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’”*l“wﬁ——«w'@ "11%‘““ Aromates in dew. Eammwmw mmischen
fﬁ&rac%aggg-voﬁ.Kohlaﬁwaasaratafkena-f*'v-v'-' L e

'Ei&gan siﬁﬂ in_ﬁsr ﬁaﬁur-vialﬁaeﬁ anfaefunﬂenuworéeaQ ura gwatfr
sowshl in arcmaﬁiscnar wis in gan& ‘odexr. ueilmeise hydrieraax '
xm¢ ﬁiuse herfaeht &m 1eben&aa eraniamus vorg za Ba habea

j7aen latéf&m Jahrﬁn a&a ﬁr&ndkﬁrpar sawlreichar biolag&aahar :ﬁ;"
J w&$a3%Gfm@ naehgawiesa"v I& QQQ@nsatz hierzu finﬁen sxch arem '

fum& ”aru@éer bem Eiohtenhelvw ﬁaphthalin und gmolage in ?iéleg }
:4r§ Lﬁarﬁﬁa; An“hvaeeﬁ in aez mte¢nkehlex  _' _-_~f g~;¢g ; o

- Axwatiaehﬂ Sy:stammmimmehrualu dzﬂi Biﬂgmwﬁﬁu-
.in ﬁez ﬁaturrki her sicht gefunden, jedoeh anfsﬁehea aie auy
xbh&eﬁwamserstoﬁlenq;4ie ergaa,;wraul und Kohlen»bei aohan-
ifggwratur&n ;hrg Bizduﬂg erfelét ﬂipr%QI an- relchliaﬂataﬁ f
bel . der Verarbe-tang ron Stelﬁkahia*‘zn der: cyaliacha Sya%em& :
ﬁcﬁﬁd‘VQ”gebxlﬁ@ﬁ sind. in dem el eﬁwa 400 bis 50096 w&woﬁmenaa
l”?rmeew iinden sich neben andersn Verblnduﬁgaﬁ Aromatem miﬁ _”
'Seltanxﬁg%eno Bel den Aromaten des bei e*wa TQOOQG gewonnenaa‘
Eaabte&peraﬁarteeres sind éiaee groBtentex;a abgaapaltane

, Man k@nﬁ+e dsher im- Hobhtemperaturteer éine grsse oy
éﬂﬂ&hl von hn&ubat itnierten Aromatem mit mehr als drei Ri@g@m :
aufiiﬁaﬁn wie Ghrvaen Pyrenw B”RZQXfQLﬁ Kaphthacan angd andere;'_
die einzelnen xnﬁzvﬁdu@n éind aber mar in geringen Lonzantraﬁagm 
nen vurhand@u1 ac&as ihr Eacﬁwe¢s Dchwierlg is%. Ee wer&em dahgv



vomusaiehtlieh h:!.er noch eina ga.nzo Reilw weitere:r stoz‘fo
,ontdaokt wer&em P S

A _ mttela der mmytiachen Dmekhydriems Men aieh
B *‘m&sxg Taer un& Kohle unter mehr oder wam.ger ataz-ker, ‘von den
"ﬂrbeitsbeaiasungm abhé.ngigar s;:altng durch Anlagmng von
Yasserstoff :m asphaltfreie &ohlenwussoratatte varschiedeanen
: ﬁgleMargewiemma dberfihrbn, Dabei beateht gmaaatznea dae
- uBglichkeit,’ wmn&em polyeyclische Systeme su erhaltsn, 30
‘kénnen g, B aus. *ﬂﬁlxaaekruckatanaan oder aus’ 5%aznkohlmtaer~
- peoh solche Kohlenwasperstoffe gowonnen werden, Der Hachweis,
das es sieh um: ﬁenrrinskﬁrper hande}.‘h, :isi; hﬁufig erst durch
anschlﬂ.eﬂenao Dehydrierung mtglich, sodas dile. Hydrierung nier
_‘als eine Art Vorraffinierung angusehen - iat. Gang bésonders gilt
das filr'die Steinkohle, bel der man durch Hydrierung die uner—
‘wiinechten aspb.altart:lgen Sabatanzan sowie die sausretoff-,
' etickétoff-— oder schwmelhéltigen Ve:ﬂﬁndmgan entfernen und
.kox:aensierta ﬁingayatem gewimzan kann e

In der rraxzs wird die Kohlwerflﬁsaignng zur zmi'&
_“_‘_vvamaiegem gum Zwecke dex Benzinhersteumg betrisben. Debei
arbeitet man ’oekanvztlioh in zwei Stufen, und zwar in der eraten
"mtui‘e, der, bumpfb«haae, avf Kittelul, des -denn in einer swelten
: .,m.i‘e, der Gasphaaep in Bensiz; ubergefimrt wird, .oie in aar :
_.‘.:aump.s,phase entstehenden ecimeren. aagmalthaltigen anteile
dienen ala meimal unﬁ wex'dsn inm- Ereisﬂanz gefihrt . Die

~H3 variemmg Iﬁzﬁt gich aber auch 80 lei%eng das neben ﬁittel&ﬁl

- und Penzin viel- uenwardl, ‘Be Bo Iiemﬁl, entoteht, . Hierbai kRann

ause& einem Teil des &chwerdlas suci das HMittel¥)l als Amibaa).
fux dz.a iohle verwendet wexden.. SchlieBlich 148% sich dis ——— —
Zolde -asuch zun asphaltreichen Produkten vemﬂ.waaigen. mdem man

‘ aie mit er:enig ?faaaerstoﬂ’ hydrie:"b oder m:'akiaiv mﬁ.t Wae:ser- .
2 stoff abgeb&naen aaaungnniﬁeln b@ha.nmlto :



, Im rolgenden sollon die bo:. dor narmalen Yer:tlﬂssiguns
‘auf Mitteltl anfallenden Produkte boapvochcn und ‘die’ Beobaohtun«/
gen wiedergegeben werdon,, die hiexr: iiber~aio polycyclisohon '
'Argmaten gemacht wurden. Im Vergla:l.ch su den Hoch- und. Tief~
tenporaturtaeran last aich bei der. &ohl ehydrierung aut die Kohlo .
'bezog.n eine grifere Henga an Aromten gewi.nnono Hinaich‘blioh SRS
_ihres chemischen Charakters ihneln die ‘KohleverfllUssigungapro- -
duktc dem Urtcsy, unc mia boi dieeen int d:l.e Vi.altalt der bi.s- =
her isoliertes Ero&ukta picht so 8x0B aie be:l.n Koknraitaero .‘._,_;. :
s:le wird sioh jedocin bai weitcrer Untsv-anohung dexr tmter ver- ,
- sohiedenen Bedinguny .- ﬁowozmenen Gle vorauaaiphtlioh nooh
‘.-w,esentlioh erhdheno : : : : A

3 :Bei der matalytiacheu Dmck:egélrierung w:!.rd miis Wasser-a
_atoffdruoken von 200 bis TOC atm gearbaitoto Dann - 11951: bei
,460°09 e:l.na{ 'Kempemturg wie sie ~bei. der Sumpfphaae—ﬁydriemg

'-r'izblich 2%, daa Gleiohgnwioht zwiaehen hydrierton und. nicht— ﬁ
-  hydrierton Ringsyateman fiu: dio niedermoleknlu‘an Aromatann wio

1ogungen zu erwarten,, immar we:l.ter zu Gunaten der Aromateno 80
"hat 3, B.'bei der Steinkohlohydriemg das Sumptphaaeproduktg
;,das von etwa, 100 bis 200°C siedet, rund 30 % Aromaten; im' Hittel-
i 513 das bis. 325"0 aiedeto aind wa:lt gz'BB.re Mengon Aromtcn mit

mchrkernigen Aromaten vollsténdig voro Y
» “un. man au.oh den Aromatangshalt der nie.drig eiedendgn

: ?roduk"e weitcr-erhbhonn ao kann man kel Drucken von 50 atm nnd
-;dartmter arbeiteno Gleiohzeitig erhdht man die ’Eemperam aut '

: "mngsg,ra& von der Reaxtionatempemtur abhangig: hdher. Tempera-;:j-
'bur versohiebt das Gleichgewicht z.u G‘ansta:n msseretotfﬁmaror
Produkteo'i ' : BRI

: - Bei der katalytiachen D:uckhydrienmg in der S'am;)t- _
_-,.phaao wira kainaswegs eine vallig? Einatellmg de° Aromatm.., :



-ﬁaphthanpeleiahuew1cnt93 erreichto Dies ist_ aunh &ar wrund daftrg‘
;das dexr thstoff einen 80 ‘groBen uinfluﬂ auf den chamazter der
'éumpfyhaaepradukte hato die waitbehen& aer uixflaﬂ iat, zeig%
die ﬁydriarnﬁg varechiaﬂ&n#r BYeinkoh 1ensartana kdﬁlanatofzrezche,
5ﬁltera Kanlan miﬁ 8?,w c iiefsrn ﬂaaaerataff drmexe ?reduhte 8l

I <<<<<<
SR In Taballe 1 iat der ¢asaera%c££9ehalt van Jracmhym'
&ﬁ&aruagsprc&nﬂtar aus varssh;easnen m@ha%ofsen avsamaaagsstellﬁ;
man sieh@, da8 dieser abhingig ist vom i ahstoft und boi antilnlf_
,¢latiena~ and Frack proéuktaa auBer&am von der Cewinnundsteagera—3*
-ﬁmrq wer ﬁasserataﬁffehax§ﬁ ox gurch } yuriavung gewonnensn “iﬁ~ﬁ
 5elET _";,_,h_iﬂz"% von 14,,5 g rfy'i!.{} & 0 beim Erddl tber 13,8 Bed
rac&r&nkat&n&an bio anf 9,0 beim Fosntenperaturteor, ¥ teiter -
geht gun &er abel.e aarvarg ass aia wchweréln aus aen glai@han
“;ﬁﬁhs%uffen w&ssaxatcz¢ﬁrﬁcr aind als &1af itbalalao In maagnea '

e m-lxe;_s-- e

. Wasserstoffgehalt von m'uekgxdrieznngngrodukteﬁ

8 H/100 g C
- Mitteldl " |- Schwersl -
X o (auphaltt!%i)
200-325°C tbex 325%C
| Brdl; asphaltbasidon “ g5 e e g e e
Erackrlickstand Sl s T 12,0 0 T
Brn;"ﬁnkoﬁlenschuelteer - 'ﬂ"\ﬁ—]—J,a : 1 12,5
3zannkohleyertluéaigupg : 12,0 - 11,0
" .| steinkonisnurtesr - - ’ 1,0 . | 9,5
o ‘Ste:.nkomevernuyéigung ' 10,9 8,5
.| Beohtemperaturteer . - ) 9,0 7,8

Zum Vergleich: ‘ . /

Destillatle aus i : 6.9 6.1
Hoohtepperatutteer . » ) ' 3

-~ -

Polycyklische ) - .86,7 6,4 5,9 5,2 |

»W-»,Avromaten - e Naphtha- {Fluoren { Aathracen|Pyren
lin . -
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. Pﬂllen wird aar Uhteraahied im ﬁaaaerntoftgehalt nach dudurch

;-Sohmezung‘wethr aehyariS}t wizrd. Die Warte Lilr ale Feinen po}yd

‘ vyelisahcn Aromaten des” sntapraahenden Siednbereiches iiugen 30»
doeh in jedem Fall crneblich tiefeor. Auch Hit elbl nnd Schwertl

' aus dem waseeratofranmen.Hocktemparaturteex aind noch wasseratotta

reicher als dle ihren Hauptbeﬁtandteil bildsnden mehrkernigcn' _ ,
‘xgmatgn,‘fﬂkm}t:fi . o . . ~

Im Zusammenhang mit den gegebanen Gleiehgewichtabem oy
trnehtungcn aoi noohmals aur &en Waeaerstot!gehalt der Hittel~
und Sohwer&ld*dua Steinkchlenwuochﬁampnraturteer hﬁngeuiesenrx
w&hrend ‘der Waaaerstorfgehalf des Schwer&les durch Wydrierung f
- um 1,7 g 3}100 &g ¢ (van 6,1 aus 798} zunimmtg staigt der acn

Nittel&les um 251 g H/1OO 8¢ (von 639 anf 990) ana

A Vorausamgen uber dia Zusammenaetzung der bei der
Sumpfphasahyarﬁarung von S*einkohle gAY erwartenden Produkte :
1sssen sich in ‘gewlissem MaBe dadurch trotfen, daB man dsn _
%asserstoffgehalt von Fraktionen des ﬁittelﬂles und Sohweroles
‘aus der Steinkohlehgdriernng”mit den Wasserstoffwerten von
bestimmtan Kohlenuasserstoffen gleiohen Siedebareiches ver—
gleieh%u_ﬁnter der 'groBen Zahl. der mbgl ichen Stofze diirfen

| natiirlich nur . diejenigen Korper barﬁcksichtigt werden, deren
“Enta.ehnng Hach’ Lhrer Konstf%ution wahrscheinlich und | mdglich
istc In der Tabelle 2 aind Daten einiger dorartiger Stofte
.. musamzengefaSt. Den gleichen ‘Wasserstoffgehalt wie die Frak-
‘%lionen der ntelnkahlehydriernng besitzen demna«ﬁ methylier%e _
und teilweieo hydriertc polyeyolisehe Aromatonu In den Hydrierv
. 8len diesey Siedebereicho finﬁen sich indooh auch aromatiauhe
Stoire. es mﬂsaen daher neben deh Aromaten und aen,abgliuhen
-------- methglierten und teilvuisb hy&risrtanwxarpern zweifblloe nooh
wasaerstoffraichera Stofre vornandbn ‘sedn; deren . hoher Hasser-
: atoffaehal% Qen geringeran der rainan Aromaten ausgleioht0 |




- Waaseratof:wé/;e von’ Prakt1onen der steinkonlehydriexung und von' aromatiacnen
: . Kohlenwasgerstoffen. ' ‘ .

V" E;g::::g:: g:z iggﬁnkonle-- r"_Hydro- pqd A}kylyerbindungen von Aromaten
- Siedebereich - g H/100 g C- | . Verbindung ) Bruttoformel . | g H/ =
L o N R - coL ) 100.g C
i
"290-320% 10,0 | oxtanyarophenantnren—|. Ca4H18 CuBon 10| 10,8
' C Tetramsthylaaphthalin °14H1é CoHpp 12| 1956
320-350%. | T Tg;2 . “Dimethyltetrahydro- | CugHy. G Ho "oy | & g1
) f_ . phenanthrenhy o 16718 “n"2n-, 14- f9'¢f‘i
S . Me:g{%;;:::hydro- 015H16 cnnan 14 9;9‘
350-395% | 8,7 Reten (Methyliso 'ro- c ¢ H 8
: . : ot pylphenanthreng : luﬂls n 2“'13 Bt
_. Dig;::;gltggrahydro-- : clenw ?nHZn—le 8,4
395-445%C° | 8,6 . Totramthylﬁhonanthren Crgig CpHano1s | - B4
- ?e;;:::tyyléihydro— VVCZOHZO_SnHZn-éo» .84 .

o

gxa geehnisgh_e_ gaginnggg’
v' J-‘ o R *

rans geeignetan Hydrierpro&ukteno vor allen durch traktioniorte'.
*1Destillation und durch xristalliaationu Durch hohen Aromaten-
gehalt zoichnen sich besonders die bei hoheér Temperatur erhal-
tenen: Gle aus, Bei den Snm)fphaseprodukten ‘hendelt es aich in
'_erstar I.:l.nie un rno Gl.g die bei der Sthelung des \Hydrierab- _
}-aahlammes anfallen. In der Gasphase) wurden polyayglische o
Arongten beiepialswoice in der bei hoher Tenmoram (zoBo bei. g
B 500°0 und mehr) durongefﬁhrtnn Aromatisierung’ erhalten, Auch
- eus anderen Hydrierblen wurden durch naemmnanuung feste
Aromaten gewonnen. Zum Beispiel lies sich durch drucklose Be-
handlung mi% Selen- odar durch lm.talytiache Dehydrieruns boi. nie-
. drigen »Iasaeretoﬁdrmk du:' Ammatengohalt von Steinkohlanblen :

erhcblich atoigerno SR ‘ N
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. Die blaher 1n ﬂy&rierproduktan hauptationlioh go-
fandenen Aromaten sind in Abbildung 1 as"lgag,’ebeno -31e wurden, -
ok .%nmzxmo des fr:rmnao ausg toohniachen’ :roduktm eratmalig.,,
*mn doz‘? Iuﬁa ’E’arben&adnatrie ﬁktiemmaensohaft ,‘smlierto

4-Methyl-  4.9-Dimethyl. 1;12-;@:’-"’
Py

Pyren i Pyren . ren - Perylem
ClaHu © o CiHi ) ClsHu . CaHy
 MolGew:  a02 204 g6 © 230 . -6 \‘-\/300
GH T mos T nes T oy 0B 06 T 105
B ; “isge - - 1430 . 2300 2 o770 .
Sdhp: 1B e 1 - wr
CoSdps T gpe 3600 . 3840 396° - . s00° . sps0
. R .' s : E . - ) - N .
S N : }
.'.'.‘S‘; :

. . Das Di‘z,gzd*vom'z-w mx;l e b(fié@ﬁ metfmx.ierten Pyvons .
‘.amrz vaé threx &uﬁ'f&aﬁuﬁ& in Myczvieramchlf Emmen nogh 3 bsszs-,nu*:‘&
DE® .,.-azzatﬁ.tu%.a:z des Dinya mm;,:z*ans L, ‘(iﬁ’: von L. H. Coulsen - :
5o z:n@zno Se6q 1 ’s?g 12?939 2ie des LOng= tad ,;iaea.‘nglygrém :
:im Garl. :zdasme Qaz' I @o ¥ rwnindu trie a.0; ernitielt, |
enaparyien war von Clar {.ao __g. 246] im Janrs 1932, Goronen .L_
wmp&izi&rt@r Syathese von Seholl und Zeyer (B, 68, 9‘:&2) im
'wleieh@q dahre labar&%orimmazig u.ax‘{,,i?ﬂ we“ﬁl acrﬁeao L

| Fren kew;te as,m dem du'?xa&ln.& ﬁqr uSeixaehmwy@.x‘ie-
'ran.g in beamm%za grober Nenge, hWip zu 20 m, maben weaan#‘liaﬁ .
xle:meran ”'em en Corenen isoliert werden, ceiiey iisZ sich aum

: c"iam oaﬂwardl der ,n,ein.méi.l ebydrierum’ &Lm& .aeh*-ariertmg Fz,rren




N - P

ainer ﬂmao bis gy 20 &% bezogen auf daa Sohwortﬂ. gewinnul,,
SQhu.oﬂlioh wurden auch. aus den Hy&rierprodukton von.: Brannko:zlop
Brannkohlentnz) und. Krackriickot&ndm Pyron nnd ccro en erhal beno

: - E:tn anu der Steinkohl ehydrierung atammenden Sonwer!il
anthie.t naah einer Hydriemg mit testem Kataly!etor bei 60¢ atn
und 450 C an palycyolinchmp aroma’bischan Kohlenwasseratafrea -
praktiach ‘nur Coronen, da-unter diesen Bedingungen die anderen,, |
wmigar hach kcndanaiertan mmateﬂbgebaut werdene ;

o ',_._* + _Die Iaoliarung der mehrkem:tgen Ammaten aus den :

Hydrierprodukton orrolgt am besten durch frakkionierte Das B 11&-

tion. 3:: Vakmm und’ awar 1nabevcaaere der beim SGhloudarn t.e:nwo ;
“501& Sohwelen des Sczhlauderrnokstandas anfallenden C§1e. Bei. gnt,

arbeitender Kolonne erhilt man bei einmlger Destillation o
2% ~Fraktionen, aus- -denen._ Carbazol, ¥yren, Methyl- und. Dmethsle-f'"
" Pyren getromt auak:iatalliaiernna Duroch Filtration una Waschen g
- mit Benzol/Alkehol fallen die Kristalle sofort in fast “xeiner '

~Poem an. Dag nihydtopyrong das meist. it Pyren vemiaoht As%,
wird durch Entfernon des Pyrens ala Pz.k:ra*l' (iu fetraehlorkoh- =
: lonstoff’i geromigto : ,_._b o o

. .ABmzpax-ylen und éoronen KSmnen ebenfallu dnreh f_\
Vakunmdestillation dexr- hoehaiedeném@l@ﬂ&&honﬂea werden, »&.
4 um Hg destillieren dieae Eohlenwagserstofee bei-etwe -340°¢ -

B tiber, 8404 dann aber nacmdnmh Hars- Verunreinigt. Durech Wasohm”“
nit Aoeton oaez- Benzol erhdlt man Benzperylen und Coroxen: sla
‘refne Kristalls. Sie werden. durch fraktionierte Kriatcn:lsv*ion |
aus Xylc]. oder D.schlorbenzol voneinander ge*rexmto R SR

| « Statt durch Destillation kanz man aus aep. ﬁbez' 40090 ,
bei ?60 mm siedenden Antellen der {le durch Verdtinnen mit
Bensal und Pillen mit Banzm cOronen und amiere Teste Stof:to _
absoheideno Das Coronen aug - dann noch durch Sublimation o&er '
Krietallicatioa gareinig* woxden. Vou Aaphalw‘;en 148t sich das’

| Coronen auch. mit- Schwefelbohlenstoﬁ' odex Pyridin - trenneng o .

N wobex dle Abtrennung bed kle:lnea coronenkonzeatrationen v;rhalt-
nimasig achuierig istu i S S

A sk Wi



e %nniger banfig als die eben boaghriobenm Az'omatﬁ’

. ait v:ler nnd mﬂu‘ kondonsierton Ringen finden sich in Hydrier-o
- produkten Stoffe wie Fluoren, Anthracen und Ohryeen, Die

- solektivo Bilaung aromatischer R:Lngsyatome A48t sich’ ‘auf kon-

| atimtiombedingtc Urauchon suriickfihren. Die Gegentibera tellung
:l.n Abb:lldung 2 aoigto das8 Fluoren, Anthracon und chrysexx in
ihven. BuSeren ‘Ringen vier. banaohbarte Oxmeruppen trqgan, .wahrand ’
Pyren, Benzperylen und Coronen nur h&chstene drel benachbarte
cx-—arappcn beaitaono tmter ﬁen 3edingungen der kataﬁgtieehoa

o Abbildung 20 |
Unterschledllche Bésrfindigkeit/ meﬁrkéfn"igér o
B Arqi:ﬁcféh bgi i der “k'qtcllytis',ch‘en_,‘ Druckhyarierdng' o

BT Schwerer spalfbor o

@ @a

©  Carbazol . . I’,12-Ben‘zp‘e“ryle'n"?“""'T-”"f' “'Coronen. '

N leichter spaltbar: -~ -0

Druckhydrierung werden aie Stoﬁ.’a nit vier cﬁ-Gruppen leichter
 geapalten und zu- methyliertm Benzalen und saphthalinon abgebaut )
als die mit. drei GE—-Gmppeno Eine iusnghme macht das Garbaaol ,
das so boetﬁndig ist, daB es mit Hilfe der sg;;ltcndan Hyarierun.g';
von ﬁnthracon getrennt werdem kann . Letztares wird dabei voll-
.atam!ig g niedrigeren Kohlenwaaserstoﬁen abgebant, wihrend des



..‘.‘-go..

Cardasoi unvordmierﬁ bleimso Wahraoheinlioh ist dieaea Verhal‘cen‘ )
am? das Vorhandensein des Pyrrolringes surilskzufihren, der sioh

bokanntueh unter sonst glaiahen Eedingur;m achwex‘er hydrioren
' lﬁﬂ"é’ ala e:ln Benzolring

B Die erwaj.mten achwer spaltbaran Stotfe hcben siech
gegenﬁbér den leichter’ apaltbaxen durch ihre kompaktere struk'kur"
abg die auch in anderen Mgennohaftexx in. Ereohe:izmng tritto Zum :
‘Beiaplel ateigen ale oiedez,unk:te der Aromaten vom Beanzol Hber
das ﬁaphthalin zmn mthraeen gleiehmasig cmq wmend Phazzan-—
: ahrea und dann chryaen und- Pieen tisfer liegsrde- uiedepunkts ”bem

Bt vsang als naeh ihrer Ringzaha zu erwarten wa:re (Abbildung 3)

 Abbildung ;g; |
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,Bncnd.rq aungeprﬂgt 1st diesca Verhalten boi den dicb.t konden-
: ‘aienqn Holokﬂlen des Pyrono 3 don Banzporylenc und des coronon-.

] Un 4.:; du.e stauntat dcrart:lger Yerbindunm einon

' Einblick su mhalton,, ‘wirden in-der I.G, Verbrannungawamen

" einer Rem von palycyolischdn Stoffen bes timmt, die in der.
!L‘abello 5\ mmtngeatellt ain& 1) v;':l.e zu erwarteng sink't!; diz

A  !;t
|

Veriicanuﬁgswarmen i L L o
(Bestimmungen in der I. 6. ) "'ff”7:7;*?"5 “-;734‘
v e S ~t.,‘Mblge;;-T." :»-yetbrqénungswurmen'l
. Bezeiohnung S| wFemel | o 4 vl | Q bet [ Q bei |
a | w‘faﬁiﬁ st | koner.
: /' S oal/kv koal/mbl kcgl/Mol ,
Byren’ | Caghyp | 20 9204 | 1e78,5 | 1879,8 |
1 2—Dihydropyren o G1gHyn. | 2 9466»q-¢.%932‘0w 1933,8 -
_:sym Hexahydropyren ‘“'Mcléﬁis w2 A 97T .;:2533’33. 2035;7-j;j'
| Perhyaropyren - Cigfizs | 218,2 | 10553 | 2302,7 | 2306,6
| 1s12-Benzperylen [ oy | 2761 | o124 | 2519;1 ..2520,9°
Coromen - = . . [ CpqHyp [ 300,1 [ 8957, 2688,0 " 2689,8
Ferhydrocozonen | CpuHzs | 324,3 - | 10350, 3359,4 | 3364,8 °
.. (igomezes) . . Coglzg | 324,3 | 10374 . .- 3364,3-| - 3369,7 |

L) Die ?erbrannungswﬁrmen der ::mben wurden :i.n der kc}lormetri-,
‘sohen Bombe. aus. YzAwsta.hJ. unter einen Sauem%cffdruek von
30 atm bestinmto aar aussohgltuzzg yon systematischen Pehlern
wurden gwei :Bqabentypanﬂ dile fibliche von Hugershoff und die-
von Janke- and&zankalq Zéln,; mit. automatischer Diohtung,, ver-~
wendet; Die Mehrzall. der Froben lieB sich in Pastillentform
ohne Schw:lerigkeit verbrannenn, Jedoch trat bei. 8inigen Ver-
sucheu durch Verspritzen von Substanz zunichst: _nvollkeomnene
: arbremung ‘#la; was durch Zerbrechen der groBen Plllien .
in @reol bis vier Stidecke undy wenn ndtig, Benetgen mit einer
- kleiren Eange Paraffinsl voxn- bekannter Verbrennungswme '
beseltigt werden konnte. Es wurde Jeweils das Hittel auam
.mindestens drei Eeatimungen ge;xommen,; wemx der mittlere
‘Fehlezf unter 1 %e ‘
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: Vo:bremmngmo pm Grann ut abnehmondem w;aauvstoftgehalto

o Aua dan Yerbrsnnunaowxmon wurd.eu d:l.o Bildungawamou
“pEe Mol und Gramam der Ftoffe (2eat)?? verechnet. Die Brgebniase
zinden pioh 1:: Qu' Ta.bo].lo 45», in dia auB.raom die Iriatnlltornongj

'oiugotngm uindo -

RIS L

gab eu‘*@ L

T T,
.‘Bildgg ewirnen von Arqmaten. -

| vervingung 7 [ o Ertstallforn 'Bilauxig::lurmo 1a
e o G w6 Mol Tro &
Bénzol '(:tast')"'cv’sxs A O~ | rhombisen ~11,3 -0,245
1 P oo | -Tetern .. . it
. [Fephthalin C,oHy . .| monoklin - <16,0° .f -0,125
oL .a . . Nadeln ., . - ;
| Acenaphtnen cpom ® Thombiech | 1999 | 029
| mmoren oy ym O/__O Zttenen ' | 29,3 [ 0,116
onantze . - ' 'ra:e:.n T e i |
Ll 1’2:_ 1408 0y 4Bro- o <j'_1<\:> monoklin’ 23,17 1 =03
I By thracen 015310 “momeklin .| =27,6 -0,155
. e Taﬂfe%n TR U
o | Eywen - “| Bléttehsn ~29,8 - [ '-0,148
C f16M0: monoklin RS o
,,,,, N AN
: Tafeln - ' P
Chryeen Cy 485 Thombisch =34,6. | ~0,152
- - .
Porylen Opgfyp . | LT . | masttomen | 39,4 | 0,156
—.|-Benzpexrylen CyoHyy i — j T | Rageln T Ly Ty T0,134 ]
"] Goronen Cpum, . | .: ‘ rfr"ﬂ—‘—l? Sariimme a7, 0,058
Reclin

'ﬂ Iy Auz’tennng der Bildungsmergie in Anteile, d:l.mn chg..
~mischen und Assogiationskriften. (Gitterenergie) herrithren,
‘mu8 man noch die Sublimaﬁonswﬁmen kexmeng D&rartige ma- :

sungon aina in. Bearbe:l,tungg
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. Bci ‘den Bildnngaw&mm pro llol zcagt sich ein niemli.ch
‘ glaiehn&ﬂigu Ansteigen des ntgat:lven Wertes mit der Zahl der =
Ringe und der Kohlenstoff~ und Wusu'atozzatono bis sum Porylon,
dann aber oim Abnahme sum Benzporylm und’ aohl:lcauch ein oxtna
‘niedriger Wort bei den vollstindig syanétrisch gobauton Coronens =
- Demnach musS m cowm .in mﬂemrdontnch stabuer xsrpor :
ou:lao L N e

‘ S Bqutliclur iat noch der Hinmia m dio Beotandigkoit
Qar bctxst!mun Stoffe bei den ledungswﬁuen pro Grm (Divto :
sion durch das nolgn!.oht)o Man u‘kemt ez znnahnn der But&n—»’
- digkeit vom Bensol sum Haphthelin uowxa die griSere Stabilitiit
des :Phcnanthrm goganuber denm Anthraoén und im sllgauinen ein ‘
 Absinken dey stabils.tat mit wachsender -Ringzahl bia zum Porylono.
Viel s‘hsbi}.er ist dann das Benaperylong das - awischam !uphthalin
und Benzel atéht; endlich aoigt das Coronen viodar oinon extra-
- men-Fert der” Bildunmﬁmn er . bet*a,gt nar rnnd ein Dx-ittcl o
van aem aes Benaolao : » S o .

T :Bie Kristallfnnon zeigcn 1n dar aansen Re:lha dar h.te:.
~.-em:b.hnten Aromateno ihrer ebenen. Stmkm gmaﬁa fafeln odex-

. Blﬁtzchqn; eine Ausnahme naoht wiedornn das, in Hudaln kristalz.im*
_»-!aicz-enae Goronoao Each der ﬁblichen Strnkturvaruteums ms :
_mm awar aa..ehmeno das ° cs auch - eben gebaut -1 ¥ offcnbar bes:lts‘s,
_es_aber im Geganuta s den ﬁbugenwmtonuanu der Ebonow S
“heraususcndn Restvalmono Der aufrallcnda Untorachied dor
}Kristalltormen swe 101- chemi ao.h .80 dhnlich konstituierter_, Kﬁrpar
‘wie BenSperylen and Gorem ist in dcr Hikréphotographic be-on—
dex-a angsnﬁillis (Abbildnng 4)o . ‘ sk ’- ‘
: .. merdinga ﬁndcn wir anch bom“kcenaphthcn mdi:tbrﬂ.ga‘
Kriahlleg dooh 1liegt hier ein dirch die Struktur bedingter . .
ﬂomterfnll vor; ¥ihrend dey AtonAbstand ‘dn einer aliphauschcn
c-—c-amms 1954 Xg in einer arom t:l.sohen Tod ' bctrégtg zind.on ‘
~wir als Abstand der beiden C-Atoms der CHy-Gruppen im Ace-
~maphthen 2,01 £. Diese Atome sind alss wegen dex ‘Starrheit dew
Raphthalm-ecmteog an dem n:l.o l,ql peri-Stcllung hd'tong trots




""'ihrer Verbmdemeit eztrem weit voaeinauawr antfarzrkg acdaﬁ
meh hi.ez- vemnﬂich abnoxms Eestvaleasexz auﬂreteno

) -5

. mgren “meitem .’é.inbliek in die. Stabﬂ.ita% dex- mehr-

“-

"kerm.gen Aromaten unter den \Beaingzmgen der Druckhyariernng
. 8ibt die Eetrachmng der Hydriemmganémem Wihrand die olefi-
’,_nisohe ‘Dowelbindung Hydrieruarman von etwa +26 bis +33 koal -
~pro Mol aurwe.tatg liegt die mittlere: n’émetamms fir die Hy- '
. arierung aller Dogpelbindungen in Aromaten bei etwa 15 koal
pro Holo man mna jedceh beaehteng daa bai der Wasaerato::ﬂanla»f

Boppelbind\mg in. sinem Kern gaum besoné.ez‘a hahe Energiesa erfera
dert; sc ist die W§g9zet6nung fir dale Hydriamg der ersten
Doppelbin&ng im Benzol sogar naaa.tivg n'émlﬂ.eh »556 kcalr, :ha
Haphthalin pur +1,8, ‘wogegen- die Anlagertms dea zweiten (und }
'gegehenuntalla dritten) Wasaeretoffmolakm &yériemﬁmsxz vcn
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‘Benzal 2595 unﬁ 2899, boim haﬁhthalin 2599 kﬂal

T Peim ﬁaphthalin trity aieaer w:ekf; ein mveitea el
- auf bes der Hydrierung des mveiten aromatischen Ringes. Bei
“der. d&driezung dor dritien weinelbin&nng (Teﬁralin Zu ﬁaxalin)
LLtritt wiedarun oine &axmaténung ven.mur +1,% keal autg wahrenéa
) dia Evﬁrierwﬁmman Q&r dle b&iaen.letaten Dcppel%indungan +25 -
'unﬁ +22 kcal heﬁrag@n.,wag*.wﬁv ‘

A . o f E)

: L ﬁaﬂ ist uar Gzund, waram ?ihyarearomatan b@iAxataly-
- Slischew Ryﬁrﬁarung im allgeneinen nicht Zafbar sipd. Sine Avg-
fmakma bildet das Fyrens di@ *AT”@%&PQ& Tir die ﬁydrierang Goar
_afaten QQ@yﬁIbiﬂﬁkrg peb rag*,*14939 die mittlore farwalle ashd
ﬂaﬁaelbinéuagen *149%0 iarcarehuwiré dia ﬁuffinﬁung‘vnn Bihre

qgfgwran in den Fui ﬁaktem Qe Dpue ﬂéﬁéerung vara%mnﬁlicﬁo,
exisch ‘B exmlérﬂr izt die urSﬂhe“nupq &aﬁur&hg 2ap @ﬁwe ip"

;2~°*mlxmﬂg daes ””rankerraa ﬁt&‘t inﬁanue Eférierup" aaaa gin
asrma;eag Vﬁllareza*i@ehaa fﬁnnmnthram*awua* hia mrlaﬁﬁs aa
ﬁem dza G~A%a§@ 4 wng 3 duxr &u eina bggnuﬁzwﬁruefa varkaagft Ekﬂﬁo ~

‘é

-

~e1m Coronen funﬁ@t man fur ai@ ml 2@2@ MVQP&@;WQRQE '
@Aezmﬂaﬁanweﬂ dan ungewdanlich niairi~en Yert VoR nue
,  bro ng aim@ weitars #rrl Hrang Lir die grofo Begtine
&ivﬁ%i%f&as in*@r@ua xtag Steffes gegen Hydrierungs |
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§B§E§§2§£§Eﬂﬂ§§é
Bz wurde,gezeigtg daB man bei &er Hochéruckuydrierung”:
und ”war beson&ern bei der Verflua&igung der Kohleo polyqyaliw G
‘@che: Arom&ten erhﬁltn unter danan Fyraﬂ mengenméﬁig begonders

harvaxtri*ﬁ Man erb#lt bei der Hydrierung aromatischs Kohlan»
wasserstoffe in grdsaren mangan, begegen auf die eingasstste

* Eohle, -als bei der ﬁachtemperatar«xeeraewinnungo Anﬂerdem flnden

'sich in den Hvdrﬁerprodukten K&rperklasaenu die im Hochtempara-
turtmer nicht vorhanémn 8ind; 8o ‘z. B, das Coronen, dsas neben
‘dem Pyren in vg;haltnismﬁnig groBer NMenge arhalte; wurde, “5',w.
ist su.erwartong dad man noch eine .ganze keine von anderen ..
Aarpern iselieren wirdg eine Aa:gabe, die Zeit er;ordertg weil
komplizxerte Kohleuwmsmarsto fgemisch@ veracn¢edenen mgdzxew

: rungsg;mﬁem vorliegen wnd dis. cinzalreﬁ‘utoffe in verhdly nisu,i'

a&ﬁig °%ringer ucnzantraﬁlun au ftretan zdnaea0w~~w-
]

~ Iin &en verschie&enen physikaﬁisch—ehemiﬁchan Banraehm ;
tungar hat man’ 2in wertvolles Eilfsmittel in ﬁﬁr aﬂﬁg un mﬂf &33.
chhandanﬁein.bestzumter Kohlenwasaerstoffa & seklleﬁéha.Auff

dex anderam Selte ermégl‘ehﬁ die qualitative und lva“titaﬁi?@

B urforachuLg der in den Hyaricrpro&mftem antha%%enen ﬁm&m&fﬁn o

wertvoll@ Minblicke f den mwghdnismua éegrbruckhvarle unpo.:





