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I P. Behandlung von Spaltdestillaten
" mit selektiven Lb’sungsmi't‘teln-.

G L Rafre s A ek
. ’ 3 ; \" o Oemans
K ! '] L




;!”" 1002580' St va-ﬁ;”

——  JANUAR 1943. -

I.F. BEHANDLUNG VON SPALTD»STiLLATEN
\,', - MIT SELEEKTIVEN LOESUNGSMITTELN.
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EINLEITUNG. g o “_ B

: ~Bei eéiner von der’ Rhenania ‘angestellten Unterouchung-
nach dem Polymer181eren von Spaltdestillat zu Schmierdl —_
stellte sich heraus, dasz die Qualitdt des Schmierdls: besser
wird:wenn das Spaltdestillat vorher mittels einer Extraktion
mit SO, raffiniert wird. Es fragt sich pun, welche Verbin-
dungen” durch die Extraktion mit SO entfernt werden. 2Zwar

"wird man dabeil zuerst an Aromaten'%enken, aber gerade in
einem Spaltdestillat kxEmen vielleicht auch bestimmite unge-~
sattlgte Kohlenwasserstoffe -in Frage. Sobald dies bekannt
ist, kOnnte man die ExtrakXtion derart ausfiihren, dass die-
se Verbindungen vollatandlger entfernt werden. MSglicher-
weise wiirde dann das durch Polymerisaticn so behandelten

it

- Spaltdestillates bereltete Scrmlerol hervorragende Elgen-
w»sc:hza.;t"t.en be51tzen. .

“*f?USAmMEVFASqUNG DER UNTERSUCHUNG . - . R
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_ Um beurtéilen zu L .konnen, welche Verblndungen durch :
Extraktlon von Spaltdestillat mit SO, entfernt werden, -soll
_man zuerst die Vertellungshorfflzlen en der verschiedenen

~im %paltdestﬁllat anwesenden RBomponenten be@tlmmen. Wir ha-
~ben dazu ein Spaltdestillst (TilC 2687), nachdem durch sorg-

faltiges Rektifizieren die Komponenten siedend unterhalb
60°C entfernt waren, mit 1 Vol.Tl S0, bei -20 baw. =50°C ex-

-~——t¢ahmertw—Be4 -502C.:setzte_sich._einegroscere Menge fester_

fo—

Substanz ab (vermutlich- unverzweigte Olefine), -die sich-in
der- Raffinatphase anhduften. Diese feste Substanz wurde in

. der Raffinatphase gelass€n und vubammen mit ihr aufgearoeltet.

Um Benzinverluste moglichst zu vermeiden, haben wir

die Phasen durch sorgfiltig ausgefiihirte RektifiZierungen

" unter erhdohtem Druck von SO, befreit. Die Destillationen”wur—-

den  eingestellt gerade bevor das Uebergangsgebiet SO -

" Benzin erreicht worden war. Der Kest des SO, wurde durch Aucs-
waschen -mit Lauge und Wazser entfernt; darauf wurden die ge-.
wonmenen Produkte noch "@uf CaC],2 getrocknet,

" Es stellte sich herau's, da'ss 4ie Verluste bel den bx-
traktionen gering sind:-

~—— Verlust bei der -20°C Extraktion: 0.4 Vol.% (0.5 Gew.p);
n " " _500(0 " : 0.3 v (0.7 " YL

Es handelt sich in der Hauptsache um S —Verlustel wie
aus einem Vergleich der obenangefihrte Verluste, ausgedrickt
in Volumine und in Gewichten hervorgeht. Die Verluste bei den
Destillationen sind ziemlich gross, namlich etwa 4 Vol.%. o

Sie konnten eine ¥olge sein von:

1. einer ungeniigenden Fraktionierung, so dass also Spaltdestll—
~lat mit dem 50, mit uberaestllllert'
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V) Ind.Eng.Chem,Anal.Ed.ll (1939) 614.
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Re Polymerlsatlon der Diolefine unter Blnfluss von SO
wobel das Paiymerisataln der Dcstlllationgnpparatug

Déer erste Punlkt wurde gepruft indem eine beutlnmte

iMenge SO%_langeam aus einem Xolben abdestilliert und ‘die
e

S0,-Damp in- Lauge. aufgefangen wurdem. Da im Kolben kein
Ruckstand zurt ckblieb und auch keine Benzinschicht auf der
Lauge schwamm, kann geschloesen werden, dass das S0, kein ..
Spaltdestilla\ enthielt., Die- Fraktionierung ist also genii-"~
gend,scharf_ggwescn.,hahrschelnllch sind die Verluste auf
die unter 2. genannte Ursache zuriickzufilhrén. Eine ‘Bestim- .
mung der Mengen Dioclefine vor und’ Tech Debtlllatlon konnte
d rube* Aafsch&u s geben.-

. U
B. »BESTIM UNG YON AROMATEN IN EXTRAXTEN UND RLHC»STALNDHN
- ‘BINES SPALTDESTILLATEU. (Ir.J.Verkreus).
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Es kam~uns“ﬁichtié*¥ﬁn$cht vor die Methodik von Grosse

& Waekxher ?), wobei sur’ Bestimmurg von Aromaten mit der spezi-

flschea Dlepervioq gearbelitet wird, endén, da die Kor-

'vektur fir die.anwgqenden Olefins wegen des stark ungeuattlg—'
ten CharakterS‘ﬁer"¢rodu£Ue ‘hier sehr hoch wird und Ubrigens ~

dqul ~tovende Mengen Dloleflne“ETwartet“werd’n x6nnen,

- Fur eine’‘cherische Bes tlmrunw der’ Aromate (mlt konzen= .
‘trierter Schwéfelsaurc) muss; man .ueAst die-~0lefine entfer-

- nen {mit Thloghykgisaure) oder selektiv hydrlexen; Der hohe

Olefingehalt  dér Produkte lisst erstéré Methode als weniger
geeignet ersche;nen, so dass wir zu- elemtJVﬂr Hydrlerung
entsch10ésen3; : e . —_— W

-...‘_.——-———_—————-——-—...——..---._—... —~——
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.. Die selextive Hyar1erun* “Tér nach obenbeschriebener

‘Behandlung bei —-20° und -50°C erhaltenen Extrakte und Rilck-

stan@g wurde zunachst -Bei 1 Atm. und Zimmertemperatur iber”
einen Pt-Fe-Ratalysator. ausgafilthrt. Es stellte sich heraus,
dass dieser Katalysator sehr bald vergiftet wurde, Bei Verws

==

wendiifig eines Molybdenkatalysators wurden bei 275°C unter

einem Druck von 280 Atm. gute Resultate:erzieslt.

Die Reaxtlonsprodakte wurden nach der Hydrierung bel
Zimmertemperatur aus der Autoxlave gegossen und die zuriick-
bleibenden Reste mit Pent :n entferat. Nach Filtrieren dieses -

_Splilpentans wurde das L9sungsmittel abdestilliert und der

Ricketand dicger Destillation dem filtrierten ausgegossenen
Produkt zugesetzt. Da die Bromzahl wvon drei der vier behan-
delten Produkte ziemlich hoch war, haben wir diese Produkte
noch elner zwelten Hyurlezophaud1ung unterzogen.
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'~ Wir bestimmten von
ten die Bromzahl (S.A.3#%.
Brechungsindex und die Dispersich (ng
Aromatbestimmungen angestellt durch

S Coays

muundidie Aromatgehaltemﬁind_fﬁf die kleinevMénge'ungéSEttig—

I F _'3,_

=

den sélektiv hydrierten Produk-
8/38) und—weiter die Dichte, -den .
¥. Aucsserdem wurden -

-n

_ Eul%bnierung mit kon-
zentrierter Schweﬁplsﬁure..nabeifstellte sich hergus, dass . _
es notwehdigﬂWar”Zweimalr%u suifonieren. Die in nachstehen- -~ —
der- Tabelle angegebenen Werte fir die spezifisehe Diespersion

ter Verbindungen, die n=ach der Hydrierung nocz in den Pro- .

“'dukten anwesend war, korrigiert.
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SCHLUSSFOLGERUNG.

" 'Schliesslich rektifizierten wir d

ie Produikte in einer

] o-Vigreux-S&ule zur Bestimwung des Gehaltes an niedrig-
“siedenden Verbindungen (Siedepunkt < 150°C).

Aus obigen Daten ist ersichtli;h,véass die aromatischen

Verbindungen aus deam Spaltde

stillat sich in der Extraktphacse

konzentriert haben. In hSchstem Masse ist dies der Fall bei

der niedrigsten Extraktienstemperatur,

Die gefundenen spezi-

fischen Dispersionen s
nierung gefundenen Ar

ind hdher als man sus den durch Sulfo-

omatgehalten erwarten wirde, was

hdchst-

wahrscheinlich der Gegenwar

t von dicyclischen Aromaten zuzu--

schreiben ist. Letztere haben nimlich eine viel hShere spe-~.
zifische Dispersion als die Be@nzend=rivate, die zweifullos

den grdsseren Teil der anwesenden Aromete bilden.’

Lo e

Wir beebsichtigen zu priifen inwiefern die SO.,-Extraktion
selektiv ist in bezug aufl vestimmte-Strukiturtype dér ungesat-
tigton Verbindungen, u.a. mittels Oxydationsversuche mit Per-

essigssaure,



