
mehreren Chloratomen in der Molekcl auch die Zwischenprodukte 
der  Fluoricrung erhalten werden kbnnen. Vielc Fluor-Verbin- 
dungen, zu deren Darstellung bisher flussiger Fhorwasserstoff 
notwendig war, werden damit auf weit bequemere und einfachere 
Weise zuganglich. Einige charakteristische Beispiele fur Fluorid- 
Synthesen mit Kaliumfluorsu~finat sind: SOC1, + SOClF + SOF,; 

+ C,HSSOzF; C8H,COCl + CBH,COF; C,H,.CH=CH.COCl + 
C,H,.CH= CH.COF. Bei der Einwirkung von F l u o r  und C h l o r  
auf Kaliumfluorsulfinat entsteht SO,F, bzw. S0,ClF ( K S 0 , F  + F, 

PCI, + PF,; (CHs)ZPCl + (CHS)pPF; AsCl3 + A s F ~ ;  C,H,SO,Cl 

V e r s a m m l u n g s b e r i c h t e  

+ K F  + SO,F,, K S 0 , F  + GI, + KCI + ClS02F).  I n  Autoklaven 
laDt sich KSO,F mit Chlor auch zu SO,F, umsetzen (2  K S 0 2 F  + 
C1, + 2 KCl+ SO,F, + SO,). 

tfber Darstellung, Eigenschaften und Verwendung von Fluor- 
sulfinaten sowie uber die Gestaltung der apparativen Anlagen 
wird in der ,,Zeitschrift fur ahorganische Chemic" ausfiihrlich be. 
richtet werden"). 
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Zurn Schutze der Verfahren zur Hetstellung und Verwendung von 
Fluorsulfinaten sind DBP-Anmeldungen eingereicht worden. 

Elngeg. am 7. Dez. 1954 

Deutsche Gesellschaft fur Mineralolwissenschaft und Kohlechemie 
Jnhrestagung 7.-9. Oktober 1964 in Essen 

K A R L  Z I E G L E  R ,  Miilheim/Ruhr: Gelenkte Polymerisation 
des Athglens und seiner Homologen. 

Voctr. behandelt hauptsachlich das Problem der Umwandlung 
von A thylen in geradkettige a-Olefine der allgemeinen Formel 
H(-CH,-CH2-),-I-CH=CH,. Diese Art der ,,gclenkten" Po- 
lymerisation ist mbglich durch gecignete Kombination zweier im 
Prinzip einfacher Reaktionen zwischcn Kthylen und Aluminium- 
alkylen. Die erste ist der schon vor uber 2 Jahren publizierte') 
Aufbau Iangerer Ketten aus z. B. Aluminium-triathyl und Athylen: 

1. C,H,-al -+ C,H,-CH,-CH,-al . . . '1, C,H4 C H  

1 
3 C,H,-(CH,-CH,)n-l-al (a1 = - Al) , 

die zweite die sog. , , V e r d r a n g u n g " :  

H ,-(CH,-C H ,),-;al + C,H,=H(-C H,-CH,-),-I-C H =CH, + C,H,.al 

Es wurde gefundcn, dal) man die Reaktion I1 ungemein stark 
durch Zugabe von Spuren gewisser ,,Cokatalysatoren" beein- 
flussen kann. Besonders stark wirkt Nickel, insbesondere in 
kolloidaler Form. Schon bei lo/"" und weniger eines derartigen 
Zusatzes verlguft I1 sehr vie1 (100 bis 100000mal) schneller als I. 
Daher wird jedcs bei ca. 100" im ersten Aufbau-Schritt gebildete 
Aluminiumbutyl sofort in Aluminium-athyl + a-Buten umgewau- 
delt. Dieses selbst ist bei 100" gegeniiber Aluminiumalkylen in- 
aktiv. Daher ist Aluminium-triathyl und etwas Nickel ein vor- 
ziiglicher Katalysator fur die praktisch v o l l s t % n d i g e  Umwand- 
lung von Athylen in  a-Buten (evtl. Grundlage einer neuen Bu- 
tadien-Synthese aus Athylen). 

Baut man zunHchst in Abwesenheit von Nickel hbhere Alu- 
Finium-alkyle bei ca. 100-120° aus Aluminium-triithyl und 
Athylen auf, was sehr bequem in einem kontinuierlichen ProzeD 
moglich ist, so kann man j e d e  g e w i i n s c h t e  d u r c h s c h n i t t -  
l i c h e  L a n g e  der Alkyle a m  Aluminium einstellen. Aus den 
Aluminium-alkylen kann man jetzt i n  Gegenwart von Nickel- 
Kontakten bei Temperaturen unter looo, bei denen weder ein 
weiterer Aufbau noch eine Buten-Bildung mbglich ist, durch 
Athylen a-Olefine unter Riickbildung von Aluminium-triathyl ab- 
spalten. Das Aluminium-triathyl (durch geeignete Destillation 
abgetrennt) wandert in den ProzeB zuruck. Wichtig ist bei der 
Buten-(1)-Synthese wie auch bei der Herstellung hbherer a- 
Olefine die Modifizierung der Nickel-Co-katalysatoren durch kleine 
Mengen von A c e t y l e n e n .  

Bei der Polymerisation von Athylen zu a-Olefinen mit 6 und 
mehr C-Atomen bilden sich stets statistische Misehungen. Vortr. 
er l iuter t  eine i m  Prinzip gegebene Moglichkeit der Einengung der 
Verteilungskurven auf einige wenige Glieder der polymerhomolo- 
gen Reihe. Fur  die a-Olefine selbst ist sie noch nicht verwirklicht, 
wohl aber fur die Kombination der a-Olefin-Synthese aus Athylen 
mit einer im Max-Planck-Institut fur Kohlenforschung gefundenen 
Umwandlung der a-Olefine in primare echte Fettalkohole 

n C,H, 4 H(-CH,-CH,-),-l-CH=CH, --+ 
H(-CH,-CH2-),-,-CH,-CH,-OH 

Mit dieser i m  einzelnen noch nicht bekannt gegebenen ,,Poly- 
meroaddition" laDt sich schon jetzt die Umwandlung von i t h y l c n  
in eine Mischung einiger weniger Alkohole mit eng beieinander- 
liegender C-Zahl verwirklichen. 

l) Vgl. K. Ziegler dlese Ztschr. 64, 323-329 [19527, Brennstoff- 
Chem. 33, 1932200 (19521; vgl. auch 35, 321 [1954]. 
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Vortr. behandelt anschlieoend noch kurz die Moglichkeiten der 
,,gelenktcn" Polymerisation, die bei der ,,Mischpolymerisation" 
dieser Art yon dthylen und Propylen und der Dimerisation und 
Mischdimerisation von a-Olefinen bestehen. 

J .  C .  D A R T ,  H.  H E I N E M A N N  und A .  G.  O B L A D ,  
Philadelphia, USA: Chemie und Technik des Houdriforming- Ver- 
fahrens (vorgetr. von H .  Heinemann). 

Fur die Verbesserung der Oktan-Zahl (OZ)  von Benzinen sind 
sechs Kohlenwasserstoff-Reaktionen verfugbar: 1.) Dehydrieren 
von iiber 85OC siedenden Naphthenen zu Aromaten, 2.) De- 
hydrierende Isomerisierung von iiber 75 OC siedenden Methyl- 
cyclopentan-Derivaten zu Aromaten, 3.) Cracken von Paraffinen, 
4.) Isomerisieren von Paraffinen, 5.) Dehydrierende Ringbildung 
bei Paraffinen und 6.) Entschwefelung. Neuere Reforming-Ver- 
fahren, wie das Houdriforming umfassen alle sechs Vorgange auf 
Grund der Verwendung ,, b if u n  k t i o n a l e r  Katalysatoren". 
Diese bestehen aus einem sauren Tragerstoff und dem eigentlichen 
Katalysator von Metallcharakter. Die Katalyse ist eine Wechsel- 
wirkung zwischen dehydrierendcm Metall und Saurefunktion, wie 
Ergebnisse an reinen Kohlenwasserstoffen unter vcrschiedenen 
Bedingungen zeigten. Die Vielseitigkeit des Verfahrens ermbglicht 
SOWOhl die Herstellung von Aromaten, als auch von Benzinen mit 
hoher OZ. Man arbeitet beim Houdriforming-ProzeB bei 20-40 
atm.  Unter 33 a t m  resultieren hbhere Ausbeuten a n  flussigen 
Kohlenwasserstoffen mit haherer OZ, d a  in  diesem Druckbereich 
das Aromatisieren von Paraffinen gegeniiber dem eigentlichen 
Cracken iiberwiegt. Bei hbheren Drucken ist allerdings die Koks- 
Ablagerung auf dem Kontakt  wesentlich geringer. Arsen, Blei 
und Eisen sind starke Gifte fur den Metall-Katalysator, dieser ist 
dann nicht regenerierbar. Schwefel-Verbindungen vergiften ihn 
ebenfalls. Stickstoff-Verbindungen und hbherrnolekulare Kohlen- 
wasserstoffe wirken als Gifte auf den Saurekatalysator, sie sind 
aber alle durch adsorptive Vorbehandlung und Fraktionieren des 
Einsatz-C)les weitgehend entfernbar. Die Lebenszeit des Kataly- 
sators kann dadurch wesentlich Yerlangert werden. 

W .  W U S  T R 0 W ,  Essen: Olvergasungmit Hilfefcster Wurmetruger. 
Bisher ist die Gaserzeugung in Verbindung mit der Koksher- 

stellung iiblich. Infolge dieser Koppelung ist die erwiinschte 
Steigerung der Gasmenge gehemmt. Die Verfahren zur direkten 
Vergasung der Kohle ergehen Heizgase mit zu niedrigem Heizwert, 
der durch Zumischen haherwertiger Anteile auf den. Normalwert 
gebracht wird. Die Ruhrgas AG arbeitet seit 1950 a n  Verfahren, 
bei denen schwere Ruckstandsble kontinuierlich vergast werden 
und die auf Erfahrungen basieren, die mit dem LR-Verfahren 
(Lurgi-Ruhrgas) mittels fester Wgrmetrager gesammelt wurden. 
Die Kontinuitat ist der Wirtschaftlichkcit wegen nbtig, weil im 
Gegensatz zu den USA die Olpreise in  Deutschland hoch, die Gas- 
preise niedrig sind. Aus dem gleichen Grunde ist der Anfall ge- 
wisser Mengen leichtfluchtiger Aromaten und gastbrmiger Olefine 
(als Grundstoff fur Petrochemicals) erforderlich. 

Das neue Ruhrgas-Verfahren benutzt Warmetrager mit 10-12 
mm Teilchen I)urchmesser. Es wurden verschieden zusammen- 
gesetzte Ruckstands6le bei 70+1300 OC gespalten. Unter op- 
timalen Bedingungen ergibt 1 Tonne Einsatz (H-Gehalt 11-12 %) 
ca. 400 kg gasforniige Olefine (C, bis C,), 100 kg leichtfluchtige 
Aromaten (C, bis C,) und ca. 350 Nm3 Heizgas (Heizwert 7500 bis 
8000 kcal/Nm3). Der geringe Anfall an Koks und Teer dient zur 
Deckung des verfahrenseigenen WHrmebedarfs. Die Versuchs- 
apparatur erlaubte Durehsatze von 20 bis 200 kg/h und 8011 nach 
AbschluB der Versuche in den BetriebsmaDstab iibertragen werden. 
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W .  S C H E N  li, Hannover: Erfahrungen bei der Bestimmung 
der Aktivitiit von Crack-Katalysatoten ?nit der Cat-A- Ted-Appatatur. 

Bei allen Cat-Crackverfahren spielt die Feststellung der Kataly- 
sator-Aktivitat und deren Anderung wahrend des Gebrauchs eine 
wichtige Rolle. Von den verschiedenen Priifmethoden ha t  sich 
besonders dcr ,,Cat-A-Test" bei perlformigen Katalysatoren ein- 
gcfuhrt. Ein standardiRiertes Gasol wird unter festgelegten Tem- 
peraturen und Stromungsgesehwindigkeiten (Konventional-Ver- 
fahren! ) gecrackt und dic Crackprodukte nazh Fraktionieren in  
einer standardisierten Destillationsapparatur bestimmt. Der bis 
210 O C  iibergehende Anteil wird in  Prozcnten des Einsatzes als 
,,Aktivitatszahl" angegeben. Die Untersuchungen haben die Zu- 
verlassigkeit und gute Reproduzierbarkeit bestatigt, wenn der 
erste Test auDer Betracht gelassen, d. h. nach der ersten Regenera- 
tion mit der Beurteilung begonnen wird. 

H .  D I E R G A R T E N ,  J .  S T O C K E R  und H .  W E R N E R ,  
Schweinfurt: Erfahrungen rnit dem Vierkugel-Apparat zur Beur- 
leilung von Schmiermitteln (vorgetr. von H .  Diergarten). 

Ausgangspunkt der Untersuchungen war die bei Ringversuchen 
gemachte Erfahrung, daD mit dem Kugelmaterial von sieben vcr- 
schiedenen Herstellerfirmen stark streuende VKA-Werte erhalten 
wurden. 

Vortr. schlagt vor, in den VK-Apparaten Halbzoll-Kugeln aus 
einheitlichem Werkstoff und zwar a m  besten Kugellager-Stahl 
rnit 0,596 Cr und Rockwell-Harte 60-64 zu verwenden und die 
Drehzahl zu bcaohten. Man erhiilt dann gut  reproduzierbare Werte 
fur den Druckanwendungsbereich, die aber nichts iiber die zu- 
liissigen Teinperaturen und Drehzahlenbereiche beim Gebrauch 
von Schmierolen und WBlzlagerfetten aussagen. 

Bei Sehmierfetten wurde kcin Zusammenhang zwischen VKA- 
Werten und den Penetrationen gefunden. Hochdruckzusatze er- 
gaben hohere VKA-Werte, Silicon- und Kieselgelfette niedrigere 
Werte als normale Schmierfette. 
In der Diskussion wies Prof. Kdlbel darauf hin, daD Chrom die 

Korrosionsfestigkeit erhoht und Hochdruckwirkung ja  eine Korro- 
sionscrscheinung ist. Schneider betonte, der Wert  der VKA- 
Werte liege in erster Linie in  der Priifung der GleichmfOigkeit, da  
sich z. B. Ole rnit hohem VKA-Wert in der Praxis nicht bewahren 
mussen. 

F .  E I S E N S T E C K E N ,  Essen: Bertrfeilung von Betriebsdlen 
nach neueren Erkenntnissen. 

Um den Alterungszustand von Gebrauchsolen zu erfassen, 
wurde bisher die Neutralisations- (NZ) und die Verseifungszahl 
(VZ) bestimmt. Vortr. ha t  auf Basis der Indiana-Alterungsme- 
thode in  Verbindung mit einer Modifikation der Erdalharz-Be- 
stimmung nach Suida und Pdll eine grolle Zahl von 01-Alterungen 
untersucht und aus den Resultaten eine Forrnel zur additiven Er-  
rechnung des A l t e r u n g s f a k t o r s  (F) auigestellt. I m  Suida- 
Pdll-Verfahren wurde Bleicherde dureh Kryolith ersetzt, weil die- 
ser besscr definiert ist und eine bessere Differenzierung gestattet. 
o le  mit F < 35 sind als gut, solche mit F von 35-55 als noch 
einsatzfghig, solrhe rnit F bis 70 als s tark schlammbildend und 
Ole mit F > 70 als schlecht zu bezeichnen. Es h a t  sich gczeigt, 
daB keine dirckte Beziehong zwischen NZ und F-Wert besteht. 
Zum Vergleich mit der Praxis wurden normale und Wirkstoff- 
turbinenole, Motoren- und Getriebegle herangezogen. Die neue 
Methode brachte bei Wirkstoffturbinenblen und Heavy Dutg- 
Motorenolen bessere Resultate als bei reinen Olen. Aus den Er- 
gebnissen der Untersuchungen bei Gebrauchtolen kann ein SchluD 
auf die Alterungsneigung von Frischolen gezogen werden, wenn 
die Kennzahlen der Frischole in Verbindung rnit den F-Werten 
betrachtet werden. 

G. G E I S ' E L E R  und W .  J U N G H A N S ,  Leuna: Adsorp- 
tionsanalvtische Untersuchungen an gesiittigten, kontplex zusammen- 
gesetzlen Kohlenzuasserstoff-Gemischen im Schmierdl- Bereich (vor- 
getr. von W. Junghans). 

Ausgangsmaterial fur  die Untersuchungen waren GemiRche 
h6hermolekularer, gesattigter Kohlenwasserstoffe (aus Paraffinen 
und Naphthenen). Sie wurden in  einer mit Silicagel beschickten 
8-m-Saule ChromatogEaphisch zerlegt. Die Arbeit kniipfte an 
Untersuchungen von Athylen-Polymerisaten (SS-01) an, iiber die 
im vergangenen Jahr referiert wurde. Darnach werden Kohlen- 
wasserstoff-Gemische mit weitem Molekular~ewichtsbereieh i m  
wesentlicheu nach der IUolekelgr6Oe zerlegt. Die grglleren Molekeln 
treten eher aus der Saule aus. 

E s  wurden drei Ole zerlegt: 1.) Naphthen-haltiges Spindelol 
mit engem Molekulargewichtsbereich lie0 sich nur nach konsti- 
tutionellen Unterflchieden trennen. 2.) Synthetisches Schmierol 
mit weitem Molekulargewichtsbereich und sehr unterschiedlicher 
Konstitution (aromatenfrei) wurde sowohl nach Molekelgr6Be als 
auch nach Struktur  getrennt. 3,) Rei synthetischem 01 mit sehr 

verschiedenen Molckulsrgewichten, aber einheitlichen Strukturen 
zeigte sich eine sehr starke Aufteilung nach der MolekelgroDe. 

Aus den Olen 2 und 3 wurden enge Fraktionen herausdestilliert 
und in einer 2-m-Saule zerlegt. Die Resultate ahhneln den unter 1.) 
erhaltenen. Vergleiche der chromatographisellen Ergebnisse mit 
den Resultaten von Inhaltsanalysen nach der n-d-M-Methode 
(n = Brechungsindcx, d = Dichte, M = Molgewiclit) und von 
UR-Untersuchungen zeigten gute ubereinstimmung. 

E. K O C  H,  Darmstadt: Gesichtapunkte bei der Verwendung ton 
Viseasitits-Index- und Slockpunklverbesserern. 

Die Vi s c o s i  t L t s -  I n d  e x  (VI)  und Stockpunktverbesserer 
sind aussehlieDlich Methrcrylsjiureester. Sie verflachen die Vis- 
eositatskurve von Schmierolen und setzen die Stoekpunkte so 
weit herah, daD sich die Ole fur besondere Betriebsbedingungen 
(Kal ts tar t  und hohe Betriebstemperatur) besser eignen. Die .Wir- 
kung der VI-Verbesserer hangt weitgehend von der Lange der  
Ket te  i m  Alkohol-Rest ab. Langere Ketten erhohen die Loslich- 
keit und die Verdickungawirkung. Die Molekeln von Poly- 
methacrylaten sind bei schiechter Loslichkeit (auch bei ungecig- 
neten Losemitteln) zusammengeknauelt, bei guter Loslichkeit 
geptrcckt und haben im letzteren Falle gute Verdickungswirkung. 
Bei llngeren Ket ten nimmt die Scherstabilitat ab. Zwischen bei- 
den Momenten mu5 ein Kompromil? geschlossen werden. 

Bei S t o c k p u n k t - D e p r e s s a n t s  ist entscheidend, daO. sich 
diese bci den gleichen Temperaturen ausscheiden wie das Fest- 
paraffin, weil die Wirkung darauf beruht, daO sich das Depressant 
bevorzugt auf einzclnen Kristallflichen niederschliigt und so die 
Bildung eines verfilzten Netzwerkes verhindert. Auch die Wir- 
kung auf den Stockpunkt hangt vom Alkohol-Rest ab. Durch 
entsprechende Auswahl koonen Polymerisate gewonnen werden, 
die sowohl auf den Viscositiits-Index als auch auf den Stockpunkt 
wirken. 
D i s k u s s i o n :  
Gg. R. Schultze weist darauf hin, daB die Nachweisbarkeitsgrenze 

in  der UR-Spektrographie be1 elnem Molekulargewicht von 15000 
bis 20000 be1 0 2 % Polymerisat Iiegt. Rurnpf erwilhnt, daO die Wir- 
kung bei Pariffin- und Naphthen-basischen Olen verschleden ist 
und es zweckniaBiger wire, von der Verbesserung des Rlchtungs- 
faktors (m-Wertes) als von VI-Verbesserern zu sprechen. 

G E O R G  H. S C I I L T L T Z E ,  J .  MOOS und J .  G E N G ,  Hanno- 
ver: Untersuchungen iiber die Migration i n  Grenzflirehen (vorgetr. 
von Gg. R .  Sclculfze;. 

Paraffinlosungen, nicht aber reines geschmolzenes Paraffin, 
kriechen an den Wanden der Gefalle entgegen der Schwerkraft 
empor. Beim ,,Kriechen", d. h. bei der freiwilligen Ausdehnung 
eines Stoffes als Film auf der Oberflache fester Kbrper aus einer 
Losung, wird das geloste Material in zweidimensionalem Trans- 
port. mitgeschleppt. Dabei ist die Anwesenheit der Flussigphase 
bzw. der daniit im Gleichgewicht stehenden Dampfphase erfor- 
derlic,h. Als Oberflachenmaterial wurden Glas, Platin und Quarz 
benutzt. 1)er Effekt ist bei Quarz am gronten und am besten re- 
produzierbar. AUB hbheren Konzentrationen ist der Wanderungs- 
Effekt geringer; Erhitzen bis auf 125 OC ist ohne EinfluD; beim 
Unterkiihlen bis auf den Schmelzpunkt des Paraffins hort das 
Kriechen auf. Im Verlauf langerer Zeit wandert mehr Material. 
Zwischen den Zusammensetzungen von Losungsmitteln und Sub- 
stanz wurde kein Zusammenhang gefunden. Auffallend ist der 
EinfluB einer rnit einer unimolekuiarcn Schicht von Trichlor- 
Lthylen helegten Quarzwand, a n  der die Wanderung einsetzt, im 
Gegensatz zur mit Chromsaure gereinigten Wand. E s  ist deshalb 
zu scliliellen, dall der OberflLchenzustand maagebend ist. Die 
Migration ist den Praktikern vieler Gebiete bekannt, z. B. bei der 
chem. Analyse, das Wandern von Olen in der Uhrentechnik, das 
Aufbringen gewisser BelLge auf die Gliihelektroden von Radio- 
rohren und die Gefahrenmomente durch Kriechen beim Arbeiten 
rnit radioaktiven Substanzen. Die Aufkllrung dieses zunkchst 
unwichtig erscheinenden Stbreffektes kann fur v i d e  Gebiete Be- 
deutung erlangen. 

H .  U M S  T d  T T E R ,  Berlin-Dahlem: Uber die Erhdhung der 
Tragfiihigkeif des Schmierfilms dwch  rheologisch m'rksame ZusGtze. 

Manchen Schmierolen setzt man zur Erhbhung der.Tragfiihig- 
t e i t  des Schmierfilmes lyophile Kolloide wie Isobutylen-Poly- 
merisate zu, wodurch die Ole strukturviscos werden. Ihre Vis- 
cosi t l t  n immt dann mit steigendem Geschwindigkeitsgefiille stark 
ab. Vortr. ha t  in  dem von ihm verwendeten Strukturviscosimeter 
rnit 3 und 5 % Oppanol-Zusatz Viscositltsabnahmen bei hoheren 
Geschwindigkeitsgefiillen bis zu 300 % gemessen. Auf die Lager- 
schmierung iibertragen, bedeutet dies starke Viscositatsahnahnie 
an der engsten Stelle des Schmierspaltes und geringeren hydrody- 
namischen Druck als bei normalen Olen. Die Druckverteilung 
iiber den Lagerumfang ist glcichniafliger, das Lager kann nach 
Ansicht des Vortr. starker belastet werden, obwohl die Spitze 
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der Druckaufnahniefahigkeit strukturviscoser o le  niedriger liegt. 
Aullerdem sind strukturviscose Ole gegen schwankende Betriebs- 
verhaltnisse weniger empfindlich. Vergleichsmessungen ergaben 
bei normal-viscosen Olen relativ hohere Viscositaten bei hohen 
Scherkriften, und Versuche in einem 4-Layer-Priifstand unter- 
strichcn in guter theoretischer Ubereinstimmung, daO struktur- 
viscose Ole niedrigere Reibung bzw. niedrigere Lagertemperaturen 
brachten. 
D i s k u s s i o n :  

G. Vogelpohl wendet ein, da8  einerseits hydrodynamische Ober- 
legungen betr. Schmierung n u r  auf  Grund der effektiven Viscositiiten 
im Olfilrn angestellt werden konnen und daB andererseits aus den 
referierten Untersuchungen nichts iiber dle wirkliche Belastbarkeit 
des Lagers gesagt werden konne, wcil die Versuche nur rnit 5% der 
Maximalbclastung durchgefuhrt wurden. 

W .  B T J L I A N ,  Celle: Die Entsulzung von RohGZ i n  Olfeldern 
und Rattinerien. 

Das vorn Bohrfeld zur Verarbeitungsstatte kommende Rohol 
enthalt rneist nennenswerte Mengen emulgiertes Salzwasser, des- 
sen Salr-Konzentration zumeist iiber 10 7; liegt. E s  wurde unter- 
sucht, o b  daneben Sala auch in  kristalliner Form vorhanden ist. 
?deist liegen nur Losungen vor und Kdstallite, soweit uberhaupt 
gefunden, machen nur einen sehr kleinen Bruchteil der gesamten 
Salzmenge aus. Jlas Entsalzen ist deshalb dem FhtwBssern gleieh- 
zusetzen, wonach der Salzgehalt, bestimmt nach der Sehieds- 
methodc, unter 0,02 7; betragen niuO. Die wichtigsten Entwas- 
serungsrnethoden, namlich Umwilzaufbereitung, Zentrifugieren, 
Filtern und elektriwhe Aufbereitung unter  Berucksichtigung der 
Betriebssieherheit sowie der phyfiikalisch-chemischen Grundlagen 
wurden besprochen. 

A. S C H A A P S M A ,  Den Haag, Holland: Entsckwefelung vuii 
Milleldeslillaten. 

Der standig steigende Bedarf a n  Erdolprodukten zwingt dazu, 
auch hoch Schwefel-haltige Rohole zur Herstellung von Kraft- 
stoffen und Schmierolen zu verwenden. Die Schwefel-Verbindun- 
gen in Krdftstoffen werden schon seit langem in weniger schadliche 
Bindungsformen umgewandelt, als echte Losung ist aber die vollige 
Entfernung des Schwefels anzustreben. Dies gilt vor allern fur 
hohersiedende Fraktionen, in denen der Schwefel zum groaten 
Teil in  Aromaten (Benzothiophene) gebunden ist. Die Extrak- 
tion niit selektiven LGsungsmitteln wie SO, und FluUsaure iat 
sehr wirksam, h a t  aber qualitative und wirtschaftliohe Nachteile. 
Beim Hydrieren werden alle Gruppen von Schwefel-Verbindungen 
erfa0t. So h a t  sieh das ,,Autolining-Verfahren" der Anglo- 
Iranischen 01-Gesellschaft fur  Benzin und Kerosin gut  bewiihrt. 
Bcim ,,Hydro-desulphurization Process" der Shell-AG. wird ein 
Kobalt-Molybdin-Katalysator von hoher Wirkfiamkeit und Selek- 
tivitkt fur Entschwefelung bcnutzt. Die Arbeitstemperatur ist 
3 5 G 4 0 0  O C ,  der Druck 50 kg/cma. Es wird in  fliissiger Phase 
hydriert (trickle procedure), der Gasnmlauf ist deshalb vie1 ge- 
ringer als bei Gasphase-hydrierung. Das relativ billige Verfahren 
arbeitet bcsonders wirtschaftlich in  Verbindung mit katalytiseh 
arbeitenden Reformanlagen, die billigenWaeserstoff lielern k&innfn. 

B.  R I E D I C E R ,  Frankfurt aX.: Verdanipfung und Konden- 
snlioii von Bentin- Wassergemischen. 

Bei der Top-J)estillation von Erdiilen kommt mit dern Rohol 
und als Stripper-Danipf Wasser in  die Apparatur. Fur  die Be- 
rechnung und den laufenden Betrich sind die Siede- und Tau- 
punkte des Kopfproduktes (Benzin/Wasser) wichtig (Verhuten 
von Korrosion, Berechnung dcr Kondensatoren j. Das Verhalten 
eines Benzin/Wasser-Gemisches ist verwickelter als z .  B. das Sy- 
s tem Benzol/Wasser, d a  Benzine Vielstoffgemische wechselnder 
Zusammenselzung sind. Die angewcndete Rechenmethode ba- 
siert auf dern t-x-Diagramm (Ternperatur-Zusammensetzung)P). 
Es wurde ein Schwerbenzin untersucht und die Anpassungsfahig- 
keit der Methode erneut belegt. Sic kann dernnach auf Benzine 
verschiedener Zusammeneetzung angewendet werden und sol1 
aueh auf Geniische schwerer Kohlenwasserstoffe Anwendun: fin- 
den, was f u r  die Wasserdampf-Destillation von Schmierolen Be- 
deutung hat. 

H .  20 R N ,  Mannheim: Die uissenschnftlichen Grundlagen der 
niodernen Schmiersfoffchemie. 

Vortr. schilderte die Entwicklungsarbeiten, die vor und wah- 
rend des zweiten Weltkrieges zur Gewinnung von Sohmierstoffen 
fu r  hohe und hochste Belastungen fiihrten. n a s  Kernproblem 
war, I'rodukte rnit gunstigem Viscositats-Tcmperaturverhalten 
(hohem Viskositats-Index) und Xutem Kalteverhalten (t.iefen 
Stockpunkten) zu erhalten. Die Porschung befaDte sich einmal 

*)  Vgl. B.  Riediger: Berechnung von Fraktlonlerkolonnen fur Vlel- 
stoff-Gemlsche, Berlln-Gottingen-Heldelberg 1951 ; Erdol u. 
Kohle 4 ,  326 [1951]. 
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mit  Kohlenwasserstoffen, Zuni anderen rnit der Herslellung spe- 
zieller Estrr. MaUgebend dabei war auch die Erkenntnis, daU die 
Molekelkrklte zwischen Estern und metallischen Oberflaehen gro- 
Oer Rind, als zwisehen Kohlenwasserstoff und Metallen. 

I m  Zuge der ersten Entwirklung gelang die Herstellung eines 
synthetischen Kohlenwasserstoffes niit dem Mol-Gewicht 899 (des 
wahrscheinlich bisher schwersten synthetisch gewonnenen Koh- 
lenwasserstoIfes), der  p inen  Viscoaitits-Index von 160 besaU. 

Durch Verestern von  Sebacinsiure mit mehrwertigen Alkoholen 
wurden hoehwertige Schmierstoffe rnit Stockpunkten biu -80 OC 
erhalten. Die MolekelvergroOerung durch Einbau VOII Poly- 
Bthylenoxyd ergab Ester, die nicht mehr in Kohlenwasserstoffen 
loslich sind. 

H .  M U N D E R L O H ,  Ilelmstedt: 01-Entphenolung d w r k  
Druckezlraktion. 

I n  Braunkohlen-olen ist cine nicht unerhebliche Menge verwert- 
barer l'henole enthalten. Franz Fischer hat  bereits yor  dem 2 .  
Wcltkriege die Anregung zur Extraktion mit heihem Wasser bei 
250 OC und 50 a t m  Druck gegeben, doch war der NeutralGI-Gehalt 
der so gewonnenen Roh-Phenole zu hoch. Die nach dern Kriege voni 
Schwelwerk Offleben gemeinsam rnit Lurgi erarbciteten Verbesse- 
rungen fiihrten zu einem in diesem Jahre in Betrieb genommenen 
Vcrfahren, bei dem entphenoltes Schwelwasser (,,Dunnwaeser") als 
Extraktionsmittel dient. Dem rnit Phenol angereicherten Diinn- 
wasser wird zusammen rnit normalem SchwelwssJer Itoh-Phenol 
nach den1 Phenosolvan-VerfahrPn irn Gegenstrorn entzogen. Ex- 
traktionernittel ist Butglacetat. I n  einer Abtreibc-Kolonne wird 
das Seutralol azeotrop bis zu einem Gehalt von unter 104 abge- 
trennt. Die Phenol-Destillation ergibt als hochwert ip  Fertig- 
produkte Phcnol, Kresol und Xylenol. 

A .  B E N N I N G ,  nortrnuntl: Orydulion der Sleinkohle m i l  Snl- 
petersaure. 

Die Oxydation der Steinkohle mit Salpetersaure gibt wrrtvolle 
Hinweise auf die S t r u k t u r  d e r  K o h l e .  Zwar kann au6 Art und 
Menae der gebildeten Sauren kein eindeutiger SchluO auf daR ehc- 
niische Verhalten der Steinkohle an sich abgeleitet werden, da 
nur  ea. 20 % des Kohlenstoffs i n  Sauren iibergehen (ea. 40 % in 
CO,), doch konnen aus den Analogien bei der Oxydation von Yo- 
dellsubstanzen Hinweise erhalten werdm, aus welchen Bestand- 
teilen der Kohle die aliphatisehen und aromatischen Sauren ent- 
stehen. 

Systenie niit CHs-Gruppen sind in  erster Linie fur dic Bildung 
niedrigmolekularer Situren niaLlgebend, wahrend polycgclische 
Aromaten dafiir von untergcordneter Bedeutung sind, wie die 
Oyxdation rnit verdiinnter Salpetersaure bei 100 und 130 O C  er- 
kennen 1aOt. Die Wasserstoff-freien, rein aromatischen C-Atome 
gehen unter geringen Verknderungen in ,,IIuminsauren" iiber. 
Die iibrigen Aromatkornplexe geben vor allern hohere Renzolpoly- 
carbonsauren. Huminsauren werden durch starke Oxydations- 
mittel wie Permanganat oder Sanerstoff in  alkaliseher Liisung zu 
Benzolearhonsauren abgebaut. Aliphatische und aromatische 
Sauren konnen demnach direkt oder iiber Huminsauren entstehen, 
wobei die Starke des Oxydationsrnittels den Weg bestimmt. 

J .  K A  I2 W E I  L ,  Dortniund: Zusammsnhange zwischen Iio?i- 
olitulion a d  O ~ ~ d u t i o i ~ s u e r ~ a Z l e ~ ~  zlon Steinkohlen. 

Durch UR-Spektroskopie konnte gezcigt werden, daO die Oxy- 
dation von Steinkohle mit Luft  bei hoherer Temperatur in  erster 
Linie das Wasserstoff-reiche M-System erfaBt, das bei praktisch 
allen Steinkohlensorten keine wesentlichen Unterschiede in der Z u -  
sammensetzung zeigt. Das C/II-Verhaltnis der gebildeten gasfor- 
migen Oxydationsprodnkte ist deshalb von der Kohlesorte unab- 
hangig nnd die gebildete Wassermenge der Zahl der Wasscrstoff- 
atome im M-System proportional. Die Zersetzungsgeschwindig- 
keit wird bei der Oxydation durch Abspalten von Wasserstoff a18 
Wasser und Anlagern von Sauerstoff beschleunigt. Das Verhaltnis 
von Zersetzungsgesehwindigkeit zur Schmelzgeschwindigkeit ist 
fur das Schmelzen der Kohle ma0gebend. Der Sauerstoff-EinfluO 
kann aus dem H/O-Verhaltnis des &Systems vergleichsweise er- 
kannt  werden. Die Eindringtiefe des Sauerstoffs in die Kohlen- 
oberflache ist relativ gering und fiihrt zur Bildung dunner inerter 
Schichten, die fiir das Verhalten oxydierter Kohle beim Verkoken 
von EinfluU sind. 

H .  C. F R A N C  K ,  Duisburg-Yeiderich : Die wahre Nalur des 
Sleinkohlenteerpechs. 

Beim Destillieren des Steinkohlenteeres erhalt man einen crheb- 
lichen Prozentsatz des Einsatzmaterials als Destillationsriickstand, 
als ,,Pech". Dieses dient als Bindemittel fur Anstrich- und Bau- 
tenschutzmittel, zur  Herstellung von Pechkoks usw. Seine Zu- 
sammensetxung war bisher nicht geklart. Die Rindeniittel-Kigen- 
schaften Bind die Folge einer gro0en Zahl chemisch sehr ahnlicher 
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Anteile, die den plastischen Zustand bedingen. Ungefahr 90 76 
bestehen aus 3- bis 7kernigen Aromaten mit dem Mol-Gewicht 
170-380, ca. 10 % aus hochmolekularen rubartigen Bestandteilen 
von ungeklarter Konstitution. M i t  Ausnahme von Fluoranthren 
wurden derzeit nooh keine Reinpraparate aus dem Steinkohlenteer- 
pech gewonnen. 
1Y. F U C H S ,  Aachen: Uber die Steigerung der Werfstoffaus- 

beute und die Verbesserung des Kokses bei der Verkokung durch Zu- 
satze zur Kokskohle. 

Die Steigerung der Ausbeute an Wertstoffen bei der Verkokung 
stellt einen wichtigen technischen und wirtschaftlichen Faktor 
dar. Vortr. ging .von den theoretischen Mbglichkeiten durch Zu- 
stitze zur Kokskohle aus und besprach die Verkokungsapparatur, 
die gewhhlten Zusatze und die erzielte Ausbeutesteigerung. Die 
Analysenmethoden fur das 80 gewonnene Athylen und Benzol 
konnten verbessert werden. 

J .  E W E R S ,  Dortmund: Olefin- und BenzolbiMung i m  Koks- 
ofen. 

Fur die zusatzliche Gewinnung von Benzol und gasfbrmigen 
Olefinen bei der Verkokung von Steinkohle ist der thermiachen 
01-Crackung in Verbindung rnit der Verkokung besondere Bedeu- 
tung beizumesscn. Das Eindiisen von &en in den Gassammel- 
raum des Koksofene gegen Ende der Garungszeit ist vorteilhafter 
als die gemeinsame 61-Kohle-Verkokung. Von den bciden Haupt- 
faktoren (Reaktionatemperatur und Verweilzeit) liegt die Tem- 
peratur fest. Die Verweilzeit wird gesteuert durch die in der Zeit- 
einheit eingebrachten Mengen und beeinfluat durch TrHgergas 
bzw. Wasserdampf. Kiirzere Verweilzeiten bringen iiberwiegend 
Olefine, liingere Verweilzeiten begunstigen die Bildung von Aro- 
maten. Dies wurde in einer Vcrsuchsanlage praktisch erprobt. 

G. H U C K, Dortmund: Entfernung von Schwefelwasserstoff aus 
Koksofengas nach dem Kreislaufdruckwaschverfahren. 

Koksofengas wird mit NH,-Wasser unter Druck ausgewaschen 
und dadurch der Schwefelwasserstoff entfernt (Verfahren der Ges. 
fiir Koblenteehnik m.b.H'., Dortmund-Eving). Uber den EinfluB 
von Druck, Temperatur, Konzentration usw. und die uberein- 
stimmung gefundener Werte mit den rechnerisch ermittelten wurde 
berichtet. Die Wirkung rerschiedener Wascheinrichtungen wurde 
besprochen und festgestellt, daO atmosphiirisoher Druck und 
flberdruck keine prinzipiellen Unterschiede ergeben, so daB die 
wirtschaftlichen Vorteile des Druckverfahrcns fur dessen Verwen- 
dung ausschlaggebend sein kbnnen. 

H .  E C H  T E R H O F F ,  Essen: Neue Methoden zur Beurteilung 
der Verkokbarkeit von Kohlen. 

Das chemische Laboratorium des Steinkohlenbergbauvereins in 
Essen entwickelte neue registrierende Gerate, die den Entgasungs- 
verlauf und das Erweichungsverhalten von Kohlen in gut repro- 
duzierbaren Werten zu bontimmen gestatten. Als Beispiel wurde 
die Ermittlung des Erweichungsverhaltens einer Kohle im Film 
gezeigt. Die Werte zeigen starke TemperaturabhHngigkeit, so daB 

die Zahlen fur das Erweichungsverhalten und lur den Entgasungs- 
verlauf in ein Kurvenblatt gebracht werden kbnnen. Damit ist 
eine gute Kennzeichnung des Verhaltens bei der Verkokung mbg- 
lich. 

A. D A H M E ,  Essen: Kennzeichnung der Reaktivifiit von Koks 
gegen Kohlensdure i m  Teniperaturbereich von 1000 bis 1100 OC. 

Zur Bestimmung der Reaktionsfhhigkeit von Koks dienten bis- 
her hauptsachlieh Konventional-Methoden, die nur relative Mes- 
sungen znlie5en. Durch eine Modifikation der Koppersschen Me- 
thode wurde die Bestimmung einer physikalisch definierten Ge- 
schwindigkeitskonetanten fur den Reaktionsablauf rnit CO, mbg- 
lich. Sie gehorcht in der Temperaturabhangigkelt dem Arrhenius- 
schen Gesstz. Man erhalt deshalb die Aktivierungsenergie als 
zweiten Parameter zur Kennzeichnung des Reaktionsverhaltens. 
Abbrandversuche ergaben, daO der Anteil der inneren OberflBche, 
der an der Reaktion teilnimmt, bei verschiedenen Koksen deut- 
liche Unterschiede zeigt. 

H .  NOVAIC und I{.-G. L I E B I C H ,  Niirnberg: Hydrierende 
Raffination von Ilohbenzol mit Kokereigas (vorgetr. von If. Novak). 

Das Gaswerk der Stadt Nurnberg errichtcte vor einigen Mo- 
naten eine Druck-Hydrierknlage zur Raffination von Rohbenzol, 
die 85 % Roh-Benzol aus einer Benzorbon-Anlage und 15 "/o Leicht- 
b1 aus einer Teerdestillationsanlage verarbeitet. Den zum Hydrie- 
ren benbtigten Wasserstoff entnimmt man dem Kokereigas, das 
mit einem Druck von 35 atm zirkuliert wird. Das Rohbenzol wird 
dem Kreislauf iiber einen Verdampfer zugefuhrt und das Gas- 
Dampfegemisch in einem Kontakt-Itbhrenofen (Diphyl als Bad- 
flussigkeit) zur Reaktion gebracht. Dem Kondensat entzieht man 
den Schwefelwasserstoff in einer Lauge- und Wasserwasche bis 
auf 0,005 %. Das Raffinat ist Thiophen-frei, auch Schwefel- 
kohlenstoff, organische Stickstoff-Verbindungen und aktivcr 
Schwefel sind nicht mehr nachweisbar. Das Verfahren wurde von 
der Lurgi entwickelt und ergibt hbhere Ausbeuten und eine grb- 
Oere Reinheit der Produkte als das friiher verwendete Saure- 
Raffinationsverfahren. 

G. E G L O F P ,  Des Plaines, Ill., USA: n i e  Cheniie i n  der mo- 
dernen blindwtn'e (Plenarvortrag). 

Die steigenden Anforderungen an die Motorentreibstoffe zwin- 
gen zu immcr weiteren Verbesserungen. Unter den Maanahmen 
zur Erhbhung der Oktan-Zahl spielen Prozesse, die auf selektiven 
chemischen Reaktionen beruhen, cine wichtige Rolle und darunter 
in steigendem Mane das katalytische Reformieren und das kataly- 
tische Hydrieren, beide untcr besonderer Berucksichtigung der 
Wasserstoff-Bilanz. Ah Beispiele der nouesten Entwieklung wur- 
den dann das ,,Platforminq"-Verfahren der Universal Oil Pro- 
ducts und das neue ,,Unifining"-Verfahren besprochen. Er- 
steres ist durch die Verwendung von Platin ale Katalysator be- 
sonders in der Erh6hung der Oktan-Zrhl wirksam, aahrend letz- 
teres den bei katslytischen Reformier-Verfahren anfallenden 
Wasserstoff ausnutzt. Neben der Verbesserung von Benzinen 
wurde die Erzeugung von Benzol, Toluol und Xylol aus Benzin- 
fraktionen besprochen. [VB 6291 
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J .  T H .  O V E R B E E K ,  Utrecht und M .  J. S P A A R N E Y ,  
Eindhoven : Londonlvan der Waals-Anziehung zw-ischen makrosko- 
pischen Kdrpern. 

Um die Londonlvan der Waals-Anzichung zivischen makrosko- 
pischen Kbrpern zu messen, verwenden Vortr. einen Apparat auB 
zwei Glasplatten, deren eine mit einer Feder verbunden ist. Die 
Ausdehnung dieser Feder wird durch Kapazitatsanderungen elek- 
trisch rnit einer Genauigkeit von 10 bis 30 gemessen. Der Plat- 
tenabstand wird durch Newlonsche Interfcrenz-Farben bestimmt. 
Die Kraft-Abstand-Beziehung ergab einen etwa 40mal hbheren 
Wert, als nach der London-Hamaker-Theorie zu erwarten war, 
Diese Theorie fiihrt also bei Kolloiden zu falschen Schlussen, vcr- 
mutlich wegen einer zusiltzlichen Polarisierbarkeit der Atom- 
gruppen. 

F.  BOO T H ,  London: Die Koagulation von nicht-spharischen 
Teilchen. 

Fur eine Anwendung der klassischen Koagulations-Theorie auf 
Sole mit nicht-kugeligen Teilchen unter Berucksichtigung der 
weitreichenden Krafte sind drei Punkte wichtig: 
a)  Die Bindungsbedingungen im Diffusionsproblem verlieren ihre 

sphiuische Symmetrie, 
b) die Diffusions-Konstante der Translation ist eine Funktion der 

Ausrichtung der Teilchen in bezug auf die Richtung der Diffusion, 

c )  die Brownsche Bewegung tindert sttindig die Ausrichtung der 
Teilchen. 

Als Folge dieser Schwierigkeiten gibt es keine exakte Lbsung des 
Gesamtproblems ohne drastische Nilherungsmethoden. 

B .  T E Z A K ,  E .  M A T I J E V I C ,  K .  F .  S C R U L T Z ,  J .  
K R A T O H V I L ,  M .  M I R N I K  und V .  B. V O U K ,  Zagreb, 
Jugoslawien: Flockung als stsuernder Vorgang des hergangs von 
homogencn zu  heterogenen Elektrolyt-Systemen. 

Bei der Flockung sind eine groOeZahl Faktoren in jedem Kolloid- 
system zu beachten, die Verff. in mehreren Publikationen darge- 
legt haben. Fur die Flockung von Silberhalogenid-Solen wird ein 
raumliches Modell der Flockung gezeigt. Auf die gleiche Weise 
wurde die Koagulation von Bariumsulfat unteraucht. Als niitzlich 
erwies eich dabei eine Betrachtung rnit Hilfe der methorischen 
Grenzschicht von OsfwaM. 

W .  G.  C O B B E T  und C. M .  F R E N C H ,  London: Die Fiil- 
lung von Bariumsulfat aus waserigen Ldsungen. 

Der Vorgang wurde durch Leitfahigkeits-Messungen verfolgt. 
Unterhalb eines Lbslichkeitsproduktea von 1,59.104 trat  keine 
Fallung und keine Anderung der Leitfahigkeit auf. Beim Barium- 
sulfat muB das Lbslichkeitsprodukt von 0,962.10-'O um das 160- 
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