
Untersuchungen zum Olaufbau lA*) 
Von Prof. D r .  C .  K R 0 G E R ,  Gottingen 

Eine kritische Sichtung des iiber die Entparaffinierung vorliegenden Materials sol1 die Moglichkeiten der  
Anreicherung bezw. Abtrennung der  Isoparaffine, Okf ine ,  Aromaten und Naphthene zeigen. Versuche, durch 
Zusatz von Viscositatserhohern Modellschmierol zu erhalten, hatten Erfolg und gaben neue Ausblicke z u r  

Herstellung von Spezialolen. 

I. Entparaffinierung von 6len 

Mit Dr.  H .  L U T H E  R ,  jetzt Institut fur chemische Technologie 
der T .  H .  Braunschweig 

Infolge der groWen Zahl und Mannigfaltigkeit der die Ole auf- 
bauenden Verbindungen sind der chemischen Analyse Grenzen 
gesetzt. Weitgehende Oluntersuchung ist nur in Verbindung mit 
physikalischen Methoden moglich, von denen die Raman-Unter- 
suchungl) am vielversprechendsten erscheint. Zuvor mussen die 
Ole aber durch Adsorptionsraffination und anschlie8ende Selektiv- 
fraktionierung mit verschiedenen Losungsmitteln2) a u f b e  r e  i t e t 
werden. 

Ein brauchbares Losungsmittel mu8 einmal ein gro8es Liisungs- 
vermogen fur das 01, zum anderen ein geringes fur das Paraffin 
aufweisen, so da8 das Ol aus der 01-Paraffin-Losung herausgelost 
wird. Es sind daher die Loslichkeitsverhaltnisse Losungsmittel- 
Paraffin und Losungsmittel-Ol zu untersuchen. Da diese binaren 
Systeme die Grundlagen der ternaren Systeme Losungsmittel-01- 
Paraffin darstellen, sind so Ruckschlusse moglich -- die jedoch 
nicht bindend zu sein brauchen - wodurch die zeitiaubende ex- 
perimentelle Untersuchung der ternaren Systeme erleichtert wird. 

Die eigenen Versuche 'erstrecken sich auf die Bestimmung der 
Liislichkeit eines Paraffins vom Erstarrungspunkt 55O (Kogasin- 
synthese) in etwa 60 organischen Losungsmitteln, teilweise auch 
in Mischung miteinander, sowie auf die Loslichkeit von vier Olen 
in einigen dieser Losungsmittel. 

Die Auflosung der Ole durch die L9sungsmittel fuhrt nicht in  
allen Fallen ZLI homogenen Gemkchen. Die Systeme 01-Lossungs. 
mittel sind demnach durch, Entmischungskurven gekennzeich- 
net, wobei die Abhangigkeit der Entmischungstemperatur oder 
tE vom Mischungsverhaltnis 01-Losungsmittel gro8 oder gering 
sein kann. Zur Entparaffinierung ist erforderlich, daR t*G ) tE  
bzw. Ex = tG - tE positiv gehalten wird. Dasjenige Losungs- 
mittel wird demnach zur Entparaffinierung am besten geeignet 
sein, bei dem 1.) tG moglichst hoch liegt, 2.) Ex von moglichst 
geringen Losungsmittelkonzentrationen im Ollosungsmittelge- 
misch an positiv ist und 3.) moglichst hohe m-Werte vorliegen. 

Ergebn isse 
Die Auswertung der ermittelten Loslichkeitswerte von Pa- 

raffin in Uber 60 organischen Losungsmitteln und von Ol in 14 
Losungsmitteln vermittelt fofgendes Bild : 

1. Die Temperaturabhangigkeit der Paraffin-Loslichkeit er- 
gibt beim Auftragen von log C (g Paraffin in 100 cm3 Losungs- 
mittel) gegen t (Temperatur der Triibungspunkte) gerads Li- 
nien, deren Steigung rn um so gro8er ist, je starker die gelosten 
Paraffin-Mengen rnit zunehmender Temperatur anwachsen. Dem- 
entsprechend ist auch die Ausfallung von Paraffin aus einer 
Losung in einem bestimmten Temperaturintervall um so voll- 
standiger, je gro8er m ist. 

2. Unter den untersuchten Gruppen als Losungsmittel ge- 
eigneter Verbindungen weisen die h a l o g e n i e r t e n  P a r a f f i n -  
K o h l e n w a s s e r s t o f f e  die hochsten, die ungesattigten Alko- 
hole und die niederen Paraffine die niedrigsten m-Werte auf. 
Zwischen diesen Extremetl liegen in der Reihenfolge abnehmen- 
der m-Werte die halogenierten Olefine, die halogenierten Aroma- 
ten, die Naphthene, die Ather, die Ketone, die Ester, die gesattig- 
ten Alkohole. Amine, Schwefel-Verbindungen und Aldehyde 
konnen noch nicht beurteilt werden. 
*) Dieausflihrlichen Arbeiten aus den Jahren 1944145, die hier nur auszugs- 

weise gebracht werden konnen, erscheinen in der Zeitschrift Brenn- 
stoffchemie. 

1) J .  Goubeau 61 u. Kohle 37  840 [I9411 ; J .  Goubeau: Ramanspektral- 
Anal se in'W. Bottger; Phbsikal. Methoden der analyt: Chem., Band 
111, $3, Leipzig 1939. Vgl. auch Luther ,,Anwendbarkelt der Raman- 
Analyse bei der Mineraloluntersuchung" diese Ztschr. 61,  63 [ 19491. 

a)  E.  H .  Kadmer: Schmlerstoffe und Maschlnenschmierung Berlin 1940 
S.  125; H. Steinbrecher u. H .  Kiihne, 61 u. Kohle 13 ,  b17, 481, 563 
[I9371 ; E.  Spausta, Brennstoff-Chemie 1 8 ,  333 [1937]. 

3. Das selektive Losungsvermogen gegenuber Paraffinen wird 
durch den m-Wert nicht eindeutig festgelegt, da sich die Loslich- 
keitskurven iiberschneiden konnen. Als weiterer Anhaltspunkt 
fur  das Losungsvermogen wird daher die T e m p e r a t u r  tG ge- 
wahlt, bei der0,Ol g Paraffin pro lOOcm3Losungsmittel gelost sind. 

4. Aus warmewirtschaftlichen Grunden ist Entparaffinierung 
bei Raumtemperatur anzustreben. Dafiir ist jedoch das Losungs- 
vermogen der Halogen-Kohlenwasserstoffe mit t G  -25O zu gut. 
Die niederen Alkohole (Methanol, Athanol), .tG = 30-40°, ver- 
halten sich gtinstiger. 

5. Gegeniiber Olen muR ein Entparaffinierungsmittel ein hohes 
Losungsvermogen aufweisen. Das trifft fur die Halogen-Kohlen- 
wasserstoffe zu, fur  die niederen Alkohgle nicht. 

6. Auch die Temperaturabhangigkeit der O l l o s u n g s f a h i g -  
k e i t  der Losungsmittel mu8 moglichst gro8 sein. Dieser For- 
derung entsprechen die niederen Alkohole besser als die Halo- 
gen-Kohlenwasserstoffe. 

7. Um eine schlechte Paraffin-Loslichkeit nebst kleiner Tem- 
peraturabhangigkeit und eine gute Olloslichkeit nebst grol3er 
Temperaturabhangigkeit zu erreichen, wurden Halogen-Kohlen- 
wasserstoffe in den verschiedensten Verhaltnissen rnit Alkoholen 
gemischt. Der Erfolg ist befriedigend. 

8. Es erscheint jedoch praktischer Hydroxyl-, Keto-, Ather- 
oder Estergruppen enthaltende Kohlenwasserstoffe stufenweise 
bis zu der gewUnschten Wirkung zu chlorieren. Der Grad dieser 
Halogenierung ist durch die fortschreitende Instabilitlt der ent- 
stehenden Verbindungen und die Lage der Schmelz- und Siede- 
punkte begrenzt. 

9. Chlorierte Ester, Aldehyde, Ketone und Ather sowie Amine 
waren als Losungsmittel bei der Entparaffinierung brauchbar. 
entsprachen aber bisher noch nicht allen Anforderungen. 

Anwendungen 
hi einer Apparatur (vgl. Bild 1) wird die gewiinschtc Enl,paraffinici ungstempe- 
ratur mit in einem Uewar-GefaLl befindliehem 
cingekiihlten Petrolather oder Methanol cin- 
gestellt. Das Geinisch von zu entparaffinie- 
rendem 61 und Losungsmittel, etwa ?0-30 ems, 
wurde in das VorratsgefaB V eingefiillt, das 
gegen die Fritte F dureh den rnit einem langen 
Griff versehenen Sperrsehliff S abgesehlossen 
war. Das Entparaffinierungsgemisch wurde 
in V bei der gewahlten Temperatur etwa 1 h 
geriihrt. Dann wurde S durch Anheben des 
Griffes geoffnet. Das Entparaffinierungsge- 
misoh, aus dern das Paraffin ausgefallen war, 
lief auf die Jenaer-Fritte G 3, 'yon der die 61- 
losung in die mit Saugansatz versehenevorlage 
L gesaugt wurde. Naah Absaugen der Fliissig- 
keit wurde mit 25 cms vorgekiihltem reinen 
Losungsniittel nachgespult und wieder troeken 
gesaugt. Die Fritte konnte nach dem Ausein- 
andernehnien der Apparatur gelost und mit dem 
Paraffin naeh einstiindiger Erwarmung auf 80° 
im Troekenschrank gewogen werden. Spater 
wurde das Paraffin rnit warniem Benzol von 
der Fritte abpelost, in einem Krystallisier- 
schiilehen das- Benzol abgedampft und das 
trockene Paraffin gewogen. 

Bild 1 
En tparaffinierungsapparatur 

(MaBstab 1 :7,5). 

Bisher wurdc nur mit Perehlorithylen entparaffiniert. Uas Vcrhtiltnis 
von Lnsungsmittel zu 61 betrug 5: l  Volumenteile. In das praktisch paraffin- 
freie 61 L 1781 waren bestimmte Mcngen Parafh  (Erstarrungspunkt 557 
eingewogen. Bei einer Einwaage von 1 g Paraffin und einer Entparaffinierungs- 
temperatur von -20n (= 10' iiber tG) wurden 1,067 g Paraffin (Erstarrungs- 
punkt 54') zuriickerhalten, bei -lon (= 20" iiber t G )  0,927 g Paraffin (Er- 
starrungspunkt 55). Im ersteren Fall waren also bei der Entparaffinierung 
nooh weitere Olbestandteile rnit dern Paraffin infolgc dcr zu niedrigen Ent- 
paraffinierungstemperatur . abgeschiedcn worden. Dagrgen wurde im zweiten 
Fall bei -10' ein reines Paraffin in einer Menge von 93% der Einwaage 
erhalten. 
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I I .  D i e  V i s c o s i t a t  v o n  Harz-Losungsmittelsystemen 
Mit Dr.  K .  S 7'R U B E R, Gottingeri 

I)ic Miiglichkeit, die den koiiiplex alllgebautcli Sch i i i i e r i i l c i i  
mgehiirigen Eigenschaften ilurch rinfacherc ,, M o d e I I s c h in i  e r - 
ii I e "  Z I I  charakterisiercn, is1 voii Bedcutling, da solchc Modell- 
i i l e  leicht herstellhare und  rcprodtizirrharc Bezugssystcnic fiir die 
Eigenschaf ten  der veranderl ic I! en techiiisc hen i j  le darstcl I en  
wiirdeii. Verschiedeiie bereits iintersuchtc rcine Kolilcnwasser- 
stoffe - speziell Alkylnaphthaliric u n d  -8ekaliric mit unverzwcigleii 
Seitenketten (his 13 C-Atome) - geniigtcii hiiisichtlich ihrer 
Viscositat nicht den an  ein Schmierijl ~ I I  s te l l enden  Fordercingeii. 
Durch Zusatz von V i s c o s i  t a t s e  r h ij h e r 11 , wozii hesonders 
Harze und  hochpolymere Yohlenwasserstoffe i n  Betracht konimcri, 
mullten aber Schmieriil-Modellkiirper erhaltlich win .  Es wurdcii 
daher Systeine aus Harzen tind Liisungsmitteln drirchgemessen, 
da die Viscositat ja ein charakteristisches Ma13 der  Schniierijl- 
eigenschaften ( w e n n  auch nicht aller) darstellt.  Dahei wurden 
hewullt auch Harzc und  Losungsmittel niit herangezogen, die 
zwar keine Verwandtschaft z t i  Schmieriilen, dafiir a b e r  einen ein- 
deutigen Aufbau hcsitzen. (Harzc  aus Dekalin, $-Naphthol, 
(?-Naphtliylclilorid, Tetralol, synth .  Yautschuke;  Lijsungsmittcl : 
D c ka I i  n, iic , -Te t ra I t  1 I ,  Te t ra  I y la  cc t a  t, 're t ra I y I h II  t y ra t, Te t ra  I i  n , 

IVop  y I b C I I  zu I ,  2-M c tli y I i i i iph thal i n , I ,Cj-L)i iiic t h y Ilia ph thal ill, i j l- 
siirirc, filsiiurcmcthyl- tind -htilylester, Benzylalkohol, Octyl- 
i iaph thaliii).  Die Visci)sit3teri wurden iuit deni H6pppferschcn 
Viscosiincter iind deiii Kapillarvisc~~sii i icter nach Ubbefohde gc- 
iiicsscn. Es zeigte sicli, daB es durchaiis iniiglich ist, eindeutigv 
( j l c  aus I-larz-Liisutigsmittel~eiiiischeii zii erhalteii.  Besonders 
sc'hcirien Huna SS-Liisungen ( n a c h  .4bhall in 70 i i i i t i  hei 130") 
;iIs Modellkiirper gecigiiet ~ I I  scin. Allgeniein ist es rrtoglich, die 
wichtigstcn, d u r c h  Kennzahleii festlegbaren Eigenschaftcn der 
ole, wic Viscosita t, Viscosi t~~ts-'l 'einperatiirverlial ten, Stockpunkt,  
Flanimpiinkt I ISW.  dtirch Kombination zweier l(oniponenten rc- 
prodtizierbar cinztistellen. Legt inan solchen Modellolen Kohlen- 
wasserstoffe zii Grundc, die aullerordentlich tiefe Schinelzpunktc 
besitzen, so ergehen sich dadurch neue Miiglichkeiten ziir Her- 
stellung von Spczialiilen, z. B. tiefstockenden o l e n .  Geht man 
von chloricrten Yolileiiwasserstoffen ails, so lassen sich Modell- 
kijrper nicht hrennharer Schmieriile aufbauen, deren Diclite iiber I 
liegt. DaB weitere von den Schniieroleii geforderte Eigcnschafteii 
( D rue kf es t i g k ei t., Sc Ii in ie rf a h ig ke i t LISW .) e b e n f a I I s a ti f d i ese We i se 
sich festlegeii lassen, ist walirscheinlich, notfalls durch Hinzri- 
fiigen ciner weiteren Koinporiente, zti erreichcn. 

Lingeg. i i i i i  22. April 1'348. [ A  1321 

Uber die Sunthese des Athulbenzols aus Benzol und Alkohol 
Vori Dr.-lrrg. L .  v .  E R I C H S E N, z .  Zf. Clienzisches Luboratarirrrii dcs  Tieriirztlicherz Ir is t i f i f tes  d u  Uiiivorsitut L~unrllRI~. 

Das Monomere  des  in seinen elektrischen Eigenschaften auOerordentlich wertvollen Polystyrols (Styroflex, Troli tul) ,  
das Styrol wird hauptsachlich du rch  katalytische Dehydr ie rung  des  Athylbenzols gewonnen.  Le t r t e r e s  kann nicht 
nu r  aus Benzol und Athylen mi t  AICI,, 0.a. Katalysatoren, sonde rn  am geeigneten Kontakt  d i r e k t  aus Benzol und 
Athylalkohol kontinuierlich hergestell t  werden ,  wobei  als N e b e n p r o d u k t e  Diathylather und h o h e r  a thyl ie r te  

Benzole en t s t ehen .  

IIle naclisteheni~cn Ausfiihriirigen geben cine11 kirrzen Uher-  
blick iiber Versuchc, Athylhenzol i n  katalytischer Reaktion II  I I -  

m i t t e l b a r  atis Benzol u n d  Athylalkohol an sauren Aluminiiini- 
1,hosphat-Yi)ntakten tinter crhiihtern Drirck zt i  gewinnen. Da 
die Arbeiten an diesem Prohlem aus zeitbedingten Griindeii nicht 
weiter fortgefuhrt  werden koniiten, sind die Verstrchscrgebnissc 
noch tuckenhaft, jedoch dur f te  ihre Darstellung im Hinblick aiif 

in der Zwischenzeit bekanntgewordene ainerikanische Arbeiten" 2, 

nicht ohne  Intercsse sein, zuinal das Athylbenzol als Ausgangs- 
produkt fur die Herstellung von Styrol 'durch katalytische De- 
hydrierung crhehliche tcchnische Bedeutiing gewonnen ha t .  Es 
girig hierhei i n  crstcr Linie dartiin, das  Arbeiten init wasserfreieni 
Aluininiuiiichlorid Z L I  veriiicidcn, mi die Aufarbeitung der  Reak- 
t ionsproduktc zti vereinfachcn, tind glcichzeitig sollte als Aus- 
gangsstoff Athylalkohol ohne  vorherigc Dehydratisierung zii 

Athyleii oder Verarbeitung Z I I  Halogeniden in e i  n e m Arlxits-  
gang z i i r  Athylierting vcrwendet werden. 

D is k o n  t i n u i  e r l  ic h e  V e r s u c  h e  
F ti r die e r s t en o ri e n ti e re n d e n Versu c h e w ti r ti e n Mi sc h 1 1  ngen 

voii Benzol (reinst, krystallisierbar) mi t  gleichen Mengen Athyl- 
alkohol versehiedenen Reinheitsgrades iiber drei versehiedenen 
Katalysatoren, bestehend aus AI,O,, AIPO, sowie aus AIPO,, i- 
iiberschiissige Phosphorsatire, in1 Einschlullrohr behanclclt. Es  
wurde hei Ternperattireti von 200°, 250° und 300° gearbeitet ,  wo- 
hei eiiie Mischung vim Benzol mi t  technischeni, wasserfreiem 
Athylalkohol iiber eincin Kontakt,  der  uberschiissige Phosphor- 
siitire cnthielt,  nach dem Erhitzen airf 250° bzw. noch s ta rker  bci 
300" cine griinlich-hrauiic Fluoreszenz zeigte. Beim Offnen dieser 
l iohre  entwicli i inler  Uhcrdrtrck ein Gas, voii dein cine kleiiic 
IJrohe drirch Verhreniiiingsaii~~lyse als Athylen identifiziert wer- 
den konrrtc. Das Reaktioiisprodtikt des bci 30O'l durchgefiihrten 
Verstiches wies zugleich cin Siedeende von 89" auf, wtrrde aber 
niit Riicksicht airf die Kleinheit der  Probe iiicht Iliiher untersucht.  

K o n t i n u i e r l i c h e  V e r s u c h e  
I .  A p p a r a t i v c r  T c i l  

Mit d e m  in den Vorvcrsuchen als gecignct befundenell Ka- 
t a 1 y sa to  r au s sa 1 1  reni Al t i  m i  n i u tii p h o sp ha t  wti rd en n 11 ti ni  eh r Ver- 

-) Am. Pat. 2417454 v. 18. 3.  1947. 
!) Am. Pat.  24UY802 v. 2 2 .  10. 1'346. 

s u c h c  i n  eitier i n  L3ild 1 schcmatisch dargcstellten Apparatiir vor- 
g en om 111 e n , d i e g rii I3 e r L' Meng en s te t  ig d ti rch zuse tze I I  g es ta  t te t e . 

Die Anlage hewahrtc sich in dicser Aiiordnting rccht gut,  
jedoch traten zeitweilig Stbriingen dadurch  auf, darl Danipfe 
diirch die Drirckaiisgleichsleittlng in die AufgahebehBlter 211- 

riicktraten und dort  wicder kondensierten. Die Apparati ir  wurde 
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