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Inhaltsiibersicht

Nachfolgend wird die Notwendigkeit einer exakten Kontrolle des Reaktionsablaufs
bei der Paraffinoxydation begriindet und der Aufbau einer Apparatur zur Messung der
bei der Oxydation auftretenden Reaktionsenthalpie beschrieben. Nach Erliuterung der
Auswertung und Diskussion der erreichbaren Genauigkeit der Messungen wird gezeigt,
wie man an Hand der erhaltenen Energieaufnahmekurven in Verbindung mit den analy-
tischen Daten am Endprodukt zu Aussagen tiber das Reaktionsgeschehen bei der Paraffin-
oxydation gelangt.

1. Die Forderung zur Erarbeitung einer verbesserten Oxydationsmethode

Fiir unsere Arbeiten itber die PO war es notwendig, eine Methode
zur Kontrolle des Reaktionsablaufes zu schaffen und damit Kenn-
groBen fiir den gleichférmigen Ablauf mehrerer Oxydationen bei gleichen
Ausgangsbedingungen festzulegen, da die meisten bisherigen Autoren
keine ausreichenden Beweise fur die eindeutige Reproduzierbarkeit
des Ablaufs ihrer Oxydationen erbringen. In fast allen Arbeiten fehlen
ausreichende Angaben iiber die Konstanz der Versuchsbedingungen.
Ohne diese wichtige Voraussetzung kénnen aber verschiedene Oxyda-
tionen unicht miteinander verglichen werden.

So wurden z. B. verschiedene Gesichtspunkte, die bei der Verwen-
dung von Katalysatoren zu beachten sind, mitunter iibersehen bzw.
nicht genau angefithrt. In der Arbeit von Parpun und Kucminka?)
bezieht sich z. B. die Prozent-Angabe der Katalysatorkonzentration
auf das gesamte fettsaure Salz; es ist nichts gesagt iiber den tatsich-

1) Dem Inhalt der vorliegenden Veroffentlichung liegt die Inauguraldissertation
von G. Huinze, Leipzig 1955, zugrunde.
2) ParpuN u. KucuiNga, Erddl u. Kohle 8, 109 (1950).
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lichen Metallgehalt des Katalysators. Bei der Verwendung von Kataly-
satoren mit unterschiedlichem Metallgehalt gelangen so wechselnde
Mengen des wirksamen Kations bei gleicher Gesamtkatalysatorkonzen-
tration in das Einsatzmaterial.

Wenig Angaben findet man auch uber den Reinheitsgrad der Aus-
gangsprodukte. Nach Wmpaur und StrANG®) oxydieren, wie wir be-
stitigen konnen, ultrareine Alkane tberhaupt nicht bzw. erst nach
sehr langen Inkubationsperioden. Es ist sicher, dal unterschiedliche
Beobachtungen in der Dauer der Inkubationsperiode teilweise auf
unterschiedlichen Reinheitsgrad zurtickzufithren sind. Aus diesem
Grunde wurde von uns eine ausreichende Menge des Ausgangsproduktes
im GroBansatz gereinigt und homogenisiert. Unsere gesamten Unter-
suchungen konnten so an ein- und demselben, véllig gleichem Ausgangs-
produkt durchgefithrt werden.

Wie die Arbeiten von ZErnEr?*) und anderen zeigten, ist die Oxyda-
tionsgeschwindigkeit vom Feuchtigkeitsgehalt des Oxydates abhingig.
Auch hieruber findet man sonst selten Angaben. Es ist teilweise nicht
einmal gesagt, ob die Oxydationen mit gewohulicher Zimmerluft oder
mit Prefluft durchgefiuhrt wurden. Unsere Untersuchungen zeigten,
daBB die Dauer der Inkubationsperiode vem Feuchtigkeitsgehalt der
Oxydationsluft sehr stark abhangig ist. Wasserzusatz zum Oxydat
stoppt anscheinend die Alkanoxydation bei fortlaufender Fettsaure-
oxydation.

Entscheidend ist die Konstanz der Oxydationstemperatur. Bei
fast allen Oxydationsapparaturen, die, soweit beschrieben, meist frei-
stehend ohne thermischen Schutz den Umweltbedingungen (z. B. Zug-
wirkung der Zimmerluft usw.) unterworfen waren, scheint aber diese
Konstanz zu wenig gewihrleistet. So beschreibt z. B. ZErner seine
Apparatur lediglich als ,,schmales, hohes, unten geschlossenes Rohr,
in welches ein his zum Boden gefithrtes Gaseinleitungsrohr, ein Gas-
ableitungsrohr und ein Thermometer eingesetzt waren**. Uber die Art
der Beheizung und die Temperaturregelung findet man keine Angaben.

Es scheint gewagt, bei derartigen Angaben einen exakten Vergleich
zwischen mehreren Oxydationen vorzunehmen. Wir stellten fest, dafB§
die Oxydationsgeschwindigkeit bei den Temperaturen 100°, 115° und
130° C im Verhéltnis 1:3:5 zunimmt. Man erkennt, dafi bereits geringe
Temperaturschwankungen von Einflufl auf die Oxydationsgeschwindig-

2y WHIBAUT u. STtrANG, Prodecdings 55, 207 (1952).
4) 7ZERNER, Chem.-Ztg. 54, 257, 279 (1930); Osterr. Seifen-Fachblatt 2, 141,
156 (1930).
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keit sind und die Apparaturen deshalb eine hohe Temperaturkonstanz
gewahrleisten missen.

In allen bisherigen Arbeiten wird als MaBzahl fir den Oxydations-
grad (Zustand des Oxydats), neben der sicher verschiedenen, mehr oder
weniger quantitativen Erfassung der verseifbaren und unverseifbaren
Produkte die Saurezahl (SZ) benutzt. Ganz abgesehen von den Aus-
sagemoglichkeiten mit Hilfe von Kennzahlen?®) ist es unmoglich, unter
verschiedenen Versuchsbedingungen aus dem Erreichen gleicher SZ
auf das Entstehen von Oxydaten gleichen Charakters zu schliefien, d. h.
die SZ als MaB fiir die Reproduzierbarkeit verschiedener Versuche ein-
zusetzen. Alle in der Literatur beschriebenen Apparaturen besitzen
zwischen der Oxyvdatoberfliche und der Kondensatabnahmestelle einen
mehr oder weniger grolen toten Raum, in dem sich leichtfliichtige
Oxydationsprodukte bereits niederschlagen und in das Oxydat zurick-
laufen konnen, wahrend andere mit dem Abgas abgetrieben werden.
So besitzt z. B. die von PARDUN und KvcHINKA 8) beschriebene Apparatur
kurz tber der Oberfliche des Oxydats eine kugelférmige Erweiterung
zur Vermeidung von Verstopfungen im Abgasweg bei eventueller Schaum-
bildung. Das bei verschiedenen Arbeitstemperaturen in verschieden
starkem MaBe zuriicklaufende Kondensat beeinflufit die Messung der
SZ naturlich ganz besonders, da es sich hierbei vorwiegend um Ameisen-
und Essigsiure mit entsprechend hoher SZ handelt. Es wird so durch
das unkontrollierbare Verhéltnis zwischen zuriickgeflossener und ab-
getriebener niederer Fettsiure ein Oxydationszustand vorgetiuscht,
der in Wirklichkeit gar nicht vorhanden ist.

Wir sind der Auffassung, dal nur Angaben der SZ in Verbindung
mit den Mengen an aboxydiertem Alkan, den iiberoxydierten Produkten
und der restlosen Erfassung von Abgas und Kondensat neben einer ein-
wandfreien Kontrolle des allgemeinen Reaktionsablaufs mit Hilfe exakter
phys.-chem. Methoden als MaB fiir den Reaktionsablauf und die Gleich-
wertigkeit mehrerer Oxydationen untereinander angesehen werden
konnen. Eine rein chemische Methode zur Kontrolle des Reaktions-
ablaufs war schon deshalb nicht erstrebenswert, weil sie mehr oder
weniger starker Eingriffe in das Reaktionsgeschehen (Probeentnahme
usw.) bedurft hiatte. Diese Eingriffe konnen aber gerade die von uns ver-
langte Reproduzierbarkeit der Versuche in Frage stellen.

Bedenkt man, daf} die PO eine langsame Verbrennung des Paraffins
darstellt und wahrend der Oxydation eire deutliche exotherme Warme-

5) E. Lersnirz u. Mitarh., J. prakt. Chem., Die techn. PO im Spiegel der Kenn-
zahlen (z.Z. im Druck).
5y Parpuxy u. KucHiNka, Fette u. Seifen 49, 442 (1942).
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tonung auftritt, so mull es moglich sein, durch laufende Messung der
Reaktionsenthalpie zu eindeutigen Aussagen iber die Identitat ver-
schiedener Reaktionsabliufe zu kommen. Die Energieanderung des
Systems stellt in diesem Falle ein Maf} fir die im System erfolgten Ver-
anderungen dar. Hierbei ist es nach dem Hgzssschen Satze nicht maf-
gebend, daf3 die gemessene Wiarmetonung die Summe einer ganzen An-
zahl von Zwischenreaktionen darstellt. Bei genauer Kenntnis der bei
der PO auftretenden Reaktionsenthalpie und der Zusammensetzung des
Ausgangs- und Endproduktes erscheint es sogar aussichtsreich, zu
Aussagen iiber den wahrscheinlichsten Reaktionsablauf zu gelangen.

Man kann die Wiarmetonung bestimmen:

a) durch Verbrennung von Anfangs- und Endprodukt in der
BerrtrELOTESchen Bombe neben zwischenzeitlichen Verbrennungen
zur Kontrolle des Reaktionsablaufes oder

b) durch direkte Messung wihrend der Oxydation in einer geeigneten,
den besonderen Bedingungen angepafiten Kalorimeteranordnung.

Auf den ersten Blick erscheint die unter a) genannte Methode am
einfachsten, zumal die Methode b) nicht ohne komplizierte MeBanord-
nung zu bewiltigen ist. Bei naherer Prifung erweist sich aber die
Methode a) als ungeeignet. Selbst bei noch so raschem Arbeiten gut
angelernter Krifte ist es unmoglich, in kurzen Abstinden Kontroll-
verbrennungen durchzufithren, wenn man nicht mit mehreren Ver-
brennungsbomben gleichzeitig arbeiten will. Bei unserem Streben nach
kontinuierlicher Messung der auftretenden Warmetonung war dieses
Verfahren, abgesehen vom notwendigen Mehranfwand an Arbeits-
kriften, jedoch unbefriedigend. Hinzu kommt, dafl die Genauigkeit
des Ergebnisses durch eine ganze Anzahl von Korrekturgliedern fiir die
sich der Verbrennung entzichenden Anteile des Kondensats und des
Abgases verringert werden mulf.

Trotz der notwendigen komplizierten Apparatur erweist sich also
die direkte kalorimetrische Messung der im Verlaufe der Reaktion auf-
tretenden Fnthalpie als die bessere Methode, zumal damit gleichzeitig
die Herstellung der fiir unsere anderen Arbeiten sowieso notwendigen
Paraffinoxydate gesichert war.

2. Die Apparatur
2.1 Aligemeine Forderungen
Die Wirmeabgabe des Oxydators bleibt wahrend des Versuchsablaufes konstant,
da die Arbeitstemperatur konstant gehalten wird. Dic aufgebrachte Heizleistung plus
der auftretenden Wirmeténung mub gleich sein der Encrgiemenge, die notwendig ist,
um das Oxydationsgut, trotz der Warmeabgabe des Oxydators an die Umgebung, auf
konstanter Arbeitstemperatur zu erhalten.
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Es besteht die Forderung, da8 sich die Konstanten fiir den Wirmetibergang, es

gilt hier?)

Q=k-F(T,~T,)h

1_1.b 1

K 7o 1 x
und fiir die Wiarmestrahlung, hier gilt?)

Cs tf T\t T, 4] .
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nicht dndern diurfen.

Q = Wirmeverlust,

k = Wirmedurchgangszahl,

F = Flache des Oxydators,

T, = Temperatur des Oxydators,

T, = Temperatur des umhillenden Cu-Mantels,
o = Wirmelbergangszahl, (in unserem Falle: &, = «,)
b = Durchmesser des Oxydators,

A = Wirmeleitzahl,

&, = Emissionsverhiltnis (Oxydator),

£, = Emissionsverhiltnis (Cu-Mantel),

Cg = Strahlungszahl des schwarzen Koérpers.

Der Hauptwéarmeverlust unserer Apparatur entsteht durch die Wirmestrahlung, sie
transportiert 7569, der vom Oxydator abgegebenen Wéarmemenge.

Es bestehen nun zwei Méglichkeiten der Anderung der fiir unsere Betrachtungen
apparativen Konstanten (siehe obige Gleichungen), die es zu verhindern gilt.

a) Unterschiedliche Temperaturverteilung im Oxydator. Es wiirde dann die von
dem Regler angezeigte Temperatur falsch sein bzw. schwanken.

b) Verinderungen der Stellung des Oxydators innerhalb der Anlage, denn die Ab-
strahlung &ndert sich mit der riumlichen Stellung des Oxydators, wobei noch Riick-
strahleffekte eine Rolle spielen.

Durch geeignete experimentelle Mafnahmen konnten diese Fehlerquellen vermieden
werden.

Rechnungen ergaben, da8 fir den Fall der Paraffinoxydation die Fehler des MeS-
resultats durch Anderung der Wirmekapazitit des Oxydationsgutes nicht ins Gewicht
fallen. Der durch den Unterschied der spezifischen Wirmen des Ausgangsmaterials
und der neu entstehenden Stoffe im Oxydat auftretende Fehler liegt innerhalb der Fehler-
grenze. Auflerdem werden die Oxydationen nur bis zu etwa 30proz. Umsatz des Aus-
gangsmaterials zu verwertbaren Fettsiuren gefahren.

Die durch die Bildung fliichtiger und gasférmiger Oxydationsprodukte entstehende
Gewichtsverringerung des Einsatzmaterials kann vernachlissigt werden, da diese durch
die Aufnahme von Luftsauerstoff weitgehend kompensiert wird.

Auch der Wirmeabtransport durch die mit Zimmertemperatur eingeblasene Oxy-
dationsluft ist unerheblich, pro Stunde werden etwa 0,19, der zugefihrten Wirme-
menge durch die Luft abtransportiert. Die angefithrten Fehlermoglichkeiten liegen mit
ihrem Absolutwert innerhalb des noch zu besprechenden Gesamtfehlers der Messung.

7) EckEerr, Einfithrung in den Wirme- u. Stoffaustausch, Springer-Verlag
1959, S. 7 u. 153.
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2.2 Beschreibung der Apparatur

Die benutzte Apparatur wurde bereits beschrieben®). Zur Steigerung der Mel-
genauigkeit wurden noch folgende Abinderungen getroffen:

Die Abfihrung der Abgase erfolgt innerhalb des Oxydators durch ein Rohr, welches
knapp oberhalb der zur Verteilung der Oxydationsluft dienenden Fritte aus dem Oxy-
dator austritt und in seiner Verlingerung zum Kiihler fiihrt. Das Rohr ragt mit seiner
Offnung nur kurz tiber die Oberfliche des Paraffin-
oxydats hinaus und ermoglicht, da es innerhalb
des auf der Oxydationstemperatur befindlichen
Oxydats verliuft und auBerhalb des Oxydators
abisoliert ist, eine Abfiihrung der Abgase ohne
jegliche Kondensation (Abb. 1).

Der Oxydator kann mittels ciner einfachen
Aufhingevorrichtung zur Vermeidung unterschied-
licher Warmeabstrahlung immer an der gleichen
Stelle und in genau fixierter Lage innerhalb des
ihn umbhiillenden Cu-Mantels befestigt werden.

Die gesamte Oxydationsanlage wurde in einem
Raum mit konstanter Temperatur untergebracht.
Eine tber Kontaktthermometer und Relais ge-
steuerte elektrische Heizung erméglichte eine Kon-
stanz der Raumtempcratur von 4 0,3° C.

Die optische Abtastung der beschriebenen
Elektrizitdtszihler8) geschah wie folgt: Die Zghler-
scheibe wurde rechts und links ihres Mittelpunktes
in gleichen Abstinden durchbohrt und ausge-
wuchtet, unterhalb der Scheibe eine kleine Gliih-
birne und oberhalb eine Photozelle angebracht.
Bei der Drehung der Scheibe 1st der durch die
Locher fallende Lichtstrahl in-der Photozelle einen
Photostrom aus, der durch Verstirker verstirks
einen Gesprichszihler betreibt. Bei jeder Um-
drehung der Scheibe werden so zwei Zihlungen
durchgefithrt. Bei 48000 U/kWh werden so von
dem Gesprichszihler 96000 Zihlungen durch-
[“'—’""— Luftzufithrung gcfuln‘t; . . . R .

Mit Hilfe dieser Gesprichszidhler sind noch
0,01 Wh mit Sicherheit abzulesen, wahrend die
handelsiiblichen Zghler bestenfalls mit einer Ge-
nauigkeit von -+ 2,5 Wh ablesbar sind.

Bei der Steuerung der Oxydationstemperatur mit Kontaktthermometern ist bei
Dauerversuchen im Hochstfalle eine Konstanz von 4 1,0° C zu erreichen, da an der
Kontaktstelle leicht Verschmorungen eintreten. Um den Einbau von Doppelrelais zu
vermeiden und die Wiarmeiibergangsverhiltnisse von der Heizspirale zum Temperatur-
regler giinstiger zu gestalten, wurde das Kontaktthermometer durch ein Eisen-Kon-
stantan-Thermoelement ersetzt. Die zweite Lotstelle lag, auf -+ 0,1° C konstant, in
einem mit Mepasin gefiillten HoppLER-Thermostaten.

ANTRINN

NN

£ SIS LTI RGN

Abb. 1. Oxydator

8) Erdffnungs- u. Vortragstagung der Chem. Ges. der DDR, Leipzig, Okt. 1958
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Die im Thermoelement infolge der Temperaturschwankungen auftretenden Span-
nungsschwankungen werden von einem Multiflex-Galvanometer angezeigt. Bei einem
Eingangswiderstand von 1300 Ohm besaB das Galvanometer pro mm Skalenteil eine
Empfindlichkeit von 4 - 10-® Amp. Eine am Galvanometer angebrachte Photozelle regi-
striert die vom Galvanometer angezeigte Temperaturschwankung. Der hierbei auftre-
tende Photostrom wird iiber Verstirker und Relais zur Schaltung der variablen Heizung
benutzt.

Die Regleranordnung 1a8t sich auf jede beliebige Temperatur einstellen und ermég-
licht bei entsprechend exakter Ausfithrung eine Konstanz der Oxydationstemperatur
von + 0,1°C.

Mit Hilfe dieser Anordnung konnte auch die Zeitdauer einer Heiz- und Abkiithlungs-
periode wesentlich verringert werden. Es wurde so die Anzahl der Schaltstéfie in der
Zeiteinheit erheblich vergroBert und eine hohere Genauigkeit des Melresultats erzielt.

Die Ablesung der Gesprachszihler fiir die konstante Heizung, die variable Heizung
und die Anzahl der SchaltstoBe erfolgte viertelstiindlich durch den Beobachter zur Be-
triebskontrolle. Zur Vermeidung von Ablesefehlern wurde eine vollautomatische, photo-
graphische Registrieranlage erstellt. Der Auswertung der Energieaufnahmekurven
liegen jeweils nur die Photowerte der Gesprichszihler zugrunde.

Die Kontrolle der Luftstrémungsgeschwindigkeit erfolgte mit Rotamessern von
VEB Prifgeritewerk Medingen/Dresden. Es wurde mit einer relativen Luftfeuchtigkeit
von 29, gearbeitet.

Die Abscheidung des Kiihlerwassers und Kiihlerdls erfolgte in einem Intensivkiihler.
Zur vollkommenen Abscheidung befanden sich hinter dem Kiihler zwei Kiihlfallen auf
ciner Temperatur von —50,0° C.

Die Messung des CO,- und CO-Gehaltes des Abgases geschah mit Ultrarotabsorp-
tionsschreibern (Uras), welche auch die Erfassung von Konzentrationen unterhalb 1,094
mit - 0,19, Genauigkeit gestatten.

Zur Messung des O,-Gehaltes wurde ein magnetischer Sauerstoffschreiber benutat.
Die Genauigkeit diescs Gerdtes war nicht so grof, wie die der Uras’, mit -+ 0,69, aber
immer noch ausreichend.

3. Die Auswertung der Messungen
3.1 Die Energicaufnahmekurve

An Hand einer Energieaufnahmekurve sei die Auswertung der Messungen erklirt.
Die Oxydation wurde mit 750 g Rositzer Hartparaffin und 0,059, Mn in Form von Mn-
Stearat als Katalysator durchgefithrt. Die Oxydationstemperatur betrug 115 4 0,1° C,
die Luftstromungsgeschwindigkeit 85,5 4 0,5 Ltr./h und die relative Luftfeuchtigkeit 29.

Wh/15'
22 . Ny <t=Prefluft
444%#'#

9 M B3 % 7 W9 2 23 1 3 5 7 § M 13 1B

Abb. 2. Energieaufnahmekurve: Versuch D,,. Oxydations-Temperatur: 115° 4- 0,1° C.
Luftstr.-Geschwindigkeit: 35,5 -+ 0,5 Ltr./h, H = 273,58 1 6,66 keal

J. prakt. Chem. 4. Reihe, Bd. 5. 4

t
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Die bei der Auswertung des Films erhaltene Energieaufnahmekurve zeigt Abb. 2.
Auf der Ordinate ist die Energieaufnahme in Wh/15’ nnd auf der Abszisse die Zeit in
Stunden aufgetragen.

Zur besseren Festlegung der wihrend der Inkubationsperiode zur Aufrechterhaltung
der Arbeitstemperatur notwendigen Energiemenge wurde zu Beginn des Versuches
wihrend 7,5 Stunden N, geblasen, es waren 21,6 Wh/15’ notwendig.

An die N,-Periode schliefit sich nach Umschaltung auf Prefluft die eigentliche
Inkubationsperiode von 2,25 Stunden an. Man sieht, daB beim Ubergang von N, auf
PreBluft keinc Anderung der viertelstiindlichen Energieaufnahme eintritt. Da der Unter-
schied der spezifischen Wirmen von Luft und N, bei 1 Atm. und 115°C nur
0,006 cal - g=t - Grad~?! betrigt, wiirde dies bei 35,5 Ltr/h lediglich einer Verringerung
um 0,01 cal/15" = 1,2 - 10~® Wh/15’ entsprechen. Dcrartig geringe Anderungen sind mit
unserer Anordnung nicht mehr mefibar.

Das Ende der Inkubationsperiode macht sich als deutlich mefBbare Verringerung
der viertelstiindlichen Energieaufnahme bemerkbar. Wihrend der gesamten, tiber 21,25
Stunden fortgefiihrten Oxydation sind infolge der exothermen Reaktionsenthalpie nur
noch rund 18,0 Wh/15” zur Aufrechterhaltung von 115° C notwendig.

Die E-Kurven aller von uns durchgefiihrten Oxydationen zeigen grundsitzlich das
gleiche Erscheinungsbild. Bei Variation der Arbeitsbedingungen dndert sich lediglich
die Dauer der Inkubationsperiode und das Verhéltnis des abfallenden Astes bei Beginn
der Oxydation zu dem kurzen Wiederanstieg der Kurve bis zum stationdren Zustand
der Oxydation. Bei unter gleichen Ausgangsbedingungen durchgefithrten Oxydationen
konnte beim Vorliegen gleicher E-Kurven auf einen vollkommen gleichen Charakter der
entstandenen Oxydate geschlossen und diese mit Recht untereinander verglichen werden.

3.2 Die Bestimmung der aufgetretenen Reaktionsenthalpie

Betrachtet man Abb. 2, so ergibt sich fiir die wihrend der Oxydation auftretende
Enthalpie H der Ausdruck

k4
H = (Wh/15.5, - (6 — to) — | (Wh/15) 4. - dt
to

Wh/15;, 5. = viertelstiindliche Energieaufnahme im reaktionslosen Zustand (Inku-
bationsperiode);
Wh/15, 5 = viertelstiindliche Energicaufnahme im reagierenden Zustand (d. h. vom

Ansprung bis zum Abbruch der Oxydation).

3.3 Zur Fehlerrechnung der Messungen

Den tatsdchlichen Verlauf der E-Kurve stellt sicher nicht die unregelméBig zackige
Linie dar, wie sie sich ergibt, wenn man die Punkte aller Einzelablesungen miteinander
verbindet, sondern eine gleichméBig fortlaufende Linie, von der alle EinzelmeBpunkte
die geringste Abweichung besitzen. Je grofer die MeBgenauigkeit der Apparatur ist,
um so mehr werden sich die MeSpunkte dicser Linie anschmiegen, d. h. um so kleiner
wird die jeweilige Abweichung der MeBpunkte sein.

Die Abweichung unserer MeBpunkte von der im folgenden als ,,gedachter Linie*
bezeichneten ,,wahren‘* E-Kurve wird im wesentlichen von der Anzahl der viertelstiind-
lich von der variablen Heizung durchgefithrten Schaltstdfie bestimmt, Es ist also eine
mittlere Abweichung von der Grofle

Energieanfnahme der variablen Heizung pro 15°
- SchaltstoBzahl pro 15’

-
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zu erwarten. Der Idealfall fiir unsere Apparatur wire also dann erreicht, wenn unter
Verwendung einer kontinuierlichen Heizung die Verbindung der MeSpunkte eine voll-
kommen gleichmiBige Linie ergibt.

Durch eine geeignete Versuchsfithrung war es also notwendig eine moglichst grofe
Schaltstofizahl/15’ zu erreichen. Abb. 3 zeigt die Verbesserung der Mefgenauigkeit beim
Ubergang von 16 SchaltstoBen/16’ (Kurve A) auf 36 SchaltstéBe/15’ (Kurve B).

Wh/15'
Py ) SchalfstéBe pro 15 Kurv{e A
e T L T T T
26 l ; ] T. ] l I' WA&G}
5 36 SchalfstiBe pro 15° Kurve B
18 :
D,
17 ﬂ

ZL;.” 100 2°° 300 400 500 Goa 700 800 900 1000 1,700
Abb. 3. Der EinfluB der SchaltstoBzahl auf den Kurvenverlauf

3.831 Der mittlere Fehler der Einzelablesung

Die Abschitzung des mittleren Fehlers der Einzelablesung wurde in Anlehnung an
die Methode der kleinsten Quadrate durchgefiihrt. Es gilt:

E:inﬁ

n—-1

m == mittlerer Fehler der Einzelablesung,
n = Anzahl der Ablesungen,
A = Abweichung vom Mittelwert.

Die Errechnung des Mittelwertes kann aber nicht durch Summierung aller Einzel-
ablesungen und Division durch die Anzahl der Ablesungen erfolgen, da ja wihrend der
gesamten Oxydation eine groBenmiBige Verdnderung des Absolutwertes der Einzel-
messung erfolgt.

Den Mittelwert stellt aber die oben besprochene gedachte Linie dar. Es ist somit
fiir jede Einzelablesung eine Abweichung von ihrem Wert, dargestellt durch die gedachte
Linie, feststellbar. Erst diese Abweichungen diirfen nun im Gaussschen Sinne behandelt
und in obige Beziehung eingesetzt werden. Dieses Verfahren ist zwar sehr zeitraubend
und mithevoll, bietet aber den einzigen Anhalt fiir eine einwandfreie Fehlerabschitzung.

Die Auswertung erfolgte fiir die Inkubationsperiode und die eigentliche Oxydations-
zeit getrennt, da der mittlere Fehler der Einzelablesung in der Inkubationsperiode immer
etwas groBer als wihrend der Oxydation ist. Zu Beginn des Versuchs ist verstindlicher-
weise eine groBere Unruhe der MeBpunkte zu verzeichnen, da bis zur endgiiltigen Stahili-
sierung der Wirmeverhiltnisse erst eine gewisse Zeit verstreichen muf.

3.32 Der Fehler des Gesamtresultats
Der Berechnung der Reaktionsenthalpie liegt die Beziehung

t
H = (Wh/15)qy 7, - (6 ~ tg) — [ (Wh/16%, 7 -dt
tl‘l
zugrunde.

4*
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3.321 Fehlerabschitzung fir das erste Glied (Inkubationsperiode)

Dic wahren Werte der Inkubationsperiode bilden offenbar eine Gerade parallel zur
Abzsisse (s. Abb. 4). Thre Lage ist innerhalb der Streuung der MeSpunkte zu suchen.

Eine kritische Betrachtung der entsprechenden Mefpunkte an iiber 200 Kurven
zeigt, daB man die Punkte nach Zahl und Lage wahrend der Inkubationsperiode nicht als
echtes Kollektiv auffassen kann. Nach dem Einschalten der Anlage vergeht eine gewisse
Zeit, che dic Stabilisierung aller GréB8en soweit fortgeschritten ist, daf visuell eine Punkt-
folge zu erkennen ist, die als Streuung der auf einer Geraden liegenden, wahren Werte an-
gesehen werden kann.

wh/15'

2t | horan ||

R iy ES « PTG

2 ' 1\
20 \ H
19
8- Pl
( ™
; y

W’ % 16 B8 20 2 a4 2 4 6 8§ 10 © 1476t

Abb. 4. Auswertung Versuch D,; zur Fehlerrechnung. Mittl. Fehler der Einzelablesung

wihrend Ink.-Periode: myp == + 0,09 Wh. Mittl. Fehler der Einzelablesung wihrend

Ox.-Zeit: Mgy = -+ 0,06 Wh, Fehler der ermittelten Wirmetdnung: AF = m =
27,74 Wh. H = 317,97 - 7,74 Wh — 273,68 4 6,66 keal

BEs zeigte sich, daf man dann visuell ohne weiteres einc parallel zur Abszissenachse
verlaufende Gerade finden kann, die der wahren Linie am néichsten kommt. Diese ge-
dachte Linie muB nun durch eine Fehlerabschitzung gegeniiber der wahren Linie in Be-
ziehung gcbracht werden.

Hierzu erscheinen uns die Ordinatendifferenzen der MeBpunkte gegen die gedachte
Linie geeignet, wenn man sie dhnlich wie bei der Methode der kleinsten Quadrate zur
Bildung eines dem mittleren Fehler der Einzelmessung entsprechendem Werte heran-
zieht.

Dieser so errechnete ,,mittlere Fehler stcllt wahrend der Inkubationsperiode einen
Fehlerstreifen dar. Der Fehlerstreifen wird also durch zufillige Schwankungen (Ein-
flisse auf das Kalorimetersystem von auBen) und durch apparativ bedingte Schwan-
kungen (SchaltstoBfehler) hervorgerufen. Der Schaltstoffehler kann, da er sich hier zu

. Energiezufubr durch variable Heizung pro 15'
- SchaltstoBzahl pro 157

ergibt, bis zu 0,5% des Absolutwertes der Energicaufnahme pro 15’ betragen. Beide Ur-
sachen (zufillige und apparativ bedingte Schwnkungen) iiberlagern sich natirlich und
ergeben den oben angefithrten ,,mittleren Fehler” myp der Melpunkte von der gedachten
Linie wihrend der Inkubationsperiode.
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Bei der fur die Berechnung des Ausdrucks
(Wh/15)p - (t — to)

notwendigen Interpolation auf t wird der Fehlerstreifen einfach weiterzuzeichnen sein.
Damit ist der Fehler des ersten Gliedes unserer Gleichung (Fehlerstreifen zwischen den
Zeiten ty und t, Abb. 4) durch den Ausdruck

m = AF = Fehlerfliche = myp - Roz
gegeben.

myp = mittlere Abweichung der MeSBpunkte von der gedachten Linic wihrend der
Inkubationsperiode,
ngz = Anzahl der Ablesungen wihrend der Oxydationszeit.

Errechnet man hingegen durch Summierung der einzelnen Melwerte einen Mittel-
wert, so erhilt man nach der Methode der kleinsten Quadrate einen ,,mittleren Fehler
der Einzelablesung® mp, der fiir die Fehler{liche AF einen etwas kleineren Wert ergibt.
Der Fehler verringert sich von 2,59, auf rund 2,29, der gemessenen Reaktionsenthalpie.
Wir glauben aber, daB diese Art der Berechnung nicht statthaft ist, da es sich keineswegs
um ein echtes Kollektiv im Sinne der Methode der kleinsten Quadrate handelt und haben
deshalb die eingangs beschriebene visuelle Methode angewandt. Aus diesem Grunde
méchten wir auch die Frage, ob man in Analogie zur Methode der kleinsten Quadrate eine
Art mittleren Fehler des Resultats bilden darf und damit den obigen Fehler von

m = Myp - Nz

durch Division durch }/n 1p entsprechend verkleinern kann, verneinen.

3.322 Fehlerabschdtzung fiir das zweite Glied (Oxydationsperiode)

Gegeniiber der Fehlerbetrachtung bei der Inkubationsperiode liegen die Werte
wihrend der Oxydationsperiode in Zahl und Verteilung offenbar so giinstig, daf man von
einem echten Kollektiv sprechen kann. Wir verwenden hier deshalb die Zihlerablesung
selbst (Differenz des Zihlerstandes beil t und und bei ty) zur Bestimmung des Wertes
des Integralgliedes. Die Genauigkeit der Zihlerablseung betrigt bei unserer optischen
Methode —+ 0,0059;.

Die Kurvenfliche, die von der durch die MeBpunkte gelegten, gedachten Linie be-
grenzt wird, ist also nicht planimetrisch ausgewertet worden.

Selbstverstandlich hat die Messung auBerdem noch Fehlerschwankungen im Ablauf
mit den verschiedensten, eben zufilligen Ursachen. Die Schwankungen kommen sicherlich
zum Ausdwack in einer Abweichung der MeBpunkte von der stetigen, gedachten Linie. Wir
haben deshalb diese gedachte Linie wiihrend der.Oxydationszeit genau wie bei der Inku-
bationsperiode zur Berechnung eines entsprechenden ,,mittleren Fehlers der Einzel-
ablesung® Mgz benutzt und diesen als Fehler des Integrals angegeben. Dieser Fehler
kann aber gegeniiber dem Fehler AF des ersten (Gliedes vollkommen vernachlissigt
werden (s. Abb. 4).

Wir glauben damit die Frage der Genauigkeit unserer Werte mit der notwendigen
Sorgfalt gepriift zu haben. Die von uns vorgenommenen Fehlerabschitzungen sind
unseres Erachtens so vorsichtig, daB auch die daraus gezogenen Folgerungen keinesfalls
durch ein Bezweifeln der Fehlergrenzen angegriffen werden konnen.

Der Fehler der Reaktionsenthalpie H ist also dominiernd bestimmt durch den Fehler
wihrend der Inkubationsperiode, der iiber die gesamte Oxydationszeit multipliziert wird.
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4. Die Energicautfnahmekurve bei der Untersuchung
des Reaktionsgeschehens

4.1 Einfiihrung

Es wird gezeigt, welche Moglichkeiten bestehen, um mit Hilfe der Energieaufnahme-
kurve zu Aussagen iiber den Reaktionsablauf zu gelangen. Teilweise nur durch kompli-
zierte analytische Untersuchungen mogliche Aussagen lassen sich bereits durch Auswertung
der wihrend der Oxydation aufgenommenen Encrgieaufnahmekurve treffen. (Siehe
hierzu (8)).

Soweit keine anderen Angaben gemacht werden, erfolgten dic Oxydationen unter
unseren sogenannten ,,Normalbedingungen®, d. h. mit 750 g Rositzer Hartparaffin bei
115° C unter Verwendung von 0.05% Mn-II als Katalysator in Form von Mn-Stearat.
Es wurde mit 35,5 n-Ltr. Luft/h/750 g Paraffin gearbeitot, die mit einer relativen Feuch-
tigkeit von 29 bei 20° C in das Oxydationsgut eintrat.

Zum besseren Verstindnis der Energicaufnahmekurven seien einige Ausdriicke etwas
genauer definiert:

4.11 Steilast = abfallender Teil der Energieaufnahmekurven beim Ansprung der
Oxydation am Ende der Inkubationsperiode.

412 Steilastwinkel y = Winkel zwischen der Energieaufnahmekurve wihrend der
Inkubationsperiode und dem Steilast.

413 Minimum = Teil der Kurve mit der geringsten Energieaufnahme wéhrend der
gesamten Oxydation.

4.14 Flachast = geradliniger, langsam abfallender Teil der Energieaufnahmekurve,
beginnend nach dem kurzen Wiederanstieg nach dem Minimum. (Weitgehend stationirer
Zustand der Oxydation.)

4.15 Abbaurate = durchschnittliche Differenz zwischen dem Inergieniveau der

Inkubationsperiode und dem des Flachastes, ausgedriickt in Wh/15’ als Maf fir die
Oxydationsgeschwindigkeit.

4.2 EintluB des Katalysators auf Reaktionsablauf und Inkubationsperiode

4.21 Die Inkubationsperiode

Fir die Abhingigkeit der Dauer der Inkubationsperiode von der Katalysator-
konzentration crgaben sich folgende Durchschnittswerte:

Konzentration Dauer der Inkubationsperiode
0,0059 Mn als Mn-Stearat 1,0 Stunden
0,01 9 Mn als Mn-Stearat 2,25 Stunden
0,05 9, Mn als Mn-Stearat 4,5 Stunden

Konzentrationen von 0,05—0,19 verlingern die Inkubationsperiode nicht, man mufl
unter Normalbedingungen (s. oben) mit rund 5 Stunden rechnen.

Hohere Konzentrationen muBten als Uberdosis angesehen werden. Sie verlingern
die Inkubationsperiode und wirken hemmend auf die Oxydationsgeschwindigkeit. Als
Grund hierfiir wird in einer nachfolgenden Mitteilung (5) das Uberschreiten der Loslich-
keitsgrenze der Mn-Salze in der fliissigen Alkanphase und der dadurch ausgeléste Grenz-
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flichenzerfall der Zwischenradikale in Erwigung gezogen. Wie z. B, Abb, 5 zeigt, ist
bei einer Konzentration von 0,59, Mn die Inkubationsperiode nach 8 Stunden beendet
und das Niveau des Flachastes erst nach etwa 14 Stunden erreicht.
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Abb. b, Der EinfluB verschiedener Katalysatorkonzentrationen auf den Reaktionsverlauf

4.22 Die Oxydationsperiode

Es gilt grundsiitzlich: Je geringer die Katalysatorkonzentration, um so geringer die

Abbaurate.

Das Optium der wirksamen Katalysatorkonzentration lag bei unseren Versuchen bei

0,07—0,19, Mn.
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Abb. 6. Der EinfluB der Katalysatorzugabe auf den Reaktionsablauf («-Zugabe von
0,01 Mn in Form von Mn-Stearat)
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Als MaB fur den Oxydationsgrad dient neben den Aussagen, die auf Grund des all-
gemeinen Verlaufs der Energieaufnahmekurve moglich sind. der Wert von H/h, d. h.
die im Verlauf der Oxydation pro Stunde freiwerdende Warmetonung. H/h ist lediglich
ein Maf fiir die Reaktionsgeschwindigkeit, macht aber keinerlei Aussagen dariiber, ob
eine Oxydation zur Bildung einer gréBeren Menge verwertbarer Fettsiuren oder zur Ver-
groflerung der tiberoxydierten Anteile im Oxydat gefithrt hat.

Es lag die Annahme nahe, dafl weitere Zugaben von Mn-Katalysator nach dem An-
sprung der Oxydation das Niveau des Flachastes zu gréoBeren Abbauraten hin verschieben
wiirden und so bei einer relativen Verkiirzung der Inkubationsperiode eine Ausbeute-
erhdhung auftritt. Wie die Abb. 5 und 6 zeigen, ist dies nur méoglich, wenn man von
einer Katalysatorausgangskonzentration ausgeht, die niedriger als 0,069, Mn ist. Aus-
gehend von einer Konzentration von 0,019, Mn bewirkt jede weitere Zugabe von 0,012,
nach einem plétzlichen Wiarmestofy eine Erh6hung der Abbaurate. Nach dem Erreichen
einer Gesamtkonzentration von etwa 0,079, Mn tritt keine weitere Erhhung der Abbau-
rate ein. Die von Mal zu Mal zunehmende Wirkungslosigkeit der Zugabe wird méglicher-
weise dadurch hervorgerufen, dall ein gewisser Teil des zugesetzten Mn sofort in Form
von Mn-Salzen niederer Fettsiuren weggefangen wird.

Es ergibt sich zwischen Katalysatorkonzentration und der pro Stunde freiwerdenden
Wiarmeténung unter Normalbedingungen folgender Zusammenhang:

Konzentration H/h
0,019, Mn 8,0 keal/h
0,029, Mn 11,7 keal/h
0,059 Mn 16,0 keal/h
0,1 9% Mn 21,0 keal/h

4.3 Untersuchungen iiber das Reaktionsgeschehen wihrend der Inkubations-
periode

Auf Grund einer grofien Anzahl von Untersuchungen mit Rickparaffin und Ge-
mischen von Riickparaffin mit handelsiiblichem Einsatzparaffin durch Vorblasen mit
N, und Luft bei verspiteter Katalysatorzugabe lassen sich folgende Aussagen machen:

4.31 Unter Mitwirkung des Katalysators, Ubergang von Mn?* zu einer héheren
Wertigkeit, und des Luftsauerstoffs beginnt die Bildung reaktionseinleitender, sauerstoff-

haltiger Verbindungen (Peroxyde) in geringen Spuren bereits wihrend der Inkubations-
periode.

4.32 Beim Erreichen einer bestimmten, dulerst geringen Ausgangskonzentration,
die moglicherweise von der Katalysatorkonzentration abhangt, setzt diese Reaktion sechlag-
artig und verstirkt cin (Beginn des Steilastes).

4.833 Im Verlauf der weiteren Reaktion zerfallen diese Verbindungen mit zunehmen-
der Konzentration unter Einleitung von weiteren Kettenreaktionen und Ubergang des
Mn aus der hoherwertigen Stufe zu Mn?+.

4.34 Die beiden Teilreaktionen iiberlagern sich und fihren im Endeffekt zu einem
Gleichgewichtszustand, welcher mit Beginn des Flachastes erreicht wird.

4.35 Die Dauer der Inkubationsperiode wird auBlerdem noch durch Faktoren wie
Katalysatoreigenschaften (Feuchtigkeit, Reinheit usw.} teils durch andere Umstinde
(Luftfeuchtigkeit, -zusammensetzung, Inhibitoren usw.) bestimmt,
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4.4 Der Einfluf von Wasser bzw. Feuchtigkeit aut die Inkubationsperiode
bzw. den Reaktionsablauf

Wie oben bereits erwahnt (s. 4.35) ist die Dauer der Inkubationsperiode auch vom
Feuchtigkeitsgehalt des Katalysators abhingig. Wir erhielten folgende Ergebnisse:

39 H,0 im Mn-Stearat-Katalysator Inkubationsperiode: 1,0 Std.,
69 H,0 im Mn-Stearat-Katalysator Inkubationsperiode: 1,5 Std.
129, H,0 im Mn-Stearat-Katalysator Inkubationsperiode: 2,0 Std.
149, H,O im Mn-Stearat-Katalysator Inkubationsperiode: 3,0—4,0 Std.

Auf Grund dieser Abhidngigkeit mufiten auch Verdnderungen der relativen Feuch-
tigkeit @ der Oxydationsluft von Einflufl auf die Dauer der Inkubationsperiode sein.
Wie Abb. 7 zeigt, ergaben sich folgende Zusammenhinge:

@ = 0% Inkubationsperiode: 1,5 Stunden

@ = 29 Inkubationsperiode: 2,0—2,5 Stunden
@ = 409, Inkubationsperiode: 7,256 Stunden

@ = 509) Inkubationsperiode: 7,75 Stunden

¢ = 159% Inkubationsperiode: 9,0 Stunden

@ = 1009, Inkubationsperiode: 10,25 Stunden.

Die iibrigen Ausgangsbedingungen entsprachen bei allen Versuchen unseren Normal-
bedingungen.
Uber den Einflub von Feuch-

Whi5
tigkeit auf die eigentliche Oxy- P
dationsperiode 148t sich zusam- gl < ‘,Lsch;arz A2 p=0%
menfassend sagen: 25 \ {
. 4 ]
4.41 Wasser wirkt als In- a3 1

hibitor auf die Peroxydbildung . .
sicher in Form einer hydroly- %E%%?mmﬂweW:Zé
tischen Spaltung. Diese Wirkung 25 J
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bewirkt eine Erhéhung des Feuch-
tigkeitsgehalts nur eine duBerst Abb. 7. Der EinfluBl der relat. Feuchtigkeit ¢ der

geringe, kaum merkbare Abnahme Oxydationsluft auf die Dauer der Inkub.-Periode
der Reaktionsgeschwindigkeit.

4.44 Der Ubergang von feuchter zu trockener Luft hat keinen Einfluf.

4.45 Eine Erhohung der Reaktionsgeschwindigkeit wurde in keinem TFalle be-
obachtet.
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4.5 Der Einflufl der Luftstromungsgeschwindigkeit

Eine Erhohung der Luftstromungsgeschwindigkeit bis auf das Vierfache unseres
Normalwertes von 38 Ltr./h/750 g Einsatzmaterial hatte keinen Einflufl auf die Reak-
tionsgeschwindigkeit. Noch hohere Stromungsgeschwindigkeiten behinderten die Weiter-
fiihrung des Versuchs durch starkes Schaumen. Dieser Effekt tritt bei unseren Oxyda-
tionen bei 120—150 Ltr./h auf.

Verringerungen der Stromungsgeschwindigkeit bis auf ein Minimum verzigern
natiirlich die Oxydation und lassen die Energieaufnahmekurve allmihlich wieder das
Niveau des reaktionslosen Zustandes erreichen.

4.6 Der EinfluB der Reaktionstemperatur auf den Reaktionsablaut

Es ist eine deutliche Zunahme der Wirmetdénung bei Erhohung der Arbeitstem-
peratur und eine Abnahme bei Ernjedrigung der Arbeitstemperatur zu beobachten.

Wihrend sich unter sonstigen Normalbedingungen bei 101° C ein Mittelwert fiir
H/h von 4,6 keal errechnet, ergibt sich fiir 115° C ein Wert von 14,5 keal und fiir 130° C
ein Wert von 23,25 keal.

Die Reaktionsgeschwindigkeit steigt also bei Erhohung der Arbeitstemperatur von
101° iiber 115° auf 130° C im Verhdltnis von rund 1:3:5

Die Erhohung der Arbeitstemperatur bedingt eine Verkiirzung der Dauer der In-
kubationsperiode von durchschnittlich 4,5 Stunden bei 115°, auf 1,75 Stunden bei 130° C.

Es ist crsichtlich, dafl unsere eingangs erhobene Forderung nach unbedingter
Konstanz der Versuchsbedingungen dringend notwendig ist, wenn die Reproduzierbarkeit
der einzelnen Versuche untereinander gewéhrleistet sein soll.

4.7 Uber die Oxydationstihigkeit der Fettsiuren

Als Beispiel seien 2 Oxydationen (Ay; und Ag) angefithrt; es gelangte technische
Stearinsiure zum Einsatz. Die nidhere Untersuchung ergab ein Sauregemisch der Ketten-
lingen C;;—C,, mit dem Schwerpunkt bei C;. Die Versuchsbedingungen entsprachen
unseren Normalbedingungen. Bei Agg wurden 10 Gew.-9, Oxydat einer vorangegangenen’
Normaloxydation zugesetzt. Bei beiden Oxydationen wurde zur Bestimmung der Null-
periode am Anfang etwa 3,0 Stunden lang N, gcblasen (Abb. 8). Nach dem Umschalten
auf Luft sprangen beide Oxydationen sofort an.
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Abb. 8. Oxydation der Fettsiuren

Die bei den angefithrten Oxydationen ermittelten Kennzahlen waren:

a) vor der Oxydation: _ B
SZ = 193,9, VZ = 194,6, UVP = 0,3, M = 296,9, C = 18,2.
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b) nach der Oxydation:

Ay, (ohne zugesetztes Oxydat): n B

SZ = 231,65, VZ = 286,5, EZ = 55,0, UVP = 2,1, M = 191,8, C = 11,4,

H = 378,68 keal, H/h = 15,46 keal.

Ay (4 10 Gew.-9 Oxydat):

SZ = 221,5, VZ = 282,8, EZ = 61,3,

H = 276,3 kecal, H/h = 17,3 kecal.

Obwohl die Kennzahlen infolge des Oxydatzusatzes bei Agg niedriger als bei Agg
liegen, kann man bei Betrachtung gleicher Oxydationszeiten feststellen, da8 bei Gegen-
wart von Oxydat die Oxydation der Fettsduren, d. h. ihr Abbau rascher von statten geht.
Ay, wurde um 2,5 Stunden kiirzer oxydiert als Agg, und es ist mafigebend, dafl der Wert
fitr H/h um 2,0 keal hoher liegt als bei Agg.

Ein weiteres Merkmal fiir die grofiere Reaktionsgeschwindigkeit bei Agg 148t sich
bei Betrachtung der Energicaufnahmekurven feststellen. Als Maf fiir die Stirke des
Anspruchs der Oxydation ist der Steilastwinkel y zu betrachten. FEr betrigt fir Ay
y = 117° und fiir Ay yp = 98°, Da der Idealfall des spontanen Ansprungs einen Winkel
von 90° zeigen miifite, spricht dies ganz klar fiir die grofiere Oxydationsbereitschaft bei Agq.

Berechnet man ferner die Warmeténung fiir die ersten 2 Stunden beider Oxyda-
tionen, so ergibt sich fiir Agg H = 18,93 keal und fiir Ay H = 28,19 keal, das sind reichlich
509, mehr als bei Agg.

Auf Grund dieser Versuche muf man annehmen, dafl unter den Bedingungen der PO
entstehende Fettsduren mit dem Schwerpunkt um C,g auf jeden Fall zu kiirzerkettigen
Fettsiuren abgebaut werden. Eine Bestitigung und eingehende Klarung dieser Frage
ist inzwischen mit Hilfe chromatographischer und allgemein analytischer Methoden
geschehen (5).

5. Die Auswertung der Messungen der Reaktionsenthalpie der PO
5.1 Testversuche iiber die Anzeigegenauigkeit der Oxydationsapparatur
Zur exakten Bestimmung der Wirkung unserer Apparatur bei der
Messung auftretender Wiarmetonungen wurde in Anlehnung an die
Eichung von Verbrennungskalorimetern eine elektrische Eichung vorge-
nommen, Der Oxydator wurde mit Paraffin ohne Katalysator beschickt
und mit N, geblasen. Die Eichung konnte dann mit unserer zweige-
teilten Heizung (s. (8)) vorgenommen werden. Es wurde fir die eine
Heizung die Energieaufnahmekurve aufgenommen, wihrend die andere
mit geringer Leistung spiter eingeschaltet und so eine Art ,,positiver
Wirmetonung am Hand der Energieaufnahmekurve registriert wurde.
Ein Vergleich der aus der Energieaufnahmekurve berechneten Wirme-
tonung mit der am zweiten Zihler ja tatsidchlich gemessenen, zusitzlich
aufgebrachten Heizleistung gab so Aufschlufl iber die Genauigkeit der
Messung.
Zusammengefalt ergibt sich folgendes:
5.11 Der mittlere Fehler der Einzelablesung betrigt im Gebiet
unserer Normalbedingungen -+0,59%,; der Gesamtfehler der gemessenen
Wirmetonung liegt bei 4-2,5 bis 43,0 9.
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Tabelle 1
Die Genauigkeiten der gemessenen Wiarmetonungen
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sprechung der Ergebnisse wird deshalb auf eventuelle Ursachen einer
geringeren Bewertung gesondert hingewiesen.

Eine Ubersicht iiber die gemessenen Wirmeténungen und die er-
mittelten Fehler gibt Tab. 1.

Die Messungen D,y und D,, besitzen ein geringeres Maf} an Genauig-
keit. Bei D, bestanden Zihlwerksschwierigkeiten, die Energieauf-
nahmekurve wurde teilweise interpoliert. Die Temperaturkonstanz war
jedoch gewihrleistet. Bei D,, waren Paraffinverstopfungen aufgetreten.
Soweit moglich, wurden die aufgetretenen Fehler beriicksichtigt.

Die Spalten 2 und 3 enthalten die mittleren Fehler der Einzelab-
lesungen wahrend der Inkubationsperiode und der Oxydationszeit.
Auf Grund der unter 3.31 angefiihrten Umstande liegen die m der In-
kubationsperiode durchweg hoher als die der Oxydationszeit. Die Ge-
nauigkeit der Einzelmessungen hetragt wihrend der Inkubations-
periode rund 0,59% und wihrend der Oxydationszeit rund 0,39 des
Absolutwertes der Messung. Wie Abb. 9 zeigt, ist bereits eine weit-
gehende Annaherung der MeBpunkte an die Idealform der Energie-
aufnahmekurven erreicht.
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Abb. 9. Energieaufnahmekurven zur Ermittlung der Reaktionsenthalpie

Spalte 4 enthalt die gemessenen Warmetonungen. Bis auf die oben
angefithrten Oxydationen ergibt sich bei den Normalversuchen bei
115° C ein Gesamtfehler von rund 2,69, ~.

Der hohe prozentuale Fehler bei D,, ergibt sich auf Grund der ge-
ringeren Oxydationsgeschwindigkeit bei 100° C. Da die auftretende
Wirmetoénung nur etwa 33 9, der Wirmetonung einer 115° C-Oxydation
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ausmacht, der Absolutwert des auftretenden Fehlers sich hingegen nicht
andert, bedeutet dieser hohe Fehler keineswegs eine schlechtere Ver-
suchsfihrung gegentuber den anderen Oxydationen. Gerade das umge-
kehrte Bild ergibt sich notwendigerweise bei den bei 130° bzw. 150° C
durchgetiithrten Oxydationen D,, und Dy,

In Spalte 5 ist die Oxydationszeit angegeben (Zeit vom Ansprung
der Oxydation bis zu ihrem Abbruch).

In Spalte 6 ist die Warmetonung pro Stunde und Mol Einsatz-
alkan angegeben. So lassen sich Unterschiede durch verschieden lange
Oxydationszeiten und nicht genau gleiche Einsatzmengen ausgleichen.
Dieser Wert laf3t sich als Mal3 fur die Reaktionsgeschwindigkeit ansehen.
Man erhalt bei den Temperaturen 100°, 115° und 130° ein Verbaltnis
von 1:3,0:4,5.

Die Reaktionsgeschwindigkeit nimmt also in dem von uns unter-
suchten Temperaturbereich (100—130° C) ziemlich linear zu, es giit
jedoch nicht die RGT-Regel von vax’t Horr. Oberhalb 130° C nimmt
die Reaktionsgeschwindigkeit (s. (5)) nicht mehr linear zu. Der etwas
abfallende Verhiltniswert fir 130°C liBt dies bereits erkennen. Man
mul} oberhalb 130°C mit einem vollkommen anderen Reaktionsablauf
rechnen.

Die bei 150° C durchgefithrte Oxydation D, kann in diesem Zu-
sammenhang nicht mit betrachtet werden. Die Luftstromungsgeschwin-
digkeit von 35,5 Ltr./h war zur vollstindigen Oxydation unzureichend.
Das Abgas wies einen O, Gehalt von nur 0,8% auf und bei einem
grofleren O,-Angebot wire die Reaktionsgeschwindigkeit, d.h. die
gemessene Warmetonung, sicher groller gewesen.

Fir die Oxydationen D, und Dy gelangte folgendes Ausgangs-
material zum Einsatz:

Dy;: 750 g Schnitt Cy—C,; aus der Destillation eines entisoierten Rodlebener Erd-
Slgatsches

n®:1,4160, Epy,: 37,5° C, M: 288, C: 20,4.

Dyg: 750 g einer Mischung von
a) 475 g Rodlebener Oktadecan, 1. Hauptlauf

n3: 1,4362, Epy.: 24,9°C, M: 247,

b) 275 g Schnitt Cyy—C,, der gleichen Destillation wie bei Dy,
nl: 1,4212, Epgoy: 47,6°C, M: 324,

¢) Gemisch: M = 280, C = 19,9.

Wie ersichtlich, liegen die bei der Oxydation dieser Ausgangspro-
dukte fir die Warmeténung pro Stunde und Mol Einsatzparaffin er-
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haltenen Werte deutlich niedriger als die bei der Verwendung von Ro-
sitzer Hartparaffin erhaltenen Werte. Dies bedeutet, daB

dH —
+ 5 = (@)

ist.

Damit ist nicht gesagt, daB die eigentliche Paraffinoxydation
dn/dt (n = Mole aboxydiertes Paraffin) eine Funktion der Ketten-
lange des Einsatzmaterials darstellt. Wie in einer nachfolgenden Mit-
teilung {5) gezeigt, sind die eigentliche Paraffinoxydation und die Ab-
oxydation der entstehenden Fettsiuren zwei getrennt ablaufende Vor-
ginge, wobei nur die Fettsiureoxydation eindeutig kettenlingenab-
hingig ist.

Die beiden Werte von:

a) Cy: H/h - Mol Einsatzparaffin = 7,3 keal und

b) Cyy: H/h - Mol Einsatzparaffin = 6,0 kecal

konnen lediglich als Beweis fir die geringere Oxydationsgeschwindigkeit
von Fettsiuren niederer Kettenlingen angesehen werden.

5.3 Die rechnerische Ermittlung der bei der PO auftretenden Wirmetonung
bei Vorhandensein einer Gesamthilanz der Inhaltsstoffe des PO-Endprodukts

In einer nachfolgenden Mitteilung (5) wird gezeigt, daf3 es moglich
ist. mit Hilfe der Kennzahlenbestimmung zu Aussagen iiber die quan-
titative Zusammensetzung des Oxydats zu kommen. Als PO-End-
produkt ist die Summe aller entstehenden Verbindungen, also Oxydat,
Kondensat und Abgas anzusehen.

Mit Hilfe dieser Gesamtanalyse am Endprodukt konnte nun auf
Grund des Hrssschen Satzes die bei der Oxydation freigewordene En-
thalpie berechnet werden, da die Werte fiir die Verbrennungsenthalpien
der auftretenden Produkte aus Tabellen entnommen werden konnten.
Da in die Rechnung nur die Ausgangs- und die entstehenden End-
produkte eingehen, war es gleichgiiltig, welche Zwischenstufen bei der
Oxydation durchlaufen werden.

Da infolge der konstanten Zunahme der Verbrennungsenthalpien
innerhalb der homologen Reihe der Paraffine und Fettsauren n (d. h.
die Kettenlinge) beliebig variabel ist, konnte mit sogenannten Mol-
inkrementen fir die Bildung von Fettsiuren, Alkoholen, Ketonen,
Esterbildung, CO, CO, usw. aus n-Paraffinen gerechnet werden. Ge-
ringe Unterschiede in der freiwerdenden Wirmeténung, die infolge ver-
schiedener Stellung der funktionellen Gruppe im Molekill eventuell
auftreten, konnten vernachlissigt werden, da diese fiir den Vergleich
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Tabelle 2
Vergleichder gemessenen Wiarmeténungen H* mit denunter der Annabkmoeder Bildung echter Estergruppierungen

aus den Kennzahlen errechneten Wirmeténungen

errechnete Warmetomung.

Hy —

H#* = gemessenc Wirmceténung;

der gemessenen mit
der berechneten Wir-
meténung nicht ins
Gewicht fallen. Ebenso
ist lediglich aus der
Berechnung der Wir-
meténung auf Grund
der Verbrennungs-
enthalpien und der
Zusammensetzung des
Gesamtoxydats nicht
auf einen bevorzugt
endstindigen oder be-
vorzugt statistischen
Angriff des O, auf
das Alkanmolekil zu
schliefen.

5.4 Vergleich der gemes-

senen mit den aus den

Kennzahlen berechneten
Reaktionsenthalpien

Tabelle 2 zeigt
die, unter den im vor-
stehenden Abschnitt
erorterten Bedingun-
gen, errechneten und
die im Verlaufe der
einzelnen Oxydationen
tatsichlich gemesse-
nen Reaktionsenthal-
pien H.

Die berechneten
Wirmetsnungenliegen
bei allen Versuchen
zwischen 10,0—25,09,
hoher als die gemes-
senen. Da unsere Appa-
ratur, wie oben gezeigt,
unmoglich mit einem
Fehler von rund 20,0 %,
des  Absolutbetrages
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arbeitet, konnte dieser
Fehler entweder infolge
relativ hoher Fehler bei
der Kennzahlenbestim-
mung oder durch eine
falsche Grundannahme
bei der Berechnung der
Reaktionsenthalpie her-
vorgerufen werden.

Der erstere Fall ist
wenig wahrscheinlich, da
alle berechneten Wirme-
tonungen grundsitzlich
um rund 20,09, zu hoch
liegen und im Falle rein
methodischer Kenn-
zahlen-Fehler eher eine
Streuung um die gemes-
genen Werte zu erwarten
gewesen wire. Wie spé-
tere Rechnungen zeigten,
kann der infolge der Un-
genauigkeit der Kenn-
zahlenbestimmung auf-
tretende Fehler der be-
rechneten Reaktions-
enthalpie im schlimmsten
Falle maximal + 5,0%
betragen.

Es bestand also nur
noch die Moglichkeit einer
falschen Grundannahme
bei der Berechnung der
Reaktionsenthalpie mit
Hilfe der Kennzahlen.
Nach der Verseifung des
Oxydats miiite eine der
EZ entsprechende Menge
von Alkoholen bzw. eine
entsprechende Menge OH-
Gruppen zu finden sein.

J. prakt. Chem. 4, Reihe, Bd. 5

Tabelle 3
Vergleich der gemessenen Wirmeténungen H* mit den unter der Annahme der Bildung von f-ketosiduredhnlich

reagierenden Produkten ausden Kennzahlen errechneten Warmeténungen
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errechnete Wirmetoénung.

Hy =

gemessene Wirmetdnung;

H* =
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Es steht aber der auf Grund der EZ zu erwartenden OHZ nur eine
weitaus kleinere OHZ gegeniiber (s. (5)). Gerade die aus der OHZ
errechneten Mole Hydroxylgruppen miilten aber groBler sein als die
auf Grund der EZ errechneten Mole, da anzunehmen ist, daf3 nicht alle
Hydroxylgruppen verestert oder laktonisiert vorliegen, sondern der
uberwiegende Prozentsatz in freler Form vorhanden ist.

Diese Diskrepanz wird unter der Annahme erklirlich, daf} die EZ
nicht nennenswert durch das Vorhandensein esterartiger Gruppierungen
(echte Ester, Laktone, Laktide bzw. Estolide) entsteht, sondern infolge
Alkalispaltung g-ketossureartig reagierender Verbindungen bei der Ver-
seifung zustande kommt. pg-Ketosiuren erleiden hierbei bekanntlich
eine Spaltung folgender Art:

R—CH,—~C0—CH,—COOH + H,0 2% R—CH,-COOH + CH,—COOH.

Auch «- oder g-Hydroperoxyfettsiuren und ihnlich gebaute Ver-
bindungen konnen an diesem Effekt beteiligt sein.

Nimmt man also an, dal} die EZ nicht infolge echter Estergrup-
pierungen zustande kommt und errechnet die Reaktionsenthalpie unter
dieser Annahme, so erhalt man die in Tab. 3 zusammengestellten
Werte.

Wie ersichtlich stimmen die unter dieser Annahme errechneten
Reaktionsenthalpien mit den gemessenen innerhalb der Fehlergrenzen
gut iiberein. Die Streuung liegt zwischen —0.39 und --13,19%.

Man kann also annehmen, dal3 bei der PO an Stelle echter ester-
artiger Gruppierungen vorwiegend bei der alkalischen Verseifung g-keto-
sdureshnlich reagierende Verbindungen entstehen. Die EZ kommt aber
sicher nicht zu 1009, infolge des Vorhandenseins derartiger Produkte
zustande. Man muf} auf Grund der Analysenbefunde, vorwiegend am
Kondensat, durchaus die Bildung geringer Mengen echter esterartiger
Gruppierungen (Laktone, Laktide, Estolide) gestatten. Dies beein-
trachtigt aber die angestellten Berechnungen keineswegs in ihrem Aus-
sagewert. Die gute Ubereinstimmung innerhalb der angegebenen
Fehlergrenzen lafit vermuten, daB die vorhandenen Differenzen zwischen
dem in Wirklichkeit bestehenden Zustand des Endproduktis (hierzu
gehért auch das Vorhandensein bei der Berechnung nicht erfaBter
Ather usw.) und den von uns bei der Berechnung gemachten Annahmen
so gering sind, dal} sie mefitechnich und analytisch nicht ins Gewicht
fallen.

Abschliefend kann auf Grund der erhaltenen Ergebnisse festgestellt
werden :
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In dem von uns untersuchten Temperaturbereich von 100—130°C
muf3 bei der Verwendung von Mn-Stearat als Katalysator an Stelle
echter Ester vorwiegend die Bildung von bei der alkalischen Ver-
seifung B-ketosiureahnlich reagierender Produkte angenommen werden.
Dies erklirt das Auftreten einer EZ am Oxydat und die Notwendigkeit
des in der Technik benutzten UV-Ofens, in dem eine Siurespaltung vor
sich geht. Diese Annahme steht innerhalb der Fehlergrenzen im Ein-
klang mit der fiir die einzelnen Oxydationen gemessenen Warmeténung.
Inwieweit sich diese Verhaltnisse bei der Verwendung anderer Kataly-
satoren und Variation der Ausgangsbedingungen andern, wurde im
Rahmen der vorliegenden Arbeit nicht untersucht. Auf Grund unserer
Untersuchungen muBten wir annehmen, daf3 die Reaktion oberhalb
130° anders verliauft.

Leipzig, Institut fir organische Grundstoffchemie.

Bei der Redaktion eingegangen am 4. Dezember 1956.
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