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Inhaltsiibersieht

Im Gegensatz zu den bisherigen Moglichkeiten der Kennzeichnung technischer Pa-
raffine, dic fiir laufende Untersuchungen im Betrieb viel zu zeitraubend sind, wird eine
neue Schnellmethode angegeben, mit der cine gentigende Charakterisierung innerhalb von
24 Stunden méoglich ist. Die Methode erlaubt, die Kettenlingendiagramme der n-Anteile
ausreichend anzugeben, so wie dies in der Technik u. a. fiic die Paraffinoxydation not-
wendig ist. Gleichzeitig wird die Trennung in n- nnd iso-Paraffine mittels der Harn-
stoff-Methode nach SCHLIEF gestreift, die in einer spéiteren Verdffentlichung noch ein-
gehend beschrieben wird. Die Resultate, die die Msthode erzielt, werden an Hand
ciniger technischer Paraffine dargestellt.

Es wurde eine Methode entwickelt, die es gestattet, ein Paraffin in
moglichst kurzer Zeit in bezug auf n- und iso-Anteil und Kettenlangen-
diagramm der n-Paraffine zu charakterisieren. Dies ist besonders fiir die
industrielle Paraffinoxydation von Bedeutung, da das Kettenlingen-
diagramm des Einsatzmaterials mitbestimmend ist fur das Kettenlangen-
diagramm der bei der Oxydation entstehenden Fettsiauren. Auch fir andere
technische Anwendungen, wie u.a. als Kerzen- und Impragnierungsmaterial
ist fur die Qualitat ebenfalls das Kettenlangendiagramm entscheidend.
Die iiblichen Kennzahlen von Paraffinen ganz verschiedener Zusammen-
setzung konnen bei entsprechenden Mischungsverhiltnissen auch unge-

1) 1. Mitteilung vgl. E. LEIBNITZ u. Mitarbeiter, J. prakt. Chem. 1 (1955).

2) Dem Inhalt dieser Veroffentlichung liegt die Dissertation von W. HAGER, Leipzig
1955, zugrunde.
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fabhr die gleichen Werte haben. Die bisherigen Methoden3)4) geben
keinen ausreichenden Uberblick iiber die Zusammensetzung der Pa-
raffine.

Fir die Oxydation der Alkane werden meist folgende Paraffinsorten
verwendet :

1. Gereinigtes Paraffin der Braunkohlenteerdestillation,
3. gereinigter Erdolgatsch,

3. TTH-Parafiin,

4. Fiscrer-Gatsch.

Grofitechnisch wird haufig ein Gemisch von 2/; TTH-Paraffin und
1/, FiscHER-Gatsch®) eingesetzt.

An Stelle von Fiscarr-Gatsch kann auch Erdolgatsch verwendet
werden. Erwiinscht ist ein moglichst geringer Gehalt an Anteilen iber
Cy; 08 und unter C,q sowie von cyclischen Produkten und iso-Paraffinen.
Letztere verschlechtern die Qualitat der Fettsiuren, wihrend zu hohe
bzw. zu niedere Paraffinanteile vermindernd auf die Ausbeute an Fett-
sduren zwischen C;, und C,,, den sogenannten Seifenfettsiuren, wirken.
Wie wir in spateren Veroffentlichungen noch genauer zeigen werden, ist
die Zusammensetzung des Ausgangsmaterials sowohl fir die qualitative
als auch fir die quantitative Ausbeute mit von ausschlaggebender Be-
deutung.

1. Trennung der Paraffine in n- und iso-Anteile

Nach den von H. Gross und K. H. Groppk®) an Hand der Ab-
hiangigkeit der physikalischen Konstanten wie Refraktion, Erstarrungs-
punkt, Dichte usw. vom Molekulargewicht und von der Struktur auf-
gestellten empirischen Formeln ist ersichtlich, ob ein Paraffin iso-Anteile
und/oder gesittigte cyclische Produkte enthiit. Eine quantitative Unter-
suchungsmethode ist uns erst seit der Entdeckung von F. BENGEN7) ge-
geben dadurch, dafi Harnstoff mit n-Paraffinen Additionsverbindungen
bildet. Diese wurden durch die grundlegenden Arbeiten von W. SCHLENK
jr.8) %) aufgeklirt.

3) L. Ivanovszry, Ozokerit und verwandte Stoffe, Wien-Leipzig 1935.

1) E. TergEes, K. FrscHer u. E. Sassg, Brennstoff Chemie 81, 193 (1950).
5) H. Prck~NER, Chem. Technik 4, 196 (1952).

%) H. Gross u. K. H. Groppg, Ol und Kohle 16, 419 (1942).

7) F. BENGEN, Angew. Chem. 63, 207 (1951).

8) W. SCHLENK jr., Liebigs Ann. Chem. 565, 204 (1949).

9) W. SCHLENK jr., Fortschr. Chem. Forsch. 2, 92 (1951).
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Wir arbeiteten nach dem von H. Scriirr angewandten Verfahren.
Die Arbeitsvorschrift ist daselbst zu entnehmen (siehe spatere Ver-
offentlichung).

1.1. Reproduzierbarkeit der Bestimmung des Iso-Gehaltes

Die Reproduzierbarkeit betragt bei uns 0,59, ist also erheblich
besser als bei Hpssper und MeiNmaArDT). Es wurden von uns jeweils
drei Parallelbestimmungen gemacht, von denen der Mittelwert ange-
gehen ist.

Im Gegensatz zu HessLER und MEINHARDT werden bei der zweiten
Addition nur noch geringe Mengen iso-Paraffine isoliert. Die erste Fil-
lung ist schon fast vollstindig. Der Grund wird darin zu suchen sein,
daf} Benzol sich besser als Losungsmittel eignet als Tetrachlorkohlenstoff.

2. Trennung der n-Paraffine in ecinzelne Fraktionen
Die hierfiir moglichen Methoden wurden unter Beriicksichtigung:
der Trennwirkung und der Zeitdauer der Trennung untersucht.

2.1. Fraktionierende Iillung

Durch Zusatz von einem Fallungsmittel lassen sich die Paraffine
aus ihren Loésungen ausfillen.

Eine Reproduzierbarkeit war hier bei Parallelversuchen trotz ge-
nauer Einhaltung der Versuchsbedingungen nicht gegeben. Da aufler-
dem der Zeitaufwand grof} ist, wurde diese Methode als nicht geeignet.
angesehen.

2.2. Fraktionierende Kristallisation

Bekanntlich sind in homologen Reihen die hoheren Glieder schwerer
Ioslich als die niedrigen. Hierauf fulit die fraktionierende Kristallisation
und das fraktionierende Losen. Es zeigten sich die niederen aliphati-
schen Alkohole als geeignetste Losungsmittel.

Diese Methode liBt sich fir die Untersuchungen von Hartparaffinen,
gut verwenden. Der erhebliche Zeitaufwand ist nachteilig.

2.3. Fraktionierendes Lisen

Die Umkehrung der fraktionierenden Fillung ist das fraktionierende
Losen.

Von unserer Modellsubstanz, einem homogenisierten Rositzer Hart-
paraffin, entisoliert, erhielten wir hei einer Lésung von 10 g Paraffin in
90 g sec. Propanol folgende Werte:

1) W. HessvLkr u. G. MEINArDT, Fette u. Seifen 11, 786 (1953).
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Fraktion Gew.in g Epros n3 C-Zahlnach Ep,
bis 5° 0,350 ] 38,1° 1,4280 Cag o
5—10° 0,360 42,0° 1,4283 Coyro
10-—15° 0,437 44,7° 1,4285 Casy 23
15—20° 0,495 48,5° 1,4288 Cas 2

20—25° 0,850 48,8° 1,4292 Cag/2e

25—30° 0,736 49,2° 1,4300 Cayr o

30—35° 1,230 52,1° 1,4305 Couros

35—40° 1,170 53,9° 1,4310 Cag 26

40—45° | 1,415 56,5° 1,4320 Cyy 15

45—50° 1,900 59,0° 1,4330 Cagi oz

iber 50° | 1,000 63,2° 1,4344 Cagoo

Die Abweichungen bei Parallelversuchen betrugen hochstens 479
des Gewichtes der einzelnen Fraktionen. Es ist hier eine bessere Tren-
nung besonders der hoheren Fraktionen als bei der fraktionierenden
Kristallisation zu erreichen. Das Kettenlangendiagramm entspricht auch
dem bei der Destillation erhaltenen.

Auch das fraktionierende Losen erfordert erheblichen Zeitaufwand
und wurde deshalb von uns nicht angewandyt.

3. Uber die destillative Trennung von n-Paraffinen

Die n-Paraffine bilden eine homologe Reihe, deren Diampfe mit
sehr grofler Néaherung idealen Gasen entsprechen, da in die Molekile
keine polaren Gruppen eingebaut sind. Fir die Berechnung der Tren-
nung durch Rektifikation ist es notwendig, die Dampfdruckkurven genau
zu kennen. Die in der Literatur angegebenen Werte weichen oft von-
einander ab. In den Dampfdrucktabellen von D. R. StuLrl) sind auch
eine Reihe bekannter Werte fir n-Paraffine gesammelt. Diese wurden
von uns durch graphische Interpolalation korrigiert. Die Trennfaktoren
fir die einzelnen benachbarten Gemische wurden fiir die hoheren Pa-
raffine aus den Dampfdruckkurven bestimmt. Sie lagen im Bereich von
1—40 Torr am gimstigsten bei 8 Torr. Der Trennfaktor « liegt fiir die
Paraffine C,, bis Cyy zwischen 1,64 und 1,60. Bei unseren Berechnungen
verwendeten wir den Wert von 1,60, denn damit ist die Gewihr ge-
geben, dal eine fir diesen a-Wert berechnete Kolonne fir alle ibrigen

Gemische ausreichend ist. Man spricht hier auch vom bestimmenden
Paar.

i) D. R. Sturr, Ind. Engng. Chem. 89, 518 (1947).
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3.1. Methoden der Destillation

Eine vollige Auftrennung der n-Anteile eines technischen Paraffins,
das im allgemeinen ein Vielstoffgemisch von ungefihr 10 Komponenten
darstellt, wiirde eine relativ lange Zeit erfordern, die bei der Betriebs-
kontrolle in den seltensten Fillen zur Verfigung stehen dirfte. Es
miite namlich zuerst eine groflere Menge in enge Schnitte vorgetrennt
werden, die in der Hauptmenge je eine Komponente enthalten. Diese
miiliten dann einzeln in einer Kolonne mit einer Trennstufenzahl von
ungefahr 14 theoretischen Boden bei einem Ricklauf von 1:10 fein-
destilliert werden. Diese umfangreichen Arbeiten sind zu zeitraubend.

Im Produktionsbetrieb ist aber wichtig zu wissen, wie das ungefihre
Gesamtkettenlingendiagramm und seine Maxima liegen. Eine hohe Ge-
nauigkeit ist weniger interessant.

3.2. Entwicklung einer geeigneten Destillationsapparatur
8.21. Die einfache Kolbendestillation

Zur Bestimmung des Siedebereichs benutzt man in der Mineralol-
industrie das ExcLER-Destilliergerat. Hier kann von einer Trennung
praktisch nicht gesprochen werden, denn dieses hat nur einen theo-
retischen Boden. Es wird mit einer bestimmten Geschwindigkeit
destilliert, wobei Abnahmetemperatur und Menge des Destillats bestimmt
werden. Die Temperatur, bei der der erste Tropfen in das Sammelgefily
fiallt, wird mit Siedebeginn und die héchste erreichte Temperatur am
Ende der Destillation mit Siedeende bezeichnet. Wahrend man das
ExGLER-Gerit nur bei Normaldruck verwenden kann, arbeitet man bei
hochsiedenden, sich bei Siedetemperatur unter Atmospharendruck zer-
setzenden Substanzen unter Vakuum mit dem Craisexkolben-Destillier-
geriit.

Beide Gerite haben den Nachteil, dafl man mit ihnen nicht die wahren
Siedekurven bestimmen kann. Bei der EncLer-Destillation beginnt man
z. B. erst mit der Temperaturablesung, wenn der erste Tropfen Destillat
in die Vorlage fillt. Da auBerdem noch hohersiedende Anteile mitge-
rissen werden kénnen, erscheint der Siedebeginn hoher als er wirklich
liegt. Entsprechend erhilt man ein Siedeende unterhalb des wahren.
Da bei diesen Methoden nur 100 g eingesetzt werden, wirken sich die
Fehler auf die Siedekurve stark aus.

3.22. Destillationsapparatur zur Bestimmung des Ketten-
langendiagramms von n-Paraffinen (Zeichnung 1)

Eine Apparatur, die die Nachteile der obigen vermeiden soll, mul}

fiir Vakuum geeignet sein, da Paraffine bis ungefiahr 300° bestandig sind,
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Hartparaffine unter Atmosphirendruck aber einen Siedepunkt von tber
400° aufweisen. Wie oben gezeigt wurde, liegen die Destillationsdrucke
bei bzw. unter 3 Torr am giinstigsten, da bei diesem Druck die rela-
tive Flichtigkeit fiir die Destillation am giinstigsten ist. « betrigt hier
fur das unginstigste Paar 1,60.

Da die Destillation fiir betriebliche Priiffungen moglichst nur einige
Stunden dauern soll, muf3 die Einsatzmenge klein sein. Dies setzt aber
dem Betriebsinhalt und damit der Grofie der Kolonne bestimmte Gren-
zen, wenn man praktisch itber 959% Destillat erhalten will. Die Apara-
tur soll moglichst leicht
zu steuern und leicht zu
reinigen sein. Deshalb
wurde folgender Aufbau  Mmolternometer 350°C
gewihlt: )

Als  Destillations- <
kolben wird ein 500-cm3- Normalthermometer J50°C
2-Halsrundkolben  ver- S
wendet.  Dieser  wird

Kontaktthefmometer
durch einen Rundkolben- 750°C C( 7" Normalthermometer 350°C
erhitzer beheizt, der oben Herzmantel ' '
mit einer Blechhaube, 7 |
gefuttert mit Glaswolle, e P zum Amperemeteru Wiersiond
warmeisoliert ist. Die
Heizung wird iiber einen Destillationsapparatur
Widerstand reguliert. Abb. 1

Die Temperatur im Kol-

ben kann man mittels Kontaktthermometer einstellen. Es ist zweck-
mabig, die Heizung zu unterteilen, so daff nur ein Teil iber Kontakt
gesteuert wlrd. Dadurch wird ein zu starkes Absinken der Temperatur
im Kolbeninnern und eine damit verbundene Unterbrechung der Destilla-
tion verhindert. Die Kolonne hat eine Lange von 30 em und einen inne-
ren Durchmesser von 3,0 cm, und ist mit 4 mm Rascaigringen gefallt,
ebenfalls geeignet sind 4 mm Sattelfillkorper. Infolge dieser an sich
geringen Kolonnenhohe liegt der Druckabfall bei ~3 mm, so dafl Pa-
raffine bis zu einer Kettenlinge von C, noch destilliert werden koénnen.
Um einen zu groBien Wiarmeaustausch mit der Umgebung zu verhindern,
wird die Kolonne mit einem 85-Watt-Heizmantel geheizt. Die Heizung
tuber ein Kontaktthermometer zu steuern ist unginstig, da dabei
eine Storung des Gleichgewichts hervorgerufen wiirde. Deshalb wurde
der Heizmantel getestet und die Temperatur mittels Schiebewiderstand
nach der Stromstarke eingestellt. Als Kolonnenkopf dient ein Aufsatz
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nach Dr. JuxcE. Er hat den Vorteil, daf} er sehr stabil ist und das Destil-
lat nur einen kurzen Weg zuriickzulegen hat, was bel den hochsiedenden
Paraffinen besonders wichtig ist. Aullerdem enthalt er nur wenig Hihne
und Schliffe, die leicht eine Verschlechterung des Vakuums zur Folge
haben konnen. Eine genaue Riicklaufmessung ist nicht moglich.
Jedoch hat bei einer Kolonne mit einer relativ geringen Trenn-
wirkung eine Anderung des Riicklaufverhiltnisses keine grofle Be-
deutung, wenn es nur nicht unter einen Minimalwert absinkt. Der Teil
des Aufsatzes, durch den der Dampf stromt, wurde mit Glasfaserband
gegen Wirmeabstrahlung gut isoliert. Zur Abnahme der Fraktionen
dient ein AwxscuHUTz-TrieLe-VorstoB. Die Apparatur wurde tiber eine
Vorlage direkt an eine Vakuumpumpe angeschlossen. Das bedeutet, da3
die Destillationen beim Endvakuum der Pumpe, das zwischen 1 und 4
Torr liegt, durchgefithrt werden muliten. In alle zu regelnden Strom-
kreise sind Amperemeter eingebaut, um immer unter gleichen Bedin-
gungen zu arbeiten. Alle nichtummantelten Teile wurden mittels Strah-
lern auf einer bestimmten Temperatur gehalten, um ein Erstarren des
Paraffins zu verhindern. Die Kolonne wurde mit einem Gemisch von
1 Mol Benzol und 1 Mol n-Heptan bei unendlichem Riicklauf getestet.
Es lieB3 sich aus den Werten der Refraktion eine theoretische Bodenzahl
von 4,2 errechnen bei einer Belastung von 1000 cm?3.

3.3. Beschreibung einer Destillation

Nachdem das entsprechende Vakuum erreicht ist, werden Kolben
und Heizmantel hochgeheizt. Die Temperatur des Heizmantels soll
moglichst 5° unter der der Kolonne liegen. Um die Belastungsgrenze
zu ermitteln, lat man die Kolonne stauen. Vor dem Staupunkt liegt
die ginstigste Belastung der Kolonne fiir die praktische Destillation.
Wenn sich das Gleichgewicht eingestellt hat, was nach ungefihr einer
halben Stunde der Fall ist, wird mit der Destillatabnahme begonnen.
Sie betrigt 50 cm®h und wird in 5-g-Fraktionen durchgefiihrt, so daf3
man bei einer Destillation 29 bzw. 30 Fraktionen und etwas Rickstand
erhilt. Das Ricklaufverhaltnis liegt zwischen 5 und 10. Es laBt sich
in diesen Grenzen durch das Konstanthalten der Temperaturdifferenz
zwischen Kolben und Kopf regeln. Gegen Ende der Destillation werden
sowohl Kolben als auch Kolonne stirker geheizt, um moglichst 1009,
Destillat zu erhalten. Praktisch liegen die Werte bei 979, im Durch-
schnitt.

Die Belastung betragt im Mittel 57 cm®/em?-h. Das entspricht einer
Dampfgeschwindigkeit von 3,0 m/s (R = 7, M= 250). Sie liegt also
noch etwas unter der maximal méglichen von 3,5 m/s.
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3.4. Auswertung der Destillationsergebnisse

Es wurden mit der beschriebenen Destillationsanlage n-Paraffine
unserer Modellsubstanz in Parallelversuchen destilliert. Die Uberein-
stimmung des n}) und Ep,, ist gut und fir den gewiinschten Zweck
vollig ausreichend. Fast alle Differenzen der Werte liegen innerhalb der
Fehlergrenzen der Bestimmungsmethoden. Nur die Temperaturkurven
lassen sich nicht miteinander vergleichen, da das Vakuum immer etwas
verschieden ist. Die Refraktionen weisen etwas hohere C-Zahlen aus,
als sich aus den Erstarrungspunkten errechnen. Wie von anderer Seite
gefunden wurde (ScrLIEF, Diss. 1955), liegt das daran, dafl durch einen
unter 59, liegenden ungesittigten Anteil die Refraktion erhoht wird.
Nach der Hydrierung lassen sich aus den verschiedenen Kennzahlen
gleicher Fraktionen die gleichen C-Zahlen errechnen.

Der Trennfaktor « steigt bei einer Differenz von 2 C auf 2,61 und
bei 3 C auf 3,60 an. Eine Destillation von 150 g Paraffin gleicher Frak-
tionen von Parallelversuchen, von denen das mittlere Molekulargewicht
zu CyH;, bestimmt worden war, ergab unter 109 C,,H;, und CyHy,.

Zur Auswertung wird nun die Schmelzpunktkurve verwendet. Wenn
man nur die Prozente fiir bestimmte n-Paraffine angeben wirde, so
mifite man die Differenzen zwischen je zwei Paraffinen, die sich um
ein C-Atom unterscheiden, teilen. Das ist ungiinstig, da die Diffe-
renzen alternieren. Deshalb werden zweckméBig die Fraktionen, deren
Schmelzpunkte zwischen denen fiir zwei benachbarte Paraffine lagen,
zu einer Fraktion C, bis C,,; zusammenzufassen.

4. Moglichkeiten zur Bestimmung eines Kettenlingendiagramms
4.1. Molekulargewichtsbestimmung nach der kryoskopischen Methode

Nach dem Raovurnrschen Gesetz ist die Erniedrigung des Gefrier-
punktes bzw. die Erhshung des Siedepunktes verdinnter Losungen
gegeniiber dem des reinen Lésungsmittels

.S
L-M’

Dabei bedeuten

t = Gefrierpunktserniedrigung bzw. Siedepunktserhéhung

K = molare Depressionskonstante des Losungsmittels

G = Gewicht des Geldsten in g

L = Gewicht des Losungsmittels in g

M = Molekulargewicht der Substanz.

. . K-G

Hieraus berechnet sich M = t'.
Versuchsbeschreibung siche ZrrBE!?).
12y C, ZERBE, Mineralole u. verw. Produkte, S. 100 (1952).

J. prakt. Chem. 4. Rethe, Bd. 3. 3
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4.2. Molekulargewichtsbestimmung nach der Losungsviskositiit
Zwischen den spezifischen Viskosititen verschiedener Stoffe in Lo-
sung bestehen einfache Beziehungen. Die spezifischen Viskositaten gleich-
konzentrierter Losungen polymerhomologer Stoffe sind vom Molekular-
gewicht abhingig. Dies gilt sowohl fir Hochmolekulare als auch fiir
n-Paraffine von hoherem Molekulargewicht. StaupiNngeER™®) gab dieser
Beziehung: in folgender Formel Ausdruck:

ﬁsﬁ—ezf =Km- M.

Dabei ist
¢ = Konzentration in Grundmolen/l
Nepes. = spezifische Viskositdt
Km = Stoffkonstante
M = Molekulargewicht des gelosten Stoffes.

Die normalen Paraffine werden dabei als Polymere des Methylens
aufgefalit. Eine grundmolare Losung enthalt also 14 g Paraffin im Liter.

Voraussetzung fur die Viskositatsmessungen ist, dafl die absolute
Viskositit der Losung im Vergleich zum Lésungsmittel sehr grof3 ist.
Das ist bei einer Losung von Paraffin iiber Cj in Tetrachlorkohlenstoff
der Fall. Die iso-Paraffine missen vor derartigen Viskositatsmessungen
entfernt werden, da fir sie ein anderer Km-Wert gilt. Nach Srtau-
DINGER 1) sollte sich Km innerhalb einer polymerhomologen Reihe nicht
dandern. Nach den Prazisionsmessungen von H. MEYER und A. VAN DER
Wyxk15) verindert sich aber Km in dem von ihnen untersuchten Be-
reich der Paraffine von CjgHggs bis C;)Hg von 0,088 bis 0,105- 1073,
wihrend STAUDINGER 0,114 - 10~ fir n-Paraffine angibt.

Versuchsbeschreibung

Als Losungsmittel wird Tetrachlorkohlenstoff p. a., der getrocknet
und unter Feuchtigkeitsausschlufl nochmals destilliert wurde, verwendet.
Als Viskosimeter eignete sich am besten ein UsBeLonDE-Viskosimeter
mit hingendem Niveau von der Firma Schott mit der engsten Kapillare
Nr. 0, wobei die Durchlaufzeiten tiber 120 Sekunden betrugen. Das
Viskosimeter hingt in einem Glaszylinder, der mit einem HorrLER-
Thermostaten verbunden ist.

Die Temperatur ist bei allen Messungen 20,000° bei einem mittleren
Fehler von 4 0,016°. Die grolite Abweichung betrug 0,008°. Die Durch-
laufzeit wird mit einer auf /,,, sec ablesbaren Stoppuhr gemessen.

13) H. StaupINGER u. W. HEUER, Ber. dtsch. chem. Ges. 63, 222 (1930).
1) H. StravpINGER u. W. Nopzu, Ber. dtsch. chem. Ges. 63, 721 (1930).
15) H. MEYER u. A. VAN DER WYK, Z. Elektrochem. 40, 446 (1934).
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Fir die Berechnung der spezifischen Viskosititen wurde der Mittel-
wert der Dichten der Losungen verwendet (d2° = 1,5807), da die Unter-
schiede der Werte zwischen den einzelnen Fraktionen innerhalb der Mel-
fehler Hegen. Als Km-Werte wurden die von K. H. Meyer und A. vax
DER WYK bestimmten verwendet. Die fehlenden Werte wurden inter-
poliert.

4.3. Molekulargewichtsbestimmungen nach den physikalischen Daten

Uber die GesetzmiBigkeiten der physikalischen Eigenschaften der
homologen Reihe der n-Paraffine, vor allem bis C,, ist in den letzten
Jahrzehnten viel bekannt geworden. Auch auf dem Gebiet der Be-
stimmung technischer Paraffine mit vorwiegend geradkettigen Paraffi-
nen von Gy bis G,y ist besonders von Gross und Groppr®) gearbeitet
worden. Diese stellten eine Reihe von Formeln auf, die es gestatten,
fast alle physikalischen Daten aus der Angabe einer von der Molekiil-
grofle abhangigen Eigenschaft zu berechnen. Diese Formeln gelten fiir
alle iber Zimmertemperatur erstarrenden n-Paraffine. Da Molekilver-
zweigungen eine starke Erniedrigung des Erstarrungspunktes und Ring-
paraffine zusatzlich eine Erhohung der Refraktion hervorrufen, lilit sich
an Hand einiger physikalischer Daten sagen, ob es sich wm reine n-Pa-
raffine handelt oder nicht. Die 1950 durchgefithrten Versuche von
GropDE®) zur Trennung von Festparaffinen in moglichst definierte mole-
kulareinheitliche Fraktionen konnten wie bei Trrrus und Mitarbeiter?)
keine befriedigenden Ergebnisse bringen, obwohl Destillation und mehr-
malige Kristallisation zur Trennung angewandt wurden, da beiden dic
Harnstoffextraktion noch nicht bekannt war, die z. Z. die einzige ge-
eignete Methode zur Trennung der n-Paraffine von cyclischen und iso-
Paraffinen darstellt.

4.31. Berechnung des Molekulargewichts nach dem
Erstarrungspunkt

Der Erstarrungspunkt ist sowohl bei reinen als auch bei Gemischen
von n-Paraffinen die wichtigste Kennzahl. Die Additivitit ist begrenzt.
Bei binaren Gemischen ist sie nicht mehr mit Sicherheit vorhanden,
wenn sich die Erstarrungspunkte der Komponenten mehr als 15° unter-
scheiden. Haben in einem binaren Gemisch die beiden n-Paraffine in
der MolekiilgroBe einen Unterschied von 10 C-Atomen, so treten eutek-
tische Gemische auf. Wenn bei Vielstoffgemischen die Erstarrungs-

1) K. H Groppr, Erdol und Kohle 8, 61 (1950).
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punkte einen Bereich von nicht mehr als 30° iiberdecken, gilt noch die
Additivitat.

In den Fraktionen unserer Destillate sind nur wenige Komponenten
enthalten, davon eine im allgemeinen in grofem Uberschuf, so daB hin-
reichende Additivitit unterstellt werden kann. Es gibt nun zwei Mog-
lichkeiten, um die Molekulargewichte der Paraffine aus dem Erstarrungs-
punkt zu berechnen (ither dessen Bestimmung siehe 5.1), die beide auf
obiger Annahme beruhen.

Wenn man die Erstarrungspunkte der Fraktionen bestimmt hat,
so kann man diesen beim Vergleich mit den Literaturwerten bestimmte
C-Bereiche zuordnen. Hat z. B. eine Fraktion den Ep 48,0°, so hat sie
eine Kettenlainge von C,; bis C,, und ein Molckulargewicht zwischen
224,6 und 238,6. Diese Bestimmung dirfte im allgemeinen bereits ge-
niigen, da die Fraktionen keine reinen Kohlenwasserstoffe darstellen.

Fur den Erstarrungspunkt Ep in °C besteht fir n-Paraffine von
Cys an aufwirts nach Erressam und Sawyer??) die Gleichung
M

= B el —
Ep = 415 M+ 95

273,
Durch Umformen dieser Gleichung erhilt man

Lp + 273

M= 950 Ty

Bei Kenntnis des Erstarrungspunktes 1af3t sich hier durch eine ein-
fache Rechnung das Molekulargewicht genau bestimmen.

Ahnliche Zusammenhinge bestehen zwischen den meisten physikali-
schen Groflen®).

Bei Gegeniuiberstellung der Werte fiir die Molekulargewichte, die
nach verschiedenen Methoden berechnet wurden, ist zu ersehen, dafB
die Werte aller Methoden innerhalb der Fehlergrenzen tibereinstimmen.
Fir die Charakterisierung von Fraktionen technischen Paraffins reicht
die Angabe des Molekulargewichts nach dem Erstarrungspunkt aus. Die
Werte fiir die Molekulargewichte der untersuchten Paraffine sind danach
berechnet.

5. Bestimmung der physikalischen und chemischen Kennzahlen

An den zu untersuchenden Paraffinen wurden einige wichtige Kenn-
zahlen bestimmt, deren Ausfithrung im folgenden beschrieben ist.

17) A, H. Eressam u. M. F. SawvYERr, J. Instnt. Petrol. Technclogists 25, 253 (1939).
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5.1. Erstarrungspunkt am rotierenden Thermometer

Es gibt mehrere Methoden zur Bestimmung des Erstarrungspunktes.
GrAFE®) verglich die Werte nach den Methoden von Suukorr, in der
Kapillare nach der Harreschen Methode und am rotierenden Thermo-
meter (sog. galizische Methode)?%). Auller den Werten nach der HALLE-
schen Methode, die als sehr ungenau abzulehnen ist, stimmen die iibrigen
Methoden gut iberein.

Da die Bestimmung des Erstarrungspunktes am rotierenden Ther-
mometer sehr gut reproduzierbare Werte liefert und schnell und einfach
auszufithren ist, wurde sie von uns bei allen Untersuchungen angewendet.
Der Arbeitsgang ist folgender:

Man taucht das Quecksilbergefia 3 eines in 1/;, Grade geteilten Thermo-
meters in das geschmolzene Paraffin, so daf} ein Tropfen hiangenbleibt.
In einem schraggestellten ErLENMEYER-Kolben, gegen Luftzug geschiitzt,
1i6t man das Thermometer unter dauerndem Drehen abkiithlen. Die
Temperatur, bei der der Tropfen fest wird und sich mitzudrehen be-
ginnt, ist die Erstarrungstemperatur.

Der Ep,,, wurde so auf 4-0,2° genau ausgefihrt. Bei verschiedenen
Beobachtern bestehen ebenfalls keine grofleren Differenzen als 4-0,2°.

Anschlielend wurden die Ep,,, mit den Schmelzpunkten, auf dem
Mikroheiztisch nach BorTivs ermittelt, verglichen. Die Abweichungen
betrugen im Mittel 0,2° bei einer grofiten Abweichung von 0,6°.

5.2. Refraktion

Die Brechungsindices werden mit einem ABBE-Refraktometer mit
einer Genauigkeit von --0,0001 bei 70° bzw. 90° bestimmt. Sie steigen
mit zunehmender Kettenlinge sowohl der n- als auch der iso-Paraffine.
Die Bestimmungen lassen sich gut durchfithren bis auf den Rickstand,
der dunkel gefirbt ist und deshalb keine genauen Werte ergibt. Die
Brechungsexponenten der Fraktionen liegen im allgemeinen etwas hoher
als nach den anderen physikalischen Kennzahlen zu erwarten ist.
Die Erhohung wird durch einen Anteil an ungesiittigten Paraffinen her-
vorgerufen, der an der Jodzahl erkenntlich ist.

5.3. Dichte
Die Dichte der n-Paraffine steigt mit der Kettenlinge an. Sie wurde
in flissigem Zustand bei 70° im 5-cm3-Pyknometer bestimmt, da die

18) C. ZERBE, Mineralole u. verw. Produkte, S. 384 (1952).
19) C. ZerBE, Mineralole u. verw. Produkte, S. 383 (1952).
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Werte im festen Zustand im allgemeinen wegen Lufteinschliissen zu tief

liegen.

Die Siure-, Verseifungs- und Jodzahl wurden nach APJ bestimmt,
da diese Methoden bei Paraffinen angewandt werden konnten, im Gegen-
satz zu den leichtverinderlichen Paraffin-Oxydaten, fiir deren Bestim-
mung neue Methoden entwickelt werden muliten. An der Jodzahl der
einzelnen Fraktionen der Destillate der Parafline ist ersichtlich, daB3 die
ungesittigten Verbindungen in jeder Fraktion fast gleichmiflig ent-

halten sind.

Uberblick iiber die

Zusammensetzung technischer Paraffine

94 liber Cyy

2,0

. [ oy
SE = & |S3E 4 :
R B TR 2 s TE Z
T g 3 48 BAag| A | =
SZ ... 0,1 0.1 0,2 ‘ 00 | 00 | o1
VZ . . 0,3 056 1 12 2,0 08 | 04
Iz . 4,2 54 | 64 | 92 9,9 5,8
0 . 0,7782| 0,7897: 0,7784] 0,7792] ©0,7785( 0,7765
nyy 1,4234|  1,4258 1,4248{ 1,4217]  1,4195 1,4197
Eppoy - - 52,8 544 1 5L4 | 445 34,7 34,4
9% n-Paratfine . . 96,1 95,b | 94,9 ‘ 96,3 90,8 70,8
9/, iso-Paraffine . 3,8 37 . 26 | 33 8,7 27.7
Farbe d. Ausgangsp. weill gelbl . weill | weill briaunl. | gelbl.
Farbe d. n-Anteile weil weil} ‘ weil} \' weill gelbl. gelbl.
Farbe d. iso-Anteile . gelb dunkel | briunl. | gelbl braunl. | briunl.
% bis C,; — — — - — 68
9% Cir—Cg - — — — 13,2 | 10,2
% Cia - Cro — — — | 34 9,9 5' 10,2
%, Co—Cag — — . 34 | 34 16,5 10.2
%, Cap—Cay 3,3 33 34 ' 13,6 23,1 13,6
%, Cay—Caa 3,3 3,3 ' 186 | 17,0 18,5 13,6
%, Coa—Cig 9,9 66 1 102 | 136 6,6 13,6
% Cag—Cay 13,2 9,9 18,6 | 17,0 9,9 6,8
% Coa—Co, 13,2 9,9 102 | 102 1,0 6,8
%, Cas—Cag 16,5 16,5 13,6 10,2 — 8,2
§ 94 Cog—Coy 16,5 13,2 | 136 102 | — | —
% C27 *ng 6,6 6.6 : 6,8 —_— “ — l o
% Cog—Cao 9,9 165 | 6,8 — = =
| 9% Cag—Caq 3,3 9,9 1,5 - = =
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6. Zusammensetzung einer Anzahl technischer Paraffine

Nachdem die Methoden zur Kennzeichnung von Paraffinen erarbei-
tet worden waren, wurde ein Anzahl technischer Paraffine untersucht.
Diese Untersuchungen hatten gleichzeitig den Zweck, Kenntnis iber den
EinfluB der verschiedenen Arbeitsgiinge bei der Reinigung von Paraffinen
besonders hinsichtlich des Gehaltes an n- und iso-Anteilen und des Ketten-
langendiagramms zu erhalten.

Der Gang der Arbeiten ist folgender:

Im Ausgangsparaffin werden die chemischen und physikalischen
Kennzahlen wie SZ, VZ, JZ, ¢, 0¥y und Ep,,, nach den unter 5.1 bis
5.3 beschriebenen Methoden bestimmt. Daneben wird die Trennung in
n- und iso-Anteile fiir die Destillation durchgefiihrt. In den Fraktionen
der Destillation werden die Kennzahlen nfy und Ep,, bestimmt, und
nach dem Ep_, werden die Molakulargewichte errechnet und das Ketten-
langendiagramm aufgestellt.

Leipzig, Institut fir organisch-chemische Industrie.

Bei der Redaktion eingegangen am 19. Juli 1955.



