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Inhaltsiibersicht 
Es wird ein einfaches Schnellverfahren beschrieben, das es gestattet, nach der 

Methode der Bildung voii Harnstoffeinschlufiverbindungen die n-Alkane in technischen 
Paraffinen quantitativ zu bestimmen. 

Fur die Bestirnrnung des Kettenlangendiagrarnrns in technischen 
Paraffingernischen auf dem Wege der destillativen Zerlegung ist es Vor- 
aussetzung, dafi die isoineren Paraffinkohlenwasserstoffe vorher von- 
einander getrennt, werden. Die bekannten Entolungsverfahreii bieteii 
in keiner Weise die Gewahr fur eine quantitative Trennung. Die Harnstoff- 
addition gestattet es dagegen, bei geeigneten Reaktionsbedingungen, die 
Isornerentrennung quantitativ durchzufuhren. Es wurde ein Verfahren 
entwickelt, wonach das Reaktionsgleichgewicht 

Harns tof f + Kohlenwassers tof f + Hams tof faddu k t 
nach der rechten Seite verschoben werden kann, also alle n-Paraffine 
in Form kristalliner Addukte aus dem Paraffingemisch isoliert werden 
konnen. Eine Zusammenfassung der theoretischen Grundlagen bringt 
F. CRAMER in seinern Buch , ,Einschlufiverbindungen", Springer-Verlag 
1954. 

1. Harnstoffaddition mit fesiem Harnstoff 
Auf den Arbeiten von SCHLENK~) fuBend wurde eine benzolische 

Paraffinlijsung rnit kristallinem Harnstoff irn Uberschufi umgesetzt, 

I. Mitteilung vgl. E. LEIBNITZ u. Mitarb., J. prakt. Chem. 1, 337 (1955); 11. Mit- 
_____ 

teilung vgl. E. LEIBNITZ u. Mitarb., J. prakt. Chem. 3, 26 (1956). 
z, W. SCHLENK jr., Liebigs Ann. Chem. 565, 204 (1949). 
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Die Harnstoffaddition war nicht quantitativ, da aus dem Filtrat der 
Sddukte, das nur noch iso-Paraffine enthalten sollte, bei erneuter 
Harnstoffzugabe wieder n-Paraffin-Addukte ausfielen. Nach ZIMMER- 
S C H I E D ~ )  ist die unvollstandige Adduktbildung dadurch zu erklaren, 
daB die zuerst ausfallenden Addukte den restlichen Harnstoff schutzend 
umgeben und so der weiteren Reaktion mit Paraffin entziehen. 

2. Harnstoffaddition rnit gelostem Harnstoff bei 20" 
Reaktion mit. gesattigter wgisriger Harnstofflosung fuhrte zu einer 

Einstellung des Gleichgewichts derart, daB etwa 33 bis 55 % aller addier- 
barer n-Paraffine isoliert wurden, je na)ch GroBe des Uberschusses der 
Harns tof f losung. 

Bei Verwendung einer gesattigten methanolischen Harnstofflosung 
lag das Gleichgewicht etwas gunstiger. 

Temperaturerhohung fuhrte selbst bei Verwendung gesattigter 
Harnstofflosungen in jedem Palle zu geringeren n-Paraffinausbeuten. 

Zur Beschleunigung der Reaktion ist mechanisches Ruhren der 
Losungen wichtig. Wahrend sich das Gleichgewicht nach vorsichtigem 
Unterschichten einer benzolischen Paraffinlosung mit ges&ttigter metha- 
nolischer Harnstofflosung erst nach 40 bis 90 Stunden einstellte, war 
dies beim Ruhren der Losungen mit einem KPG-Ruhrer und etwa 
400 Umdrehungen/Minute schon nach wenigen Minuten der Fall. 

3. EinfluS der Losungsmittel auf die Harnstoff addition 
Der EinfluB der Konzentration der Harnstofflosung auf die Harn- 

stoffaddition ist bedeutend. Wie die Abb. 1 zeigt, sinken die n-Alkan- 
ausbeuten mit wachsender Verdunnung der 
Harnstofflosung, und zwar nach unserem weiter '0 

unten beschriebenen Verfahren im Sinne einer 4 
e-Funktion, wenn man die ,, % n-Paraffin- k 3  
ausbeute" gegen ,,Gramm Harnstoff in 100 ern3 
Methanol" in einem Koordinatensystem auf- 
triigt. Nach unserem Verfahren ist es moglich, 
bei Kenntnis der Harnstoffmenge in 100 em3 
Methanol, mit IIilfe des Ausdruckes 

h 
2 
3 

y = I<, . e-KgX + K, 700 90 a0 N 
8 n-&mflnouxbeufz 

Abb. 1. EinfluS der Kon- 
3, W. J. ZIMMERSCHIED, R. A. DINERSTEIN, A. W. zentration der methano- 

WEITXAMP, R. F. MARSCHNER, Ind. Engng. Chem. 42, lischen Harnstofflosung auf 
X r .  7, 1300 (1950). die Ausbeute an  n-Paraffin 

3" 
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die n-Paraffinausbeute aus der Addition vorauszuberechnen bzw. durch 
die Harnstoffkonzentration zu lenken. Hierbei bedeuten : 

y = % Ausheute n-Paraffin, 
s = g Harnstoff in 100 cm3 Methanol, 

K, = -55,14, 
K, = +0,1052, 
K, = +101,49. 

Der negative Einflulj des Paraffinliisungsmittels Benzol auf die 
Harnstoffadditioii ist nur gering. Die n-Alkaiiausbeute sank bei einer 
Vervierfachung der Benzolmenge nur um 0,7 %. 

4. Harnstoffaddition mit gesattigter methanolischer Harnstofflosung 
unter stetigcr Temperatursenkung 

Wird wiihrend der Harnstoffaddition die R,eaktionstemperatur 
stetig gesenkt, so bleibt die Harnstofflosung trotz Harnstoffentzuges 
durch Adduktbildung gesattigt und somit eine quantitative n-Paraffin- 
abtrennung gewahrleistet. 1 BAILEY und Mitarbeiter 4, haben auf diese 
Weise irn technischen Verfahren init gesattigt.er wiiljriger Harnstoff- 
losung nahezu samtliche n-Alkane aus einem Kohlenwasserstoffgemisch 
entfernt. n-Alkane grol3erer Kettenltinge werden schoii bei hoherer 
Temperatur addiert, wiihrend kurzere Paraffinmolekeln eine tiefere 
erfordern. Die Gefahr, dalj durch die hohere Anfangstemperatur das 
Reaktionsgleichgewicht nmh  der Seite der Adduktdissoziation ver- 
schoben wird, besteht also zu Beginn der Addition nur fur die kurz- 
kettigen n-Alkane. Wahrend einer optimalen Reaktionszeit wird dann 
auch diesen Gdegenheit gegeben, quantitativ zu addieren. 

4.1 Arbeitsvorschrift zur quantitativen Bestimmung der n-ParaPfine5) 
Unter den oben genannten Gesichtspunkten wurden zahlreiche 

Additionsversuche durchgefuhrt und schlieljlich folgende Arbeitsvor- 
schrift ausgcarbeitet. 

50 g technisches Paraffin werden in 250 em3 Benzol gelost und auf 
50" C erwumt. [Jnter starkem Riihren wird diese Losung langsam 
(etwa 3-5 Tropfen/sec) zu einer bei 50" gesnttigten niethanolischen 
Harnstofflosuiig gegeben, das sind 300 g Harnstoff in 870 em3 Methanol. 
Innerhalb yon etwa 50 Minuten wird dabei von 50" auf 20" gekuhlt, 
Der aubgefallene Kristallbrei wird abfiltriert, rnit 200 em3 Benzol kalt 
gewaschen und mit schwach angesauertem Wasser (etwa 1 Ltr.) auf 90" 

BAILEY, BANNEROT, FETTERLY, SNITH, Ind. Engng. Chem. 43, 2125 (1951). 
5, Vgl. aueh H. SCHLIEF, Chern. Technik 6, H. 8, 4.56 (1954). 
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erhitzt, wobei sich der Harnstoff lost und Benzolreste verdampfen. Die 
obenauf schwimmende n-Paraffinschicht wird abgetrennt (evtl. ausge- 
iithert), mit Wasser gewaschen und getrocknet, da z. B. selbst in Hart- 
paraffinen Harnstoff bis zu 
O,S% und Wasser von 0,05% 
bis 0,1% gelost bleiben kann. 
Aus Rrechungsindex bei 90' 
und Erstarrungspunkt wird 
der weiter unten diskutierte 
Summenwert berechnet. 

Im wesentlichen ist es 
gleichgultig, ob man die Harn- 
stofflosung zur Paraffinlosung 
zugibt oder umgekehrt. Es 
empfiehlt sich jedoch, die 
Paraffinlosung zulaufen zu 
lassen, da die Harnstofflosung 
durch geringfiigige Abkuhlung 
leicht den Hahn eines zweck- 
maljigerweise zu verwendenden 
Tropftrichters verstopft. 

Aus dem Filtrat der Ad- 
dukte wird nach Abtrennung 
der inethanolischen Harnstoff- 
losung durch Verdiinnen mit 
Wasser und anschlieljendem 
Waschen der benzolischen 
Losung das Benzol abdestil- 
liert. Ein vorheriges Trocknen 
mit Natriumsulfat ist nicht 
unbedingt erforderlich, da 
Wasserreste azeotrop mit dem 
Benzol ubergehen. Von den 
zuruckbleibenden iso-Paraf- 
finen, Zykloparaffinen oder 
Aromaten werden ebenfalls 
die physikalischen Daten er- 
mittelt. 
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Abb. 2. Mepasin, Ausgangsprodukt 

h9 lU0 

* . > 

86fl 2 

40 

I 

I 
2 3 4  5 6 7 a 9 f0 I f  - I2 

Wellenlanye in/ 
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Abb. 4. Mepasin, iso-Fraktion 

Abb. 2-4. Ultrarotspektren 

Die Ergebnisse nach diesem Verfahren sind mit f 0,5 % reprodu- 
zierbar. Eine zweite Harnstoffaddition der unaddierten Fraktion ist 
nur in den seltensten Fallen notwendig, da die Isolierung der n-Paraffine 
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im Gegensatz zum Verfahren von HESSLER und M E I K H A R D T ~ )  bei der 
ersten Harnstoffaddition nahezu quantitativ ist. Lediglich bei kurz- 
kettigen Paraffinen ist die zweite Harnstoffbehandlung angeraten. Das 
Verfahren ist also weniger zeitraubend. Der ungewunschte Effekt der 
Einschleppung schwach verzweigter langliettiger Kohlenwasserstoffe 
in das Harnstoffaddukt wird weitgehend zuruckgedrangt, wie die Ultra- 
rotspektren in den Abb. 2, 3, 4 und Tab. 1 sowie die berechneten Summen- 
werte zeigen. 

Tab. 2 bringt die Analysenergebnisse vierer technischer Paraffine : 
eines aus Braunkohlenteer durch Destillation in Rositz gewonnenen und 
raffinierten Hartparaffins, eines Hydrierungsproduktes, eines indonesi- 
schen Erdolgatsches und eines hydrierten Kogasins. Die universelle 
Anwendbarkeit des Verfahrens fur Paraffingemische der Kettenlangen 
von etwa C,, bis C,, also flussige Gemische, Gatsche und Hartparaffine, 
wird daurch unterstrichen. 

5. Ultrarotspektren der Paraffino vor und nach der Harnstoffaddition 
Rositzer Hartparaffin, indonesischer Erdolgatsch und Mepasin 

wurden untersucht, ferner die jeweils erhaltenen n-Paraffin- und iso- 
Paraffinfraktionen. Die Auswertung der erhaltenen Absorptions- 
spektren wurde an Hand der von COLT HOP^) zusammengestellten Daten 
durchgefuhrt. Leider liegt noch nicht genugend Material iiber Absorp- 
tionsbanden von Paraffinkohlenwasserstoffen vor, so dafS eine exakte 
Auswertung der Diagramme sehr schwierig ist. Es wurde daher den 
charakteristisch schwingenden Molekulgruppen besondere Beachtung 
geschenkt, d. h. den Banden, die der endstandigen CH,-Gruppe, der 
mittelstandigen CH,- Gruppe, den mittelstiindigen n-Propyl- und iso- 
Propylgruppen, sowie den cyclischen Nohlenwasserstoffen zugeordnet 
sind. Somit waren die fur uns wichtigen Gruppierungen, wie Methylen-, 
endstandige Methyl- und tertiare CH-Gruppe erfaBt. Die Banden der 
n-Propyl- und iso-Propylgruppen uberlagern sich teilweise, so daB 
zwischen diesen beiden Gruppierungen keine genaue Unterscheidung 
getroffen werden kann. Einige Spektren weisen bei 6,5p und 7,25p 
Banden geringster Intensitat auE. Hierbei handelt es sich um Nitro- 
gruppen aus h’itrobenzol, das den Proben zur Durchfuhrung von RAMAK- 
Aufnahmen zugesetzt worden war. 

Der Theorie nach miissen sich nach einer sauberen Isomerentren- 
nung durch Harnstoffaddition die CH,-Endgruppen in der iso-Paraffin- 

G, W. HESSLER u. J. MEINHARDT, Fette 11. Seifen 7, 441 (1953); 11, 786 (1953); 

7 ,  W. BRUGEL, Einfiihrung in die UR-Spektroskopie (1954), S. 214, Abb. 93. 
12, 855 (1953). 
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fraktion anreichern und in der n-Paraffinfrektion verringern. Tertiare 
CH-Gruppierungen diirfen in den n-Paraffinfraktioiien nicht mehr vor- 
handcn sein, in den iso-Fraktionen dagegerl stark angereichert. Um- 
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Abb. 5. Rositzer Hartparaffin, _%usgangsprodukt, 
in CS, 
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Abb. 6. Rositzer Hartparaffin n-Fraktion in CS, 
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Sbb. 7 .  Rositzer Hartparaffin iso-Fraktion 

Abb. 5- 7. Ultrarotspektren 

gekehrt sollten die mittel- 
stundigen CH,-Gruppen mit 
sturkerer Intensitat in der 
n- als in der iso-Fraktion 
au ftreten . 

Tab. 1 bringt in verein- 
fachter Form die Auswer- 
tungsergebnisse. Besonders 
pragnant ist die Verteilung 
der tertiaren CH- Gruppen 
vor und nach der Harnstoff- 
addition; wahrend die den 
iso-Propyl- bzw. n-Propyl- 
gruppen zuzuordnenden Ban- 
den weder beim Mepasin 
noch Rositzer Hartparaffin 
urid dem Erdolgatsch in den 
n-Fraktionen zu finden sind. 
treten sie in den dazugeho- 
rigen iso-Fraktionen stark 
auf, insbesondere die Bande 
der Wellenlange 8,5-8,5 p. 
Selbst im Hartparaffin, eineni 
bereits raffinierten Produkt. 
das nur noch 4 % iso-Paraffine 
enthnlt, treten diese Banden 
in der iso-Fraktion klar her- 
vor. Die Banden der eycli- 
schen Kohlenwasserstoffe 
sprechen eberifalls fur eine 
einwandfreie huftrennung der 
technischen Gemische in die 
Isomeren. Allerdings er- 
scheint in der iso-Fraktion 
des Mepasins merkwurdiger- 
weise bei 9,0 p eine Bande. 

obwohl in diesem Produkt keine cyclischen Kohlenwasserstoffe zu er- 
warten sind. 
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6. Hennzeichnung dw n- und iso-Paraffinfraktionen dureh den 
Summenwert 

Zur Charakterisierung der bei der Harnstoffa,ddition erhaltenen 
Isonierenfraktionen wurde 
mit Erfolg der Suinmeriwert 
von GROSS und G R O D D E ~ )  
eingesetzt, eine Zahl, die den 
Brechungsindex bei 90 O und 
den Erstarrungspunkt rech- 
nerisch verknupft und, allge- 
mein ausgedruckt, ein Be- 
weis fur das rein additive 
Verhalten der Kenndaten in 
n-Alkangemischen ist, zumin- 
dcst im Bereich der Hart- 
paraffine. Mit Hilfe von 
GROSS und GRODDE ange- 
gebener einfacher Umrech- 
nungsformeln kann auch dic 
Dichte oder eine andere sich 
mit dem Molekulargewicht 
andernde GrolSe eingesetzt . 
werden. Der Summenwert 
druckt damit eine an sich 
bekannte Tatsache aus, und 
man ist zweifellos berechtigt, 
ihn anzuwenden. Der mathe- 
niatische Ausdruck lautet : 
Sw = 2. lo3 (n; - 1,400) - 0,84 -Ep. 

1st Sw = 0, so handelt 
es sich uni n-Paraffine, 

ist Sw > 0, so handelt 
es sich um iso-Paraffine oder 
Ringparaf f ine. 

S u s  der MeBgenauigkeit 
des Erstarrungspunktes mit 
& 0,2" C und des Brechungs- 
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Abb. 8. Indon. Erdolgatsch, Ausgangsprodukt 
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Abb. 9. Indon. Erdolgatsch, n-Fraktion 
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Abb. 10. Indon. Erdolgatsch, iso-Fraktion 

Abb. 8- 10. Tiltrarotspektren 

index mit & 0,0002 und wenn man dem Faktor 1,400 cine Genauig- 
keit von & 0,0005 zubilligt, ergibt sich fur den Summenwert eine Fehler- 
breite von etwa & 1,6. 

8 )  H. GROSS u. K. H. GRODDE, 61 u. Kohle 16, 419 (1942). 



42 Journal fur praktische Chemie. 4. Reihe. Band 5. 1957 

Der Brechungsindex wurde mit dem ABBE-Refraktometer und der 
Erstarrungspunkt nach der galizischen Methode am rotierenden Thermo- 
meter ermittelt 9). Die nahere Beschreibudg erfolgte bereits in der 
11. Mitteilung. 

9) C. ZERBE, Mineralole und verwandte Produkte, 383 (1952). 

Leipzig, Institut fiir organische Grundstoffchemie. 

Bei der Redaktion eingegangen am 3. August 1956. 




