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A. Problemstellggg

'Die chemiaeha welt ervararbeztung der nach Eischerb"rOpsch ge-
wonnenen synthetischen Benzine zZu wartvolleren Produkten ge= o
winnt icmef mehr an Bedeutung. Line nicht’ geringe Zohl’ danin-"
‘gehendor. rrozesse ist bereits bekannt. und wird auch technisch
ausgewartet. Bei weitem grisser. ist- -dde_Zahl der Arbeiten, -die
"zur Zeit. noch Gegenstand der Eorachung sind. Durch ihre Reak-
: tionsfahigkeit erfreuen sioh die in den. Benzinen enthaltenen
Olefina des ganz besonderen’ Interesse der Chemie. Alkohole,
,Aldehyde, ketone, Amine, Oxyae, Glykole, ‘Halogenderivate und
viele andere ‘Stoffe lassen eich durch vefhltnismﬁssig einfache
‘Verfohren aus ihnen ddrstellen. Die eben angefﬁhrten Frodulste
sind aber die Auegangsatoffe einer Unzahl der wichtigsten che-\
nischen Predukie der Henzeit. Bei. den Synthesebenainen sind
die einzelnen Kohlenwaseeratoffe in giemlich gleicher Menge.
vertreten. Dies gilt mindestens fir Kohlenwasseratoffa von 317
C=Atonen. Die Olefine dagagen sind nicht in gleichen hengen
anwesend. ks ist vielumehr 80, dass bei der normalen Synthese.
der Olefingehalt mit wachsender C=Zahl der Denzine erheblich
abnimmt. Die Tabellen 1 + 2 geigen die Verteilung der exnzel~
aen Eenzinfraktxonen und den Gehalt an Olefinen. Gerade die
hoheren ¥raktionen weisen nur einen geringen Olefingehalt auf.,
Diese ulefine aber ergeben bei den verachiedenen Umsetzungen
Produkte, die bei dem heutigen Stande der Chenie entweder vil-
'lig unbekannt sind oder hchstensg in wiasenschaftlichen Labora=
torien in kleinen lengen unter den schwicrigsten Bedingungen
hergeetellt wurden. Sobuald es aber gelingt, diese Stoffe in
grisseren kaaastab herzustellen, kSnnen sie wertvolle Industrie~
’produkte,darstellen. s wurde jmum schon vorgeschlagen, die Syn-
thesebedingungen so gu iéndern, dass olefinreichere Fruktionen
anfallen. Diese Arbeitsweise hat jedoch eine” iethe schwerwice
gender Hachteile, auf die hier nicht niher e}ngegangen werden
. 80ll. Fiir eine wirtschéf@liche Ausnutzung der Clefine ist es
also notwendig, diese von den Paraffinen unter Schonung beider
Anteile abgzutrennen, oder doch wenigeteﬁsanzureichgrn.
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Eraktion efi
"”ﬁ’°3 Prozvm ‘ -
ffc4 Bntan | cagor -
.505 Pentan e s Leiehtbenzﬁ
' ‘GG Haxan e 38 S ,Leichtbenzin |
107 Heptan H 32 ‘ ‘Lelchtbenzin L L .
) °s Octan ; 27 ‘Leichtbenzin.Sehwerbenzin .
Sy Ronan ERE 2 "Schwerbenzin .
- °1o Dacan 19 ‘ ISchwerbenzinﬂ : L
€44 Undéé.an e ) Schwarbenzin,neichtkogasin
|®12 poseeas . ‘12~ Schwerbenzin,neichtkogasin
013 Tridecan 10 ) | I.eichtkogasin
1& Tetradeesm .8 ';Leichtkogaein
15! Pentadeoin | 7 Leichtkogaaih,Schwerkogasin
c16 Hoxadecan | 5 Schwez_-kogaain‘ .
ci?‘H’é,ptadecén 4 '.‘Sénvze;-kogasih )
rab. 1
Fraktion | Schwerbenzin Leichtkogasin | Gesamt
9 248 - | 12,08
ot e e g0
€11 9% - 155 16,0%
Gz | 22% 9% .| 15,5%
3 T 23% | 15,08
C1a - 38% 19,0%
G4 - 6% | 8,08
€16 - 1% 0,5%

Ta‘b. 2
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“Ba mteraturﬁbemicht. S R
Das studum der Literatur ilber dae Problem der Olefinabtran-
, nnng zeigt aina beachtliche Henge von ‘Vorsoh].&gé‘n. Schon Fo
mscher n.nd seine mtarbeiter 1nteresa‘.lertan sich atark f.iir
&ieaes Problem. de eie eine mﬂglichat qunntitative Erenmmg
'fﬁrdie Konstitutionsemittlung 1hrer Bomsine brauehten. s:.e
= geldngten aber bis heuté zu keiner hefriedigenden wsung. o .
{/berhaupt kann schon aetzt gesagt werden, dass eine guant:l.- v
" tative: i‘reamms biaher ‘nieht ge:l.ungen ist. Bed allen &r’neiten-
handelt es sich inmer pur um eine Anreicherung. der’ Oleﬁ.ne...
‘Die vorgeachlaganen Methodan lassen sich in der Bauptaache
in vier Gruppen eintoilen: S
1) Abtrennung durch Behandluns mit Cu-, Ag—, Hg-, Salzen.
2) Adbtrennung durch Destillation unter Bildung von azeo=
- ‘tropen Gemischen. T : :
3) Abtrenmung durch, eelektive organische Losungsmittel.
4) Abtrennung durch selektive Luslichkeit in verﬂﬁse:lg-'
‘ten Ganoen, wie soz. “Hst 002 und andere.
Zu 1 Olefine haben die Eigenschaft mit Salzen des einwartigen
nupfer, Silber oder Quecksilber salzartige '\dditionsverbindungen
gu bilden, die sich abfiltrieren lassen. Bei nachheriger Eiw
wirnung lassen_s:lcl; die Olefine wieder abspalten. Die in der
Literatur gohannten Boispiele bezichen sich mur auf Olefine
mit héchstens 5 ceAtomen. Bei den héheren Gliedern scheint’
die rmlagerung nur schwor zu gehen. Garade die hdheren Glie-
der aber sind die wertvolleren Olefine. Die vorgeschlagenen
Salze sind in ihrer Anschaffung teuer. Bei 'dem .Progzess werden
“sie waitgehend oxydiert, was eine nachfolgende ‘Reduktion not="
wendig macht. Dazu koamt nocl, das: man -SalzlBsungen von Kup-
fer, Silber oder Quecksilber nicht *in WApparaturen ver-
wenden kann, 4a die Hetalle elektropositiver sind als das Ei-
sen und sich unter AuflSsung von Eigen niederschlagen. Es wire
also eine Apparatur aus Glas oder i:eramisch‘em Material notwen-
dig. Im Anhang ist die Literatur iiber die Verwendung der Salze
angogeben.
Zu.2., Es wurde die Bcobachtung gemacht, dass die niederen
Kohlenwasaerstoffe ait verflﬁs.sigtem 302 . HH3 oder anderen
azegtrop sledende Gemische bnden. Es wurde ferner beob%htet,
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g dasa die azaotropen Gemiaohe depr OIeﬂna und Paraffine ver-
schiedene Sieaapunkta antweiaen‘ Leider aber ‘bilden’ sich dale .
‘ Azentropen nur nit Kohlanwasseratoffen ‘bis hera.nr m 05. Phr f
‘die hvheren Prektionen £illt aleo. diaae msgnchkeit der ‘.Erennnﬁ
ausde (Literaturﬁhoraich im Anhang 3y ‘i S
‘Zu 3. Gegen die praktischa Anwandnng von organiachen Ldaunga-
'mittazn als selektiv:ﬁirkende Substanzen~sprechen einn Raihe
von bberlegcmgan. '
&) Ein Teil der vorgesehlagenen Stoffe iet sehr teuer und
‘schwer zuganguch. T :
b) Die Selektivitit ist aelbst nach den. Angaben der Patente
'nur,gering,~aoagss.eine vielfache Behandlung notwendig ist,
 was eine recht unfangreiche Apparatur zur Folge hat.
¢. Die Abirennung des Lisungsmittels von den Benzingn:ist
‘nur durch Destillation mdglich. Der wa'z-ma;zumana ist be~
deutend, beaonders dann, wenn durch Bildnng ‘von Azeotropen
.die Trennung schwierig wird. '
higene Versuche mit aceton zeigten die folgenden Jerte:
Eingesetztes Benzin 38% Olefine
Raffinat 354 "
Extrakt 403 ¢
(Literaturiibersicht im Anhang. ) :
Zu 4. Die Vorschlﬁ '8 fluesiges 802 oder WHB als selektivee
Lisungsmittel zu beniitzen varspraohen_am nmeisten Aussicht af
Erfolg. Besonders das S0, hat sich fir Bhnliche Aufgabenrbeim
‘Edleanuverfahrén bestens bewihrt. Dort handelt es sich haupte
sichlich un die Abtrennung der Arométen und Faphiaess voa den
Paraffinen in. natﬁrlioh vorkoxumenden ErdSlen. Das Auswaschen -
der Olefine spielt beim Edleanuverfahren nur eine untergeord- .
nete Rolle. (Literaturiibersicht. im Ankang.) ‘

0.'Dar9tellung der Versuchabenzine.
Un fir die'Unfersuchungen mbglichst eindeutige Verhiltnisse

zu schaffen, wurden die im Betrieb anfallenden Fraktionen
(Schwerbenzin, Leichtkogasin etc.) durch weitere fraktionierte
Destillation in mﬁglichst ednheitliche Kohlenwasserstoffe zore
legt. Deatilliert wurde an Eullkdrperkolonnen (Raschigringe)
von eotwa. 150 em Linge und '2%2 cm Durchmesscr. Die hdheren
Praktionen wurden .bei 15 mm destilliert (Vakuum). Das rich-
tige "Schneiden" der Praktionen wurde einmal durch Vergleich



Fraktion Destiliert sze@*mf . Drusk.oletn

e B mng*:_

Izichtbm 53°_59° 750 53,0 88.8

[

B8 3

gAY

Tetontpenztn | 90° -100° | 760 | “3%;8 |.0,0 [to0 - .| -oeere . | neese| -ume | oim

% osten | Letonthenstn | 120°-130° | 760 | 268 | 13,0 | 44 | o756 . | 0,70z | 1256 | 0)7200| 125

%10 Decan .| Sonwerbematn | 59°-70° | 15 | 18,7 | wo,2 | w2 - |.o7m8. . | o,7300/ 9m-101 | 0,744 | 61,5
Decen | . ‘ A I . ~wo. - o 17 Em 15em

%11-Undecan Sehmorbensin | 72°°-87° | 15 | 95,7 ‘| 154,5- | 156 | o,7450 - | o,7408.| 79 | 0,7630| 4.
meicein N S A - o 154 - - | . o ) o 1631!4 o 18 mm
Cq motrsa'eoa'gf' " Ieichtkogasin | 125% 134° 15 8,3 199 - (98 | 0,7698 ‘| 0,7636.| 129,5 | 0,775 | 124=127 *
 Tetradecen | s . , .| 196 ' ' , T 15 m

‘Tab. 3

1) Werte nach Egloff.
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der von ngloff 1) angagebenen Siedepnnkte kcntrolliert, be—
eondera aber ‘durch. aorgtéltige Best;mmung der Holekdlargowichs
.te. In dor Eabelle 5" aind die physiknliaehen Daten der 80 g6
wonnan Fraktionen angegeben. Die Warte vnn Egloff sind ‘Zum.
Vargleich it angefﬁhrt. S ; ‘
Zur Anfetellnng der apater nahsr beschriebenen Dreieeksdia—
sramme fLur jeden einzelnen Kohlenwasaeratoff genﬁgt ea nicht,
gvon einem Olefin-Paraxfingamisch uit bestimmtem Olefingehalt
-auszugehen. Es iat vielmehr notwandig,cemiacha von verschiee
’denen Olefingehalten. herznatellen. ‘Besonders Gemische mit
'hoheren Olefingehalten,als e dem urspriinglichen Syntheaepro—~
dukt entspriobt,sind ‘notwendig. Die Darstellung: aolcher Go-
mische geschah durch Behiandeln mit verflissigtem 302. ' :
Die hierfur ereorderliche Apparatur 4st in Abbildung 1 darge-
stellt. Die Vorlage 1 wird nus einer Stahlbombe mit Ilﬁasigem
302 getullt. DMe gefullte Vorlﬁgo schliesst man mittela %ohliiﬁb
vorbindung 15 an die Apparatur an und drﬂckt das 802 in die o
Vorlagen 2, 3 und 4. Diese Vorlagen gtehen in Dewargefussen,
die mit einer Kiéltesole (Alkohol-Kohlens&ure) beschickt sind.
Das. Waschen der Benzine mit 802 geschieht im Kolben 5, der in
einem Kaltebad 7 steht. Als Kiltebad dient ein kelchfdrmiges
. Dewargefiiss. Der Kolben*wird mit Benzin vom Vorratsgef&ss 6
hexr beschickt., Das 802 wird von den Vorlagen iiber Leitung 14
in den Kolben gepumpt. Durch Rithrer 8 werden Benzin und 302
vermischt. Das’ abbehende 802 gelangt iber Leitung 16 1in:die
Vorlagen zuruck, wo o8 wieder kondensiert wird. Nach einer
Rihrzeit von etws 10 Minuten ldsst man absiitzen, wobel sich
zwel Schichten ansbilden, eine untere olefinreiche und eins
obere olefinarme Schicht. Durch Schliessen von Hahn 11 drtickt
sich die untere Schicht iiber Leitung 9 in den Destillierkol-
ben 10. Hier wird das so2 abgedanpft, das in den Vorlagen wie-
der kondensiert wird. liachdem ‘alles 302 verdanpft ist, saugt
man das Benzin gur Vorlage 13.,pie obere Schicht kann nochmals
mit neuen SOZAextrahiert werden. Zum Schluss behandelt man die
obere Schicht wie die untere. Das Extraktbenzin wird mit Jas-
ser und verdiinnter Liauge von 802 befreit und anschliessend:@e-
atilliert. Nach dieser iethode wurden die Olofine in den ein- ..
zolnen Fraktionen angereichert. Die erreichten ierte werden in
Tabelle 4 angegeben. Dort finden s;ch auch die 7erte fiir einige

-~

1) Egloff, Physical constants of llydrocarbons Vél.X.
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Raffinatbensine. T
T % Oleﬁ.n .
: ,F:aktion Raf:t’:lnat Extrakt e
. :.,*___._' cﬁ ‘_ } : 24'2 79'0 - .
% -] 60,5
AL TR Ot A P ¢
ISt P I G R [ |
Tab.54,

Dnrch Vermischen der Ausgangabenuine mit diesen angereictior-
4en konnten eine Reihe von hischungen mit den verscaiedensten
Olefingehalten dargestellt werden. TR

De. Graphische Dnrstellung VOn~Dreist0ffgemischen.1):

Losdt man -einen Stoff O im Lﬁsungsmittel P und fﬁgt ein zwei—
tes Losungsmittel S hinzu, 80 verteilt sich O auf 7 und S.
Unter der Voraussetzung, dass T und S nicht miteinander misch-
‘bar sind, erhiilt man fir die'Verteilung von O in P und S eine
_einrache mathematische Bezlehung, die dem Hernst'schen Vertei-
lungsgesetz gehorcht. Ist aber addie gegenseitige Tischbarkeit
von P und S nicht zu vernachlissigen, erhiilt man bei woitem
kompliziertere Verhaltniaae, die sich nur anhand von Dreiecks-

diagrammen {bersehen dassen. Bei unseren Untersuchungen iiber
die ~xtraktion der Olefine aus Iaraffinen ritiels flilssigen

Schwefeldioxyd haben wir es mit derartigen Syatamen zu tun,

P (Paraffin) ist das Lésungsmittel in dem G (Olefin) gelbat 131
S (Schwefeldioxyd) ist das sweite Lﬁsungamit.el fir 0. Die 188
lichkeit von ¥ in § oder S in P ist niocht 2u vernachl&ssigen.
it Hilfe der Dreiecksdiagramme lasscen sich die komplizierten
Verhdltnisae leicht tibersichtlich gestalten und auch, wie wir
~spater ensehen werdeg,mathematisch erfassen.

1} Eucken, Derrbhemicihgenieur Bd. i1I11. 3.
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Daa Diagramu zeigt eine solcho Darstellung fir die Gemiache
Hexan = Hexen = 802 bei -30%, Anhand dieaas Be:l.apiela soll
die Hethodik erlhutert werdan. i ;
Im Dreieck FOS bedeuten die. Punkte P-Paz-arnn, c-Oleﬁn, |
'S-Sohwefeldioxyd. Die drel Punkte enispreohen den reinen Stof-
“fen. ruf der Dreieckssaite PO 1iegen die reinen Gemische Pa~ 
'rafrm-meﬁn. a.uf der Seite OS die reinen Gemiache Olefin-
'Saehwefeldioxyd, dﬂf der Seite 8P die reinen “emische Oleﬁn-
Taraffin, Eine machung von beiepielsweise 70% Hexen und
30% Hexan' liegt ouf. der Seita TO vei’ A. Pigt man zu dieser —
Hischung nach und nach-fliisaiges. 80,5y erhélt man terniire Ge-
miecha entlang der Strecke AS. Alle mdzlichen Gemisohe nit
dem Verhultnie C: P=70 30 licgen auf dieser Strecke; sie sind
alYe homogen. Geht man sber Z.B.. von einer Mischung mit dem
Verhéltnis 0:P=40:60 aus (Punkt B) nnd bewegt sich durch Zt-
gabe von aoz auf der Strecke Bw, erhélt man bei anabe von'
247 50, plstalich. 2 Schichten (Punkt C). Bei diesem Funkt ist
das heterogene Gebiet erreicht, Gibt man welter 302 zu bis
ein Gehalt der Hischung von beispielsweise 684 802 Punkt D)
‘erreicht ist, teilt sich auch dieses Gemlsch in zwei bchich-
ten. Untcrsucht man die uusqmmenaetzung der beiden Schichten.
80 findet man, dass die Analysen den Yunkten B und P entepre-
chen. D1e utrecke EF nennt mun die Konode Zum Punkt D. Durch
Herstellung verachiedener Gemische und anschliessender Analy
der beiden Schichten las sen sich eine Reihe- darartiger Xonod-
konstruieren. Die Verbindungslinie der Konodenendpunkte ist
die Binodalkurve, die das homogene Gebiet ‘vom- heterogenen st
trennt. Die Punkté K uzd I auf der Seite PS geben die JGalic
keit von Taraffin in 802 einerseits und die Lislichkeit vor
302 in Poraffin andererseits an und stellen die Endpunkte - v
der Binodalkurve dar, Verdampft mun aus der unteren Schicht |
die dem Punkt F entspricht das uoa, 80 hewegt man sich ent-
lang der verliéngerten Strecke SF und erhilt ein ‘Olefin-Para -
fin-Gemisch, das dem Funkte G entaspricht, ‘Man hat also ein
‘Benzin erhalten, dus bereits 57% Olefin enthilt, anstatt 4C
des Auséangabenzina. oetzt man dem Benzin, das dem Funkt G
spricht, wieder 302 zu,bia'zum Funkt H, oder, was auf das
gleiche herauskomnt, dempft man von der unteren Schicht P 1
‘soviel S0, ab, dacs man ebenfalls den Punkt p:| erreicht, 50
erhiélt nan nach der Schichtentrennung eine.oboro»Schieht J.



o

1

88

Y T T . T T o paras
T H T 1 Hh7 32 TET T T
: T - t + i t tipeny 1 ¥
T : T £ 32 :
1 T : 1 o
: T 11T T ¥ I 1
3 : T
- T T it T TR
3 13 T 1
T 2
+ T
T %2 SpIat bss >
e T o ol 1
T 3T 1
T T 3. 3 1]
t £ Tiin
x s HieT jopss axsaeas
1 =i :
I T ol 1 T T
-
T Terd + 1 T T
= T 3 i Fes T
¥ ja st T-HATH
7 T
1 T
: v T T :
I t B
fgass ¥ T T 253 T 1
: 3
a: pd $8s T T t
7 it 2533259 1 H
1 T x T
t T T soesy
: ¥ : s a7
: ¥ 402 535 3 3 =
=t : ?
T 3 T
238 pueapEusay T T T -
T ] 1 1 1 1334 t o 1 e 3
& 1] T 4 ars . 1 he
oo bo 4
7 T$ T 5 ? +
t =hm 1 i : 1 i ; :
Bt H TSt38n Bisassanl ; T T 1
T :
T T T
T o3 " ;e
ir as: 1 joata
By 1 ess i ALai i i T ¢
; 1 : T L o : T
2] 3333 T T gt ; 3 = 1 T
T 7 BT ; paazs: [ 5 1
e T 1 ings 1SS 10TRY pevredgte: Ly 1t s oo T 63
+ s . £y 5323
T + T T - 1 3 B . 1
T + T jaas: ' I s 7 :
1 1 o 1 38 Fegats: ¥ t L
1 ¥ 3
238} B i FoT T T iT 1 3 1
i 1351 s1opd SR tdpetad it 1 1y $ta 1 HEzess £
1 115s £ i Hos 5% Eosit isere fagss Sy 5
= = TIzeiEn T
SHIRE i T S S5 1 i T H
iy 3 TERCASS H faeh] X 3
T 3531 1 Iy 335 7 L T - ] o3
Sodnsoed T ¥ pot 15283 I8¢ 3
t T 1 1 it 3 t
7 it T 23 3
T T ] Sy 1+ g +
1 1 1333 SETTs et T 1 ;:
1 1 o 3 : 1 T ik 3 53: 3 1
HHd 3 I : 1 3
G + 2t 3333343 3 7 T s833s
e 828 p: t 1 1 1 oy joses
: T 132 8est! Bty o T 7 =3 %
T T T T -
1 T 1T T 1 T T T T r; T 1 T a1
11 { Eiphid T 1 + i1 i ¥ 1 t
14334t : i} 3 2239 bi ae3 2% !
T + 351 T + 1 T 2
T T 3 7 ; : iT 1 T
T 3. T 1 T 13 o T e b
T T ] 1 13 &1 1 pol 11 [eeessyeel SyLeesse: + ppog oo T T
I T " be T 3 logoy sint ¥ 1 T 1 1 3 &l 1
o2l I T 1 9596298 splusbut 11 iy > 1ht 1
i 1 t 1§ TS eRats ot i :
: 3 BH P 31 223 1 T 3
t = T T T T t
hed wpas: TR 1 Sas 3 b bu fhods punat bosty Seewa pe 3 : 1 I s 1 1 T
3 + 1 el fad 3 o ot T 1 foves bs. Tt oes Sotes ot H v o T T + ;] T 0u3 B¢
: a¥es, s
oreerag: t T
1 1 I3 5e3es T
+ ! 7 1 T [ Exrs3sace) 5 T ¥
H = ; 7 sl sl 4
I 1§ SS3ti e t
SRy t : Sl Saee: $57 0 55 1 ¥ SRt 1 : 1 ; T
b g T T 1 o by 3 1 T
i1 : 1 1 3 g T 3
z ¥ : 1
¥ 3 RS54 Soady I $2o83 24998 perel oy =L . i T 1.
B i b 3 i3 133 {3 T4 s T 553 = Beoss S i :
s 2 t : Ty 8 3398 Sosie 353 s 3 T 3 T
1 1 32 2t T 7
T pezss o ST ey oy T
i et ioesy 228 Py ekt I p o peggtese b t e
gt s petdeses] ] be 1 38 oy I 323 T
TR pretots sEree 52ty feges. jsasg sey! Sieg ey 32 STeEE BEToe Supas sontf pordd xate St SEie srbhy T 13 3
AT T T : i 5 1353 Eoopd SE3E) o hei Fds) BESee ol b bR et 1 :
enss, of peleasiety 1 pEats Feded by Fess] o3l Fos Speeidt sl Heh . : 1 1 F3tases !
o 3 §3%4 & St Phigt bl et £} 3
$538] S t i
1 j3tes rosey 17ty 1 T
i
n : : 33 ESITS o = = TR
v o4 13 13 31 1 T he T
: 117 r 1 § T £ 3 1
T 3 s
17
1 S eort Si3R; ™ Ir T T + e e ! T
T ¥ T T i
f 1 oest x 353 I
e T 1 1
132 1 BT Eeseas oS sl ii
T Tt o33 1 3 1 : 3] e
> I 3333: HET T 3
s s 3¢ T T &
4. el e b 13 Sotoe okl T : <.
1 1t 133 §asgiss t 1 : t HET : 1 T hi
iusnid ot T 2 one :
ks 12233131 + {
3~ 4 e=3oii oS b 3
press pate e FEEs3se3ts gyed tpats e b4 s t b3
b Ess 25 : 331 i 7 : s T T
an Fet e NS i T I T 3 T 33238308 ~ AR Jass:
pofrsl 3 it 1 X 3 T I T ose ] sthimganbnsEm]ir Shnguspingn




) die angenbnert den. Beruhrungapuqktydai Tangente vox;
Binodalkure entepricht. Die mangante zed

5_1aaue 66,5%. o

;E. Daratellggg der nreieckadiagrnnma. g
RN e B B 3

;In einemfgraduiertan Zylinder von etwa 00 om’ Inhalt, der
unien mit einem Ahlaaebahn versehen ist, fﬁllt man daa ge--~"
:wﬂnschte Gemiach von flﬁasigem 802 und Benzin. Das 302 wird
am zweckmﬁssigaten eingemssaen. Die . chhten des flﬁaaigen
,SO? 1assen aioh sus Diagramm 2. ableaen. Daa Benzin wird am
‘besten eingewosen. Der Zylinder hangt-in ednem Xhltebad. des-
sen’ Temparatur durch Zufiigen von ;rockeneie konatant gehal-
ten wird. Die Durchmiechung erfolgt durch_einen kleinen Bﬁh—'.
rer. HRach. etwa 10 mihutigem Rihren zleht man den Rithrer here
aus und ldsant absitzen- alles unter Konstanthaltnng dnr Tem-
peratur. Die untere Schicht lﬁast man rasch. in ein gewogenes‘
Gliésthen ab, das in einem mbglichst kalxennsad steht. Das
Glisthen wird verschlossen und gut gekuhlt gewogen, damit das
502 nicht.den Stopfen heranndruckt. Das Widgen muss auf. einer
SCh3811Wuage vorgenommen werden,Die. Luft im- ﬂaagcnkasten

muss gut geirocknet sein, damit sich die Luftfeuohtigkeit
nicht auf dem kalten Glas niederschligt und die Gewichte ver-
fdlacht. Die obere Sehicht wird nach ‘der gleichen Methode
gewogen. Die unteren Schichten sind meist sehr klein und fdr
eine. Analyae nicht ususreichend. Dagu. kommt noch, dass-sie -
sehr viel S0, enthalten (iber 80%)  und daher sich nur achwer :
behandeln lassen. Die oberen Schichten euthalten dagogen bo-
“deutend ‘weniger 302 und pind fir eine analyge gcoigneter.

Man besticmt in ihnen den Gohalt an 802. Olefin und Paratfin.
Die Analysenwerte der unteren’ Schichten erhilt man durch
Subtraktion: der oberen Schicht von dem Gesamteinsatz der
Charge. _ Co :

dur Bestimmung .des 502~Geha1tes einer oberen uchicht taucht
man die Kapillare einer gewogenen impulle in die Flissig-
keit undg kﬁhlt die Ampulle mit einem Stiickchen Trockeneis. -
Dadurch wird die Flﬁasiekeit in die Ampulle hineingeaaugt

Die Kapillare wird rasch zugeachmolzen und die Ampulle n
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lichst schnell gewogan. Die Ampullen lagert man in-dnr Zwi—
achenaeit auf ainem Stu¢kchen ;rockeneia, da 8ie’ sonst. durch
den 802 Druck gespreugt werden. nie Ampulle gibt man 1n eine
Glasstbpseltlaache. die” mit Eiswaaser und etwae‘Perhydrol
'beechiekt 1at, und zerschlﬁgt e&e bel geachloasener ?laache.
Die Ozydation 1at nach atwa 5 minﬁtigem Schﬁtteln beendat;
der. Inhalt- der Flaache wird in einan Erlenmeyar ﬁbergespult
und das ﬂberechussige Perhydrol: verkocht. Die Schwefelshure’,
wird mit Na OH titriert. Die. Jodometrische Bestimmung des
ﬂSOa ist nicht mﬁglich, da die Olefine im Benzin auch mit Jod
reagiaren. Bie restliche obere Schicht wird mit ﬁaa"aer znr .
Entfernung des SO2 gewasehen. eventuell unter- /usLtz von ete
wag Hao&. Das'ﬁenzin wird uber Silicagel.gatrocknet und in.
;1hm der Olefingehalt durch erittlung dexr Jodzahl bastimmt.v'

Die Berechnung der’ éuedmuensetzung von oberer und unterer
ochicht soll ‘an folgenden. Beispiel gezeigt werden.

1 Funugg_. 10 on® S0, bei =309 — 50,215,090 g  33,4%
30,1 g Hexan-ﬂexen mif  Hexan=18,95 g 42,04 .
375% Eexen : Hexen =11 15 g 24,6%

'2) obere Schichf: gewosen 37+25 g
' ‘502 Bestinmung: Einwuage 0,2300 g
" Yerbrauch 15,5 oo’ ?10 NaOH
% 50, 21,6 S
g 502 8,04 50, = 8,04 g 21,6%
Olefinbestimmung im soaafreien Benzin ’
. J = Z gefunden 82,7
@ = Z theoretisch 3Cy2
_ % Hexen 03645

%# . Hexen in der T ’
Origin-lprobe 28,6 Hexen 10 65 g 28,6%

Als Rest = Hexan 18,56 g 49.8%

3) untere Schicht:

Die Werte der unteren ochicht berechnen
sich durch Subtraktion der oberen Schicht
‘'vom Gesamteinsata. .

Haf man nach der eben beschriebenen Keéﬁae“eine genligende
Anzahl Gemische analysiert, so lassen dich -die Konoden Beich-
nen und durch Verbindung der Koquenendﬁﬁkte die Binodulkurve
in das Diagramm eintragen. Etrhilt mon bei einer liachung nicht
zwel gchichten, 80 zeigt dies an, dass dor- Punkt im homogcnen
Gebiet: liegt.n
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t. n-Butan-S0,. 4 n=Decan-50,.
2. n-Hexan-SO,. : 5. neDodecan-50,.
- 3.n-Octan-SO,. (Zahlenwerte ' 6. n-Tetrad SO,.
. s Eglla S.473) : 7 n-Dotnacontan_—SO,. .
e . Deagr 3.l

In den Diagrammen 4-13 sind die Knrven fdr verachiedene
Benzine bei verschiedenen Temperaturen abgebildet. -

F. Besprechung»und Answertnng def Dreiecksdiagramma.

»;Beim Syatam.HexanaHexenpsoz aind<znai,niagramma ermittelt .

- worden, fir -60° und fiir -30°. Man sieht,dass bei steigen-
der Temperatnr das heterogene System znsammenachrumpft. Die
Selektivitﬁt des 802 fhr die beiden Partner Olerin und Pa-
raffin nimmt ab, namit 'sinkt aber auch die Anreicherunga-
-mglichkeit fiir das Olé?in. Bei «600 kann man theoretisch
einen Hexangehalt von s;ﬁ'im Bengin des Extraktis erreiehen.
Bei =30° f811t der Jert auf 66,5% ab, Bei der 0g "Praktion
aind drei Kurven ermittelt worden: fir <50°, =30°, =20°,

Die theoretisch mﬁglichen Olefingehelte .1iest man aus den
Diagrammen zu 69%, 59%, 574 ab. Es ist ersichtlich, dass hie
die letzte !emperaturerhahung um 10° kaum noch einen Ein-

'flugs hat. Es scheint so, als ob die hheren Bensine geger
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'Es 10% %.B. bokannt, dass’ un. an Eisenkantakten nenmmt
*weaentnch mmeram bxoﬁngqlgalt arhalton affl.. -
.‘_Die Ku:we in. Diagtamm 14 zeigt, aaaa ein Obtau-cctan ezn
Haximin 1n der theoretiuchm Ausbent, liegt. ?‘om oot
‘fallen die Auabantan deutlich ab. mardtngs 18t der jabfau

_nicht linear, Dia Spriinge swischen den’ einzelnon Fenzinfrake-
“tionen werden bei héherer C=25b) ‘merklich geringer, . "
. mir &iw Extraktion dor Bens!.ne mit nﬁssigen 302 :ls% o0 ws.on-’

‘ tig zn aissan, nb aan. gﬂnntiger mﬁ: groaaen odex kleinen
ﬁengen b(’) » bezogen auf das Benzﬁn arboitet. Gleiohzeitig
1ntereesiemn xmban aem Olaﬂngehnlt dar Extraktbcnmu die :
ani‘allanden Lﬁengen. mese Pragen lessen sich anhana dar Irede
eclﬂingrammo dureh einfache Rechnung laa&n. ¥s wurde schon
er&rtert. ‘daas das’ Gonﬁabh der drei Komponenten D ( siehe Ma- :
grams 1) sieh in zwai Schichten trennts Die ¥ongen dieaer
Schﬁcm:an verhaltetx ‘sich wie die Strecken DP s DB

a.lao. _ &gzgw-—g% -2 o s
& untere scnicht

Zur praktischen Berachnung geht man ao vor, dasa man durch
den Punkt, der dle Zusammensetzung dexr. Jaweilig,en Eischung
ng:.bt, die Konode zieht. Bei cinem Diagramr, in dom bereits
einige durch’ Hessung ormittelte Konoden bekannt ‘aind, ka.tm '
man dies, ohne ecinen groasen Eehler zu machen, mit den m.neal
dureh:ﬂibren. Die Schnittpunkte der Eonode mif der -Binodale. .
kurve ergenen die. Zusanmensetzung der boiden Schichten in %
it Hilte dar obigen mathemstischen Bezielmng orhilt man auch
die absoluten (xewiohte. aoi'ern der Einsatz gawichtemuasig be=-

‘kannt 1at, T
Bezeichnet. man die &ange der oberen achieht mit x, die der
unieren mit y, dann 4ot :

Eﬁ%mx = %% B '
. x (BE+DF) = 5F (Einsatz)

X = E; ‘~i:ﬂ¥tzl ‘
x '~ Lingz DP ’:?”;:2":“ (obere Schicnw
5 - W (unters Schiont)
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Por den Fall. aer G Mrakﬂtm eon als Bmpiax m Yox'-
mluns der umezm Prcmkta sz dxe ahm unﬁ tmtam
_Schioht errechnet worden, :
‘:«:znaatm'rwa kg Pensin @38 Olaﬂn unz 160 ks sez
sl G b erafﬁn 28 kgeleﬁn “11:9
z;ﬁ_ L. ‘195 50%

rmaaeo, mm: tailt a!.ch 1n= 5 2 o

"':115 kg oznm chieht 58 kg Paraffin 53 ke cle:zn 25 !3 tm
‘ o s08 ze.s;s ik zt.ﬁs o
ﬂ& kg un ere %hicht 4.2 kg 5.9 kg s 74,8

.Aua dimsm- !mtetenung mt uraxchﬂach. dm d!.e obam -
Schioht (Raft.lmtschiem) vez‘hﬁl’!:nimﬁmis wendg: 80, ente

- hiil$. Dfe unters Schicht (Bxtraktachicht) dagegen enthmt’
einen zmsuamraannieh hohon ?mmantaa‘bn an 302 Dleses Vm
‘hiltnis 2indet man gans Sholich beﬁ. den snderen &mzznrrak-
tionen wieder. Unter Portlassung des 80, - Gohaltes tedlt
sich dss Benzin &n einen :tatﬁnat un& e:inan mtmktamen '
wie folgt aufs

Binsatz: 160 kg nenzin = 62 gg Paraf?in 28 kg Oletig
Raffinat 91 kg. Sengin = 58 kg Peraffin 33 kg Olefin

Extrext - 9 * » o g n 5_« o

tan erh&lt slso etwa 105 thraktbenz&n ait einen Olofingo-
halt von 55¢5%. Dicsor Erozantaatz hat sich gogenﬁber dem
eingesetsten Benzin wesentlfoh srhBht. Das Raffinatbensin
enthilt noch 36,28 Olefin. Bs kot sloh 180 der eingesptzder
Benzinigogeniibor in 58inor. Zusscmensetaung. aur- nninuntlic&'
geandert. Hach diesor Rechnung lassen sich dfe Haffinate
noch mohrmals mit SO, extrahicron. Eine weiters Rechnung
seigt, dass die bel den weiteran Behandlungen anfallenden
Extrakte dnnlich zusaamengesetzt sind Wi e der erste Sxtrakt,
Die Oletingeha, 4o werden aneruinga annahuch abnehﬂen. ‘

Das Beiapicl 80ll nur geigen, dasn man mit Hilfe der Droi-
ecksdiagramme und dor auf Seite 12 angsgebenen Pormeln in
der Lage 18%, oine Bxtrektionsfolge durch Zeichnung und
Rechnung genau 3u verfolgen.
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Bai der L:ltera urbesprechung am Ant_ .4 dieaea Bariehtas mzr&o
gezeigt, dass dia niederen hohlenw:wserstoﬂe azaotrcp nzaaen-
de Qemischa mit “Dz buden. “Da aownbl die Battiaate. als mch
die Extrakte duroh Destillation wm 802 batrazt wurden mﬂaaﬂn,
'131; die Kenutnis von :iichtigkeit, s.miiewait d&c hahexoa Glie- -
,_dar zur mmung von Azeotroyen mit soa befinigt. a:uxd e

- s:tgem 30 gam:lscht, und daa SO\2 abdostnnert. naa sozut:eie
Bensin zaigtc die gleiehe Zusammmetzung bezogen au:‘ Olefin
‘uand Earafﬁn. wie dag Ausgangsbenain. Eine’ ‘Differmiernng der -
_boiden: I«.ohlenwaauerstoffe duroh Azeotropie iat nicht singetreu J
%en.. Es wurdé wohl festgestellt, dass Benzinsnteile von den

S0, mitgefiihrt wurden. Jie lengen sind bei den 1eichteren Frgk-
tionen natiulich grvsser, wie bei den h&heren. Hierbei muas

'bei einer grﬁsaeren Anlage durch Binbau einns Benzinachemers

geeigneter Stelle Riicksioht geno men werden. - : '

H. Aufarbaitung der .:xtrukt- and . iiaffinatbenzine. '

Bei der Verdampfung des 002 aus ‘den Raffinaten und Extrakten
werden immer geringe. Yengen 802 zurtickbieiben. Die. nntfermmg :
dieser Anteile isd sber unbedingt notwendig, wenn die Bensine,
beasonders die Baﬁ.’inatew. aieder den a_lx'eneinen Yetriob suge= ‘
fiturt werden sollen,

In einer kleinen Versuchsaspperatur (ibb.: 2) wurden aolche Rat- .
finate eingesetzt und mit Wasser behandelt. Ls zeigte_ sich,
dass die SO,-Reste v5llig entfyrnt werden konfienw iine Leugen-
wiiscle wird nicht notwendig sein. Der Turm 1 ist.mit Raschig-
ringen gefUlls und dient zur iufuunme des su waschenden Benzins.
Der untars ieils enthilt keine Rascaigringe und virkt als Ab-
scheider. Das Waschwasser otelgt is Zurm 2 hoch und lEuft bei

3 ab. Die Beriz@elung erfolgt iiver die Brause 4. Ist das Ben=
gin fortig gewaséien, 8o schliesst man Hubn 3 und seizt boi #5 :
tasser gu, wodurch dus gewaschene Besin bei 6 abliuft, '
Die Benzine fiurben sich bei der Behundlung mit 50, braun. Der
Hauptcntell do_r braunen- Piirbung geht in die Extrakte. Aberauch
die Reffinate nchuen bei lingeren Stenen mit 50, =ine dunkel-
braune Firbung an. Hierfir gontigen schon dile geringen soa
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}Hengan. die nach\ der Deatiuation nooh vorlu.nden s:nd.: Es 1st
»'daher drim.,end notwendig ’ »die 80’" ste a0 echnen ‘wie magnoh
\durch\thchan zu ‘entfernen., Beot der»fésaerwﬂacho blaibt die’
‘einmal eingetretene Parbang Jedoch bestshen. Die Sehwai'elgehal
“te_de: .f;gewaaohenen Benzine uagén elbst nach areiwliohantn- :
chem otehen ‘mit soa-Resten nur zwiuehen 0.02 - 0.1:’5. Dnroh
~'Behand1ung mit Aktivkohle lasat sich die bzaune Earbung ent-
"fernen. Filr. nxtraktbenzine 1iag;en nuch keine gensuen Angaben .
,vor. ﬂa die gerinbe anfallende MGnge die Untorsuchnngen aehr
'}erechwert. Ea iat aber anzunehmﬁn, daas 616 Verhﬁltniaae hierv-
ahnlieh liagen. . o e ;. 

J."Angaben ﬁber die eiterfthrung der Arbeiten.

ADie vorliegendea urgebniase zeigen, daas es prinzipiell mﬂg-'
lich 1st, die werivollen (lefine in ercherbenzinan anzurez—
chern. Die Versuche wurden mit ‘80 enggeschnittenan Fr&ktionan
»durchgefdhrt, duss es sica praauison immer nur um’ Clefine

und xaraffine mit gleichey . Angahl C-Aitome handeln kann. Be'
wﬁre abar ‘von ~r094er wichtigseit festzustellen, wie sich ein
Gemisch von verschiedenen Lohlenwasaers»oméen verhilt. Qeaon-
-ders interessiert die Frage, obi: dia,eiﬂzelnen Clefine nun-
mehrx auch’nqch nuch den sufgestellten Diagraszen sich anrel-.
ohérn; oder ob hier eine Verschiebung zu Gunaten deor niederen
oder hoheren Clefine eintriti. Um diese Frage za entacheiden,.
misste das anfallenne Extraktbenzin eirer fraktionierten Je-
stillation unterworfen werden, was be1 ‘eu ger1n£en Mengen
undglich ist. o

Die urbebnisse zeigen weitarhin, d“sa die Pffekte bei den )
htteren Clefinen empfindlich abnehzen.. -In der Literatur sind
eine Reihe von Arbeiten bekannt geworden, nach denen der Exe
traktion Rilfsmitiel, wie Lther, Letone und Alkohole, Zuge-
setzt werden, um die Selektivitdt su erhbhen. Das . Arbeiten
ait fremden TilfslYsungamitteln ist aber uus verachiedenen
Grinden wenig wngenehm. I8 wire aber immerhln denkbar, dass
auch Benzinfrakiionen als kil’slosungamittel fungiéren kdnuen,
rraktisch wirde das darauf ningusluuzen, dass man oin hﬁheres
Zenzin nicht mit reinem 502 behandelt, sondern mit 2 02. das
bereits Denzin geldst enthHlt, iuch diese Prage lisst sich
‘nur bei der Beh.ndlung gxbgsgrei"xengen entscheiden.



‘Aus all diesnn Grﬁnden herans wuzde zusamman mit der ﬂaaohi-
'nentabrit frmﬁlinh. Bﬁeseldorr eine ‘-’erauchaanlaga knnntm-\.
urt, die. ee geatuttet ctmrgen von. atwg 160 1 :Benzin dnrchsu-;
setzen. Sei diesen Fengan lassen aioh alle xragen kliren, des=
‘ren I:enntnis ﬂir einen evantuanen Grosabetrieb wie!ztig 1ist,
,Bze nnl&ge wird etWa Ende Ssptsmher 1941 1n Betrieb komman e

+

'K. Litaratnrsusammenstellnggw »'fff : vjff'ffjf‘
“3 Abtreaaung durch Behandlung mit Culos ﬁg.- Bg;- Salzen.
Troyachqxoch h~vntersuchungan ﬁher komplexe Verhindun

Le e von Clefinen mit i\.uecksilberaalzen.

f'.v:.' " Bp. Cch. {1329) 8. 337. o
ﬁ.ﬂ.‘sillglgnd . Reaktionen von Clefinen ait feat@n cupro~

. .. halogeniden. J.zm.chem.uoo.61, 1960—82(1939).,
DRP 540 896 I.G. Parben - . , .~ Cuprosalse

AF 2 077 041 Socony-Vaouus il Co. . AghOg, AgP
AP 2°209 452 $tandsrd 041 BaveIOpment , 3qpfersalza
CaneP - 357 368 anonym e o Cupfersdlza
ap 291 186 Synthetik Awrionia und Bitrates AgJO3

prig . 363-323 - 1.G. Farben B Ag, Hg.cu—ﬁalat
o - 359 234 - - ) ' -

EP 705 214 Re Ve ag Bataafsgh? o anfc:salze-
BE 424 843 Imperisl Chemical Industries Cupfersalze
FP 797 43¢ R -
BP 428 106 Listillers Co.  Cupfersalze
PP 838 189 1I.C. Barben - ' cupfersalze

LQ)’Abtrennung durch Deatillation unter Bildung vcn aanotropen
Gemischen, : :
Hatuaguk, Prey Trqnnuag der B&tene‘von den_Buxanen.Destil-
lation dor uzeotropen Gemische mit Schwefele
dicxyde Ind. bngng. Chom, anal. Tdit. 29.
, ‘ 11t (1937, . _
AP -2 186 524 Doatiilat*cn mit Soz,nthy;enozad. Hethyl-

. forni
AP . 2207 608 HOERSTasien mit 850, "
FF 844 GO0 Destillation mit 505

FP - 852 229 Destillation Hit Rl



Alkohnle,Later,Mher.
ehlorierte Alkoh alo,

5o Aldehyd o,amin
S DB e
AP 2 190 251 .8tanerd 011 cu. 0. mtroclerine. =
@,4%5w:m»mnm Q&g@"&d%mmﬁahmwp
- Wasserstoife, .
B :’495 3634 Uazneﬂ de: ﬁena R PR ux;ydtho:ylﬁther.
CBR 'A832 ?42 s:.leha BF 492 503 ] ' . S
" FP 833 €95 Uaimn de’ Helle S - 'daeaer (! !) o
Holl.l.dﬁ 337!W de Batnafsehe o '-Fnrfural.BenaonS.MI
L - nimbemol.Mehlor«-
._&thylather- R

4) Ahtrennnng durch selektive ..dal:.chkeit in vemﬁsaigtan '
 Gusen 502. Eﬁr 002 und undare. v

' L.Saegebmh. ‘ 502 als Benzmasung,amittel Idat.l’etr.ﬂewa. -
: (1936) 45476, :

L.Hﬁbner. . Die Verwendung von cg% zur Haffination von

_ Binerclblen. Zschr. omp. f1lisa.Gase 35, 19(1940)'»
AF 1 893 733 ghell Development CO. _ ﬂﬁaa.:mmoniak.
AT 2 669 173 Standard °41 Co. " fites. S0,
FP 724 476 1.G. Parben - yssz,uns.cca.cnécl,

Collg o CL,
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