweckmuig in der Weise. 
daQ man das Paraffincrackprodukt zunachst mit einer geringen 
Menge Aluminiumchlorid vorpolymerisiert . Uann wird die 
entparaffinierte Schmierolfraktion eines natiirlichen Erdoks 
uder auch die der Tieftemperaturhydrierprudukte des Hraun- 
kohlenschwelteers bzw. der Braunkohle lrinzugegeben u n c l  
gegebenenfalls unter Zugabe weiterer Aluminiumchloridmengen 
die Polymerisation zu Ende gefiihrt. Man erhlllt auf diese 
Weise Schmierole mit sehr gutem Viscosit&tsternperatu- 
verhalten, niedrigen Conradson-Kokstesten und einer guten 
Alterungsbesthdigkeit. 

Bei allen bisher beschriebenen Synthesen diente das 
Paraffin als Ausgangsmaterial zur Herstellung von Kohlen- 
wasserstoffschmierolen. - Es ist nun nach zu erwiihnen. 
daB man auch f e t t e  Ole zum Ausgangsniaterial fur die 
Synthese von Kohlenwasserstoffschmieriilen machen kannt7). 
Fette ole  sind zwar an  sich schon fur verschiedene Ver- 
wendungsgebiete als Schmiermittel geeignet . Sie haben 
jedoch den .Nachteil der schlechten thermischen Bestandig- 
keit. Daher sind sie far die Schmierung von Verbrennungs- 
kraftmaschinen wenig brauchbar. Sie lassen sich jedoch 
durch eine katalytische bruckhydriemng in Alkohole und 
dann darans durch eine katalytische Wasserabspaltung in 
Olefine umwandeln. Das so erhaltene Olefingemisch kann 
dann in gleicher Weise fiir alle mit den Paraffincrack- 
produkten beschriebenen Synthesen benutzt werden. 

In  den vorausgegangenen Ausfuhrungen ist gezeigt 
worden, wie die Industrie sowohl durch Verbesserungen bei 
der Aufarbeitung der Naturprodukte, als auch durch Syn- 
these versucht, Schmierole herzustellen mit immer besseren, 
d. h. den gewiinschten Anwendungsgebieten besser an- 
gepaBtehEigenschaften. Zwangsliiufig ist man so a d  beiden 
Wegen zu Olen gelangt, die in ihrem chemischen Aufbau 
einen weitgehend homogenen, und zwar paraffinischen Cha- 
rakter aufweisen. Berucksichtigt nian nun die Tatsache. 
daB z. B. Schmierole fur Verbrennungskraftmaschinen a d e r -  
ordentlich vielen verschiedenartigen Anspruchen gerecht 
werden sollen, so erscheint es fraglich, ob ein derartig home 
genes Material allen Anforderungen genugen kann. Man wird 
vielmehr in diesen neuen Olen einen Grundstoff  sehen 
mussen, dem man d u r c h  Zugabe  k le iner  Mengen 
s y n t h e t i s c h  he rges t e l l t e r ,  a l so  wohl def in ie r te r  
Subs tanzen ,  fehlende Eigenschaften ziierteilen bzw. nur 
schwach susgebildete Eigenschaften zu verstarken suchen 
mu& Genau so wie inan bei der Erzeugung unserer heutigen 
Fdelstiihle bestiiiinite Eigenschaften verstarkt oder ab- 
geschwticht hat durch Zugabe kleiner Mengen eines anderen 
Mctalles, wie z. B. Nickel, Chrom, Molybdan usw., so kann 
man auch an  diesen chemisch einheitlichen Schmierolen 
durch b-timmte Zusatzstoffe Eigenschaftsveranderungen 

hervormfen. Eine derartine 
Substanz haben wir hereits i n  

Mid-Continent- 01 dem Stockpunktserniedriger 

mbehandelt 

0.921 
105 795 
4.62 34.4 

2.1 
74 

u1 

mit H,W, 
behandelt 

0.913 
80 610 
4,O 29.4 

74 
1.49 

mit AIa, 
behandelt 

0,881 

2.86 19.9 

0.19 

31.3 238 

104 

, ,Par  a f 1 ow" kennengelernt, 
von dem schon eine unter lo/, 
liegende Menge genugt, urn 
das Verhalten eines Oles beim 
Erkalten grundlegend zu be- 
einflussen. Durch Zugabe 
von gewissen Stickstoff- oder 
Schwefelverbindungen in einer 

er 0 3 %  liegenden Menge kann man die h e m n g s -  
bestiindigkeit. d. h. die Widerstandsfiihigkeit der Schmierole 

I@) D. R. P. 565249 ( I .  0. Forbcnindurtn'e 1930). 
1') Rant. Pat. 746279 (I.  0. Fdmnindwtrk A. 9.). 

'3 Ber. dtsch. &em. Ca. W, 1097 u. 1892 [19331; 6U. 1584 
[I9351 (C. D. N e n d  u. Mitarb.). 

Is) D. R. P. 345488 Y. 23. 12. 1914; Amer. Pat. 1608329 Y .  

27. 3. 1922 und 2094014 v. 21. 3. 34 u. 28. 7. 36 (UulJ Rejiniccg Go.). 
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M a c h u :  U b e r  d i e  Heni?i i trng d e r  S a u r e k o r r o s i o n  der h f e t a l l e  d u r c h  organische  S t o / f e  

gcgen die Angriffe des Luftsauerstoffs beim Gebrauch 
verstarken. Ferner hat man Stoffe entwickelt, wie 
z. B. das ,,Oppanol" der I. G. Farbenindustrie und 
das , ,Paratone" der Standard Oil of New Jersey, 
die in einer Menge von 1-2% zugesetzt das Viscosi- 
tiits-Temperatur-Verhalten der Schmierole wesentlich zu 
verbessern vermogen. So ist es leicht moglich, den 
V. I.-Wert eines Ules durch Zusatz von llln% Oppanol von 
95 auf 120 zu erhohen, gleichzeitig wird damit auch eine 
Erhohung der Viscositat erzielt. Das hat noch den Vorteil, 
daL3 man fur die Herstellung von Automotorenolen Grundole 
mit niedrigerer Viscositat verwenden kann, als sonst zur 
Herstellung von Autoijlen derselben Viscositat verwendet 
werden, oder man kann den Oppanol- bzw. Paratonezusatz 
an Stelle von natiirlichem ,,bright-stock"-Zusatz benutzen. 

Zur Verbesserung der Schmierwirkung, besonders in1 
Gebiet der Grenzschmierung, hat man den Kohlenwasser- 
stoffolen Fettsauren, fette Ole, sowie deren Voltolisierungs- 
produkte, ferner kolloidalen Graphit zugesetzt. Ebenso hat 

riian durch besondere Zusatzstoffe sog. Einfahro le  her- 
gestellt. Und endlich hat man durch Zugabe von be- 
stininiten Schwefel bzw. Chlor enthaltenden Verbindungen 
die Schmierfahigkeit der ole bei hohen Drucken erheblich 
verbessern konnen, so daL3 auch die Schniierung der mo- 
dernen Hypoidgetriebe sichergestellt werden konnte. Bei 
der Beurteilung und Auswahl derartiger Zusatzstoffe ist 
darauf zu achten, da13 im Falle einer gleichzeitigen An- 
wendung von mehreren dieser Stoffe keine gegenseitige 
schadigend wirkende Beeinflussung eintxitt. 

Damit sind wir am Ende unserer Wanderung durch das 
Schmierolgebiet. Wir haben gesehen, da13 durch die Ein- 
ftihrung der katalytischen Hydrierverfahren die Rohstoff- 
basis fur die Gewinnung hochwertiger Schmierole erheblich 
erweitert werden konnte, und zwar sowohl auf der Erdol- als 
auch auf der Kohlebasis. Ferner konnte gezeigt werden, da13 
mittels synthetischer Methoden Produkte erhalten werden 
konnten, die in ihren Eigenschaften den Naturprodukten 
uberlegen sind. [A. 69.1 

h e r  die Hemmang der Shrekomsion der Metalle durQ organishe Stoffe') 
V o n  P r i v . - D o z .  D r . - I n g .  W I L L I B A L D  M A C H U  
R e  ic  h spa t P n I a m  1 ,  Z w c i g s  1 e 1 I e ds 1e rre i ch  , Wic n 
Btnqq. 27. Y a i  1938 

cider Herstellung von Eisengegenatanden iiberdeht sicli das Bisen 
bei der hohen Verarbeitungstemperatur rnit einer Oxyd- 
schicht, die fi ir  die Weiterverarbeitung utngemein stBrend ist 

und d&db  auf mechanischem, chemischem oder elektrolytfschem 
Wege entfernt werden muO. Die wichtigste dieser drei verschiedenen 
Behandlungsarten ht die schon seit sehr langer Zeit geiibte Beizung 
d t  Salz- oder insbes. Schwefelsaure. Die Bedeutung der S u r e -  
behandlung f i i r  die eisenverarbeitende Industrie kann vielleicht 
daraas a m  beaten ersehen werden, daO in Gro13deutschland jiihrllch 
Ebmgegenstinde im Gewicht von fast 7 Millionen Tonnen gebeizt 
werden miissen, wofiir iiber 100000 Tonnen Schwefehaure benBtigt 
werden. 

Rei dieser Slurebehandlung tri t t  nun eine game Keihe von 
gesundheitlichen. wirtschaftlichen und technologischen Nachteilen 
auf, wie Zerstaubung der B e h a u r e  im Beizraum, Beizsprh-ligkeit 
und unnctige S l u e -  und Metallverluste. die man durch Zusatz 
beetimmter anorganischer oder organischer Stoffe z u  Beizsaure zu 
beseitlgen oder zu vermindern sucht. Da die Verhinderung des 
Slureangriffes auf das  Metall auch mit einer erheblichen Ersparnis 
von Slure  und Metall verbundeq ist, hat  man die betreffenden 
organischen Stoffe , , S p a r  b e i  z en" oder , , I n h i b i t o r  en" genannt. 

Die Sparbeizen haben die an sich sehr merkwtirdige 
Eigenschaft, die Auflosung des Zunders, Rostes oder 
Kesselsteins durch die Same, die sonst in der SIure schwerer 
Ioslich sind als das metallixhc Eisen, fast gar nicht zii 
verringern, wahrend der Angriff auf das Metall, selbst 
bei Siedehitze der Saure, durch einen Zusatz von nur einigen 

Die einfachste Annahme zur Erklkmng der Sparbeiz- 
wirkung, die ja auch tatsachlich gemacht wurde, ist die, 
da13 sich auf der Eisenoberfliiche eine praktisch porenfreie 
Schutzschicht des organischen Stoffes ausbildet, welche 
rein mechanisch nach Art eines Paraffin- oder Lackanstriches 
das Metall vor der Beriihrung mit der Stiure schiitzt. Diese 
Theorie Wt sich sehr einfach durch Bestimmung der 
freien Porenfkhe der Schutzschicht uberprufen. Die 
Vertreter diese~ , .S per  r s c  h ic  h t t he  or i e" konnten diesen 
Nachweis aber nicht erbringen, da ihnen keine geeignete 
Methode zur Untersuchung einer Deckschicht in situ zur 
Verfiigung stand. Erst durch Bestimmung der freien 
Porenfliiche (F,,-F) auf Grund des Miillemhen Yassi- 
vierungsgesetzes tp = R (---io--. )-" konnte ich zeigen, daU 
die Sperrkhichtthcorie unzutreffend ist. 

B 

zu 9&990/, unterdruckt werden kann. 

Po-P 

-- 
*) Vorgetragw in tler F a c h p p p e  Anorganische Chemie auf 

der 51. Hauptversanitnliing des VDCh in BayrenCh alll l O . . J d  1938. 

Ermittelt mail namlich an Eisenuiiodeii die l'ausivierungszeit 
tp sowie die Anfangsstromstarke i, und berechnet nach Bestimmung 
der Konstanten H und n den Wert von. (Po- F), so zeigt sich, daD 
bei Gegenwart von Sparheizstoffen die urspriinglich schichtfreie 
Metalloberfliiche rnit einer Deckschicht versehen ist, die etwa 6Oq{, 
Poren aufwefst. Dieses iiberraschende Ergebnis nurde mit den 
folgenden. grundlegend verschiedenen organischen Stoffen hzw. 
Sparbeizen erhalten: ACP Rodine 107, Rodine 111, R W e  P, 
Perrocleanol. Auseiger Sparbeize, Dibenzylsulfoxyd, Dibenzyldfid,  
Diorthotolylthiohamstoff. Gelatine. Chinolin, Starke. Gummi 
arabicum und Tiirkischrotol. Nach allen unseren Erfahrungen an 
anderen Metallen. wie Blei. Nickel, Aluminium, Chrom usw., kann 
aber eine auf dem Metall befindliche Deckschicht auf Grund ihrer 
Reringen Porenfliche nur  dann sperrend und damit korrogi&- 
schiitzend wirken. wenn (F,-F) auf eineii Wert von etwa 10-4 cm', 
hezogen auf 1 cmr Gesamtoberflache, abgesunken ist. Eine Schicht 
mit 60% Poren aber wirkt nicht auf Grund der Porositit iihnlich 
wie eine Lack.schicht schiitzend. Die Sperrschichttheorie der Spar- 
heizwirkung ist daher experimentell als unzutreffend nachgewiesen 
worden. 

Auch eine Erklarung der Hemmungswirkung durch 
Annahme einer Abscheidung oder Adsorption der in SBuren 
meist positiv geladenen Sparbeizteilchen nur an den L o w -  
kathoden, wodurch dort die Uberspannung fur die Wasser- 
stdfabscheidung betrachtlich erhoht werden sollte (,,Uber- 
spannungstheorie") ,  ist meiner Meinung nach aus fol- 
genden Crunden unrichtig : 

1. G r a d e  wed die rneisten Sparbeizteilclieii in Saureu elektrisch 
p i t i v  geladen sind. mu13 auch diese Theorie unzutreffend sein. 
weil die Teilchen ja  dann wRirhrend des ganzen eigentlichen Be&- 
prozessea. d .  h .  solange noch Zunder vorhanden ist. nur a m  Zundu  
abgeschieden werden kannten Denn im Lokalelement : Eisen-Znnder 
stellt der sauerstoffreichere Zunder die hka lka thode  dar. Im 
schiirfeten Gegensatz zu den tatsachlich bei jedem Beizvorgang bei 
Gegenwart von Sparbeizstoffen beobachteten Erscheinungen miiBte 
sich daher der Schutz der organischen Stoffe nur auf eine Verhindening 
der .4ufl&ung des Zunders erstrecken. 

2 .  Gelatine. die in 1 %iger I a u n g  eiii gut wirksnies I I ~ ~ X I I U U K S -  
inittel ist. besitzt bei einem pic-Wert VOII 4,7 einen iwelektrixhen 
Punkt. In Sauren. also bei kleinereni prr. sind die Gelatineteilchen 
positiv geladen. sie miinten daher blo13 an den Lokalkathoden 
wirksam sein. Da in Siiuren ein starkerer Angriff nnd;damit auch 
eine grBI3ere Lokalstromdichte herrscht uls it1 alkalischer Liisung. 
miiOte in saurer I s sung  mehr Gelatine abgeschieden oder a b r b i e r t  
werden. Wie nun durch unmittelbare nestimmung der von Eisen- 
pulver in saurer und alkalischer I&ung adsorbierten Gelatine- 
mengen festgestellt werden konnte, waren diese in beiden B i m g e n  
ganz genau gleich gro5. Die Adsorptionsversuche wurden durch 
Schiitteln von Eisenpulver mit den betreffenden verschieden kon- 
zentrierten GelathelBsungen und daranf folgende Bestfmmung der 
Visccuitiit der ILisung durchgrfiihrt. Die Viscositiit verdiinnter 




