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Bestimmung des Aromatengehaltes von Benzinen nach der Anilin-
punktmethode.

Von Dr.W.Hirschberger, I.G.-Farbenindustrie, Ludwigshafen a/Rh.
Hochdruckversuche.

Die Aromaten aus der Anilingunktsdepréssion zu berech-
nen ist eine seit langem bekannte* jedoch verhdltnisméBig
wenig verbreit.ote Methode. Da diese Methode sich fiir betriebs-
technische Zwecke besonders eignet, wird sie bei uns schon seit
mehreren Jahren angewandt,und ist zunichst in ihrer Anwendbar-
keit auf Benzinty;en, wie sie heute in der Grossproduktion une
serer Hydrierwerke anfallen, d.h. fiir Benzine mlt Siedegren-
zen von etwa 40-165°C und etwa 30-50% bis 100° siedender An-

‘ teile, von uns genau untersucht und aquearbeitet worden. Wie
Ef weit sich die gefundenen Beziehungen zwischen- Anilinpunktsde-
¢ pression und Aromatengehalt fiir Benzine anderer Siedebereiche
| oder fiir Frak ticnen anwenden lassen, bédarf noch der Untersu-
chung. '

Fir unsere Versuche verwandten wir Gemische von reinen
Einzelaromaten in Mengenverhéltnlssen, wie sie dhnlich in der
Grbssproduktlon (CV b, VT 706D, DHD) vorkommen, z.B. 20% Rein-
benzol, 41% Toluol, 27% Xylol, 3% Athylbenzol und 9% hdhere -
Aromatén. Von diesen Aromatengemischen gaben wir steigende
Prozentsitze zu verschiedenen Restbenzinen, die jeweils "’ ‘durch
~scharfe Raffination mit Schwefels#iure von Aromaten und Olefi--
nen befreit waren. Fir diese Mischungen wurden die Anilin-
punkte festgestellt. Sodann wurden fiir simtliche Mischungen
die Anilinpunkte II (d.h. Anilinpunkt nach Entfernung der Aro-
‘maten und Ungesittigten) bestimmt. Werden nun die Differenzen
aus AP. II und AP I gegeniiber dem bekannten Aromatengehalt
aufgetragen, so ergibt sich eine schwach gekriimmte Kurve
(vgl. Kurvenblatt I). Anders ausgedrtickt bedeutet das, dass
fur die Abhangigkeit der Anilinpunkts-Depression vom Aroma-
tengehalt nicht ein konstanter Faktor, sondern ein gleitender

"+)Vg1 Journ.Soc.Chem.Ind. 40.Bd4. (1921) S.20.T. Tizzard
- und Marshall.
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angenommen werden muss. Er betrdgt z.B. bei 10° Depression
etwa 1,2, bei 50° ca. 1,0 und bei 70° ca. 0,9. Eine bestimmte
AP.-Depression entspricht also einem bestimmten Aromatenge-
halt, unebhiingig von der absoluten Lage dexr Anilinpunkte, d.h.
unabhiéngig von der chemischen Zusammensetzung der Restbenzine.

Bei der Untersuchung von Benzinen mit hohem Aromaten-
gehalt (50% und mehr) ergab sich die Notwendigkeit, den Anilin-
punkt in Mischung mit Normalbenzin zu bestimmen, da die norma-—-
len Anilinpunkte unter 0° liegen (Schmelzpunkt des Anilins =
-6°G)._Hierbei stellte sich heraus, dass der aus der Hischung
mit Kahlbaumbenzin errechnete Anilinpunkt um einige Grade (bis
T etwa 7) héher lag als der direkt bestimmte, zum Beispiel:

Anilinpunkt I errechnet
direkt bestimmt saus Mi-

- . : : : schung

1) 50 Gew.% Aromaten AP.II - 61,5%: + 11,6 + 14,2
2) 50 ® ® %  APII = 57,5%: + T + 11,7
3) 5 ® ® . @  AP.IT = 52,5%: + 3,0 + 7.9
] 47,5°%: - 2,3 + 2,4

4) 50 ® ® " AP.II =

Der Grund hierfir liegt darin, dass die Anilinpunkte
von Mischungen nicht der Mischregel folgen.

. Mu8 der Anilinpunkt I ‘aus der Mischung mit Kahlbaum-
benzin errechnet werden, dann laBt sich die Beziehung zwischen
Anilinpunktsdepression und Aromatengehalt nicht einheitlich -durch
eine Kurve ausdriicken, da der aus ‘dexr Mischung mit Kahlbaumbenzin
errechnete Anilinpunkt I vom tatséchllchen abweicht (nicht der
Mischregel folgt) und der Grad der Abweichung ausserdem noch von

der Zusammensetzung des Restbenzines abhingt. Wir haben fur 4 ver-‘?

" schiedene Restbenzine anhand der gleichen synthetlschen Aroma-
tenmischungen die Beziehungen zwischen den errechneten Anilin-
punkten und den theoretischen Aromatengehalten empirisch ermit-
telt und kurvenmaBig “festgelegt. (Siehe Kurvenblatt 2).

Es liesse sich allerdings auch hierfiir eine Arbeitsweise
anwenden, die es gestattet, die oben ermittelte allgemeingilti-
ge Beziehung zgwischen Anilinpunktsdepression und Aromatenge-
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halt zu beniitzen, wenn némlich sowohl fiir die Bestimmung
des Anilinpunktes I sowie des Anilinpunktes II gleicherwel-
se eine Mischung im Verhﬁltnis 1:1 Gewichtsteile mit aroma-
tenfreiem Benzin (z.B. Normalbenzin) verwendet wird. Der
aus der Anilinpunktsdepression ermittelte Aromatengehalt
ergibt mit 2 multipliziert den Aromatengehalt des zu unter-
suchenden Benzins. .

Als Beispiel fiir die ﬂbereinstimmung der nach den 3
beschriebenen Arbeltsweisen ermittelten Ergebnisse 1#8t sich
anfuhren. Eine Mischung, bestehend aus 60,5 % reinenaAroma—
tengemisch und 39,5 Gew.% eines Restbenzines vom AP. 62,2°
°  wurde nach den 3 Methoden untersucht und ergabs

.a) nach der ersten Arbeitsweise

R AP. I direkt bestimmt = - 2,7°
' ' o IX . . : - =+622
‘Anilinpunktsdepre831on : = 64, 9° entspricht

nach Kurve I abgelesen 60 22 Gewoé Aromateno

b) nach der zweiten Arbeitsweise
AP. 1 errechnet aus Mischung 1: 1 Vol.mit¥ -
: . Normalbenzin = + 2, 4 '
—_ AP, II ' o = + 62,2°

i
4
o]

; Nach Kurvenblatt IX entspricht einen errechneten AP.I
= + 2,4 bei AP. = 62, 2% ein Aromatengehalt von .
60a7 Gew.ﬁ . o : ‘ ’

'¢) nach der dritten Arbeitsweise _ ' Lo F
Probe + Normalbenzin (1:1 Gewichtstelle) ergibt
) B . AP. I=+ 32, 7
oo o, n . AP.II=+ 59, 9
Anilinpunktsdepression / . = 27,2° ,
entspricht nach EKurvenblatt I abgelesen einem Aromaten- _
gehalt von 30 2 Gew.% multipliziert mit 2 = 60,4 Ger%o

| _ Keben wesentlich anders zusammengesetzten synthetlschen
Aromatenmischungen wurden mit gutem Ergebnis auch. aus CV2b
durch Extraktion gewonnene Aromatengemische vegwendet.
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Beispiel:
Zusammensetzung der A romaten
: 15% Benzol + 31, aus CV 2b extra-
Mischung, Toluol + 20% Xylol hierte Aromaten

+ 8,5% Athylbenzol
+ 25,5% hthere

getunden Abweichun- gefunden Abwei-

nach AP.- gen v.theo- nach AP.- chun-
. - “Methode retischen Methode gen v.
’ . Wert theore-
tischen
Jert
5% Aromaten + 95# Restbl”‘ 5 .0 - -
w06 - " + 90% 9,8 - 0,2 - -
15% - " + 85% " 14,5 - 0,5 - -
20% " + 80%. , 19,4 < 0,6 - -
25% " + T5% " - 24,2 -.0,8 - -
30% " + 706 " 29,1 - 0,9 29,5 -0,5
40% " +60% " 39,2_ - 0,8 39,5 -0, 5
5 " - +50% v - 49,3 - 0,7 49,2 =0,8
60% + 40% - 1,0 59,5 - =0,5

" 59,0

. ‘ Aus unseren Aromatenextrationen ist bekannt, dass das

spezifische Gewicht des aus den5Hoch1eistungsbenzinen extra-

~ hierten reinen- Aromatengemlsches mit nur sehr geringen Ab-
weichungen O 872/15 ist. ) .

Die Umrechnung der nach der Anilinpunktsmethode in
Gewichtsprozent ermittelten’ Aromatengehalte in Volumprozent
kann also nach folgender Formel vorgenommen werden:

Vol.% Aromaten = Gew.% Arom. x spez.Gew.des Benzines
) 0,872 -

Einfluf der Qlefine auf die Aromatenbestimmung nach
der Anilinpunktsmethode.

Es Bollte zunéchst grundSétzlich féstgestellt werden,
Voq und wieweit bei Aromatenbenzinen, die Ungesittigte ent-
halten, in dem durch die Anilinpunktsdifferensz ermittelten
Aromatengehalt die Ungesittigten mitenthalten sind. Die Un-
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tersuchung von Vertretern der zweli Haupttypen, der alipha-
tischen und naphthenischen Ungesitttigten - Oktylen und
Cyklohexan - ergab, dass die Einwirkung sehr verschieden
sein kann, je nach dem eignen Anilinpunkt des betr. Olefins.

Beispiel:
Ein Aromatenbenzin hat einen Anilinpunkt = + 4,4°
Daesselbe Benzin + 5/ Cyklohexan " =+ 3,0o Differemnz
" " + 5% Oktylen " =+ 6,0° " + i g
" " 4+ 5% Decylem " =+ 7,5° " + 3,1
" " + 5% (Cyklohexan + Okty- -
len + Decylen 2 1:1)= + 4,8° " + 0,4

(Anilinpunkt v.Cyklohexan = ca. -19 ; Oktylen = + 34,8;
Decylen = + 49,9). '
' Um den Aromatengehalt olefinhaltiger Benzine nach der

Anllinpunktsmethode zZu ermitteln, ist es erforderlich, die Ole~
fine herauszunehmen. Dieses gelingt anscheinend in geniigendem

~ MaB8e, soweit es sich um niedere Ungesatt1gten-Konzentrationen

handelt (bis ca. 5%), durch Bekandlung mit. Boﬁiger Schwefelséu-
re. Yon diesen vorbehandelten Benzin wird der Anilinpunkt (ge=- .
nannt AP. Ia) bestimmt.. Dieaer Anilinpunkt dient als Grundlage
fir die Ermittelung des Aromatengehaltea nach Kurventatt I resp.
II. Der so gefundene Aromaﬁengehalt bezieht sich auf das olefin-
freie Benzin und 418t auf das Originalbenzin umzurechnen. Aus

der Differenz gwischen AP. I und AP. Ia kann, wie aus obliger
Tabelle ersichtlich, auf den Gehalt des Benzines an Ungesattig—
ten kein SchluB gezogen werden. Er muf vielmehr durch eine ge-
’sonderte Bestimmung ermlttelt werden.

Folgende Tabelle zeigt anhand synthet1scher Mischungen,
wie der Ungeaattigtengehalt sich bei der Aromatenbestimmung
auswirkt, wenn die Berechnung statt aus dem Anilinpunkt Ia mit
dem Anillnpunkt I vorgenommen wird:

1

T
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Beoisplol:
%Aromaten %Aromaton

. eus AP.II- aus (AP.II-

Zuscnmonsotzung in Gow.% AP.I AP.Ja AP.II AP.I AP.Ia) (OO

: B Olefine) |
- go~- Abwei- gefun- Abwei-

Aro- Rest— Olefine fun- chungen den chun-
naten ben- don v.theor. gon V.
sin Wert theor.

Jert

50 47 3 Cyklegpnan 2,4 2,8 56,4 52,9 + 2,9 49,9 - 0,1
50 45 5 " 0,6 2,2 56,0 54,0 + 4,0 49,9 - 0,1
50 40 10 " , 3T 2,7 55,6 56,5 + 6,5 50,4 - 0,4
40 45 5 OktyZen . 6,7 5,7 58,8 51,5 + 1,5 497 =053
so 45 5(SElghemem: 5.2 4,1 58,5 52,4 + 2,4 50,3 +0,3

len'2:1113. -

nissen fiihrt.

. Wir glauben hierdurch gezeigt zu haben, dass die Ani-
linpunktsmethodé nach vorstehend beschriebener Arbeitsweise i
fiir die Zwecke der Untersuchung technischer Benziane mit den |
’éngegebénen Linschrinkungen zu praktisch brauchbaren Ergeb-
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