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Inhaltsubersicht 
Die Fraktion > 165 "C des L-Formingabstreifers \ t i d e  auf ihre Tnhaltsstoffe so\\ ie dereti 

nicngenmaBige Verteilung untersucht. 
Durch konibinierte Anwendungen der Feinfraktionierung, der (:aschrornatograplii~ 

und der IK-Spektroskopie wurden insgesariit 30 aroniatische Kohlenwasserstoffe identifi- 
ziert und quantitativ bestimmt. Das sind mehr als 80 Gew.-% der gesaniten Fraktion. 

Die dnzu crforderlichen Modellsubstanzcbn wurden entweder synthetisch hergestellt oder 
aus anderen gtleigneten Produkten isohert. Es standen insgesamt 72 Kohlenuasserstoffe 
als Modellsubstanzen zur Verfhpng. 

Im untersuchten Biedebereich des L-Formingabstreifers wurden neben 7 C,-Alkylben- 
zolcn sowie lndan und Inden alle isomeren C,,-Alkylbenzole rnit Ausnahme des tert.-Butyl- 
benzols sosie die 4 isomeren Methylindane, Tctralin und Naphthalin identifiziert und 
quantitativ bestirnmt. Weiterhin konnten 21 Cll- und C,,-Kohlenu,asserstoffe zugeordnet 
und quantitativ bcstimmt werden. 

Von den C,-Aromaten kann Pseudocumol durch Fraktionierung in 98proz. Reinheit 
erhalten werden. Von den C,,-Aromaten konnen 1,3- und 1,2-Dimethyl-l-athylbenzol ale 
Gcmisch in 95proz. Reinheit und Durol auf Grund seines hohen Schmelzpunktes leicht 
durch Kristallisation Bus der entsprechenden Fraktion in reiner Form genonnen \3erdm - 
Ilabei fallt Isodurol in einer Konzentration von $07" an. Naphthalin und 2-Meth~lnaph- 
thahn sind durch Konlbination von Destillation und Kristallisation in reiner Form pe- 
a inn bar. 

Es gibt heute wohl kaum ein Gebiet der technischen organischen Chemie, 
dessen Vielseitigkeit und technische Vervollkommnung so grol3 sind wie das 
der Gewinnung und Verwendung aromatischer Kohlenwasserstoffe. 

In der ersten HBlfte unseres Jahrhunderts erfolgte die Gewinnung aro- 
matischer Kohlenwasserstoffe im wesentlichen auf der Grundlage der Stein- 
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kolilenteerveralbeiturzg.. Ini Laufe der Entdeckung der riesigen Erdollager- 
stiitten sowie der stiindig steigenden Porderixng von Erdol wiirde die llono- 
polstellung der Kohle als Ausgangsprodukt zixr Gewinniing aroniatischer 
Kohlenwasserstoffe gebrochen. 

Die erdolverasbeitende Indiistrie hat  in den vergangenen 20 Jahren 
itljer auch in solchen LLndern eine stiirrnische Entwicklung erfahren, die 
niir iiber geringe Erdolvorkoninien verfiigen und deren cheniische Indiistrie 
~usschlieBlich anf der Vernrbeitung von Kohle heruhte. 

Dieser Entwicklung entspricht die grolje Zahl von Raffinerievmfahren, 
tlic zur Veredliing oder Cewinnimg bestininiter Praktionen in diesem Zeit- 
raum in  die industrielle Praxis eingefdhrt wurden. Dnzu gehort auch die 
Vielzahl von Reformieriingsverfaliren, die etwa seit 1960 den speziellen 
LVunschen der Raffineure hinsichtlich Produktqualitkt, L4roniatengehalt 
iisw. angepd3t wiirden. Die bei diesen Prozessen entstehenden aromatischen 
Kohlmwasserstoffc werden, was ihre einfachsten Vertreter betrifft, niit Hilfe 
verschiedencr Verfahren wie I)eslillation, Extraktion und Kristallisation 
cleni Reformat, entzogen. 

Trotz dieser En tu  icklixng ist die Ge\t inniing nnd Verweridung hdherer 
amiiiatischer Kohlen\vasserstoffe aiis Erdolrohstoifen entschieden zuriick- 
eeblieben und befindet sich heute gerade in den Anfangen. Diirch die Auf- 
findung ixnd Entwicklung geeigneter Verwendungsmoglichkeiten fur hohere 
aroinatische K ohlenwasserstoffe in den vergangenen cJahren ist fiir die Zu- 
kunft ein steigender Bedarf an  individuellen aroniatischen Kohlenwasser- 
stoffen der C,- und C,,-Reihe zii erwarten. dls Ausgangsprodukt zii ihrer 
Gewinnung sirid hesonders die hoheren Fnaktionen katalytischer Reformate 
geeignet. Die Zusammensetzung soluher Produkte M ird von iTielen Faktoren 
\vie Zusaniniensetzung und Siedehereich des Einsatzprodnktex, Verfahrens- 
parameter, Katalysatoreigenschaften n. a. beeinfluljt. 

Solleri drrartige Produkte als Rohstoff z11r Geu inriung hestimmter am- 
niatischer Kohlenwasserstoffe eingesetzt werden, so ist deshalb eine geriaue 
Kenntnis der lnhaltsstoffe souie deren mengenmhl3iger Verteilnng erforder- 
lich. 

Ansgehencl von tien stiiridig steigentlen Verwendungsmoglichkeiten 
Iiiihcrer aroniatischer Kohleii\~assei-stoffe sou ie dein Anfall griiWerer 31engen 
liocliitrom~~tiseli~~ii Retoriiiirig-Redestil1atioiisriickst:tndes wurden die aronia- 
tii;c.hvn Kol~lenwassenstoffe niit einer C-Zahl r o n  0 iind 10 sowie die Haupt-  
kom ponentrii cler hiiheren Siedehereiche des L-Forniates identifiziert ixnd 
qiiantitativ loestimnit. -lusgehend von der Jienntnjs der yiiantitativen %a- 
saniinerisetzimg werden die (:ewiiinun~sinijplicIikeiteri hestimmter hiiherer 
Aroniaten aiifgezeigt. 



11. Boil i , ~  ANN, K. WTEHNER u. E. L ~ 1 1 3 ~  1 SIX, 1 nhnl tsstoffe schn-erer Reforiii a tf riikt ionrn 81 '7 

Experimen bollrs 
Zur LBsung dieser Aufgabe xvurden die Methodrn der Feinfraktionierung, der Fliissis- 

keitsvert,eilungschroniatogr~~~)hie und der I K-Spektroskopie konibiniert angewandt. 
Urn eventuell cnthaltcnc grringc Mengen von tertilr-But.lhciizo1 ( K P . ? ~ ~  1 G9,l "C) zu  

tlrfasseri, wurde der Siedebeginri des zu untcrsuchrnden Produktes auf 166 "C fcstgelegt,. 
Dime Gesuintfraktion ivurde n w h  deni Auftretrn von H~nptkoiiiponente11~oii~nteii in .5 Trilfrak- 
tionen zerlegt : 

E'r. 1 llX-182°"c 
Fr. 2 182-191) "C 
Fr. 3 l!~l)-21)O°C 
Fr. 4 201)-212°C 
Fr. 5 212°C-SE. 

Die Feinfraktioi1it:rung dcr Tcilfrnkt,ioiien \vurde unter folgendm B:~dingungeii durchpe- 
fiilirt : 

Kolonne 3llIl) >; ')CTn11n 

Yiillung 

l>ruc;k 10 bzw. 30 Torr 
Abnahme magnetisch 
Fra,lct.iorren 10 1111 
Theoret.ische Rodeiizalil 1 (i0. 

~1asc.liriidr.ahtnicl~el t' x 2 nini 

Kiicklauf verhiiltriis l i ( l / l  

Die zur  qua,ntit,ativen Bestimniung dcr Tnhaltsstoffe der Fritktionen 1 - 4 verwcndrt,e 
Kas"lirornatographisc.he Apparatur wird durch folgende Angabcn cliarakterisiert : 

Modell (:CRF 18 (W. GTRDR) 
lktektor  ~2'iirnielritfHliigkeitszelle (\V. (:I mli) 

Kolonne (i000 x t i  ir ini  
Fiillung TrLgermaterial : Kieselgur niit HCl 

brhandclt. Korngrijl3e: 0.3-0 ,5  nim 
Verteilerfliissigkrit : 257;) Benzidin 

IVasserstoff 8 1/11 r . .  I rtigergas 
Xrbeitstcinp. 130 "C. 

Zur quarit.ita.tiven Restimniung des Na.phthalins und der hoher siedcndcii Ikstandt.ei!e 
wurden folgende Bnderungen vorgenoniriieri : 

Koloririe 5000 x (i inrn 
Yiillung Triigermaterial : Kieselgur niit KOH: 

ilerfliissigkeit : 15(:o Sapal P 
hehari telt,. 

Arbeitsteinp. 2 2 0  "C. 
Zur Aufnalinie der IK-Spektren der ModellsubstJanzen wwde das Oeriit ,,UR 10" d w  

V ICH (hrl Zciss, Jena, benutzt. Die quantitativen BcstJirrin~ungen wirden niit den1 Ckriit 
.,Unic;iin SP 100" durchgcfiihrt. Zur Brrcc:Iinung xvurden die CH- 
iin Hereicli vori 650 - 950 cnr' bcnukxt. 

Uic beniit.igt;eri Modellsubst,rtrleell tvirrdcn zum groBten Teil sj-n 
aus greignet.en Produkten isaliert. Fiir die synthot~ischc Herst.ellung \vurdc die l3eaktion 
nnch \!'I:RTZ-FITTr(: gewdilt,, da, mit Hilft: clieser Xethodr itlle hier in Ret.racht kornrrienden 
aroniatischen Kohlenivasserstoffe untw einheitlichcn Bediiigungen aus den entspreuhcndcn 
Halogenverbindungen zuganglicali ~ i r i d .  
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ProzeBbedingungen und Eigenschaften des Ausgangsproduktes 
Die wahrend der Probenahme in der L-Forminganlage herrschenden Prozellbedingungen 

sind durch folgende Angaben charakterisiert : 

Druck * 50 a tu  (Druckseite) Belastung 1,26 v/v/h 
Temperaturen Reaktor 1 515 "C (Eingang) Gas-Prod.-Ver- 

Reaktor 2 518 "C (Eingang) haltnis 700/1 Nni3/m3 
Reaktor 3 518 "C (Eingang) Katalysator Pt auf X1,0, 

Die Eigenschaften des Einsatz- und Abstreiferproduktes sind durch folgende Angaben 
charakt,erisiert : 

Einsatzprodukt Abstreifer 
90% Romaschkino 
Erdol-straight-run-Benzin 
10% Schwerbenzin 
versch. Herkunft 

d,, (g/U 0,753 0,774 

AP ("C) 5 2 3  7,5 
Aromaten (Vol.-yo) 18 57 
Kaphthene (Val.-%) 29 1 

SB ("C) 70 33 

n: 1,4230 1,4430 

Paraffine (Vol.-yo) 53 42 
MOZ 81,5 

bis 100 "C (Val.-%) 7 24 
50 Vol.-yo bei ("C) 136 130 
SE ("C) 192 193 

Dichten und mengenmadiger Anfall der einzelnen Fraktionen bezogen auf den Gesamt - 
abstreifer : 

G e s a m t a b s t r e i f e r  

d,, 0,7740 
100 VOl.-Yo 

Fr. 165-SE 
d,, 0,8880 
25,O Vol.-yo 

Fr. 165-182 Fr. 182-190 Fr. 190-200 Fr. 200-212 Fr. 212-SE 
d,, 0,8666 d,, 0,8705 d,, 0,8872 d2, 0,9241 d,, 0,9728 
12,2 Val.-% 4,9 Vol.-o/b 2,5 Val.-% 2,O Vol.-yo 3,l Vo1.-% 



J)iskussion d w  analytischen Ergebnisse 
L)ie Fraktion 165 - 182 "C' 

/--- ~ ~~ 

Die Fraktion ist neben den1 
Gehalt an C,-Aromaten, unter 
denen besonders der hohe Gehalt 
an Pseudocumul auffiillt, durch 
das Auftreten der ersten Clo- 
Aromatengekennzeichnet. Abb.1 
zeigt den Abschnitt 1 dieser 
Fraktion, in dem der Siedepunkt 
des tertiar-Butylbenzols liegt. 
Neben geringen Mengen n-Pro- 
pplbenzol in den ersten Frak- 
tionen wurden in-, p- und o- 
Athyltoluol sowie Mesitylen und 
Pseudocuinol gefunden. Tertiar- 
Butylbenzol konnte weder auf 
gaschromatographischem noch 
auf IR-spektroskopischem Wege 
nachgewiesen werden. Das 
Fehlen dieses Kohlenwasserstof- 
fes in Produkten des katalyti- 
schen Reformierens geht auch 
aus Untersuchungen anderer 
Autoren h e r v ~ r ~ ) ~ ) .  Die Moglich- 
keit der Verschleppung des even- 
tuell in geringen Mengen ent- 
haltenen Kohlenwasserstoffes 
uber einen groBeren Siedebereich, 
was den Nachweis erschweren 
bzw. mit diesen Methoden un- 
moglich machen wiirde, wurde 
von anderer Seite ausgeschlos- 
sen3). 

Unter den angewandten Be- 
dingungen fielen 40 Vol. yo dieser 

2)  I<. H. W~KGERTER, Cheni. Terlin. 
14, 333 (1962). 

3, K. SWZEYKAL, H. G. H A U T H ~ L  11. 

W. ESCXER, Cheni. T e c h .  14. i 3 2  

.- ~ 

( 1 N2) .  

- 40 
20 

yo Arornotische KWr--- 
I -  

loo 90 1 

70 30 50 70 

Nichtaromatische K W 

- 
10 30 50 70 

1 der Fraktion 

Abb. 1. Fraktion 165-182 "c'. Absrlinitt 1 

100 

2 Arornatische KW Cg 

Arornotische KW C10 

190 270 230 250 790 210 230 250 

Abb. 2. Fraktion l&-lPl ,"C,  Ahschnitt 3 
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Fraktion (Xbschnitt 2) als 98proz. I'seiidocixmol an. Die restlichen 2% be- 
stehen ans paraffinischen Kohlenwasserstoffen, die rnit Pseudocumol azeo- 
trop destillieren. Pseudocumol ist die inengenniiiflig am stiirksten ver- 
tretene Einzelkomponente des Riickstandes iiher 165 "C. 

&\bb. 2 zeigt die Zusaniniensetznng des Abschnittes 3 getrennt nach C$,- 
iind C,,-Aroniaten. An das Riedeende des Pseudocuniols schlielJen sich Hemel- 
litol solvie Tridan an. Tn den Fraktionen 261 - 265 wurden Spuren von Inden 
y ef u rid en. 

T i n  Siedebereich zu ischen Pseudociunol und Hernellitol bzw. Indan liegen 
die Siedepunkte von iso- iind sek.-Butylbenzol. Diese Kohlenwasserstoffe 
mnrden in etwa gleichen Mengen gefimden. An iso- und sek.-Butplbenzol 
scliliel3en sich iin Siedebereich des Heniellitolsurid Indans in-, p- und 0-Cymol 
in tler genannten l<eiherifolge an. Die anf gasc1irc)niatographischem Wege 
identifizierteri 

I#, 
70 

260 230 

' t  t ' I  

aroniatischen Kohlenwasserstoffe wurden gleichzeitig auf 
IR-spcktroskopischeni Wege iden- 
tifiziert. (Diese Fraktionen w i n  
den init cinein Pfeil gekennzeich- 
net). 

B C 

/ I  
I ,  
1 1  
1 1  

I /  

Ahb. 3 zeigt das gaschroinato- 
1 1  graphisclie Gesamtergebnis des 

1 1  AAbschnittes 4. Den Hanptbestand- 
teil bildet ein Ceinisch bestehend 
aus ni-DiSthylbenzol, m-Xet)hyl- 
n-propylhenzol und p-Methyl-n- 

1 1 1  I l l  I , ~"~pylhenzol.  Die Auftrennung 
dieses Gemisches in die Einzel- I l l  ; e;cyA bestandteile erfolgte mit Hilfc 
der 11%-Xpektroskopie. Rlit Hilfe 

1 ' j-18 '4 der crhaltenen n'erte \burden die 
!, i I/ ,' in Xhb. 3 I3 gezeigten Xiiteile tier 

I 1 1  I 

I l l  

I l l  I 

I I I I  I , , ,  

260 280 260 280 3 Komponenten erinittelt. 
Nr der Fraktion 

Bei der Fralitioii 2'73 erscheint 

benzol mid p-DiAt,hylbenzol be- 
stcht. Die Auftrennung iiiit Hilfe tler Ilt-~~"litroskopie iht aus Abb.  3 Cj 
zii ersrlien. Die letzten Praktiontw enthalten geringe Rlengen 1,3-Diinrth,vl- 
:i-iith> lhenzol und o-Didthylhenzol. 'I'ath. 1 giht eine i'bersiclit i i k m  die 
qiiantitative %iisammensetznii~ der Fraktion 165 - I82 "C. 



Tabelle 1 
Q u an t i t a t i ve Z 11 s a ni nie n se t z u n  g der Fr. 165- 18? "C 

Kohleri wasserstoff 

ri -Propylben zol 
ni/p-Athq ltoluol 
0-~4thyItoluol 
Mesitylm 
Pseudociiiiiol 
Hcniellitol 
Indaii 
lndcn 
iso- Rutylbenzol 
sek.-Butj lbenzol 
n-Cpmol 
p-Cymol 
0-Cymol 
ni-Diathylbenzol 
m-n-Propyltolrrol 
p-n-Propyltoluol 
n-Butylbcnzol 
p-Diathylbenzol 
1,3-Dinirthyl-6-~thyl- 

o-Diathj lbenzol 
Piichtarornatischc KW 

benzol 

V O I . - ~ ~ ~  bez. 
aiif die Fr. 
165- 182 "C 

Idcntifizierungs. 
nietlioden 

Kp. Krl. Ket. 
Kp. Kel. Rrt .  
Kp. Rel. Ret. 
Kp. Rel. Ret., IK 
Kp. Re]. Ret., IR 
Kp. Rel. Ret., I R  
IZp. Rel. Ret., IK 

Rel. Ret. 
Kp. Rel. Rrt., IIi 
IZp. Rel. Ret., IR 
Kp. Rrl. Ket., IF: 
Kp. Rel. Ret., IR 
Kp. Re]. Ret. 
Kp. Rel. Ret., IR 
Kp. Rel. Ret., IR 
Kp. Itel. Ret., I R  
Kp. Rrl. Rct., 1K 
Kp. Rel. Rct., TR 

Kp. Rcl. Itet., 1R  
Kp. Re]. Rrt.,  l l i  

Rel. K r t .  

Die Fraktiun 182 --I UO°C 

Diese Praktion schlieat hinsichtlich ihrer Zusammensetzung den kom- 
pliziertesten Siedebereich der C,,-Aromaten ein. Sie enthalt 11. a. 4 gaschro- 
inatographische Geinische mit insgesamt 9 Komponenten. 

I n  Abschnitt 1 der Fraktion sind neben geringen Mengen Heinellitol und 
Indan 3 gaschromatographische Gemische sowie 1,3-Dimethyl-5-athylbenzol 
enthalten. I n  Ubereinstimmung niit dem Siedeende der vorherigen Praktion 
erscheint zunachst wieder das trimere gaschromatographische Gemisch be- 
stehend aus m-Diathylbenzol sowie m- und p-Meth yl-n-propylbenzol , das 
von einem weiteren dimeren Gemisch bestehend am n-Butylbenzol und 
p-Diiithylbenzol iiberlagert wird. 

Das dritte gaschromatographische Gemisch dieses Abschnittes besteht 
aus o-Dizthylbenzol und o-Methyl-n-propylbenzol. Die Trennung der 3 Ge- 
mische in die jeweiligen Einzelkomponenten erfolgte mit Hilfe der IR-Spek- 
troskopie. Die erhaltenen Ergebnisse sind in den Abb. 4, 5 und (i wieder- 
gegeben. 



llns 1, :i-DimetIi~l-j-iitli~lbenzol leitet den Siedebereich der (i isoinenen 
P)imeth?.l~ithvlhenzole ein. 1111 Siedelwreich des 1,  I-Dimethyl-2-ixthylhenzols 

70 1 
% 
60 

50 

40 

30 

SG 

?G 

’ + NrderFrakbon 1 ‘ f  t , f  

36 I 
ZC 

i 
1 Nc der Fraktion , 

L t ’  
t l t t  

Ahb. 5. Fraktiori 182- 1 ! ) I )  “C, Absclinitt 1. 
Twiiniing d r r  Komponrnten 1 7  und 18 

,\hh.i;. Fraktion 18?-190°C, Abschnitt 1. 
Ti,eiinung dcr Koiiiponcritcn 20 i iritl  21 
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sind 2 Komponenten enthalten, die als I - und 2-Metliylindan identifiziert 
wurden. 

Abb. 7 zeigt den Gehalt der einzelnen aroniatischen Kohlenwasserstoffe 
dieses Ahschnittes getrennt riach Alkylbenzolen und Jletliylindaiien. 

"atbelle d 
Q u a n t i t n t i T e  Zusa in incr i se tzung der Fr. 1 8 2 -  l!JO°C 

I<ohlc11~\ nsserstoff 

Hrniellitol 
J n d m  
111 -Diat h ylbenzol 
$11-n-Propyltoluol 
p-n-Propyltoluol 
11 -But> Ibenzol 
p-Diathylbenzol 
l , ? -Din ie th~l -  

o-Diathj lbenzol 

I .  4-nimethy1-2-Athyl- 

1 -3Ietliylindan 
d-JlethyIindan 
I ,  3 -~ in ie thy1-~-At}1~1-  

henzol 
1 ,"Di me thyl- 4-Athyl - 

henzol 
1,3-Dinirthyl-2-Athyl- 

henzol 
1, 2 -Din ie thyl -3-~th~ 1- 

henzol 
Durol 
Isodurol 
Sichtaroiiiatisrlic K\T 

.5-A%thylbenzol 

0-11- Propa ltol11ol 

bcnzol 

Vol.-:, hez. 
aiif die Fr. 
18% - 190 "C 

Ii.d"O 

Identifizierungs- 
niethoden 

Kp. Rcl. Rct., IR 
Kp. Rel. Ket., 1R 
Kp. Rel. Rrt.. IR  
Kp. Kel. Ket., TR 
Kp. Rel. Ret. ,  IR  
Kp. Re]. Ket., I R  
Kp. Rel. Ret., I R  
Kp.  Rel. Ket., IIC 

Kp. Rel. Rct., 1R 
Kp. Re]. Ret., 1 R  

Kp. Rel. Ket., 1R 
Kp. Rel. Ret., I R  
Kp. Rel. Ret., IR 

Kp. Rel. Ret., IR  

Kp. Re]. Ret., I R  

Kp. Rel. Ket. 

Kp. Rel. Ket. 
Kp. Rel. Ret. 

Kel. Krt .  

Tab. 2 gibt eine Ubersicht iiber die quantitative Zusamiiiensetzu~~g der 
Fraktion 183 -190 "C. 

Fur die 3 Diathylbenzole und die 3 ,\Tethyl-n-propylbelizole ergiht sic11 
unter Einbeziehung der in der Pralition 1 ti5 - 18% "(2 enthaltenerl JIengen 
dieser Kohlenmasserstoffe folgendes Verhaltnis : 

ni/p/o-Diathylbenzol 49/35/16% 
m/p/o-~~ethyl-n-propylbenzol .38/8f/16~o. 
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Uer Gehalt der m-Verbindung ist in beiden FLllen am hochsten. Setzt 
man die jeweiligen m-, 1)- und o-Verbindungen zueinsnder ins Verhiiltnis, 
so erhalt man : 

ni-Dilthylbenzol/m-Methyl-n-propylbenzol 2 3 / 7 i %  
p-DiSthylbenzol/p-Methyl-n-propylbenzol 32/G8% 
o-Diathylbenzol/o-Xethyl-n-propylbenzol 25/75?/0. 

Die Methyl-n-propylbenzole sind gegeniiber den Didthylbenzolen in 
Iioherev Konzentration en-thalten. 

Die Fraktion 190 --200°C 

Die hekt ion  hesteht zur Hiilfte ails Durol wid Isodurol. Des weiteren 
ist sie charnkterisiert dnrch dns Auftreten der ersten C,,-Aromaten. 

Xbb. 8 A zeigt den Abschnitt L dieser Fraktion. Neben Spuren von I , %  
I>iniethyl-5-nthylbenzol und o-Methyl-n-propylbenzol sowie kleineren Men- 
gen von 1,4-Diimethpl-'L-iithyl\,enzol, 1 - und 2-Methylindan sowie 1.3-Di- 

100 
A 

Nr der Fraktion ' t 1 Nr der Fraktion 

Abb. 8. Vraktion 190-21)O°C, Abschnitt 1. ;\ro- .4bb. I). Frtrktion 190-~0O"C,  Lib-  
inatisclie K T V  C,,, schnitt 2. Aroinatische K\V C,,, 

methyl-~--6thplbenzol stellt das gaschromatogmphische Gemisch bestellend 
ails 1,3- und 1.2- DimethyI-4-~ithylk,enzol zuniichst wieder den Haupthe- 
standteil day. 
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Es folgt ein weiteres gaschromat,ographisches Gemisch, das aus 1,2-Di- 
methyl-3-athylbenzol und Durol besteht. In  diesem Siedebereich sind auch 
die ersten C,,-Alkylbenzole zu finden. Abb. 8 B zeigt die mit Hilfe von IR- 
Analysen ermittelte Trennung von 1,2-Dimethyl-3-athylbenzol und Durol. 

Der hohe Gehalt an Pseudocumol in der Fraktion 165 -182 "C zeigt die 
ausgepragte Bevorzugung der 1,2,4-Stellung der Methylgruppen bei den 
Trimethylbenzolen. Auf Grund der analytischen Ergebnisse der Fraktion 
165 -182 "C sowie dieser Fraktion la& sich diese Feststellung nunmehr auf 
die Dime t h y l-a t h ylb en zole erwei t ern. 

Tabelle 3 
Q u a n t i t a t i v e  Zusanimensetzung der F r a k t i o n  190-200"C 

Kohlenwasserstoff 
+ 

1,3-Dimethyl-5-Athylbenzol 
o-n-Propy ltoluol 
1,4-Dimethyl-2-Athylbenzol 
l-Methylindan 
2-Methylindan 
1,3-Dimethyl-4-Athylbenzol 
1,2-Dimethyl-4-Athylbenzol 
1,3-Dimethyl-2-~thylbenzol 
1,2-Dimethyl-3-Athylbenzol 
Durol 

m-Isobutyltoluol 
1,3-Dimethyl-5-Isopropylbenzol 

1,4-Dimethyl-%Isopropylbenzol 
p-tert.-Butyltoluol 
m-sek.-ButyltoIuol 
p-Isobutyltoluol 
Isodurol 
5-Methylindan 

C I I  

Cl, 

1 

," 
%1 
1,3-Dirnethyl-5-n-Propylbenzol 
4-Methylindan 

Nichtaromatische Kohlenwasser- 
C,, 

stoffe 

Vol.-yo bcz. 
auf die Fr. 
190--200"C 

Tdentifizierungs- 
methoden 

Kp. Rel. Ret. 
Kp. Rel. Ret. 
Kp. Rel. Ret. 
Kp. Rel. Ret. 
Kp. Rel. Ret. 

Kp. Rel. Ret. 

Kp. Rel. Ret. 
Kp. Rel. Rot., IR  
Kp. R.el. Ret., IR 

Kp. Rcl. Ret. 

Kp. Rel. Ret. 

Kp. Rel. Ret. 

Kp. Rel. Ret., IR 
Kp. Rel. R.et. 

Kp. Rel. Ret. 

Rel. Ret. 

Abb. 9 zeigt die im Abschnitt 2 enthaltenen C,-Aromaten. Die Konzen- 
trationsberge von Durol und Isodurol schneiden sich bei je rund 50%. Die 
Konzentration des Durols erreicht nur maximal 80 %. Dieser Kohlenwasser- 
15 J. prakt. Chem. 4. Reihe. Bd. 29. 
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stoff kann aber auf Grund seines hohen Schmelzpunktes leicht aiis dem Ge- 
misch abgetrennt werden. Isodurol dagegen erreicht eine Konzentration 
bis zu 95%. I m  letzten Teil dieses Abschnittes sind 2 Komponenten ent- 
halten, die als 6- und 4-Methylindan identifiziert wurden. 

Die C,,-Aroinaten bestehen einschliefilich Alkylindane und Alkylnaph- 
thaline aus iiber 60 Einzelindividuen, deren groDter Teil zwischen 185 und 
200 "C siedet. Ihre Trennung und Identifizierung ist auf Grund der hohen 
Isomerenzahl sowie des geringen Anteils der meisten dieser Kohlenwasser- 
stoffe au2h mit den hier angewandten Mitteln und Methoden nicht moglich. 

I n  Ubereinstimmung mit den Siedepunkten und den Retentionszeiten 
wurden in der Fraktion 180 -200 "C folgende C,,-Aromaten identifiziert : 

m-Isobutyltoluol 

m-sek. -Butylt oluol 
1,3-Dimethyl-5-isopropylbenzol 
1,4-Dimethyl-2-isopropylbenzol 
1,3-Dimethyl-5-n-propylbenzol 
l-Methyl-3,5-diathylbenzol. 

p-Isobutyltoluol 

Tab. 3 gibt eine Ubersicht iiber die quantitative Zusanimensetzung der 
Fraktion 190-200 "C. 

Die Fraktion 200 -208 O C  

Abb. 10 zeigt die C,-Aromaten dieser Fraktion. Die Siedefolge der letzten 
C,-Slkylbenzole und Alkylindane gestaltet sich recht iibersichtlich. Zu- 
nachst treten wieder Durol und Isodurol auf, an die sich 5- und 4-Methylin- 

dan anschliefien. Im Siedebereich 
des Prehnitols wurde Tetralin ge- 
funden. Bei einer Siedetemperatur 
von 207,b "C finden sich im Destil- 
lat die ersten Spuren Naphthalin. 
Naphthalin bildet in Abhangigkeit 
von der Zusammensetzung ver- 
schiedener technischer Produkte 
init anderen Kohlenwasserstoffen 
Xzeotrope. I n  der Fraktion 200 
bis 230 "C eines Kokereineutral- 
oles bildet es praktisch kein Azeo- 

1 Nr der Fraktion trop, whhrend in der gleichen 
1 1 Fraktion eines Schwelereineutral- 

Abb. 10. Fraktion 200-208 "C, Aromatische ales ein Azeotrop vorliegt. Das 
KW C,, Auftreten des Azeotrops bei Pro- 

10 30 50 70 90 770 130 150 
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dukten der Tieftemperaturverkokung 1aBt verniuten, da13 Naphthalin mit 
Slkylbenzolen azeotrop destilliert, deren Menge in Hochtemperatur- 
produkten durch starkere Dealkylierung vermindert wird. Demzufolge ist 

Tabelle 4 
Q u a n t i t a t i v e  Zusammense tzung  d e r  Fr. 200-208°C 

% 
90 - 

80 - 

70 - 

Vol. O/; bez. 
Kohlenaasserstoff auf die Fr. 

20U-208"C 

Durol 
1 sodurol 
-5-Methylindan 
4-Nethylindan 
Prehnitol 
Tetralin 

Nichtaroniatische KW 
C,,-KW 

Identifizierungs- 
methoden 

Kp. Rel. Ret. 
Kp. Rel. Ret. 
Kp. Rel. Ret., Il l  
Kp. Rel. Ret., I R  
Kp. Rel. Ret., I R  

Rel. Ret., IR  
Kp. Rel. Ret. 

Rel. Krt. 

in dem Reformingruckstand ein derartiges Azeotrop zu erwarten, was in 
Ubereinstimmung mit den Untersuchungsergebnissen steht. Es wurde ge- 
funden, dalj die Rauptkomponenten dieses Azeotrops neben Naphthalin 
selbst 1,3- und 1,2-Dimethyl-4-n- 
propylbenzol sind. Als weiterer 
Vertreter der Cll-Alkylbenzole 
wurde in dieser Fraktion n-Amyl- 
benzol nachgewiesen. 

Tab. 4 gibt einen Uberblick uber 
die quantitative Zusammensetzung 
der Fraktion 200 -208 "C. 

r", 

. I  / I  

i i  

I ; - -  
I :  

1 1  

/ I 54 D(uheny1 
i , 55 FAihyInaphthalin ?-----, l i  

' 
1 56 2,6-Oimethylnaphthalin 

I /  

Die Fraktion uber 208OC 

Die in dieser Fraktion identi- 
fizierten aromatischen Kohlen- 
wasserstoffe sind in Abb. 11 wieder- 
gegeben. Naphthalin ist die Haupt- 
komponente dieser Fraktion. I n  
groBeren Mengen sind weiterhin 
2- und 1-Methylnaphthalin ent- 
halten. Das mengenmaoige Ver- 
haltnis dieser 3 Komponenten be- 
tragt rund 52/33/15%. Vom Siede- 
bereich des 1-Methylnaphthalins 
15* 

56.57 I 

,,-$F 
200 220 240 260 280 260 280 

Abb. 11. Gehalt an Naphthalin, 2- und 1-Me- 
thyl-Xaphthalin sowie verschiedener anderer 
Kohlenwasserstoffe in der Fraktion iiber 

208 "C (40 atii-Fahrweise) 

Nr der Fraktion 
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an erscheinen mehrere Komponenten, von denen 4. auf Grund der Bergver- 
breiterung nicht niehr exakt einzeln auswertbar sind. Dieses Gemisch, das 
nur in sehr geringen Mengen im Ruckstand enthalten ist, besteht aus Di- 
phenyl, 1-Athylnaphthalin sowie 2,6- und 2,7-Dimethylnaphthalin. In  etwas 
grol3erer Menge ist 1,6-Dimethylnaphthalin enthalten. In den letzten Frak- 
tionen wurde 2,3-Dimethylnaphthalin identifiziert. 

Tabelle 5 
G e h a l t  a n  K a p h t h a l i n  u n d  s n d e r e n  

KW i n  d e r  F r a k t i o n  u b e r  2 0 8 ° C  

Tabelle (i 
D c r  A n t e i l  d e r  e i n z e l n e n  C,,-Aroma- 

ten  bezogen  auf C,, 

Koblenwasserstoff 

Naphthalin 
Pentamethylben zol 
2-Methyl-Naphthalin 
1-Methyl-Naphthalin 
Diphenyl 
1- Athylnaphthalin 
2,G-Dinw t hyl-Naphthalin 
2,7-Diniethyl-Naphthalin 
1,6-Dimethyl-Naphthalin 
2,3-Dimethyl-Naphthalin 

2ew.-yo bez. 
auf die Fr. 
208-275°C 

Kohlcnaasserstoff 

Isobutylbenzol 
sek.-Butylbenzol 
n-Butylbenzol 
ni-Cymol 
p-Cymol 
o-Cymol 
m-Diathylbenzol 
p-Diith yl benzol 
o-Diathylbenzol 
m-n-Propyltoluol 
p-n- Propyltoliiol 
o-n -Propyltoliol 
1,3-Dimethyl-5-Athylbenzol 
1,4-Dime thyl- 2 -Bthyl benzol 
1,3- und 1,2-I)imethyl- 

1,3-Dimethyl-2-Bthylbenzol 
I, 2-Dimethyl-3-Bthylbenzol 
1 -Me th ylindan 
2-Methylindan 
5 - Methylindan 
4-Methylindan 
Durol 
Isodurol 
Prehnitol 
Tetralin 
Naphthalin 

4-Athylbenzol 

3ew.-yo bez. 
auf C,, 

Im Siedebereich zwischen Naphthalin und 2-Methylnaphthalin wurde 

Tab. 5 gibt einen 'iiberblick uber den Gehalt der genannten Kohlen- 
Pentamet hylbenzol gefunden. 

wasserstoffe dieser Fraktion. 
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Tab. 6 gibt  einen Uberblick uber die Anteile der eiiizelnen 
C,,-Aromaten bezogen auf  C,. 

Die Gewinnungsmiiglichkeiten aromatischer Kohlenwasserstoffe aus der 
Fraktion > 165 "C des L-Formingabstreifers 

Unter den angewandten Bedingungen der Fraktionierung kann Pseudo- 
cumol in einer Konzentration von 98% aus dem Originalprodukt und in 
reiner Form aus dem von nichtaromatischen Kohlenwasserstoffen befreiten 
Produkt gewonnen werden. I., 3- und 1,2-Dimethyl-4-athylbenzol Igonnen als 
Gemisch in einer Konzentration von etwa 95% isoliert werden. Aus dem in 
hoher Konzentration anfallenden Gemisch von Durol und Isodurol kann 
Durol auf Grund seines hohen Schmelzpunktes leicht durch Kristallisation 
abgetrennt und in reiner Form erhalten werden. Dabei fallt Isodurol in einer 
Konzentration von etwa 90 % an. Naphthalin und 2-Methylnaphthalin sind 
durch Kombination von Destillation und Kristallisation in reiner Form ge- 
winnbar. 

Leuna (Krs. Merseburg), VEB Leuna-Werke ,,Walter Ulbricht". 
Leipzig, Institut fiir Verfahrenstechnik der organischen Chemie der 

Deutschen Akademie der Wissenschaften zu Berlin. 

Bei der Redaktion eingegangen am 18. Deeember 1964. 




