
Studien uber die Oxydation von n-Alkanen bei niederen Temperaturen 
(100' -130" C) rnit tuf t  zu vorwiegend Fettsauren. II]) 

Zur Charakterisierung von technischen Paraffinen. 

Ein Beitrag 
zur Ermittlung des Kettenlangendiagramms 

mit einfachen Schnellmethoden 2, 

Von E. L m n w r z ,  Mi. HACEH, G. HEINZE, W. HERRMAXN, R. KAISER, 
0. MlTT1.:I,sTAenT, 11. MOLL urid 1-1. SCHLIEP 

Ni t  I Abbildung 

1nha.ltsiibcrsieht 
In1 Gegensii tz zu den bisherigen MBglichlieiten dcr Geiinzcichnung tcchnischcr P u -  

raffine, dic fur laufende Untcrsucliungen in1 Bctrieb vie1 zu zeitraubend sind, wird einr 
ncue Schnellinethodc angegeben. rnit der cine genugende Charakterisierung innorhalb von 
24 Stnilden mijglich ist. Dio Methode erlaubt, die Kettenlangendiagrarnnie der n-Anteile 
ausroichend anzugeben, so wic dies in der Technik 11. a. fur  die Paraffinoxydation not- 
wendig ist. Ulcichzeitig wird die Trenniing in n- iind iso-l'araffine mittels der Harn- 
st,off-Mct,hode nach SCHLIEF gcstreift, die iii cincr spiteren Vcroffentlichung nocli ein- 
gehend beschrieben wird. Die Resultat,c, die die l\l?thode erzielt, werden an Hand 
ciriiger technischer Psraffino dargestrllt. 

Es wurde eine Methode entwickelt, die es gestattet, ein Paraffin in 
moglichst kurzer Zeit in bezug auf n- und iso-Anteil und Kettenlangen- 
diagramin der n-F'araffine zu chsrakterisieren. Dies ist besonders fur die 
industrielle Paraffinoxydation von Bedeutung, da das Kettenlangen- 
diagranim des Einsatzmaterials mitbestimmend ist fur das Kettenlangen- 
diagrarnni der beider Oxydation entstehenden Fettsauren. Auch fur andere 
technische Anwendungen, wie u. a. als Kerzen- und Impragnierungsrnaterial 
ist fur die Qualitat e benfalls das Kettenlangendiagramm entscheidend. 
Die u blichen Kennzahlen von Paraffinen ganz verschiedener Zusammen- 
setzung kbnnen bei entsprecheriden Mischungsverhdtnissen auch unge- 

1 )  I. hlitteilung vgl. E. LEIBNITZ u. Mitarbeiter, J. prakt. Chem. 1 (1955). 
2, Dein Inhalt  dieser Veriiffentlichung liegt die Dissertation von W. HACER, Leipzig 

1955, xugrunde. 
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fahr die gleichen Werte haben. Die bisherigen Methoden 3, 4, geben 
keinen ausreichenden u berblick iiber die Zusammensetzung der Pa- 
raffine. 

Fiir die Oxydation der Alkane werden meist folgende Paraffinsorten 
Temendet : 

1. Gereinigtes Paraffin der Braunkohlenteerdestillation, 
2. gereinigter Erdolgatsch, 
3. TTH-Paraffin, 
1. FIscHER-Gatsch. 

GroBtechnisch wird haufig ein Gemisch von ,,13 TTII-Paraffin und 

An Stelle voii FrscmR-Gatsch kann auch Erddlgatsch verwendet 
werden. Erwiinscht ist ein miiglichst geringer Gehalt an Anteilen uber 
C,,, 28 und unter C,, sowie von cyclischen Produkten und iso-Paraffinen. 
Letztere verschlechtern die Qualitat der Fettsauren, wiihrend zu hohe 
bzw. zu niedere Paraffinanteile vermindernd auf die Ausbeute an Fett- 
sauren zwischen C, und C,, den sogenannten Seifenfettsauren, wirken. 
Wie wir in spiiteren Verdffentlichungen noch genauer zeigen werden, ist 
die Zusammensetzung des Ausgangsmaterials sowohl fur die qualitative 
als auch fiir die quantitative Ausbeute mit von ausschlaggebender Be- 
deutung. 

FISCEIER- Gatsch5) eingesetzt. 

1. Trennung der Para'ffine in n- und iso-Anteile 

Kach den von H. GROSS und K. H. GRODDE,) an Hand der Ab- 
hangigkeit 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 gesattig te cyclische Produk te enthal t . Eine quantitative Un ter- 
suchungsmethode ist uns erst seit der Entdeckung von F. BENGE") ge- 
geben dadurch, daB Harnstoff mit n-Paraffinen Additionsverbindungen 
bildet. Diese wurden durch die grundlegenden Arbeiten von W. SCHLENK 
.jr. *) 9, aufgekliirt. 

3, L. IVANOVSXKY, Ozokerit und verwandte Stoffe, Wien-Leipzig 1936. 
4, E. TERRES, K. FISCHER u. E. SASSE, Brennstoff Chemie 31, 193 (1950). 
5, €1. PRUCKNER, Chem. Technik 4, 196 (1952). 
") H. GROSS u. K. H. GRODDE, 01 und Kohle 16, 419 (1942). 
7, F. BENGEN, Angew. Chem. 63, 207 (1951). 

") W. SCHLENK jr., Fortschr. Chem. Forsch. 3, 93 (1961). 
W. SCHLENK jr., Liebigs Ann. Chem. 665, 204 (1949). 
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Wir arheiteten nach dem von 11. SCHLILF angewandten Verfahreri. 
Die Arbeitsvorschrift ist daselbst zu entnehinen (siehe spbtere Ver- 
offentlichung). 

1.1 .  Rcproduzierbarkeit der Restinimung tlcs Iso-Gelialtes 
Die Reproduzierbarlieit betrugt hei uns  5 0,5 %, ist also erheblich 

besser als h i  IIESSLE~~ und MEINTJARDT~O). Es wurden von uns jeweils 
drei Parsllelbestiinmungen geinacht, yon denen der Mittelwert ange- 
gelken ist. 

Im Gegensatz zu HESSLER und MEIXHAHUT werden bei der zweiten 
Addition nur noch geringe Mengcn iso-Psraffine isoliert. Die erste Fal- 
lung ist sehon fast vollstandig. Der Grund wird darin zu suchen sein. 
claL{ Hcrizol sich besser als Losungsniittel cignet als Tetrachlorkohlenstoff. 

2. Trennung der n-Paraffine in cinzclne Fraktiorien 
Die hierfur inoglicheri Methoderi wxrden unter Beriicksichtigung, 

der Trennwirkung und der Zeitdauer der Trennung untersucht. 

2.1. Fraktionierende Fillung 
Uurch Zusatz von eineni Fallungsrnittel lassen sich die Paraffirie 

aus ihren Lbsungen ausfbllen. 
Eine Rcproduzierbarkeit war hier bei Parallelversuchen trotz ge- 

iiauer Einhaltung der Versuchsbedingungen nicht gegeben. Da aufier- 
den1 der Zeitaufwantl grolj ist, wr-urdc diese Methode sls nicht geeignet - 
angesehen. 

2.2. Fraktionierende lirijtallisation 

I3ekanntlich sind in homologen Reiheii die hohereii Glieder schwerer 
loslich als die niedrigen. Hierauf fufit die fralitiotiierende Kristallisation 
und das fraktionierende Losen. Es zeigten sich die niederen aliphati- 
schen Alkohole als geeignetste Lbsungsmittel. 

Diese Methode la13t sich fur die Untersuchungen von Hartparaffinen, 
gut verwenden. Der erhebliche Zeitaufwand ist nachteilig. 

9.3. Fraktioniercndcs Tdiisen 

Die Umkehrung der fraktionierenden Fdllung ist das fraktionierende 
1 &sen. 

Von unserer Modellsubstanz, eineni hoiriogenisierten Rositzer Hart - 
paraffin, cntisoliert, erhielten wir 1)ei einer Tmung von 10 g Paraffin in 
90 g see. Propanol folgeride Werte : 

I") w. HESSLER u .  G .  &IEINII4RDT, Fettc u. S~ifeii  11, 7% (1953). 
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Fraktion 

bis 5" 
.%-loo 

10-15" 
15-20' 
20-25" 
25-30' 
30-35" 
35-40" 
40-45" 
45-50' 
iiber -50' 

Gcw. in g 

0,350 
0,360 
0,437 
0,495 
0,850 
0,73G 
1,230 
1,170 
1,415 
1,900 
1,000 

Eprot 

38,l 
4?,0° 
44.7O 
48,5O 
48,8" 
49,20 
5 2 , l O  
53,9" 
06,B0 
59,0° 
63,2" 

11 2 
1,4280 
1,4283 
1,4285 
1,4288 
1,4292 
1,4300 
1,4305 
1,4310 
1,4320 
1,4320 
1.4344 

' 2 3 1 2 4  

'231  24 

Die Abweichungen bei Parallelversuchen betrugen hiichstens & 7 yo 
des Gewichtes der einzelnen Fraktionen. Es ist hier eine bessere Tren- 
nung besonders der hoheren Fraktionen als bei der fraktionierenden 
Kristallisation xu erreichen. Das Kettenlangendiagramm entspricht auch 
dem bei der Destillation erhaltenen. 

Auch das fraktionierende Losen erfordert erheblichen Zeitaufwand 
und wurde deshalb von uns nicht angewa,ndt. 

3. Uber die destillative Trennung von n-Paraffinen 

Die n-Paraffine bilden eine homologe Reihe, deren Dkmpfe mit 
sehr groIjer Niiherung idealen Gasen entsprechen, da in die Molekule 
keine polaren Gruppen eingebaut sind. Fur die Berechnung dcr 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. S T U L L ~ ~ )  sind auch 
eine Reihe beka.nnter Werte fur n-Paraffine gesammelt. Diese wurden 
von uns durch graphische Interpolalation korrigiert. Die Trennfaktoreri 
fur die einzelnen benachhrten Gemische wurden fur die hijheren Pa- 
raffine aus den Da'mpfdruckkurven bestimmt. Sie lagen im Bereich von 
1-40 Torr am gunstigst,en bei 3 Torr. Der Trennfaktor oc liegt fur die 
Paraffine C,, bis C,, zwischen 1,64 und 1,60. Bei unseren Berechnungen 
verwendeten wir den Wert von 1,60, denn damit ist die Gewahr ge- 
geben, daI3 eine fur diesen n-Wert berechnete Kolonne fur alle ubrigen 
Gemische ausreichend ist. Man spricht hier auch vom bestimmenden 
Paar. 

1:) D. R. STULL, Ind. Engng. Chem. 39, 518 (1947). 
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3.1. Methoden dcr Destillation 
Eine vollige Auftrennung der n-Anteile eiries technischen Paraffins, 

das im allgemeinen ein Vielstoffgeniisch von ungefahr 10 Komponenten 
darstellt, wurde eine relativ lange Zeit erfordern, die bei der Betriehs- 
kontrolle in den seltcnsten Fallen zur Verfugung stehen durfte. Es 
mulStc nsmlich zuerst eine grdnere Menge in enge Schnitte vorgetrennt 
werden, die in der Hauptmenge je eine Komponente enthalten. Diese 
mufiten dann einzeln in einer Kolonne mit einer Trennstufenzahl von 
ungefahr 14 theoretischen Boden bei eineni Rucklauf von 1: 10 fein- 
destilliert werden. Diese umfangreichen Arbeiten sind zu zeitraubend. 

Im Produktionsbetrieb ist abcr wichtig zu wissen, wie das ungefahre 
Gesamtkettenlangendiagranim und seine Maxima liegen. Eine hohe Gc- 
nauigkcit ist weniger intercssant. 

3.2. Entwieklung oiner geeigneten Destillationsapparatur 
3.21. Die  e infache  K o l b e n d e s t i l l a t i o n  

Zur Bestimmung des Siedebereiehs benutzt man in der Minerald- 
industrie das ENGLER-ncstilliergcrat. Hier kann von einer Trennung 
praktisch riicht gesprochen werden, denn dieses hat nur einen theo- 
retischen Uoden. Es wird mit einer hestimmten Geschwindigkeit 
destilliert, wobei Abriahmetemperatur und Menge des Destillats bestimmt 
werden. Die Temperatur, bei der der erste Tropfen in das SamrnelgefaB 
fdlt,  wird mit Siedebeginn und die hochste erreichte Temperatur am 
Ende der Destillation mit Sicdeende bezeichnet. Wahrend man das 
ENGLER-&rat nur bei Xormaldruck verwenden kann, arbeitet man bei 
hochsiedenden, sich bei Siedetemperatur untcr Atmospharendruck zer- 
setzendcn Substanzen unter Vakuum mit dem CLhIsENkolben-Destillier- 
gerst. 

Beide Gerate haberi den Kachteil, da13 nian niit ihiien nicht die wahren 
Siedekurven hestimmcn kann. Bei der ENGLm-Destillation beginnt man 
z. B. erst rnit der Temperaturablesung, wenn der erste Tropfen Ilestillat 
in die Vorlage fallt. Da aunerdem noch hohersiedende Anteile mitge- 
rissen werden konnen, erscheint der Siedebeginn hohcr als er wirklich 
liegt. Entsprechend erhalt man ein Siedeende unterhalb des wahren. 
Da bei diesen Methoden riur 100g eingesetzt werden, wirken sich die 
Fehler auf die Siedekurve stark aus. 

3.22. D e s t i l l a t i o n s a p p a r a t u r  zur  Ues t immung des  Ket te r i -  
l i ingendiagranims von n - P a r a f f i n e n  (Zeichnung 1) 

Eine Apparatur, die die Nachteile der obigen vernieiden soll, muB 
fur Vakuuni geeignet sein, da Paraffine bis ungefahr 300" Festandig sind, 
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Hartparaffine unter Atmosph~,rendruck aher eirien Siedepunkt von uber 
400" aufweiseri. Wie oberi gezeigt wurde, liegen die Destillationsdrucke 
bei bzw. unter 3 Torr am gunstigsten, da bei diesem Druck die rela- 
tive Fluchtigkeit fur die Destillation am gunstigsten ist. LY betriigt hier 
fur das ungunstigste Paar 1,60. 

Da die Destillatiori fur betriebliche Prufungen miiglichst nur eiriige 
Stunden dauern soll, mu13 die Einsatzmenge klein sein. Dies setzt aber 
dem Betriebsinhalt und damit der GroBe der Kolonne bestimmte Gren- 
Zen, wenn man praktisch fiber 95'7; Destillat erhalt'en will. Die Apara- 
tur soll moglichst leicht 
zu steuern und leicht zu 
reinigen sein. Deshalb 
wurde folgender Xufhau 
gewahlt : 

Des tillat ion s - 
kolben wird ein 500-cm3- 
2-Halsrundkolben ver- 
wendet. Dieser wird 
durch einen Rundkolben- 
erhitzer beheizt, der oberi 
mit einer Blechhaube, 
gefuttert mit Glaswolle, 
warmeisoliert ist. Die 
Heizung wird iiber einen 
Widerstand reguliert. 
Die Temperatur irn Kol- 

Als 

Des fillo~ionsappara~ur 
Abh. 1 

ben kann man mittels Kontaktthermometer einstellen. Es ist zweck- 
maGig, die Heizung zu unterteilen, so dal3 nur ein Teil iiber Kontakt 
gesteuert wlrd. Dadurch wird ein zu starkes Absinkeri 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,O cm, und ist mit 4 mm RascHIGringen gefullt, 
ebenfalls geeignet sind 4 mm Sattelfiillkorper. Infolge dieser an sich 
geringen Kolonnenhiihe liegt der Druckabfall bei -3mm,  so daJ3 Pa- 
raffine bis zu einer Kettenhnge von C,, noch destilliert werden konnen. 
Um einen zu grol3en Wiirmeaustausch mit der Umgebung zu verhindern, 
wird die Kolonne mit einem 85-Watt-Heizmaritel geheizt. Die Heizung 
uber eiii Kontaktthermometer zu steuern ist ungiinstig, da dabei 
eine Storung des Gleichgewichts hervorgerufen wurde. 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. JUNGE. Er hat den Vorteil, daB er sehr stabil ist und das Destil- 
lat nur einen kurzen Weg zuruckzulegen hat, was bei den hochsiedendeii 
Paraffinen besonders wichtig ist. AuWerdem enthalt er nur wenig Hahne 
und Schliffe, die leicht eine Verschlecliterung des Vakuums zur Folge 
habcn konnen. Eine genaur: Rilcklaufrnessurig ist nicht rnijglich. 
Jedoch hat bei einer Kolonne mit einer relativ geringen Trenn- 
wirkung eine h d e r u n g  des Itucklaufverhaltnisses keine groUe Be- 
deutung. wenn es nur nicht unter einen Minimalwert absinkt. Der Teil 
des Aufsatzes, durch den der Dampf stromt, wurde mit Glasfaserband 
gcgen Warnieabstrahlung gut isoliert. Zur Abnahme der Fraktionen 
dient ein AR'SCIIilTz-TIIIELE-~OrStOB. Die Apparatur wurde uber eine 
Vorlage direkt an eine Vakuumpunipe angcschlossen. Das bedeutet, daB 
die Destillationen beim Endvakuum der Pumpe. das zwischen 1 und 4 
Torr licgt, durchgefuhrt werden mufiten. In alle zu regelnden Strom- 
kreise sind Amperemeter eingeloaut, um immer unter gleicheri Bedin- 
gungeri zu arbeiten. Ale  nichtunimantelten Teile wurden mittels Strah- 
lern auf eirier bestinimten Temperatur gehaltcn, um ein Erstarren dcs 
Paraffins zu verhindern. Die Kolonne wurde mit einem Gemisch vori 
1 Mol Benzol und 1 Mol n-Heptan bei unendlichem Rucklauf getestet. 
Es lie13 sich aus den Werten der Refraktion eine theoretische Bodenzahl 
von 4.2 errechnen bei einer Belastung von 1000 ern3. 

3.3. Besehreibung einer Destillation 
Sachdern das entsprechende Vakuum erreicht ist, werden Kolben 

und Heizrnantel hochgeheizt. Die Temperatur des Heizmantels sol1 
moglichst 5" unter der dcr Kolonne liegen. Um die Belastungsgrenze 
zu ermitteln, la& man die Kolonne stauen. Vor dem Staupurikt liegt 
die gunstigste Belastung der Kolonrie fur die praktische Destillation. 
Wenn sich das Gleichgewicht eingestellt hat, was nach ungeftthr einer 
halben Stunde der Fall ist, wird mit der Destillatabnahme begonnen. 
Sie betragt 50 cm3/h und wird in 5-g-Fraktionen durchgefuhrt. so da13 
man bei einer Destillation 29 bzu-. 30 Frsktionen und etwas Ruckstarld 
erhalt. Das Rdcklaufverhaltnis liegt zwischen 5 und 10. Es luBt sich 
in diesen Grenzen durch das Konstanthalten der Temperaturdifferenz 
zwischen Kolben und Kopf regeln. Gegen Ende der Destillation werden 
sowohl Kolben als auch Kolonne starker geheizt, urn rnoglichst 100 % 
Destillat zu erhalten. Praktisch liegen die Werte hei 97:4 im Durch- 
schriitt . 

Die Belastung betragt im Mittel 57 cm3/cm2. h. Das entspricht einer 
Dampfgeschm-indigkeit von 3,O m/s (R = 7 ,  M = 250). Sie liegt also 
noch etwas unter der maximal moglichcn von 3,.5 mjs. 

- 
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3.4. Auswertung der Dostillationsergebnisse 
Es wurden mit der beschriebenen Destillationsanlage n-Paraffine 

unserer Modellsubstanz in Parallelversuchen destilliert. Die tiberein- 
stimmung des und Ep,,, ist gut und fur den gewunschten Zweck 
vollig ausreichend. Fast alle Differenzen der Werte liegen innerhalb der 
Fehlergrenzen der Bestimmungsmethoden. Nur die Temperaturkurven 
lassen sich nicht miteinsnder 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 (SCHLIPF, Diss. 1955), liegt das daran, daIJ durch einen 
unter 5 % liegenden ungesattigten Anteil die Refraktion erhoht wird. 
Nach der Hydrierung lassen sich aus den verschiedenen Kennzahlen 
gleicher Fraktionen die gleichen C-Zahlen errechnen. 

Der Trennfaktor o( steigt bei einer Differenz von 2 C auf 2,61 und 
bei 3 C auf 3,60 an. Eirie Destillstion von 150 g Paraffin gleicher Frak- 
tionen von Parallelversuchen, von denen das mittlere Molekulargewicht 
zu C25H,2 bestimmt worden war, ergab unter 10% C24H50 und C2,H,. 

Zur Auswertung wird nun die Schmelzpunktkurve verwendet. Wenn 
man nur die Prozente fur bestimmte n-Paraffine angeben wurde, so 
muIjte man die Differenzen zwischen je zwei Paraffinen, die sich urn 
ein C-Atom unterscheiden, teilen. Das ist ungunstig, da die Diffe- 
renzen alternieren. Deshalb werden zweckmafiig die Fraktionen, deren 
Schmelzpunkte zwischen denen fur zwei benachbarte Paraffine lagen, 
zu einer Fraktion C, bis C ,  + zusammenzufassen. 

4. Magliohkeiten zur Bestimmung rines Keltenlangendiagramms 
4.1. Molekulargewichtsbestimmung nach dor kryoskopischen Methode 
Nach dem RhouLTschen Gesetz ist die Erniedrigung des Gefrier- 

punktes bzw. die Erhohung des Siedepunktes verdunnter Losungen 
gegenuber dem des reinen Losungsmittels 

K . (2 
= L .  b1' 

Dabei bedeuten 
t = Gefrierpunktserniedrigung bzw. Siedepunktserhohung 

K = molare Depressionskonstante des Losungsmittels 
G = Gewicht des Gelosten in g 
L = Gewicht des Losungsmittels in g 
M = Molekulargewicht der Substanz. 

K . G Hieraus berechnet sich M = 

Versuchsbeschreibung siehe ZERBE 12). 

. 

12) C. ZERBE, Mineralole u. verw. Produkte, S .  100 (1962). 

J. prakt. Chem. 4. Reihe, Bd. 3 .  3 
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1.2. Molekulargewiehtsbestimmung nach der Lasungsviskositat 
Zwischcn den spezifischen Viskositaten verschiederier Stoffe iii LO- 

sung bestehen einfache Bcziehungen. Die spezifischen Viskosit~ten gleich- 
konzentrierter TAosungen polyrnerhornologer Stoifc sind vom Molekular- 
gewicht sbhdngig. Oies gilt sowohl fur Hochmolekulare als auch fnr 
11-Paraffine von hoherem Molekulargewicht. STAIJDINGER 13) gab dieser 
13eziehung in folgerider Formel Ausdruck : 

= K r l l  . fir V b P e Z  

Dabei ist 
c = Konzentration in Grundmolrn/l 
tispeL = spezifische Viskositat 
Knt = Stoffkonstante 
M = Molekulargewicht des gclosten Stoffes. 

Die normalen Paraffine werden dabei als Polyniere des Methylens 
aufgefallt. Eine grundmolare T,usung enthalt also 14 g Paraffin im Liter. 

Voraussetzung fur die Viskositatsmessungen ist, dal3 die absolute 
Viskositnt der Losung im Vergleich zum Losungsmittel sehr grol3 ist. 
Das ist bei einer Losung von Paraffin uber C,, in Tetrachlorliohlenstoft 
der Fall. Die iso-Paraffine mussen vor derartigen Viskositatsmessungen - 

entfernt werden, da fur sie ein anderer Km-Wert gilt. Nach STIrT- 

D I N G E R ~ ~ )  sollte sich Km innerhalb einer polymerhomologen Reihc nicht 
andern. Nsch den Prazisionsmessurigen von H. MEYER und A. VAA D E R  

W Y K ~ ~ )  vermdert sich aber Kni in dem von ihnen untersuchten Be- 
reich der Paraffine von C1,H33 bis C,,H6, von 0,088 bis 0,105. 19-.3. 
wahrend STAUDIKGER 0,114. fur n-Paraffine angibt. 

Ver suchsbesch re ibung  
Als Lbsungsmittel wird Tetrachlorkohlenstoff p. a., der getrocknet 

und unter Feuchtigkeitsausschlufi nochmals destilliert wurde, verwendet. 
XIS Viskosimeter eignete sich am bestcn eiii U I 3 ~ ~ L o r r ~ ~ - V i s k o s i r n e t e ~  
mit hangendem Nivesu 170n der Firnia Schott mit der engsten Kapillare 
Kr. 0, wobei die Durchlaufzeiten uber 120 Sekunden betrugen. Das 
Viskosimeter hangt in einem Glaszylinder, der mit eiiiem H ~ ~ P P L E R -  
Thermostaten verbunden ist. 

Die Temperatur ist bei allen Messungen 20,000" bei einem inittleren 
Fehler von & 0,016". Die groI3te Abweichuiig betrug 0,008". Die Durch- 
laufzeit wird mit einer auf see ablesbaren Stoppuhr gemessen. 

I*') H. STAUDINCER u. W. HEUER, Ber. dtsch. chem. Ges. 63, 232 (1930). 
14j 11. STAUDINGER 11. W. NODZU, Ber. dtsch. chem. Ges. 03, 721 (1931)). 
1 7  11. MEYER u. A. V A N  DEX WYK, %. Elektrochem. 40, 446 (1934). 
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Fur die Berechnung der spezifischeri Viskositaten wurde der Mittel- 
wert der Dichten der Losungen verwendet (dZo = 1,5807), du die Unter- 
schiede der Werte zwischen den einzelnen Fraktionen iiiiierhulb dcr Mell- 
fehler liegen. Als Km-Werte wurden die von K. 11. MKL’EH und A. VAK 

~ x i t  WYK bestimmten verwendet. Die fehlendeii l \ - t . i t c .  wurdeii inter- 
poliert. 

4.3. R~olckulargewiclitsbcstimmungon nach den physikdischrn L):ttc!n 

Uber die GesetzmaBiglieiten der physikltlisclicii Bigciischaften der 
hornologen Reihe der n-Paraffine, vor allem bis Cz0. ist in den letzten 
Jahrzehnten vie1 bekannt geworden. Auch auf den1 Gebiet der Re- 
stimmung technischer Paraffine mit vorwiegend gcradkc>ttigen Paraffi- 
nen von C,, bis C,, ist besonders von GROSS und (:iwuuii:6) gearbeitet 
worden. Diese stellten eine Keihe von Porrncln auf, die cs gcstatteii, 
fast alle physikalischen Daten aus der Anpabe einer i on  der Molekul- 
groBe abhangigen Eigenschaft zu berechneii. Diese Forriielii gclten f i r  

alle uber Zimmertemperatur erstarrenden 11-I’arrtifine. Da Jlolekulver- 
zweigungen eine starke Erniedrigung des Erstarruiigspnriktcs und Ring- 
paraffine zusatzlich eine Erhbhung der Refraktion hcworiufcii, ld j t  sich 
an Hand einiger physikalischer Daten sagen, ob es sich ti111 reirie n-f’a- 
raffine handeltj oder nicht. Die 1‘350 dwc~hgefahrtcii Versuchc von 
GRODDE’~) zur Trennung von Festparaffinen in nioglichht definirrte niole- 
kulareinheitliche Frak tionen konnt en wie Lei TI; I<  HI.S uric i JIit ar beiter ‘) 
keine befriedigenden Ergebnisse bringen, o h  oh1 Dcstillation uiid mehr- 
malige Kristallisation zur Trennurig angewaiidt t i i c k i i ,  cia Iwiden dick 
Harnstoffextraktion noch nicht bekannt war, tlio z. %. die einzige g e -  
eignete Methode zur Trennung der n-Paraffiiw \ on cy4isc.hen und iso- 
Paraff inen darstellt. 

4.31. Herechnung dcs  Mo1ekulargc.n i c h t s  n a ~ h  d(.i i i  

E r s t  a r r u n gs p u 11 k t 
Der Erstarrungspunkt ist sowohl bei reineii als auch hei (;emischcii 

yon n-Paraffinen die wichtigste Kennzahl. Die Additivita t ist hcgrenzt. 
Bei binaren Gemischen ist sie nicht niehi init Sichcirhcit vorhanderi, 
wenn sich die Erstarrungspunkte der Koiiiponc:itw mchr als 15‘ unter- 
schciden. Haben in einem binbren Ge1nist.h die heidcn n-Paraffirie in  
der MolekulgroBe einen Unterschied voii 10 C-Atoriicii, so treten eutek- 
tische Gemische auf. Wenn bei Vielstoffgeniischcn dic Er starrungs- 

16) K. H GRODDE, Erdol und Kohle 3, 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 iiur wenige Komponen ten 
enthalten, davon eine iin allgemeinen in grofleni KJberschuU, so daB hin- 
reichende Additivitat unterstellt werden kann. Es gibt nun zwei Mog- 
lichkeiten, urn die Molekulargewichte dcr Paraffirie aus dem Erstarrungs- 
punkt zu berechnen (uher dessen Restimmung 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 E p  48,0", so hat sie 
eine Kettenlange von C,, bis C,, und ein Molekulargewicht zwischen 
224,6 und 238,6. Diese Bestimmung durfte im allgemeinen bereits ge- 
nugen, da die Fraktionen keine reinen Kohlenwasserstoffe darstellen. 

Fur den Erstarrungspurikt Ep in "C besteht fur n-Paraffine von 
C,, an aufwarts nach ETTESSAM und SAWIER~' )  die Gleichung 

Durch Umfornieri dieser Gleichung erhdt  man 

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

dhnliche Zusanimenhiinge bestehen zwischen den meisten physikali- 
when Griiflen G). 

Bei Gegenuberstellung der Werte fur die Molekulargewichte, die 
nach verschiedenen Methoden berechnet wurden, ist zu ersehen, dafl 
die Werte aller Methoden innerhalb der Fehlergrenzen ubereinstimmen. 
Fur die Charakterisierung von Fraktioneri technischen Paraffins reicht 
die Angabe des Molekulargewichts nach dem Erstarrungspunkt aus. Die 
Werte fur die Molekulargewichte der untersuchten Paraffine sind danach 
berechnet. 

5. Bestimmung der physikalisehen und cheinisehen Kennzahlen 
An den zu untersuchenden Paraffinen wurden einige wichtige Kenn- 

zahlen bestimmt, deren Ausfiihrung im folgenden beschrieben ist,. 

17) 9. H. ETESSAM u. M. F. SAWYER, J. Inst,nt. Petrol. 'rcchnclogists 245, 253 (1939). 
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5.1. Erstarrungspunkt am rotierenden Thermometer 
Es gibt mehrere Methoden zur Bestimmung des Erstarrungspunktes. 

G R A F E ~ ~ )  verglich die Werte nach den Methoden von SIIDKOFF, in der 
Kapillare nach der HALLEschen Methode und am rotierenden Thermo- 
meter (sog. galizische Methode) 19). AuBer den Werten nach der HALLE- 
schen Methode, die als sehr ungenau abzulehnen ist, stimmen die ubrigen 
Methoden gut uberein. 

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

Grade geteilten Thermo- 
meters in das geschmolzene Paraffin, so daI3 ein Tropfen hangenbleibt. 
In einem schraggestellten ERLENmwER-Kolben, gegen Luftzug geschutzt, 
laBt man das Thermometer unter dauerndem Drehen abkuhlen. Die 
Temperatur, bei der der Tropfen fest wird und sich mitzudrehen be- 
ginnt, ist die Erstarrungstemperatur. 

Der Ep,,, wurde so auf & 0,2" genau ausgefuhrt. Bei verschiedenen 
Beobachterri bestehen ebenfalls keine groflcren Differenzen als f 0,2". 

Anschliefjend wurderi die Ep,,, mit den Schmelzpunkten, auf den1 
Mikroheiztisch nach BOETIVS ermittelt, verglichen. Die Abweichungen 
betrugen im Mittel 0,2" bei einer griiflten Abweichung von 0,6". 

Man taucht das Quecksilbergefal3 eines in 

5.2. Refraktion 

Die Brechungsindices werden mit einem ABBE-Refraktometer mit 
einer Genauigkeit von & O , O O O l  bei 70" bzw. 90" bestimmt. Sie steigen 
mit zunehmender Kettenlange sowohl der 11- als auch der iso-Paraffine. 
Die Bestimmungen lassen sich gut durchfuhren bis auf den Ruckstand, 
der dunkel gefarbt 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 Erhiihung wird durch einen Anteil an ungesiittigten Paraffinen her- 
vorgerufen, der an der Jodzahl erkenntlich ist. 

5.3. Dichto 
Die Dichte der n-Paraffine steigt mit der Kettenlange an. Sie wurde 

in fliissigem 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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j\.erte in] fcsten Zustand im allgerneinen wegen T,ufteinschlussen zu tief 
liegen. 

IXe Si ure-, Verseifungs- urid Jodzahl wurden nadi AP,J bestimmt, 
(la diesc Mcthodcn hei Paraffinen arigewandt werden konnten, im Gegen- 
satz zu den 1eichtverAnderlichen Paraffin-Osydaten, fur deren Bestim- 
niung neue Methoden entwickelt werden muWten. An der Jodzahl der 
einzelnen Fraktionen der Destillnte der ParafIinc: ist ersichtlich, dan die 
urigesattigt,en Verbindungen in jeder Fraktion fast gleichniafiig ent- 
halt,en sirid. 

1'; bc r bli c li ii be r d i e  ZIIS a 111 111 cn sc t z u n g t c c 11 11 is  c he r Pa  rnf  f i nt: 

~ .. ~ . 

sz . . . . . . . .  
vz . . . . . . . .  
J% . . . . . . . .  
p7" . . . . . . . .  
n; . . . . . . . .  
Eprot . . . . . . .  
yo It-Paraiflilc. . . .  
yo iso-Pnraffine. . .  
Farbc d. Ausgaogsp. 
Farbe d. n-Antrilr . 
Farbe d. iso-Anteilr . 
yo his C,; . . . . .  
y0c1,-c,, . . . .  
yo cl, CIS . . . .  
yo c,, Go . . . .  
y0c,,-c,, . . . .  
yo Cs1- c2, . . . .  
yoc,,-c,, . . . .  
% c,,-cz, . . . .  
yoc,-cs, . . . .  
yo c,,-c:, . . . .  
yoc26-c25 . . . .  
% c,,-c,, . . . .  
yoc,,-c,9 . . . .  
"/o c,s-c3, . . . .  
Yo iiber C.,, . . . .  

I r- 
c 8 ' .  

091 
0,:1 
4,2 
0,7782 
1,4234 

52,b 

0,1 
0,s 
5,4 
0,7897 
1,4258 

54,4 

0,2 
I ,2 
6,4 
0,7784 
1,4248 

51,4 

95,s 1 94,9 
3,; 2,6 

gelhl. 1 weis 
weiO , weiW 
duiiltel 1 bmunl. 

- -- 

-- 

-- 

.~~ 

3,3 
3,3 
6,6 
9,9 
9,9 

16.5 
13,2 

6.6 
16,5 
9,9 
2,0 

___  

3,4 
394 

13,6 
10,2 
13,6 
10,2 
13,6 
13,6 
6 3  
6,8 
l ,5 
- 

~~ - 

o,o 
3,0 
9,2 
0,7792 
1,4217 

44,5 

96,3 
3,3 

wei I1 
wriW 
gem. 

._ 

__ 
3,4 
3,4 

13,6 
17,O 
13,6 
17,o 
10,2 
10,2 
10,2 
._ 
__ 

- 

030 
@,8 
9.9 
0,7785 
1,4195 

34,7 

90,8 
8,7 

briiunl. 
geibi. 
braunl. 

iO,8 
2 7 . 7  
gel Ill. 
gel bl . 
briirinl. 



13. : I , E I B N ~ T Z  u. Mitarbeiter, Zur Charakterisicrung yon technischen Paraffinen 3:) 

6. Zusammensetzung h e r  Anznhl technischor Paraffine 
Nachdem die Methoden zur Kennzeichnung von Paraffinen erarbei- 

tet worden waren, wurde ein Anzahl technischer Pttraffine untersucht . 
Diese IJntersuchungen hatten gleichzeitig den Zweck, Kenntnis u ber den 
Einflu R der verschiedenen Arbeitsgangc hei 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 Busgangsparaffin werden die chemischen und physikalischeri 

Kennzahlen wie SZ, VZ, JZ, ei0, n$’ und Eprot nach den unter 5.1 bis 
5.3 beschriebenen Methoden bestimmt. Daneben wird die Trennung in 
n- und iso-Anteile fur die Destillation durchgefuhrt. In den Fraktioncii 
der Destillation werden die Kennzahlen n:: und Ep,,, bestimmt, und 
nach dem Ep,,, werden die Molakulargewichte errechnet und das Ketten- 
langendiagramm aufgestellt. 

Leipzig, In.stitut Jliir organisch-chemische Industrio. 

I3ei der Redaktion eingegnngen am 19. Juli 1955. 


