Untersuchungen zum Olaufbau I/11*)

Von Prof. Dr. C. KROGER, Gittingen

Eine kritische Sichtung des iiber die Entparaffinierung vorliegenden Materials soll die Méoglichkeiten der

Anreicherung bezw. Abtrennung der Isoparaffine, Olefine, Aromaten und Naphthene zeigen. Versuche, durch

Zusatz von Viscosititserhohern Modellschmiersl zu erhalten, hatten Erfolg und gaben neue Ausblicke zur
Herstellung von Spezialélen.

I. Entparaffinierung von Olen

Mit Dr. H. LU T H ER), jetzt Institut fiir chemische Technologie
der T.H. Braunschweig

Infolge der groBen Zahl und Mannigfaltigkeit der die Ole auf-
bauenden Verbindungen sind der chemischen Analyse Grenzen
gesetzt. Weitgehende Oluntersuchung ist nur in Verbindung mit
physikalischen Methoden mdglich, von denen die Raman-Unter-
suchung!) am vielversprechendsten erscheint. Zuvor miissen die
Ole aber durch Adsorptionsraffination und anschlieBende Selektiv-
fraktionierung mit verschiedenen Losungsmitteln?) aufbereitet
werden,

Ein brauchbares Losungsmittel mufl einmal ein groBes Losungs-
vermégen fiirr das 01, zum anderen ein geringes fiir das Paraffin
aufweisen, so daB das O1 aus der Ol-Paraffin-Losung herausgeldst
wird. Es sind daher die Loslichkeitsverhiltnisse Losungsmittel-
Paraffin und Losungsmittel-Ol zu untersuchen. Da diese bindren
Systeme die Grundlagen der terndren Systeme Lésungsmittel-Ol-
Paraffin darstellen, sind so Riickschliisse moglich — die jedoch
nicht bindend zu sein brauchen — wodurch die zeitfaubende ex-
perimentelle Untersuchung der terndren Systeme erleichtert wird.

Die eigenen Versuche erstrecken sich auf die Bestimmung der
Lostichkeit eines Paraffins vom Erstarrungspunkt 55° (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 Losungsmittel fithrt nicht in
allen Fillen zu homogenen GemiscHen. Die Systeme O1-Léssungs.
mitte! sind demnach durch Entmischungskurven gekennzeich-
net, wobei die Abhdngigkeit der Entmischungstemperatur oder
tg vom Mischungsverhiltnis Ol-Lésungsmittel groB oder gering
sein kann. Zur Entparaffinierung ist erforderlich, daB t*g > tg
bzw. Ex =tg — tg 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 Ollésungsmittelge-
misch an positiv ist und 3.) mdglichst hohe m-Werte vorliegen.

Ergebnisse

Die Auswertung der ermittelten Loslichkeitswerte von Pa-
raffin in diber 60 organischen Losungsmitteln und von Ol in 14
Losungsmitteln vermittelt foigendes Bild:

1. Die Temperaturabhingigkeit der Paraffin-Loslichkeit er-
gibt beim Auftragen von log C (g Paraffin in 100 cm® LOsungs-
mittel) gegen t (Temperatur der Triibungspunkte) gerade Li-
nien, deren Steigung m um so groBer ist, je stirker die gelosten
Paraffin-Mengen mit zunehmender Temperatur anwachsen. Dem-
entsprechend ist auch die Ausfdllung von Paraffin aus einer
Losung in einem bestimmten Temperaturintervall um so voll-
standiger, je grofer m ist.

2. Unter den untersuchten Gruppen als Ldsungsmittel ge-
eigneter Verbindungen weisen die halogenierten Paraffin-
Kohlenwasserstoffe die hochsten, die ungesdttigten Alko-
hole und die niederen Paraffine die niedrigsten m-Werte auf.
Zwischen diesen Extremen liegen in der Reitrenfolge 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.

*) Die ausfihrlichen Arbeiten aus den Jahren 1944/45, die hier nur auszugs-
weise gebracht werden konnen, erscheinen in der Zeitschrift Brenn-
stoffchemie.
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3. Das selektive Losungsvermdégen gegeniber Paraffinen wird
durch den m-Wert nicht eindeutig festgelegt, da sich die Loslich-
keitskurven iiberschneiden konnen. Als weiterer Anhaltspunkt
fiir das Ldsungsvermdgen wird daher die Temperatur tg ge-
wihlt, beider0,01 g Paraffin pro 100 cm? Lésungsmittel gelést sind.

4. Aus widrmewirtschaftlichen Griinden ist Entparaffinierung
bei Raumtemperatur anzustreben. Dafiir ist jedoch das Losungs-
vermdgen der Halogen-Kohlenwasserstoffe mit tg —25° zu gut.
Die niederen Alkohole (Methanol, Athanol), tg = 30-409, ver-
halten sich glinstiger.

5. Gegeniiber Olen muB ein Entparaffinierungsmittel ein hohes
Losungsvermdgen aufweisen. Das trifft fiir die Halogen-Kohlen-
wasserstoffe zu, fiir die niederen Alkohole nicht.

6. Auch die Temperaturabhingigkeit der O116sungsféhig-
keit der Losungsmittel muB méglichst groB sein. Dieser For-
derung entsprechen die niederen Alkohole besser als die Halo-
gen-Kohlenwasserstoffe.

7. Um eine schlechte Paraffin-Léslichkeit nebst kleiner Tem-
peraturabhingigkeit und eine gute Olloslichkeit nebst groBer
Temperaturabhingigkeit zu erreichen, wurden Halogen-Kohlen-
wasserstoffe in den verschiedensten Verhiltnissen mit Alkoholen
gemischt. Der Erfolg ist befriedigend.

8. Es erscheint jedoch praktischer Hydroxyl-, Keto-, Ather-
oder Estergruppen enthaltende Kohlenwasserstoffe stufenweise
bis zu der gewiinschten Wirkung zu chlorieren. Der Grad dieser
Halogenierung ist durch die fortschreitende Instabilitdt 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

In einer Apparatur (vgl. Bild 1) wird die gewiinschte Entparaffinierungstempe-
ratur mit in einem Dewar-Gefall befindlichem
eingekiihlten Petrolither oder Methanol ein-
gestellt. Das Gemiseh von zu entparaffinie-
rendem O] und Losungsmittel, etwa 20~30 em?,
wurde in das Vorratsgefil V eingefiillt, das
gegen die Fritte F durch den mit einem langen
Griff versehenen Sperrschlifi S abgeschlossen
war. Dag Entparaffinierungsgemisch wurde
in V bei der gewidhlten Temperatur etwa 1 h
gerithrt. Dann wurde S durch Anheben des
Griffes gedffnet. Das Entparaffinierungsge-
misch, aus dem dag Paraffin ausgefallen war,
lief auf die Jenaer-Fritte G 3, von der die Ol-
16sung in die mit Saugansatz versehene Vorlage
L gesaugt wurde. Nach Absaugen der Fliissig-
keit wurde mit 25 em® vorgekithltem reinen
Losungsmittel nachgespiilt und wieder trocken
gesaugt. Die Fritte konnte nach dem Ausein-
andernehmen der Apparatur gelost und mit dem
Paraffin nach einstiindiger BErwirmung auf 80°
im Trockenschrank gewogen werden. Spiter
wurde das Paraffin mit warmem Benzo! von
der Fritte abgeldst, in einem Krystalligier-
schilchen das Benzol abgedampft und das
trockene Paraffin gewogen.

Zur Vakvumpunpe
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Bild 1

Entparaffinierungsapparatur
(MaBstab 1:7,5).

Bisher wurde nur mit Perchlorithylen entparaffiniert. Das Verhiltnis
von Losungsmittel zu 01 betrug 5:1 Volumenteile. In das praktiseh paraffin-
freie O1 L 1781 waren bestimmte Mengen Paraffin (Erstarrungspunkt 55°)
cingewogen. Beieiner Einwaage von 1 g Paraffin und einer Entparaffinierungs-
temperatur von —20° (= 10° iiber tG) wurden 1,067 g Paraffin (Erstarrungs-
punkt 549) zuriickerlialten, bei —10° (= 20° iiber tg) 0,927 g Paraffin (Er-
starrungspunkt 55). Im ersteren Fall waren also bei der Entparaffinierung
noch weitere Olbestandteile mit dem Paraffin infolge der zu niedrigen Ent-
paraffinierungstemperatur abgeschieden worden. Dagegen wurde im zweiten
Fall bei —10° ein reines Paraffin in einer Menge von 93% der Einwaage
erhalten.
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I1. Die Viscositit von Harz-Losungsmittelsystemen
Mit Dr. K. STRU BE R, Géttingen

Dic Maglichkeit, di¢c den komplex aulgebauten Schmicrilen
zugehorigen Eigenschaften durch einfachere ,, Modellschmier-
dle’ zu charakterisieren, ist von Bedeutung, da solche Modeli-
ile leicht herstellbare und reproduzierbare Bezugssysteme fir die
Eigenschaften der verdnderlichen technischen Ole darstellen
wiirden. Verschiedene bereits untersuchte reine Kohlenwasser-
stoffe —speziell Alkylnaphthaline und -dekaline mit unverzweigten
Seitenketten (bis 13 C-Atome) — geniigten hinsichtlich ihrer
Viscositdt nicht den an cin Schmierd! zu stellenden Forderungen.
Durch Zusatz von Viscositdtserhdhern, wozu besonders
Harze und hochpolymere Kohlenwasserstoffe in Betracht kommen,
miiten aber Schmierdl-Modellkérper erhiltlich sein. Es wurden
daher Systeme aus Harzen und Lésungsmitteln durchgemessen,
da die Viscositdt ja ein charakteristisches MaB3 der Schmierdl-
eigenschaften (wenn auch nicht aller) darstellt. Dabei wurden
bewufit auch Harze und Losungsmittel mit herangezogen, dic
zwar keine Verwandtschaft zu Schmierdlen, dafiir aber einen ein-
deutigen Aufbau besitzen. (Harze aus Dekalin, #-Naphthol,
4-Naphthylchtorid, Tetralol, synth. Kautschuke; Lisungsmittel:
Dekalin, ac.-Tetralol, Tetralylacetat, Tetralylbutyrat, Tetralin,

Propylbenzol, «-Methylnaphthalin, 1,6-Dimethylnaphthatin, Ol-
sdure, Olsduremethyl- und -butylester, Benzylalkohol, Octyl-
naphthalin). Die Viscositdten wurden mit dem Hépplerschen
Viscosimeter und dem Kapillarviscosimeter nach Ubbelohde ge-
messen.  Es zeigte sich, daB es durchaus moglich ist, eindeutige
(e aus Harz-Losungsmittelgentischen zu crhalten. Besonders
scheinen Buna SS-Léasungen {(nach Abbau in 70 min hei 13009)
als Modellkiirper geeignet zu sein. Allgemein ist es moglich, dic
wichtigsten, durch Kennzahlen festiegbaren Eigenschaften der -
Ole, wie Viscositat, Viscositits-Tem peraturverhalten, Stockpunkt,
Flammpunkt usw, durch Kombination zweier Komponenten re-
produzierbar cinzustellen. Legt man solchen Modellslen Kohlen-
wasserstoffe zu Grunde, die auBerordentlich tiefe Schmelzpunkte
besitzen, so ergeben sich dadurch neue Moglichkeiten zur Her-
stellung von Spezialélen, z. B. tiefstockenden Olen. Geht man
von chlorierten Kohlenwasserstoffen aus, so lassen sich Modell-
kgrper nicht brennbarer Schmierdle aufbauen, deren Dichte iiber 1
liegt. Dals weitere von den Schmierdien geforderte Eigenschaften
(Druckfestigkeit, Schmierfdahigkeit usw.) ebenfalls auf diese Weise
sich festlegen lassen, ist wahrscheinlich, notfalls durch Hinzu-
fiigen ciner weiteren Komponente, zu errcichen.

Eingeg. amm 22. April 1948. [A 132]

Uber die Synthese des Athylbenzols aus Benzol und Alkohol

Voiu Dr-fug. L.v. ERICHSEN, z. Zt. Chemisches Laboratorium des Tierdrztlichen Iustitutes der Universitat Bonn/Rii.

Das Monomere des in seinen elektrischen Eigenschaften auBerordentlich wertvollen Polystyrols (Styroflex, Trolitul),

das Styrol wird hauptsichlich durch katalytische Dehydrierung des Athylbenzols gewonnen. Letzteres kann nicht

nur aus Benzol und Athylen mit AICI, o.a. Katalysatoren, sondern am geeigneten Kontakt direkt aus Benzol und

Athylalkoho! kontinuierlich hergestellt werden, wobei als Nebenprodukte Diithylither und hdher ithylierte
Benzole entstehen.

Die nachstchenden Ausfithrungen geben einen kurzen Uber-
biick iiber Versuche, Athylbenzol in katalytischer Reaktion un-
mittelbar aus Benzol und Athylalkohol an sauren Aluminium-
phosphat-Kontakten unter erhéhtem Druck zu gewinnen. Da
die Arbeiten an diesem Problem aus zeitbedingten Griinden nicht
weiter fortgefithrt werden konnten, sind die Versuchsergebnisse
noch liickenhaft, jedoch diirfte ihre Darstellung im Hinblick auf
in der Zwischenzeit bekanntgewordene amerikanische Arbeiten': 2)
nicht ohne Interesse sein, zumal das Athylbenzol als Ausgangs-
produkt fiir die Herstellung von Styrol durch katalytische De-
hydrierung erhebliche technische Bedeutung gewonnen hat. Es
ging hierbei in erster Linie darum, das Arbeiten mit wasserfreiem
Aluminiumchlorid zu vermeiden, um die Aufarbeitung der Reak-
tionsprodukte zu vereinfachen, und gleichzeitig solite als Aus-
gangsstoff Athylalkohol ohne vorherige Dehydratisierung zu
Athylen oder Verarbeitung zu Halogeniden in einem Arbeits-
gang zur Athylierung verwendet werden.

Diskontinuierliche Versuche

Fir dic ersten orientierenden Versuche wurden Mischungen
von Benzol (feinst, krystallisierbar) mit gleichen Mengen Athyl-
alkohol verschiedenen Reinheitsgrades iiber drei verschiedenen
Katalysatoren, bestehend aus Al,O,, AIPO, sowie aus AIPO, +
iiberschiissige Phosphorsdure, im EinschluBrohr behandelt. Es
wurde bei Temperaturen von 200°, 250° und 300° gearbeitet, wo-
bei eine Mischung von Benzol mit technischem, wasserfreiem
Athylalkohol iiber einem Kontakt, der iiberschiissige Phosphor-
sdure enthielt, nach dem Erhitzen auf 250° bzw. noch stdrker bei
300" eine griinlich-braune Fluoreszenz zeigte. Beim Offnen dieser
Rohre entwich unter Uberdruck ein Gas, von demn cine kleine
Probe durch Verbrennungsanalyse als Athylen identifiziert wer-
den konnte. Das Reaktionsprodukt des bei 300° durchgefiihrten
Versuches wies zugleich cin Siedeende von 89Y auf, wurde aber
mit Riicksicht auf die Kleinheit der Probe nicht naher untersucht.

Kontinuierliche Versuche

1. Apparativer Teil

Mit dem in den Vorversuchen als geeignet betundenen Ka-
talysator aus saurem Aluminiumphosphat wurden nunmehr Ver-

Ly Am., Pat, 2409802 v. 22. 10. 1946.
%) Am, Pat. 2417454 v. 18. 3. 1947.
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suche in ciner in Bild 1 schematisch dargestellten Apparatur vor-
genommen, die griBere Mengen stetig durchzusetzen gestattete.

Die Synthese vollzieht
sich stetig im Kontakt-
rolr [1] von 70 mm lich-
ter Weite und 1200 min
Lange. Uber der Kontakt-
sehicht [2] von 750 mm
Tishe liegt cine der Ior-
wirmung, Verdamplfung
und Uherhitzung des Auf-
gubegemisches  dienende
Fiillung von Aluminium-
brahtgeflecht [3] it
einer wirksamen Oberfli-
che von fast 1 m2,

Das Kontaktrohe wird
durch den eclektrischen
Rohrofen [4] in geeigne-
ter Thermorelaisschal-
tung mit einer Tempera-
turkonstanz von - 1,5,
remessen in der Kontakt-
fillung, geheist.

An Stelle des felilen-
den Kompressors belin-
den sich zwel druckieste
Behalter [7,8]mit Druck-
ausgleichsleitung {9]. Die
einzeluen  Apparaturele-
mente sind dureh Hoch-
druck-Nadelventile ver-
bunden.

Nach der Entspannung
ither das Prizisionsventil
| 18] wurde das Reaktions-
produkt in der durch die
Teile |19 -24] dargestell-
ten  Anerdnung  aufge-
fangen und gemessen. Die
Vorlage [ 21] wurde dureh
COL,-Alkoliol gekiihlt, -

(A1e2.1

=

Bild 1
Kontinuiertich arbeitende Apparalur

Dic Anlage bewihrte sich in dieser Anordnung recht gut,
jedoch traten zeitweilig Storungen dadurch auf, da Diampfe
durch die Druckausgleichsleitung in die Aufgabebehilter zu-
riicktraten und dort wieder kondensierten. Die Apparatur wurde
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