Studien Uber die Oxydation von n-Alkanen bei niederen Temperaturen
(100°—130° O mit Luft zu vorwiegend Fettsquren. II1Y)

Zur Charakterisierung von technischen Paraffinen.
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Inhaltsiibersieht

Es wird ein einfaches Schnellverfahren beschrieben, das es gestattet, nach der
Methode der Bildung von HarnstoffeinschluBverbindungen die n-Alkane in technischen
Paraffinen quantitativ zu bestimmen.

Fir die Bestimmung des Kettenlingendiagramms in technischen
Paraffingemischen auf dem Wege der destillativen Zerlegung ist es Vor-
aussetzung, dall die isomeren Paraffinkohlenwasserstoffe vorher von-
einander getrennt werden. Die bekannten Entélungsverfahren bieten
in keiner Weise die Gewihr fir eine quantitative Trennung. Die Harnstoff-
addition gestattet es dagegen, beigeeigneten Reaktionsbedingungen, die
Isomerentrennung quantitativ durchzufihren. Ks wurde ein Verfahren
entwickelt, wonach das Reaktionsgleichgewicht

Harnstoff + Kohlenwasserstoff = Harnstoffaddukt

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 seinem Buch , Einschlufiverbindungen®, Springer-Verlag
1954.
1. Harnstoffaddition mit festem Harnstoff

Auf den Arbeiten von ScureEnk?) fullend wurde eine benzolische

Paraffinlosung mit kristallinem Harnstoff im Uberschull umgesetzt.

1) I. Mitteilung vgl. E. LEIBNITZ u. Mitarb., J. prakt. Chem. 1, 337 (1955); 11. Mit-
teilung vgl. E. LeiBNrrz u. Mitarb., J. prakt. Chem. 3, 26 (1956).
?) W. SCHLENK jr., Liebigs Ann. Chem. 565, 204 (1949).
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Die Harnstoffaddition war nicht quantitativ, da aus dem Filtrat der
Addukte, das nur noch iso-Paraffine enthalten sollte, bei erneuter
Harnstoffzugabe wieder n-Paraffin-Addukte ausfielen. Nach ZiMmEer-
scHIED?®) ist die unvollstindige Adduktbildung dadurch zu erklaren,
daB} die zuerst ausfallenden Addukte den restlichen Harnstoff schiitzend
umgeben und so der weiteren Reaktion mit Paraffin entziehen.

2. Harnstoffaddition mif gelostem Harnstoff hei 20°

Reaktion mit gesittigter wiliriger Harnstofflosung fihrte zu einer
Einstellung des Gleichgewichts derart, dal} etwa 33 bis 559, aller addier-
barer n-Paraffine isoliert wurden, je nach GroBe des Uberschusses der
Harnstofflosung.

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

Temperaturerhohung fithrte selbst bei Verwendung gesattigter
Harnstofflosungen in jedem Falle zu geringeren n-Paraffinausbeuten.

Zur Beschleunigung der Reaktion ist mechanisches Riihren der
Losungen wichtig. Wéihrend sich das Gleichgewicht nach vorsichtigem
Unterschichten einer benzolischen Paraffinlésung mit gesittigter metha-
nolischer Harnstofflosung erst nach 40 bis 90 Stunden einstellte, war
dies beim Rithren der Losungen mit einem KPG-Rihrer und etwa
400 Umdrehungen/Minute schon nach wenigen Minuten der Fall.

3. Einfluf der Lisungsmittel auf die Harnstoffaddition

Der Einflufl der Konzentration der Harnstofflosung auf die Harn-
stoffaddition ist bedeutend. Wie die Abb. 1 zeigt, sinken die n-Alkan-
ausbeuten mit wachsender Verdinnung der
Harnstofflésung, und zwar nach unserem weiter
unten beschriebenen Verfahren im Sinne einer
e-Funktion, wenn man die ,,9% n-Paraffin-
ausbeute’* gegen ,,Gramm Harnstoff in 100 cm3
Methanol* in einem Koordinatensystem auf-
tragt. Nach unserem Verfahren ist es moglich,
bei Kenntnis der Harnstoffmenge in 100 cm3 n
Methanol, mit Hilfe des Ausdruckes
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Abb.1. Einfluff der Kon-

%) W. J. ZiMmmERscHIED, R. A. DiNersTEIN, A. W. zentration der methano-
Werrkamp, R. F. MARsCHNER, Ind. Engng. Chem. 42, lischen Harnstofflosung auf
Nr. 7, 1300 (1950). die Ausbeute an n-Paraffin
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die n-Paraffinausbeute aus der Addition vorauszuberechnen bzw. durch
die Harnstoffkonzentration zu lenken. Hierbei bedeuten:

vy = % Ausbeute n-Paraffin,
x = g Harnstoff in 100 cm® Methanol,

K, = —b5,14,
K, = -+0,1052,
K, = +101,49.

Der negative Einflull des Paraffinlosungsmittels Benzol auf die
Harnstoffaddition ist nur gering. Die n-Alkanausbeute sank bei einer
Vervierfachung der Benzolmenge nur um 0,79.

4. Harnstoffaddition mit gesiittigter methanolischer Harnstofflosung
unter stetiger Temperatursenkung

Wird wahrend der Harnstoffaddition die Reaktionstemperatur
stetig gesenkt, so bleibt die Harnstofflosung trotz Harnstoffentzuges
durch Adduktbildung gesattigt und somit eine quantitative n-Paraffin-
abtrennung gewihrleistet.” BaiLey und Mitarbeiter?) haben auf diese
Weise im technischen Verfahren mit gesattigter waBriger Harnstoff-
losung nahezu samtliche n-Alkane aus einem Kohlenwasserstoffgemisch
entfernt. n-Alkane grolerer Kettenlinge werden schon bei hoherer
Temperatur addiert, wihrend kiirzere Paraffinmolekeln eine tiefere
erfordern. Die Gefahr, dafl durch die hohere Anfangstemperatur das
Reaktionsgleichgewicht nach der Seite der Adduktdissoziation ver-
schoben wird, besteht also zu Beginn der Addition nur fir die kurz-
kettigen n-Alkane. Wihrend einer optimalen Reaktionszeit wird dann
auch diesen Gelegenheit gegeben, quantitativ zu addieren.

4.1 Arheitsvorschrift zur quantitativen Bestimmung der n-Paraffines)

Unter den oben genannten Gesichtspunkten wurden zahlreiche
Additionsversuche durchgefithrt und schliefllich folgende Arbeitsvor-
schrift ausgearbeitet.

50 g technisches Paraffin werden in 250 cm® Benzol gelost und auf
509 C erwarmt. Unter starkem Rithren wird diese Losung langsam
(etwa 3—Db Tropfen/sec) zu einer bei H0° gesittigten methanolischen
Harnstofflosung gegeben, das sind 300 g Harnstoff in 870 cm3 Methanol.
Innerhalb von etwa 50 Minuten wird dabel von 50° auf 20° gekihlt,
Der ausgefallene Kristallbrei wird abfiltriert, mit 200 cm?® Benzol kalt
gewaschen und mit schwach angesiuertem Wasser (etwa 1 Ltr.) auf 90°

4) Bamey, Banxeror, FETTERLY, SMItH, Ind. Engng. Chem. 43, 2125 (1951).
) Vgl. auch H. ScHLIEF, Chem. Techuik 6, H. 8, 456 (1954).
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erhitzt, wobei sich der Harnstoff 16st und Benzolreste verdampfen. Die
obenauf schwimmende n-Paraffinschicht wird abgetrennt (evtl. ausge-
athert), mit Wasser gewaschen und getrocknet, da z. B. selbst in Hart-

paraffinen Harnstoff bis zu
0,89, und Wasser von 0,059%
bis 0,19% gelost bleiben kann.
Aus Brechungsindex bei 90°
und Erstarrungspunkt wird
der weiter unten diskutierte
Summenwert berechnet.

Im wesentlichen ist es
gleichgiiltig, ob man die Harn-
stofflésung zur Paraffinlésung
zugibt oder umgekehrt. s
empfiehlt sich jedoch, die
Paraffinlosung zulaufen zu
lassen, da die Harnstofflésung
durch geringfugige Abkiihlung
leicht den Hahn eines zweck-
méfigerweise zu verwendenden
Tropftrichters verstopft.

Aus dem Filtrat der Ad-
dukte wird nach Abtrennung
der methanolischen Harnstoff-
losung durch Verdiinnen mit
Wasser und anschlieBendem
Waschen der benzolischen
Losung das Benzol abdestil-
liert. Ein vorheriges Trocknen
mit Nafriumsulfat ist nicht
unbedingt erforderlich, da
Wasserreste azeotrop mit dem

Benzol ibergehen. Von den
zuriickbleibenden  iso-Paraf-
finen, Zykloparaffinen oder

Aromaten werden ebenfalls
die physikalischen Daten er-
mittelt.
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Abb. 2. Mepasin, Ausgangsprodukt
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Abb. 3. Mepasin, n-Fraktion
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Abb. 4. Mepasin, iso-Fraktion
Abb. 2—4. Ultrarotspektren

Die Ergebnisse nach diesem Verfahren sind mit 4 0,59% reprodu-

zierbar.

Eine zweite Harnstoffaddition der unaddierten Fraktion ist

nur in den seltensten Fillen notwendig, da die Isolierung der n-Paraffine
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im Gegensatz zum Verfahren von HEessLeR und MEiNHARDTS) bei der
ersten Harnstoffaddition nahezu quantitativ ist. Lediglich bei kurz-
kettigen Paraffinen ist die zweite Harnstoffbehandlung angeraten. Das
Verfahren ist also weniger zeitraubend. Der ungewiinschte Effekt der
Einschleppung schwach verzweigter langkettiger Kohlenwasserstoffe
in das Harnstoffaddukt wird weitgehend zuriickgedrangt, 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 Kettenlingen
von etwa Cy, bis Gy, also flissige Gemische, Gatsche und Hartparaffine,
wird daurch unterstrichen.

5. Ultrarotspektren der Paraffine vor und nach der Harnstoffaddition

Rositzer Hartparaffin, indonesischer Erdélgatsch und Mepasin
wurden untersucht, ferner die jeweils erhaltenen n-Paraffin- und iso-
Paraffinfraktionen. Die Auswertung der erhaltenen Absorptions-
spektren wurde an Hand der von CorTHUP7) Zusammengestellten Daten
durchgefithrt.  Leider liegt noch nicht gentigend Material itber Absorp-
tionsbanden von Paraffinkohlenwasserstoffen vor, so dal} eine exakte
Auswertung der Diagramme sehr schwierig ist. Es wurde daher den
charakteristisch schwingenden Molekiillgruppen besondere Beachtung
geschenkt, d. h. den Banden, die der endstindigen CH,-Gruppe, der
mittelstandigen CH,-Gruppe, den mittelstindigen n-Propyl- und iso-
Propylgruppen, sowie den cyclischen Kohlenwasserstoffen zugeordnet
sind. Somit waren die fur uns wichtigen Gruppierungen, wie Methylen-,
endstindige Methyl- und tertisre CH-Gruppe erfalit. Die Banden der
n-Propyl- und iso-Propylgruppen iiberlagern sich teilweise, so daB
zwischen diesen beiden Gruppierungen keine genaue Unterscheidung
getroffen werden kann. Einige Spektren weisen bei 6.5 x4 und 7,25 u
Banden geringster Intensitst auf. Hierbeli handelt es sich um WNitro-
gruppen aus Nitrobenzol, das den Proben zur Durchfithrung von Ramax-
Aufnahmen zugesetzt worden war.

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

%) W. HussLER u. J. MEINHARDT, Fette u. Seifen 7, 441 (1953); 11, 786 (1953);
12, 855 (1953).
7) W. BrucEL, Einfihrung in die UR-Spektroskopie (1954), S. 214, Abb. 93.
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fraktion anreichern und in der n-Paraffinfraktion verringern. Tertiire
CH-Gruppierungen diirfen in den n-Paraffinfraktionen nicht mehr vor-
handen sein, in den iso-Fraktionen dagegen stark angereichert. Um-
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Abb. 5. Rositzer Hartparaffin, Ausgangsprodukt,
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Abb. 6. Rositzer Hartparaffin n-Fraktion in CS,
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Abb. 7. Rositzer Hartparaffin iso-Fraktion
Abb. 5—17. Ultrarotspektren

gekehrt sollten die mittel-
stindigen CH,-Gruppen mit
starkerer Intensitat in der
n- als in der iso-Fraktion
auftreten.

Tab. 1 bringt in verein-
fachter Form die Auswer-
tungsergebnisse.  Besonders
prignant 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
und dem Erdolgatsch in den
n-Fraktionen zu finden sind,
treten sie in den dazugehs-
rigen iso-Fraktionen stark
auf, insbesondere die Bande
der Wellenlinge 8,5—8,8 u.
Selbst im Hartparaffin, einem
bereits raffinierten Produkt,
das nur noch 4 9, iso-Paraffine
enthalt, treten diese Banden
in der iso-Fraktion klar her-
vor. Die Banden der cyeli-
schen Kohlenwasserstoffe
sprechen ebenfalls fur eine
einwandfreie Auftrennung der
technischen Gemische in die
Isomeren. Allerdings er-
scheint in der iso-Fraktion
des Mepasins merkwiirdiger-
weise bei 9,0 4 eine Bande,

obwohl in diesem Produkt keine cyclischen Kohlenwasserstoffe zu er-

warten sind.
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6. Kennzeichnung der n- und iso-Paraftfinfraktionen durch den

Summenwert

Zur Charakterisierung der bei der Harnstoffaddition erhaltenen

Isomerenfraktionen  wurde
mit Erfolg der Summenwert
von Gross und GRODDES)
eingesetzt, eine Zahl, die den
Brechungsindex bei 90° und
den Erstarrungspunkt rech-
nerisch verkniipft und, allge-
mein ausgedriickt, ein Be-
weis fur das rein additive
Verhalten der Kenndaten in
n-Alkangemischen ist, zumin-
dest im Bereich der Hart-
paraffine. Mit Hilfe von
Gross und GRODDE ange-
gebener einfacher Umrech-
nungsformeln kann auch die
Dichte oder eine andere sich
mit dem Molekulargewicht
andernde
werden. Der Summenwert
driickt damit eine an sich
bekannte Tatsache aus, und
man ist zweifellos berechtigt,
ihn anzuwenden. Der mathe-
matische Ausdruck lautet:
Sw = 2-10° @ — 1,400) — 0,84 - Ep.

Ist Sw = 0, so handelt
es sich um n-Paraffine,

ist Sw > 0, so handelt
es sich um iso-Paraffine oder
Ringparaffine.

Aus der MebBgenauigkeit
des Erstarrungspunktes mit
+ 0,2° C und des Brechungs-

GroBe eingesetzt:
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Abb. 9. Indon. Erdélgatsch, n-Fraktion
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Abb. 10. Indon. Erdélgatsch, iso-Fraktion
Abb. 8—10. Ultrarotspektren

index mit 4 0,0002 und wenn man dem Faktor 1,400 eine Genauig-
keit von -+ 0,0005 zubilligt, ergibt sich fiir den Summenwert eine Fehler-

breite von etwa - 1,6.

8) H. Gross u. K. H. Groopg, 01 u. Kohle 16, 419 (1942).
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Der Brechungsindex wurde mit dem ABBE-Refraktometer und der
Erstarrungspunkt nach der galizischen Methode am rotierenden Thermo-
meter ermittelt?). Die nahere Beschreibung erfolgte bereits in der
I1. Mitteilung.

?) C. ZErBE, Mineraldle und verwandte Produkte, 383 (1952).

Leipzig, Institut fiir organische Grundstoffchemie.

Bei der Redaktion eingegangen am 3. August 1956.





