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Beitrage zur Analytik von Erdélprodukten. IV

Zerlegung eines Schmierdlextrakies
aus Tuimasa—Rohol

Analyse der Kohlenwasserstoffgruppen?’)

Von M. FinkE und G. HEINzZE

Mit 14 Abbildungen

Inhaltsiibersicht

Die Analyse hochmolekularer Produkte der Erdolverarbeitung erfordert wegen des
komplexen Charakters dieser Produkte einen grofien Aufwand an Trennleistung und -giite.
Im vorliegenden Beitrag wird die intensive Zerlegung der bei der chromatographischen
Gruppentrennung eines Phenolextraktes aus Neutralol I (Tuimasa) erhaltenen KW -stoff-
gruppen beschrieben. Uber die Gewinnung des Ausgangsproduktes und dessen chromato-
graphische Gruppentrennung sowie iiber die angewendeten Methoden der Strukturgruppen-
analyse wurde bereits berichtet?)?2).

1. Die Zerlegung des aliphatischen Anteils (JOI)

Wie bei der Gruppentrennung des Rohextraktes gezeigt werden konnte1),
werden mit Isooktan von Silikagel zwei Substanzberge eluiert. Der erste
Berg (JO I) enthalt ausschlieBlich aliphatische Verbindungen ohne Hetero-
atome. Die weitere Zerlegung dieses Anteils in n-Paraffine, iso-Paraffine
und Naphthene erfolgte nach dem in Abb. 1 gezeigten Trennschema. Als
erstes wurde durch Harnstoffaddition eine Trennung in einen addierbaren
Anteil (vorwiegend n-Paraffine und langkettige, endsténdig verzweigte Iso-
paraffine) und einen nichtaddierten Anteil (vorwiegend Isoparaffine und
Naphthene) durchgefithrt. Der addierbare Anteil wurde durch Kristallisa-
tion und Destillation zu reinen n-Paraffinen aufgearbeitet, der nichtaddier-
bare Anteil durch intensive Chromatographie weiter zerlegt.

1) 3. Mitt. M. FivkE u. G. HEINZE, Journ. prakt. Chem. [4] 20, 304 (1963).
2) P. Bor¥EMANN, M. FInkE u. G. Hernze, Chem. Techn. 14, 292 (1962).
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Abb. 1. Trennschema Isooktaneluat I

1.1. Die Harnstoffaddition

Die Methode der Harnstoffaddition hat in den Jahren ihrer Bearbeitung
die mannigfaltigsten Variationen durchgemacht und kann je nach Produkt
geindert werden. Im vorliegenden Fall wurde die Addition mit festem Harn-
stoff in einer Petrolatherlosung durchgefiihrt, wobei pro kg Harnstoff 50 bis
60 ml Methanol als Aktivator zugesetzt wurden. In Vorversuchen war fest-
gestellt worden, dafl die Verwendung von geséttigter methanolischer Harn-
stofflésung zu einem dreiphasigen System fithrte (Addukt [fest], Naphthene
[flissig] und Naphthen-Benzol-Methanol-Losung), was durch die Anwen-



252

Journal fiir praktische Chemie. 4. Reihe. Band 21. 1963

dung von festem Harnstoff in Petroldther vermieden wurde. Uber die Durch-
fithrung der Addition am JO I siehe Beispiel in 2).

Die bei der ersten Addition erhaltenen Anteile wurden getrennt einer
zweiten Addition unter den gleichen Bedingungen unterworfen. Dabei wurde

Tabelle 1

von dem zuerst addier-
ten Anteil nochmals

Ausbeuten bei der Harnstoffaddition des Isook-

taneluates 1

eine geringe Menge als

l nichtaddierbar abge-
i ‘A;)“Sbe“te Wg] ‘i)“SbG“te [-O/E] trennt. Die Ausbeuten

| ezogen au ezogen a .
| 70 1 Extrak de'r erhaltenen drei A.n-
' teile (vgl. Abb. 1) gibt

Addierbarer Anteil 2 18,50 6,11 Tab. 1 wieder.

Nichtaddierbarer Die Verluste treten

Anteil 2 3,8b 1,27 .. . .
Nichtaddiorbarer hauptsach].lch bei der
Anteil 3 64,20 21,25 Nachaddition auf und
Snmme 86.55 28.63 riithren von einer inten-

given  Emulsionsbil-

dung bei der Aufarbeitung der Produkte her, die méglicherweise auf das
von D. FiscreEr?) beobachtete Schaumbildungsvermégen von «-Methyl-
paraffinen zuriickzufithren ist. Die Kennzahlen der beiden Hauptprodukte

* Mentyloarg fiine
2~ 1= Faraffine
3*11-Qlefine
4 Cyclopentane
J-Crelehexane
= Dekaline
B8~ Jetraling

25 o oW @ o @

Abb. 2. Produkte der Harnstoff-

addition im Strahlendiagramm
(Ausschnitt)

AA 2 und NA 3 sind der Tafel 4 in 2) zu
entnehmen. Aus diesen Kennzahlen wird
die selektive Trennwirkung der Harnstoff-
addition ebenso deutlich wie aus der in Abb. 2
gezeigten Einordnung der Produkte in das
Strahlendiagramm nach TerrEs?). Wahrend
das Einsatzprodukt (JO I) zwischen den
Strahlen der Cyclohexane und der Dekaline
liegt (Alkylbenzolstrahl entfdllt wegen
%Ca = 0), riickt der zweimal addierte Anteil
(AA 2) ganz in die Nihe der Strahlen fiir
geradkettige Verbindungen; der zweimal
nichtaddierte Anteil (NA 3) liegt im Bereich
der Zweiringverbindungen.

1.2. Aufarbeitung des addierbaren Anteils

Der bei der Harnstoffaddition erhaltene
addierbare Anteil (AA 2) enthalt vorwiegend
die im Gesamtextrakt vorhandenen n-Paraf-

3) D. FisCHER, Dissertation, Karlsruhe 1954.
4y K. TerrEs, Brennst.-Chem. 39, 97 (1958).
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fine. Da die Addition nicht stoffspezifisch fiir n-Paraffine ist, sondern auch
verzweigte bzw. alkylierte Verbindungen addiert werden konnen, wenn der
gerade Teil der Kette lang genug ist®) und ¢), miissen diese Verbindungen
vor der zur Kettenlingenbestimmung der n-Paraffine durchzufiithrenden
Vakuumdestillation nach Hager?) abgetrennt werden. Das geschah in
der vorliegenden Arbeit durch eine Kristallisation des chromatographisch
gereinigten Produktes aus Methyldthylketon-Benzol (33:7 Vol/Vol) bei
+ 10°C.

Dazu wurden 200g des Paraffins in 3300 ml Methyldthylketon und 700 ml
Benzol gelost und die 40°C warme Losung tiber Nacht langsam auf - 10°C
abgekiihlt. Die ausgefallene Kristallmasse wurde bei 10°C abgesaugt und
mit 300 g reinem kaltem Methylédthylketon nachgewaschen. Die verbleiben-
den silbrigweil} glinzenden Blattchen wurden im Vakuumexsikkator an der
Olpumpe getrocknet. Aus dem Filtrat wurde nach dem Entfernen der Lé-
sungsmittel das Ablaufdl als eine gelbliche halbfeste Kristallmasse gewon-
nen. In Tab. 2 sind die Ausbeuten und die Kennzahlen der beiden Produkte
zusammengestellt. Man sieht, daBl sie sich bis auf den Ep,, nur wenig
unterscheiden, was auf die groBe Ahnlichkeit beider Produkte hinweist (n-
Paraffine und niedrigschmelzende entstindig verzweigte Isoparaffine).

Tabelle 2
Ausbeuten und Kennzahlen der Produkte aus der Kristallisation bei
+ 10°C
Ausbeute ’ dz° I MG |Epye | BrZ | %C | %H
[%]
Kiristallisat i 69,5 1,4510 0,8004 382 : 56,5 | 0,4 85,40 14,96
Ablaufsl | 28,5 1,4527 0,8067 339 1 34,5 ' 0,3 84,91 14,98
Zur Zerlegung der fast reinen  Gew-%) —
n-Paraffine nach Kettenlingen #1
wurden 130 g des Kristallisates 12
in der von HAcER?) beschriebenen 16- ]
Apparatur im Vakuum von 0,02 81
bis 0,08 mm Hg destilliert. Dabei 61
- 4
5) R. SonressLER u. D. NEISSWEN- 2] l l
DER, J. org. Chem. 22, 697 (1957).

6) E.Trrres u. S. N. Sug, Brennst.- < Cp Gy Gy Cps Co Gy Cop Cpg Cyg> CZ0b

Chem. 38, 330 (1957). Abb. 3. Kettenlangenverteilung der n-Paraffine
7y W. HAGER, Dissertation, Leipzig im Phenolextrakt aus Neutralol I-Tuimasa
1955; Journ. prakt. Chem. 8, 26 (1955). (nach n3)
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konnten 72,89, zwischen 153°—235°C iiberdestilliert werden, die in 5-ml-
Fraktionen in gewogene Kolben abgenommen wurden. Der Destillations-
riickstand betrug 11,89, die Ditferenz zur Einwaage (15,49,) setzt sich
aus Verlusten und dem von der Kolonnenfiillung zuriickgehaltenen Anteil
zusammen. Von den Fraktionen wurden Erstarrungspunkt und nl) be-
stimmt und durch Vergleich der Kennzahlen mit Literaturwerten®) fiir
reine n-Paraffine die Kettenlingenverteilung bestimmt. Abb. 3 zeigt die
Verteilung nach dem n%’. Danach besteht die Hauptmenge des Destillates
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Abb. 4. IR-Spektren von Destillat-Fraktionen und synth. n-Paraffinen

aus n-Paraffinen Cy5—Cy,; zu Beginn der Destillation sind geringe Mengen
unter Cy,, in den letzten zwei Fraktionen sowie im Riickstand noch Paraf-
fine iiber Cy, enthalten. Die Reinheit der n-Paraffine wurde auch IR-

8) A. A. SCHAERER, J. Amer. chem. Soc. 77, 2017 (1955).
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spektroskopisch gepriift; Abb. 4 zeigt die Spektren von zwei Destillatfrak-
tionen gemeinsam mit denen zweier reiner n-Paraffine, die vollkommen mit-
einander iibereinstimmen.

1.3. Zerlegung der nichtaddierbaren Anteile
Diese Anteile enthalten die Hauptmenge der Naphthene und Isoparaf-
fine. Sie sollten durch Adsorptionschromatographie an Silikagel weiter zer-
legt werden (vgl. Abb. 1). Fiir die Chromatographie dieser und weiterer
Produkte werden die frither beschriebenen 18-m-Chromatographiesdulen be-
notzt®). Als Adsorptionsmittel diente in jedem Fall Supergel (VEB Farben-
fabrik Wolfen) der Korngréfe 0,1—0,4 mm, das bei 400°C aktiviert und
dann in das jeweils verwendete Losungsmittel eingeschlimmt wurde. Als
Elutionsmittel diente Isooktan oder Benzol; das Eluat wurde im Durch-

fluBverdampfer kontinuierlich vom Lésungsmittel befreit.

1.3.1. Nichtaddierbarer Anteil 2 (NA 2)

Dieser Anteil liegt an der Grenze der Additionsfahigkeit mit Harnstoff, mu8 also Ver-
bindungen mit relativ langen n-Alkylketten oder endstindigen Verzweigungen enthalten.
Wegen seiner geringen Menge (etwa 49, des JO I) wurde es einmal an der 18-m-Saule mit
30 mm @ chromatographiert, wobei mit 151 Isooktan als Elutionsmittel 14 Substanz-
fraktionen zu 6 ml erhalten wurden. Aus Kennzahlen und Strukturgruppenanalyse ergibt
sich, dafl die Fraktionen aus Isoparaffinen, Alkyleyclohexanen mit 20—24 und Alkyldeka-
linen mit etwa 17 Seitenketten — C-Atomen bestehen.

1.8.2. Nichtaddierbarer Anteil 3 (NA 3)

Dieses Produkt umfafit mit 649, des JO I die Hauptmenge der aliphatischen Verbin-
dungen, vorwiegend Naphthene. Es wurde durch zweimalige Chromatographie zerlegt,
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Abb. 5. Kohlenstoffverteilung der Fraktionen des Isooktaneluates I nichtaddierbarer
Anteil 3 nach der n-d-M-Methode

9} M. Finke u. G. Hernze, Chem. Techn. 14, 299 (1962).
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wobei zuerst 600 ml Substanz an der 50-mm-Saule in 10 Fraktionen zu 60 ml, diese 10 Frak-
tionen dann einzein an der 30-mm-Séaule in je 10 Fraktionen zu 6 ml getrennt wurden (vgl.)).
Von allen 100 Fraktionen wurden Dichte, Refraktion, Molgewicht und Bromzahl sowie die
Strukturgruppenverteilung bestimmt. Abb. 5 zeigt die Ergebnisse der n-d-M-Mothode19).
Hier, wie auch bei den Xennzahlen, ist noch eine starke Uberschneidung zwischen den
einzelnen Chromatogram-
00 e 200 Bp ww 00 Y0 80 Woem” men zu beobachten. All-
Ty I B IS S R ! L gemein nimmt 9, Cy gegen
Ende jedes Chromato-
gramms auf Kosten von
9% Cp zu. Die Berechnung
der Ringzahlen ergibt fir
Ry steigende Werte von
Fraktion 10/9 0,4 bis etwa 4 in den letzten
0 T T T T T T T Fraktionen. Das wiirde be-
2 3 & 5 6 7 8 9 w0 u 122 73 % Iunm deuten, daB in den ersten
Abb. 6. TR-Spektrum der Fraktion 10/9 des nichtaddierbaren  Fraktionen neben Naph-
Anteils 3 thenen auch noch Iso-
paraffine vorhanden sind,
in den letzten Fraktionen der Chromatogramme 7 bis 9 jedoch hydrierte Ringsysteme mit
bis zu 4 Ringen pro Durchschnittsmolekiil vorhanden sein miissen. Ein endgiiltiger Beweis
fiir die Gegenwart derartiger Ringsysteme konnte allerdings nicht erbracht werden.

Die Lage der Fraktionen im Strahlendiagramm nach Terres umfalt einen engen Xoh-
lenstoffbereich, strukturell jedoch den groflen Bereich von Isoparaffinen bis zu Dreiring-
verbindungen. Fiir héhere Ringsysteme ist hiernach kein Anhaltspunkt zu finden. Auch
aus den IR-Spektren sind solche kondensierten Naphthene nicht zu erkennen. Lediglich
eine Intensititsabnahme der Bande der —CH,—Rocking-Schwingung bei 13,8 y 148t auf
eine Abnahme der aliphatischen CH,-Gruppen schliefen. Auffallig ist in den Spektren eine
Bande bei 10,35 g, die in den Endfraktionen der Chromatogramme 9 und 10 deutlich auf-
tritt und die his jetzt nicht eindeutig zugeordnet werden konnte (Abb. 6). Uber eingehen-
dere infrarotspektroskopische Untersuchungen, die zum Teil noch in Arbeit sind, soll spater
ausfithrlich berichtet werden.

=

Dorchissigheit [%]
) U TS U SRS U R A S

2. Zerlegung des Isooktaneluates II (JO II)

Die aus der Gruppentrennung des Rohextraktes (vgl.!) erhaltene Uber-
gangsfraktion JO II (vgl. auch 2), Bild 2) enthélt erwartungsgemif steigende
Anteile aromatischer Verbindungen. Im Gegensatz zum JO I, das keine
aromatischen Verbindungen, keinen Schwefel und keinen Stickstoff ent-
hilt und vollig farblos ist, ist das JO II zunehmend gelblich gefarbt, besitzt
einen deutlichen Schwefel- und Stickstoffgehalt und zeigt im Spektrum aus-
geprigte Banden aromatischer Strukturen (Abb. 7 sowie Tafel 1 in 2)).

Da diese Fraktion mit 15%, des Gesamtexfraktes nur einen kleinen Teil
ausmacht, wurde sie durch einmalige Chromatographie an einer 18 m-Stahl-

10) K. van NEs u. H. A. vaAN WESTEN, ,,Aspects of the Coustitution of Mineral Oils®,
Amsterdam — New York 1951.
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sdule mit 50 mm Durchmesser in 10 Fraktionen zerlegt. Einsatz und Frak-
tionsgrofe entsprachen den in °) angegebenen Bedingungen. Eluiert wurde
hier mit 1101 Isooktan und zum SchluB mit 301 Benzol. Die Chromato-

graphie dieses Pro-
duktes dauerte etwa
5 Tage. Die erste Sub-
stanz erschien nach
etwa 201 Vorlauf, der
Anfall der Fraktionen
erstreckte sich iiber
etwa 96 Std. Den Sub-
stanzanfall/Zeit und
die Ausbeuten bei der
Chromatographie zeigt
Tab. 3; die Elutions-
geschwindigkeit  be-
trug 0,93 1/Std., ent-
sprechend 1,26 ml/em?
Min.
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Abb. 7. TR-Spektren von Isooktaneluat I und 1Y

Die erste Fraktion neigt zur Kristallisation, die weiteren Fraktionen
sind fliissig mit zunehmender Gelbfirbung. Die Kennzahlen der 10 Frak-
tionen sowie die Ergebnisse der Kohlenstoffverteilung nach der n-d-M- so-
wie E-d-M-Methode%)'!) sind in Abb. 8 zusammengestellt. Refraktion und

Dichte steigen stetig
an, wahrend das Mol-
gewicht absinkt. Dem
starken Ansteigen der
S-Werte steht ein deut-
licher Abfall der C- und
H-Werte gegeniiber.
Der Vergleich der
Kobhlenstoffverteilung
nach den beiden Me-
thoden zeigt deutlich
eine Zunahme von
% C, auf Kosten von
% Cp. Das wird auch
bei der Berechnung der
Ringgehalte deutlich,

Tabelle 3

Verlauf der Chromatographie des Iscoktan-
eluates IT

Frakt. Nr. | Anfall in Min, | Ausbeute | Ausbeute

[g] [%]1

JOIT —1 1440 64,3 11,7

2 320 51,6 9.5

3 310 48,1 8,8

4 355 49,1 9,0

5 460 51,5 9,5

6 630 506 | 93

7 825 524 | 9,6

8 1085 53,4 9,8

9 85) mit 54,1 l 9,9

10 255) Bal. 56,2 | 103
Gesamt 5765 Min. 531,3 g 97,49,

11) H. Hraria, Freib. Forsch. Hefte A 221, 23 (1962),

17 3. prakt. Chem. 4. Reihe, Bd, 21.
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die einen Anstieg von Zwei- auf Dreiringsysteme anzeigen. Allerdings ist je-
weils nur ein Ring davon aromatisch. Die Einordnung der Fraktionen in
das Strabhlendiagramm nach Terres bestitigt ebenfalls diese Zunahme
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Abb. 8. Kennzahlen und Kohlenstoffverteilung des Isooktaneluates IT

149

(Abb. 9). Die Fraktionen 1—6 liegen im Bereich der Zweiringverbindungen,
die Fraktionen 7-—10 im Bereich der Dreiringverbindungen. Die Zahl der
Seitenketten-C-Atome miiite nach den Ergebnissen der Strukturgruppen-
bzw. Elementaranalysen bei den Zweiringverbindungen zwischen 17—19,
bei den Dreiringverbindungen zwischen 10—14 liegen.
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Die IR-Spektren dieser wie auch der Fraktionen des nachfolgenden
Benzoleluates zeigen gemeinsam durch die stark ausgeprigte Bande bei

12,25 u das Vorliegen p-substituierter
Strukturen an (vgl. Abb. 7). Alle
Aromatenbanden verstdrken sich mit
zunehmender Fraktionszahl, wobei
die bei 14,35 u durch ein Intensitéts-
maximum geht. Tiefergreifende
Schliisse lassen sich bei qualitativer
Betrachtung der Spektren jedoch
nicht ziehen.

3. Zerlegung des Benzoleluates (BE)

Das Benzoleluat besitzt gegeniiber
den bisher genannten Produkten eine
noch dunklere Farbe (rotbraun) und
deutliche griine Fluoreszenz sowie
den hochsten Gehalt an aromatisch
gebundenem Kohlenstoff, Schwefel,
und Stickstoff. Der Anteil dieses Pro-
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Abb. 10. Chromatogramme der 1. Feintrennung des Benzoleluates
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MaB fiir die intensive Raffinationswirkung der Extraktion unter den ge-
wihlten Bedingungen?).

Da von diesem Produkt eine gro3ere Menge zur Verfiigung stand, wurde
die chromatographische Zerlegung mehrfach in folgender Weise wiederholt:
Etwa 1600 ¢ BE wurden an einer 18-m-Séule mit 50 mm 1. W. in 10 Fraktio-
nen zu je 160 ml zerlegt. Diese 10 Fraktionen wurden dann einzeln an einem
2x 2-m-Sdulenpaar mit 45 mm Durchmesser in 6-ml-Fraktionen zerlegt.

164 107 4501
1631 1061 _
162 Refraktion 1054 Dichte MLL,; Molgewschs
: j 4001
167 104 : : 1
160 103 1
199~ 102 350
158 1011
157 100 1
300
1561 099 1
N
155 0951 |
19 8 i ¢ 097 51 ¢ 20
71 S A S———) s e
/R R noa » wow A R R

= Schiuffraktionen
Abb. 11. n}), di’ und MG des Benzoleluates

Abb. 10 zeigt die Refraktionskurven der 10 Chromatogramme. Man erkennt,
daB die Uberschneidung noch sehr groB ist und daB in den beiden letzten
Chromatogrammen Fraktionen erhalten wurden, deren Refraktion wieder
abfiel. Die bei dieser 1. Feintrennung erhaltenen Fraktionen wurden nun
innerhalb der am Rand der Abb. 10 angezeigten Refraktionsbereiche zu
Sammelfraktionen vereinigt, die erneut chromatographiert wurden. Diese
Vereinigung und Rechromatographie wurde insgesamt viermal wiederholt,
jedoch konnte bereits nach der zweiten Feintrennung keine wesentliche Ver-
besserung der Auftrennung mehr erreicht werden. Die aus der letzten Fein-
trennung erhaltenen Fraktionen (Gesamtausbeute 68,49,) wurden schlief3-
lich nach ansteigender Refraktion in 28 SchluBfraktionen vereinigt (Teil A).
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Die in Abb. 10 erkennbaren, oben erwidhnten Fraktionen mit absteigender
Refraktion wurden getrennt analog rechromatographiert und ergaben Frak-
tionen mit den hochsten S- und N-Gehalten (Teile B und C). Die Abb. 11,
12 und 13 zeigen die Ergebnisse der Kennzahlbestimmungen, der E-Analyse,
der Strukturgruppenanalyse sowie die Einordnung der Fraktionen in das
Strahlendiagramm nach TErRrES. Bei allen Kennzahlen ergeben sich drei
deutlich unterscheidbare Gruppen, wobei besonders die starke Anreicherung
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Abb. 12. Ergebnisse der E-Analyse und die Kohlenstoffverteilung des Benzoleluates

der Schwefel- und Stickstoffverbindungen im Teil B und C auffallt (Abb. 12).
Im Strahlendiagramm (Abb. 13) ergeben sich zwei charakteristische Grup-
pen; hier liegen die Fraktionen der Teile B und C innerhalb eines engen Be-
reiches von n2/d2° iiber einen griBeren 1/C-Bereich verstreut, wihrend die
des Teils A innerhalb eines schmalen Bereiches von 1/C iiber grofle Bereiche
des Quotienten nZ'/d3’ verteilt sind. Allen Fraktionen gemeinsam ist ihre
Lage im Wahrscheinlichkeitsbereich der Vierringverbindungen, fiir die TER-
RES in seinem Strahlendiagramm aus Mangel an Testverbindungen keine
Strahlen konstruieren konnte?). Das wiirde die Ergebnisse der Ringanalyse
bestitigen, bei der im Durchschnitt zwei Aromat- und zwei Naphthenringe
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gefunden wurden. Die Gesamt-C-Zahlen liegen zwischen 30 und 21, bei An-
nahme von 4 kondensierten Ringen bleiben 12—3 C-Atome fiir aliphatische
Ketten iibrig. Daf in den letzten Fraktionen (Teil A) nur sehr kurzkettige
Verbindungen vorliegen, wurde auch aus dem niedrigen C: H-Verhiltnis
von 1: 1,1 deutlich.

Eine Anwendung der n-d-M-Methode zur Strukturgruppenanalyse war
bei den hohen Gehalten an 9, C,. % N und 9%, S nicht moglich. Deshalb
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Abb. 13. Lage der Fraktionen des Benzoleluates im Strahlendiagramm (Ausschnitt)

wurde hier als Vergleich zur E-d-M-Methode!!) die von MARTIN und SANKIN
fiir die Analyse von Aromatenkonzentraten ausgearbeitete Methode be-
nutzt12), die an Stelle der Refraktion die spezifische Dispersion (dg,,) ver-
wendet, Bei Vorliegen exakter C—H-Analysenergebnisse sind diese beiden
Methoden fiir das vorliegende Produkt als gleichwertig anzusehen.

4. Diskussion

Bei der zusammenfassenden Betrachtung der vorliegenden Ergebnisse
lassen sich allgemeine SchluBfolgerungen {iber Struktur und Menge der In-
haltsstoffe der SchluBfraktionen ziehen, die einen tieferen Einblick in die

12) C. C. MARTIN u. A. SANKIN, Analyt. Chem. 25, 206 (1953).
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Zusammensetzung des Extraktes gestatten. Allgemein wurde die schon von
SSERGITENKO13)14) getroffene Feststellung bestitigt, dal auller n- und iso-
Paraffinen die Molekiile hoherer Erdslfraktionen gemischte Strukturen aus
aliphatischen Ketten, naphthenischen und aromatischen Ringen darstel-
len. In der sowjetischen Literatur hat sich fiir diese Art Molekiile die Be-
zeichnung , Hybridstruktur* eingebiirgert.
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In der vorliegenden Arbeit gelang es, Paraffine und Naphthene, Mono-
aromaten und Diaromaten chromatographisch voneinander zu trennen und
weiter zu zerlegen. Abb. 14 zeigt nochmals das gesamte Trennschema des
Extraktes gleichzeitig mit den Ausbeuten (in Gew.-9,, bezogen auf den
Gesamtextrakt) und der Kohlenstoffverteilung der Endfraktionen.

Unter den Paraffin-Cycloparaffinen sind n-Paraffine und endstdndig
verzweigte Isoparaffine nur in geringen Mengen enthalten, von denen die
n-Paraffine der Kettenlinge C,,—Cj, nach Harnstoffaddition, fraktionier-
ter Kristallisation und Vakuumdestillation als einzige Verbindungen in
praktisch reinem Zustand erhalten werden konnten (vgl. Abschnitt 1.2).
Der iiberwiegende Teil der Paraffin-Cycloparaffinfraktion (JO I} besteht

13) S, R. SSERGIJENKO u. a., Trudy Inst. Nefti Akad. Nauk SSR, 12, 102167 (1958).
1) S R. SSERGIJENKO U. a., lzvest. Akad. Nauk Turkmen. SSR, 1959 Nr. 4, S. 10.
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aber aus Cycloparaffinen mit normalen oder verzweigten Seitenketten. Die
langkettigen Verbindungen ohne Verzweigungen konnten im Produkt NA 2
(vgl. Abschnitt 1.3.1) angereichert werden, in dem Isoparaffine mit wahr-
scheinlich endsténdiger Verzweigung (C,ge—Csg;), Alkyleyclohexane mit 26 bis
30 und Alkyldekaline mit etwa 17 C-Atomen in Seitenketten enthalten sind.
Diese Verbindungen sind mit Harnstoff nur bedingt additionsfihig. Die
stark verzweigten Isoparaffine bzw. Isoalkylnaphthene, die mit Harnstoff
keine Komplexe bilden, sind in den Fraktionen des NA 3 angereichert (vgl.
Abschnitt 1.3.2) und enthalten mono- bis tetracyclische Naphthene. Nach
den von SsErRGITENKO ) und PETROW 1%) mitgeteilten Daten iiber mehrker-
nige Alkylcyclopentane und -hexane scheint es mdoglich, dall die vorliegen-
den Naphthene dem Typ der Di-cyclohexylalkyl- oder Di-dekalylalkylver-
bindungen angehdren. Unter diesen Voraussetzungen koénnen folgende C-
Zahlen fiir aliphatische Ketten erwartet werden:

bei den Monocyelen 20—23 C-Atome,

bei den Dicyclen 15—18 C-Atome,

bei den Tricyclen 8—10 C-Atome und
bei den Tetracyclen 4—6 C-Atome.

Exakte Aussagen iiber die tatséichlichen Strukturen kénnen vorldufig
noch nicht gemacht werden.

Die sogenannten Monoaromaten, d. h. Verbindungen mit nur einem aro-
matischen Ring, machen etwa 169, des Gesamtextraktes aus (JO II). Diese
Verbindungen lieen sich durch Chromatographie in zwei unterscheidbare
Gruppen zerlegen: Monoaromaten mit einem Naphthenring und 14—24 C-
Atomen in Seitenketten und Monoaromaten mit 2 Naphthenringen und
10—20 C-Atomen in Seitenketten. Das Verhiltnis der beiden Gruppen be-
trigt etwa 2: 1.

Als Diaromaten werden die Verbindungen des BE bezeichnet, da sie
2 aromatische Ringe pro Molekiil enthalten. Zusatzlich sind 2 naphtheni-
sche Ringe vorhanden. Diese Gruppe betrigt etwa 479, des Extraktes und
enthilt auBerdem den grioBten Teil der Schwefel- und Stickstoffverbindun-
gen. Die Gesamt-Kohlenstoff-Zahlen liegen zwischen 30—21, bei Annahme
von 4 kondensierten Ringen entfallen 12—3 C-Atome auf aliphatische Ket-
ten. Trotzdem Silikagel fiir die Chromatographie von Aromaten als wenig
geeignet angesehen wird, gelang durch intensive Chromatographie die Auf-
trennung des Produktes in Fraktionen mit fallendem Molgewicht, wobei
die Verringerung auf Kosten des paraffinischen Kohlenstoffes erfolgt.

15y A. D. PETROW u. a., Journ. priklad. Chim. (Moskau) 30, 1769 (1960).
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Zu den bei den vorliegenden Untersuchungen angewendeten Struktur-
gruppenanalysenmethoden soll abschlielend noch folgendes bemerkt wer-
den:

Die n-d-M-Methode %) — entwickelt auf der Basis gesittigter Mineralol-
fraktionen ohne groferen Heteroatomgehalt — wird in ihrer Aussage immer
dann unzuverldssig, je weiter man sich reinen Stoffgruppen ndhert bzw. je
mehr Heteroatome ein Produkt enthilt. Im Gegensatz dazu ist die E-d-M-
Methode!) nur auf Messungen an reinen Individuen aufgebaut, beriick-
sichtigt also nicht die moglicherweise vorhandenen Kinfliisse der Verbin-
dungen untereinander. Der grofe Vorteil dieser Methode ist die Moglichkeit,
beliebige Mengen an Doppelbindungen oder Heteroatomen in die Berech-
nung einbeziehen zu kénnen. Die Methode von TERRES?), der die verschiede-
nen Strukturtypen in ein Strahlendiagramm n%’ /d2° gegen 1/C einordnet, gibt
bei moglichst weitgehender Anreicherung einer Molekiilart sehr anschauliche
Ergebnisse. Abweichungen zwischen den Ergebnissen verschiedener Metho-
den treten immer da auf, wo ein hoher Anreicherungsgrad einer bestimmten
Strukturgruppe erreicht wurde.

Die Durchfiihrung der umfangreichen Arbeiten wire nicht moglich ge-
wesen ohne die tatkriftige und interessierte Mitarbeit von Friaulein I. KuNzg,
Friulein W. TrepxER und Herrn B. NEUMULLER, denen wir an dieser Stelle
Dank sagen.

Erlauterung der Abkirzungen:

NOI = Neutrals! I (Destillationsfraktion Siedelage 420—480°C).

JOI = Isooktaneluat 1

AA 2 = Addierbarer Anteil 2 nach zweimaliger Harnstoffaddition des JO I

NA 2 = Nichtaddierbarer Anteil 2 aus der Nachaddition des addierbaren Anteils 1
NA 3 = Nichtaddierbarer Anteil 3, in beiden Additionen nicht addiert

JOIT = Isooktaneluat 1T

BE = Benzoleluat

Leipzig, Institut fiir Verfahrenstechnik der organischen Chemie, For-
schungsgemeinschaft der naturwissenschaftlichen, technischen und medizi-

nischen Institute, Deutsche Akademie der Wissenschaften zu Berlin.

Bei der Redaktion eingegangen am 13. Februar 1963.





