— — -
. 33. ,
- o e o s ey - e . - -
y //‘(‘t;'}”‘-( e o

TETL II -

AQTQQ-YSE_.!_;ROI';ATISCESL R_KOELENWASSEESTOFF— GRUISCER

e e e e e

MIT ’IN?h MOTEKLLABGE CﬁT EBER 1‘0

_.._._....__.——..__._._...__........._.—-___.._-..—-.—--.——-.——.—.-....__._-.—
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1. Eln Verfahren, bei dem die Aromaten~durch vors1cht1ge

E Hydxlerung umgesetzt werden 1n elnheltllche Naphthene,",;;”

so daB ein - Gemlsch aus weSattlgten Kohlenwascerstofien

;entSueht (Dle hydrlerung muB aerart ausgefuhrt werden

daB keln Aufbrechen Qer Struktur, kelne Rlngoffnung

oder anaeve unerwuncchte ﬁebenrmaktlonen au;t eten,)u L e

_Der duroh ale Analvse dl ser. durch nydrlerung ernaltepen

Gemlscpe aus gesattlatep hoblenwasserstofLen gefundene
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2 nlnPVErfahren, das ‘im.allgemeinen- ~-mit -Gem unter 1) T
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‘minfachheit die weiteste Verbrelt.ng Selupden, sie is

alleralngs als dle am penigsten;guverléssigste;anZusegen;
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aergenlgen haphfhenmenge' dle aus denmAromaten durch

ale Hydrlerung geblldet Woraen,51na

Dle”Aromamenmsngeﬁﬁgm

_‘unt n), so daﬁ schlleBllch aus dem Gesamtnaphthengenalt

-_ und dem ursprungllchen Aromatengehalt der- ursprungllche
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Ubereinstimmt, bel 1naesoen,ohnc ale nvdrlerun tat—

s?c 1lich durchsd i'hron, die Big enscnaften der Kohlen—_,,,

‘wasserstofie_nuchwder,Hydrierung iﬁ~voraus bestimmt“

werden.
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‘(sie ist im "Sundry MethodsmBéokﬁ-éls'E 18 eihgetrégen)

,Anélyée mit‘Agéfﬁhiuﬂgwderxgydrégyung

i FfF—f? Zuerst:wird_(gewdnhlich nach‘BesfimmdAg einigexr
physischer Konstanten"Wie Anilinﬁpnkt,,spezifischéiﬁe—
';E'réi_iti;)f'l, und Moleku‘iargewicht) ,das»,Kolilenwas selstoifgemls_clfi

(das im Pringip praktisch keine Schwetel~, Sauerstoff- oder

Stickstoffverbindungen enthalten darf) durcthy@rierﬁngV_'

- in ein vollkommen gesittigtes Erzeugnisfﬁberfﬁhrt: GewChn— "~
lich ist es moglich, diese Hydrierung bei hochstens 300° C
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“L“MdruckmdeswwassersxpilesgetwawqO@,gé/cmgyyuonnewdaswhierbeiwWww
éine,Zersetzung oder eine andere storende Nebenreaﬁxian, ’
aultritt.

. Durch Ausfﬁhrung der beschriebenen Analyse ist -
nun fir dieses gesittigte Brzeugnis festzustellen die
Elementarzusammenétellung bzw. die Ringzahl pro Molekiil, ¥ ~
die in ihm anwesend ist, unter Befolgung des im Teii I,
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2b, ‘gemachten Vorbehaltes, ferner der Prozentsatz amp .
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"c’AtomenaadéTnslch~inwNapntnenringstruktur*befindet§‘isié””“”

- der.Teil Kohienstoff, der in Paraffinstruktur auftritt.-

‘Um-festzﬁsféllén; welcher Teil der nach del

riéfung vorhandenen;Kohlenstoffe in naphtheniscner

© Hyd

- Ringstruktur entstanden ist aut Grund der im urspringliciien

Erzeugnis vorkommenden Aromatenringe, xann man sich ver—

fschiedener:Verfahren bedienen.~ -
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T Bed. dex Hydrferung~vonfAromatenringen‘wird“prb”fj'W’“

Kohlenstoffatom, das sich in Aromatenringstrulktur befindet,

stets 1 Wasserstofse

m,idiejenigeMWaS§§;stoffmenee.gdiemzurwzeimwdermﬂvdrierungwwwmwwwm
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durch dsas Gemlisch aufgenommen wurde;, dann ist hieraus direkt
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2]l C-Atome,.die sich im Molekiil durch—
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abzuleiten die Anze
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schnittlich in Aromatenringen befindet. e T b
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Diese VWasserstoffaufnahme wihrend der Hydrierung
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kann auf zwel Arten festgestellt werden, d.h. einmal durch
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direktes Messen des aufgenommenen Volumens Wasserstoft’
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oder abérfdurbh.Vérgléichenfder‘Eiémenﬁaféusamménételiung:

-,deSaKOhienwaésgrstOffgemischeS”vOrWdéerydrierﬁngf(EIé;rf“”
mentaraﬁalyse)'undxnabh,der,Hydrierung (aus der spezifi-—

schen Refraktion od@r,durqh:@ii@kte,ﬁlemeq}aranalysé).;_.

. Im zweiten Falle kann dann dexr Prozentsatz an.

Koblﬂnsto‘f in Aromatenran truhtur auf (tﬂeoreulsch) genaue"
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Im ersteren Falle kann dieselbe Art der Berechnung




angewandt werden, nach der- aus der Elementarzusammenstel—

lung--nach- dem Pydrleren und- dem Gew1cht des’ aufgeno enen‘”“’

‘WaSberStOLfeS (zu bereohnen aus Volumen, Temperatur und

.Druck) wéhrend dér-Hydrierung_die Elementarformél vor dem
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Hydrieren zurﬁckgerechnet-wirdy

Die Aufsteller der Analyse machen keinen Gebratch
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y¢néde:1gegébenen Bergchnungsart, SCnderniverwandtén eine - ..
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éw'fWéniger genaue aber in v1elen Fallen °1n¢achere Berecnnvnss—

'beruht auf der Tatbache, aaB ein- Aromat in v1elen,Fallen

artsy durchfdieﬂderﬁAiomatenri@ggehalt"bestimmt'wird.‘Diése;'
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man alsiéuﬁersten all einerseits mit einer Aufnahme von

1 B-Atom pro CH-Gruppe zu rechnen haben (dies gilt fur
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daB an keinem .der .C~Atome des Rihgesceih;H—Aﬁomfﬁbrkgﬁmt; .

f ;d1e Wasserstoffautnahme- dst dann 11338 X 100 8—@“%Tf€57mwﬁwf

Durch die Aufsteller des Verfahrens wird der obige Wert

von 7,8 %'als_ﬁurchschnittswert im allgemeinen;ﬁérwandt,

wobel also tatsachllch angenommen w1ra, daﬂ dle anwesenden_r”

'Aromatenriﬂgefnith1stark;§@bstituiertwodér*Verkéttet»siﬂd1elu

‘Durch Teilung des durch die Hydrierung (Ausgangsstoff) auf- .
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Da beide oben erwihnten Bestimmungsverfahren
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Tir die Wasserstoffaufnahme wihrend der Hydrierung jedoch
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sehxr viel Zeit erfordern und hohe Anspriiche an die Fihig-

keiten des Untersuchenden stellen, wird Ausschau gehalten
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Sie wird gefunden in déi-veréndérung,,die,dei

_Aniiippunk%swéhrendVdéi“H?arieruhg“ddrchléUft:“Es”ist*hécﬁ“i”f;
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aus einer beschrinkten Anzshl nach den gerade vorgenemmenen -

AnalySen wahrscheinlich geworden, daB jede Steigerung

O - ‘..- : . . . eea 5 '.r. . ..- A. .
von 1° C im Anilinpunkt wdhrend dexr - Hydrierung iibereinstimni

- mit _einem Aromstengehalt von etwa 0,85 %.. Aus.dem Anilin-— . -

punktunterschied vor und nach der Hydrierung ist daher

.deruAromateﬁééhalt.oﬂne Weiterés~2£wﬁé§ééﬁﬁeﬁliﬁb@r‘diej

: .Genauigkei¢7dieseSnVerfahrens wird sp&ter, im Teill TII, ~ =
I DT e e e T T S T e T

7a2b,“gesproc§en.‘Es*muB jedoch bqt§i;

ts jetzt darauf aufmerk—
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begriindet war, wobei die zur Bestimmung zu11Verfﬁgung\Stehén— g

den Verfahren selbst™nicht. besonders genau waren.. - , .
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fVerWenaﬁﬁg?beSOnderer.Geréte“érfordérlich‘mééhtiiﬁ;-

uZusammenhang mlt dem- angewanaten -hohen Wassers%ggfdguck
;Wirdcéhgestrebt{ldaS'Verfahrenrnoch Weitgr'zufvereinfachen.
'Taﬁséchlichvscheint.esf;bglich;‘erhebliché Kﬁrzungen ag— h'
'aqur;ggén;:sd daB jetzf nur.die;geSamteRingzahlipro

:molekul in - durchschnlttizgﬂgg-frozents téen Kbhléﬁs;;ffv  -
‘.in axom§tiéQheTéna@?then;Sché:‘uﬁd‘pafaffiﬁi;éﬁéjiét?pktﬁfff-‘
JabéaiéiténliSf‘éusld;; §h§$i$§hegﬁ?onstan%éhJaernﬁﬁQESéfzfé o

,tlgten Oele als solche, ohne-daﬁméie:ererwéhnteiHydrieruh§5; %

- vVorausszu bestlnmcp ist. Fir aromathaltende Erzeughisse

- ist.der Anilinpunkt indesSen nisgriger als der aus der .

'mgéééttigiewKohlenwasserstoffgémischewdemwAnilinpuhktmauswww~www~

dem MolekulangWicht”und‘der spezifischen Refraktion im
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ébééifiséhéniRefféktibn'ﬁhd déﬁmmglekulargeWibht abgeleitete.i

Bei der'Hydrierungfsipkt‘&ié~spézifiséhém3éfraktion und
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steigt der Anilinmpunkt sdlange, bis die oben erwihnte  ~
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- Brereinstimming erreicht wird. Aus diesem ﬁﬁferSchied‘in o

~dem.. wahrgenommenen und- graphlsch abgelesenen Anlllnpunkt

Tur ungesattlgte urZeugnlsse 1st -es. nun. moglLCh dle

v

" Zusammenstellung der Oele abzuleitenx Die ErgebniSse einer

zlemlich groBen Anzahl Cele weisen aus, daB in den unter-—

suchten Fallen das Stelgep des Anlllppunktes wahrcnd dexn

PR -,

Hydrierung O58mal denMWéhrgenbmmenén unférsohied in den T

Anlllnpunkten betrug. m1t anaerpn Worten, durc“ O 8mal¢ges'
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nAddiéren des.oben'erwéhnten-Unterschiedes1infden~Aniiin—,~
punkten zZu dem mahrgenommenen A‘l“inbuﬁkt'w‘rd der Anilin-

Weise.die spezifische Refraktion nach. der.Hydrierung. be— - .. .
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karmnt wird (aus dem Anilinpunkt nach der Hydrierung) und
da auch das Suelcen des Anlllnpunkte= wihre nd der BJarlerung‘
bekannt ist, wird hiermit die gesamte.Analvseféuf die_letzte '
Ausfuhrunysart des im. Anlangsdleqes Telles ?enanrten Ver—
. \ . . . b . ; ) .
fahrens zuxlickgefithrt, Stillschweigend wird dabei angenom-—
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Auoh iber die VérlaBchhRelt w1rd spater noqh ausfﬁhrllch
‘”gesprochen (Tell III,“a) O S . ——
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men, &aB'déS'Molek&Iargewicht.béi dér’Hydriéfunglkqnstanf

~bleibt; vollkommen richtig ist dies natiiglich nicht, jedoeh

kOnnen einigermaBen erhebliche Abweichungen hierdurch nicht

entstehen, da diese Verdnderungen stets gering sind.
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