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コールタールの成分に関する研究 （第3幸罠）

ソルベントナフナ留分の分析
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L　緒 論

　　筆者等は前報1），2）に於いて，ガスクロマトグラフィーを1三休とし，精留，硫酸吸収法，

モレキュラ・シ・・ブ吸着分離法，赤外分光分析を門川して

　　北炭化成工業所製ベンゼン前留分（FR）中の炭化水素成分の同定と

　　粗トルエン（CT）中の飽和炭化水素の分析を行ない，

　FR　r．iiに43種以上の成分の存在を認め，その内22種を同定し，

　CT中の約10種の飽和炭化水索について確認定量した結果を報告し，

その研究方法を詳述したが，

　　今詞はソルベントナフサ（SN）について，同様の方法によりオレフィン以外の成分の分析

を行ない，試料の組成をほぼ明らかにすることができたのでその結果を報告する。
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　　　　　　　　　　　　　　　　　IL　実　験　の　部

　　前報で実験方法を詳述して来たので，今測は説明の重複を避けて，実験結果の図表を主と

し，実験纈序に従って要約すれば次の如くである。

1）．試　　　　料

　　▲1［召Vall　l　33イ：「6，月，　＃ヒ以とイヒ1戊二n美匙拶〒婁芝田川G

　　▲ガス1蜘1］中26．5％（v・L）。

　　▲淡黄色白白。

　　△髭ヒ了宣　（1）…。）＝0，832

　　▲ノ1丁肩斤率　（〃召）：1．4750

　　　　　　　　　　　第1図：SNの精留繭線
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　　試料SNの｛∵」・留によって，キシレン留分（136～1450C），キシレン以．ヒの留分（145～1750C）

が75％（voL＞を占め主留分と認められた。

　　又，トルエンーキシレン中閣留分（b．p．：111～136。C）とキシレン以．．しの留分の屈折率から非芳

香族成分がこの留分中に相当含有する事が予測された。

第2図；試料SNのガスクロマトグラム

Lx4［i8il’1一．’V”L

lo（トJl，エノ・）

7．9

24．4（○一キシレノ．♪

　N

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ヒ0　2　「4　6　8　の「2　　n．．．．1一．．1s　？。　22．74　26ぐ分）

　　e刀ラム1王GP（貼妻製作所製充頃剤），自製3勉内呈4鰍

　　o温　獲：loo℃
　　e　，V　t・リアーか』1．（H：．）流速：　］OOm／1　hdn．

　　o試料注，λ墨；20μl

　　e　スノぐン　：　2mV

　　◎　機　　器　＝島jY6C－2A型

◆ピーク上の数字はトルエン（10）に対する保持時聡比で，報交中にも成分

　確認に至る迄，ピークを表わすのに用いる。

◇操作条件は今後特に付認しない場合は之と同条件で行なったものである。

　TCPカラムによるガスクロマトグラフィーを行ない，主成分はキシレン異性体，　トルエ

ンであり，他に非芳香族成分が多数存在することを認めた。

　2）．TX精留分の成分検索

　　次に前王ユ）・2）に詳述した方法で試料を精密分留して得た5精留分について夫々成分検索を

行なったが，その1例を試料SN　ri．1に5％（vol．〉含有するTX精留分（b．P．二lll～136。C）によ

って図示すると次の始くである。

　　（i）［第3図（A）］　ガスクmマトグラフィー（TCPカラム）を行ない，　TX鯖留分の含有成

分及び成分数を検討した結果，1・ルエンの前に溶出する非芳香族成分は4．2，4．8，5．5，6．0，6，7，

の5種以上の成分が存在し，芳香族成分には，トルエン，エチルベンゼン，キシレン3異性休

が含有することを認めた。

　　（ii）［第3図（B）1　TX　lll∴；留分をカットウィンケル試薬で処理して，オレフィン，芳香族炭

化水索を除いた。5．5のピークが消失又は減少し，4．8が4．7に移動しており，之によって2種

以．しのオレフィンとベンゼン（5．！）の存在が考えられた。

　　（iii）［第3図（c），（D）ユ飽和炭化水素中のノ1一パラフィン類を分離するためにモレキュラ・

シーブ吸麿分離法を用いた。
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非吸着成分のイソパラフィン，ナフテン系炭化水素が数種存￥1三しており（C），

吸蓋されたπ一パラフdンは3種存在し，4．2のピークがlll三成分と認められた。（D）。

第3図：TX精留分のガスクロマトグラム
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第4図；沸点の推定
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（A）．TXの再精留曲線

試＊斗　：10cc・

DL型〕ンセントリック精留塔

　　　（理論段数80段）

o

＠一7

1

1＠ ＠

一．Q／一一一

10i　g’
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o Io 　　20　　　　　　　　　30　　　　　　　　　40　　　　　　　　　　50　　　　　　　　　　60　　　　　　　　　　了0

　　　　　　　　　　　　＞　（Vol．o／o）　　　　　　　留出　量

（B）．再精留分中の各ピ㌧ク成分の含有率と推定沸臭

　　（iv）［第4図（A）】

留し，沸点fl屯囲を小さくした8留分に分けた。

　　（v）［第4図（B）1

値を示す温度をピークの推定沸点とした。

　　即ち，含有飽和炭化水素の主要な4成分［第3図（B＞1については次の如くである。

　　　　4．2一・一125QC　6．0一・・1400C　JI）」．．．1－r．

　　　　4．7…　1300C　6．7・一・1340C

（認1

・・撃P幽…づ　　1
2F・40・1－

　po、　　　　　Σ　＿．！蕎

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　沸莫（精留分車均沸臭）

　各成分の沸点を推建するためにTX精留分（b．p．＝111～136QC）を角：精

客寄精留分のガスクロマトグラムからピークの含有率を求め，その最大
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　　（vi）［第5図：（A），（B），（C），（D），（E）］。

　　次に　（iii）［第3図（C），（D）1に於いて類別分離した各類の1昆合油中の成分をガスクロマ1・

分取し赤外線吸収スペクトルによって同定した。

　　その結渠，’トパラフィン類では，

　　　2．3…71一ヘプタン，

　　　4．2…π一オクタン，

　　　7．9…7z一ノナン，

イソパラフィン，ナフテン類としては

　　　3。3…メチルシクロヘキサン，

　　　4．7…ジメチルヘプタン，

　　　6．0…メチルオクタン，ジメチルオクタン，

　　　6．7…1ユージメチルシクロヘキサン，

　　　　　エチルシクロヘキサン

を確認並びに推定した。

　　即ち，標準試料及びチャートの入乎し得なかった成分は，類瑚分離結果，沸点，屈折率を

参考とし，最も近似した標準チャ・・トの成分から推定したものである。

第5図＝成分の　同定
1）il一パラフィン類

　（A）4．2：〃一オクタン，（推定沸点；125℃）
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2）イソパラフィン，ナフテン類

　（C）4．7ニジメチルヘプタン
　　昇｛考定洲｝ノllミ：　13σ）C

　　1｝1揖む〒率（ノz男）：　ユ．42（）0

　　近．似チャート：メチルオクタン，

　　　　　　　　　メチルヘプタン．
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　近似チヤート：2一メチルオクタン
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　　4．7の成分についてはb．p．！30QC付近のナフテン類の掘折率（ノzヲ1＞が殆んど1．43前後であ

り，イソパラフィン中糠準チャeトを得られた．ヒ記2成分中，メチルオクタンは6．0のer　一一ク

成分のチャートと一一，一致し，メチルヘプタンは沸点が殆んど！10℃付近であるからTCPの分離

性から考察して，もしも存在するならば〃一オクタンより萌に溶出する筈で，結局，標準チャ

ートを得られなかったが，ジメチルヘプタンが諸条件に最も該当する成分と推定された。

　　猶2。3，3．3のピeクは，前報2）に掲載した赤外線吸収スペクトルと一・致し，夫々ll一ヘプタ

ン，メチルシクロヘキサンと確認したもので，ここでは特に図承することを省略した。

　　（3＞試料SNの分析

　　（vii）［第6図］：成分の定量

　　TX精留分の飽和炭tt7J〈索について行なった同様の成分検索湿ξを他のBT，　T，　X，　Y精留

分にも遷用して行なったが，その結果をSN試料について一・括し，ガスクロマトグラムによっ

て示すと第6図の如くである。

　　（viii）．［第6図（A）1

　　　第6図（A）：SN中の飽和炭化水素（15　voL％＞

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ti3
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　　各精留分字の含有成分を同定した結果，ジメチルヘプタン，メチルオクタン，メチルノナ

ン等イソパラフィン類の異性体混合物については個々の成分を明示するaとができなかったが

SN　l／i　15％（voL）舎有する飽和炭イヒ水素の各ピーークについて同定し，又定量のためにガスクロ

マト分取をも行なった。
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（iv）．［第6図（B）］

　　第6図（B）：含有成分等容量混合液　（撮し，〃一丸クタンは1／5容量）
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定量に先立って含有成分中7種について簿容圭匡圭混合液（ノ1－」1一クタンのみ！／5容量）のガス

クロマトグラムより，各成分の容量とピーク面積の関係を検討したが等容量に於いてもピーク

面積は相当異なり面積比率澄乏を適用すれば誤差は大なることを認めた。

　　（x）。［第6図（C）］

　　　　　　　　　　　　第6図（C＞：禽有芳香族炭化水素の検量線
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　　故に各ピーク成分について，．市販の純試薬及びガスクロマト分取成分によって成分容量と

ピーク面積の検量線を求めた。

　　飽和炭化水素については，前報2）の第10図に示したので省略し，ベンゼン，トルエン，キ

シレン3異性体の結果を図示した。精度は1％以内であり，成分容量はマイクロシリンジを用

いて注入したものである。

　　（xi）SNの分析

　　以上の結果から試料SNの分析を行なった。

　　含袴成分の性状及び奮有識は次表の如くであった。
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試料SNの分析結果

成 分

ベ　　　ン　　　ゼ　　　ン

ト　　ル　　　エ　　　ン

エチルベンゼン

〃1．一キシレン

B．P．

（．C）
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メチルシクロヘキサン

P．1一ジメチル

　　　シクロヘキサン

エチルシクmヘキサン
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メチルオクタン
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！50．80
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1．4119 O．7341 3．tlO

100．93 1．4232
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o．7740 堰D微彙
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13L．69r一
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P42．璽8～　　閲

　　1〈14．18

メ　チ　ル　ノ　ナ　ン

オレフィン類その他
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1．40e7・一
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O．7089tv

　　O．733

｛）．65
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165．：！～　　汀1三1699．～
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3．70

tw　w　w　w　t　．　一　t　tt　t．　t　tu　m　w　n　t

　約4．

IIL　総 括

　　コールタP一一ル含有成分の利用と高純度製llil㍉の生産をU的として，ガス軽油のFR，　CT，　SN

留分の成分検索を行ない

　　ベンゼン前留分に含有される1戎分の同定（第1報），

　　粗トルエン中の飽和炭化水素成分の確認と定量結果（第2報）

を報告し，今回はこれらの成果を応用して

　　ソルベンi・ナフサ留分の分板を行ない，芳香族炭化水干成分の量比を検討し，

飽和炭化水口のユ0成分以土を同定，定思した。

　　オレフィン類については岡定に必要な標準試料が得難く，モレキュラ・シーブ吸着分離法

応用の結果，イソオレフィン類が主成分であることを認めた程度に終り，未だ検討の余地多く

唯TX精留分の検索例1こ於いて2成分以上の存在を認めたことのみを報告した。

　　以⊥の結渠は昭禾li35年のL［本化学会期！3イ1二会及び北海道大会に於いて報告したものであ

るが，この種の成分検索法の一例としてイ1り．ljとなれば幸いである。

　　最後に試料を提供された北炭化成工業所と，研究に際して終始御指導と御援助を賜わった

大塚教授に対し深く感謝致します。
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