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, -
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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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daher in der in Bild 2 gezeigten Weise abgedndert, wonach
keinerlei Storungen mehr auftraten.

Die beiden in die ge-
meinsame Aulfgabeleitung
miindenden Behilter [7
und 8] konntien hei ent-
sprechender Ventilstellung
abwechselnd, gefilllt und
durech Verbinden mit der
Stickstoff-Bombe [25] un-
ter einen zur Einspeisung
des  Gemisehes in das
Reaktionsrohr geniigenden
Druek gebracht werden.
Kine gesonderte Speise-
pumpe wurde durch diese
Anordnung, auf deren
Einzelheiten  einzugehen
sich  eriibrigt, vollwertig
ersetzt,
2, Zusammensetzung des Katalysators und der Auf-
gabemischung

Der Katalysator wurde erhalten, indem aus einer Ldsung von
Aluminiumsulfat mittels waBrigen Ammoniaks Aluminiumhydr-
oxyd ausgefillt und dieses nach dem Auswaschen mit konzen-
trierter Phosphorsaure im UberschuB durchgearbeitet wurde.
Durch scharfes Trocknen und Nacherhitzen wurde hieraus der
Kontakt in weifien pordsen Brocken erhalten. Vor der Benutzung
wurde die Kontaktfiillung im Rohr noch einige Stunden bei 350°
formiert und die Restfeuchtigkeit unter Durchspiilen mit Luft
entfernt.

Die Aufgabemischung bestand aus 75 Gew.-% Benzol sowie
25 Gew.-9, technischem, absoluten Alkohol.

25

Bild 2

3. Analysenmethoden

Die Reaktionsprodukte wurden analysiert, indem nach Ab-
trennung der wéBrigen Schicht aus 2 1 verbleibenden Reaktions-
gemisches der Ather und das Benzol unter sorgfiltiger Fraktio-
nierung iiber eine 2 m-Kolonne abdestilliert wurden. Der die
dthylierten Homologen enthaltende Riickstand wurde anschlie-
Bend aus einem Kkleineren Kolben iiber eine Fraktionierkolonne
in der Ausfithrung des Benzolverbandes?) fraktioniert. Vergleichs-
destillationen iiber eine Spiralkolonne nach E. Jaienizen*) ergaben
die gleichen Werte. Bei der Untersuchung wurden die in der
Tabelle 1 angegebenen Siedegrenzen fiir die eirizelnen Homologen-
Gruppen angenommen,

Fraktion Kohlenwasserstoff Kp. ' Siedegrenzen
Athylbenzol ........ Athylbenzol 136¢ 135—137°
Didthylbenzol . ...... o-Disthylb. 1840 ]

m- 182° 179—186°

p- . 1829 l
Tridthylbenzol ...... 1,2,3-Tridthylb. — ]

1,2,4- ’s 2180 2152200

1,3,5- 217¢ [
Tetraathylbenzel .... | 1,2,3,-Tetradthylh. 250¢ ]

1,2,35- 2540 245-257¢

1,24,5- 2500 l
Pentaathylbenzol .... | Pentadthylbenzol 2770 275—280°¢
Hexaathylbenzol ....; Hexaathylbenzol ca. 300° 295-305°¢

Tabelle 1

Die nur sehr geringen Zwischenldufe wurden je zur Hilfte
den benachbarten Fraktionen zugerechnet.

4. Versuchsergebnisse

Bei 250° (23 atii) wurden als Reaktionsprodukte 16,6 Gew.-9
Didthylither und 2,5 Gew.-%, Athylen erhalten, jedoch noch kein
Athylbenzol; #hnlich lagen .die Verhaltnisse auch bei 2759
(33 atit).

Bei 298¢ und einem Druck von 82 atit wurden im Reaktions-
produkt 1,15 Gew.-%, Athylbenzol und 0,19 Gew.-9, Diathylben-
zol gefunden, daneben noch 14,5 Gew.-Y, Didthyldther. Bei
Temperaturen oberhalb 300¢ wurden gréBere Mengen Athylben-
zol gebildet (Tabelle 2).

Der Katalysator war nach dem Durchsatz von insgesamt
5,5 kg bei 340Y schwarz gefdarbt. Da mit der Kohlenstoff-Abschei-

¥) Vorschr. u. Bedgg. d. BV, Chem. TIl. (Ausg. v. 15. 6. 1939).
1) Dechema-Monographien, Bd. V, 55.
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Versuch Nr. ‘ 31 32
Versuchstemperatur *C ... ..., l 320 4-1,5% 340 4-1,59
Druck atit ... e H 105 : 118
Durchsatzgeschwindigkeit g/l ... ... .. ! 520 195
Zusamimensetze. d. Reakt.-Prod.: I‘

Benzol ......... .. oo Gew.-9) 57,5 | 56,2
Athylbenzol. . ....ooviniiininnnon.. | 17.3 l 12,0
Didthylbenzol. ... ....coviiiiiunn. . ‘ 4,6 ! 1.2
Triathylbenzol ............. ... . ... ] 2.2
Tetraathylbenzol ............ ... ..... 1,0 | 1,2
Pentaathylbenzol.................... ‘ 0.4 | 4.7
Hexaithylbenzol.................. .. | 13 i 8,4
Didthylather......... .. ....coiiiun, 6,3 Spuren
Athylen.................ooiiiiil, ' 4,4 ‘ 0,85
Wasser. . ...covenere i \ 6,1 9,65
Tabelle 2

dung vermutlich auch Wasserstoff durch Crackung entstanden
war, wurde aus einer Probe des Reaktionsgases das Athylen mit
gekiihlter A-Kohle adsorbiert und das Restgas durch Verbrennung
als Wasserstoff identifiziert und zu 2,19, des Gases bestimmt.
Der Wasserstoff entstand neben vollstdndiger Kohlenwasserstoff-
Spaltung (C-Abscheidung) auch durch weniger weitgehende De-
hydrierung der Athylbenzole, da in diesen mit Brom ungesittigte
Anteile nachweisbar waren.

Kritik der Versuchsergebnisse

Es hat sich gezeigt, daB sich fiir die Synthese des Athylben-
zols aus Benzol und Athylalkohol ein Katalysator aus saurem
Aluminiumphosphat gut eignet. Die Versuchsbedingungen waren
dhnliche wie die etwa gleichzeitig ausgefithrter amerikanischer
Arbeitens 2), in denen Temperaturen zwischen 260° und 400°
bei Drucken von 14 bis 150 atii als geeignet genannt werden. Bei
den eigenen Versuchen wurde ein merkliches Einsetzen der Athy-
lierung erst von etwa 300 ab beobachtet, bei Drucken von 100
atii und dariiber.

Die Anwendung hoher Drucke begiinstigt dic Reaktion, da
mit der Athylierung eine Volumenverminderung verbunden ist.
Um einwandfrei in der Dampfphase zu arbeiten, muff die Ar-
beitstemperatur oberhalb der kritischen Temperaturen von Al-
kohol (243,1°) bzw. Benzol (288,59) liegen. Fiihrt man den Pro-
zell ohne Druck lediglich bei erhéhter Temperatur durch, so wirkt
der Katalysator nur wasserabspaltend unter Bildung von
Athylen, wihrend die Dehydratisierung von Alkoho! unter
gleichzeitig erh6htem Druck am gleichen Kontakt in der Haupt-
sache zum Didthyldther fiihrt.

Es ist anzunehmen, daB die Bildung des Athylbenzols
bei dem beschriebenen Verfahren in der Weise vor sich geht, daf}
nicht etwa eine unmittefbare gemeinsame Wasserabspaltung zwi-
schen der alkoholischen Hydroxyl-Gruppe und einem Wasser-
stoff-Atom des Benzol-Ringes eintritt, sondern daf vielmehr zu-
nichst nur Dehydratisierung zu Ather und Athylen erfolgt,
worauf das letztere mit dem Benzol direkt unter Bildung von
Athylbenzol und seinen Homologen reagiert.

Der zundchst gebildete Ather wird wahrscheinlich in dem
MaBe, in dem der Partialdruck des Athylens im Laufe der Reak-
tion absinkt, zu diesem dehydratisiert, worauf nunmehr eine An-
lagerung an den Benzolring erfolgen kann. Auf die Rolle des
Athylens als integrierendes Zwischenprodukt der Reaktion deu-
tet schon seine leichte Entstehung an dem verwendeten Kontakt
hin. In den eingangs erwdhnten amerikanischen Patentschrif-
ten?s 2) wird die Verwendbarkeit von Athylen an Stelle des Al-
kohols erwdhnt. Eine weitere amerikanische Arbeit®) beschreibt
ebenfalls die Athylierung mit Athylen unter Verwendung eines
Al1,0,;-8i0,-Kontaktes.

Werden die Arbeitstemperaturen wesentlich iiber 300° ge-
steigert, so geht die Athylierung, dhnlich wic beim Arbeiten mit
AICl,, rasch iiber die mittleren Homologen bis zum Penta- und
vorallem Hexaathylbenzol weiter, offenbar infolge der durch
die Secitenketten zunehmend gestérten Symmetrie des aromati-
schen Ringes. Zur Kldrung der Vorgédnge und Auffindung der
optimalen Versuchsbedingungen bedarf es noch eingehenderer
Untersuchungen.

Lingep, ant 3. Sept. 1048, [A 142].

*) Ind. Engng. Chemn., ind. Edit. 39, 154 [1937].
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