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Inhaltsubersicht 
Nachfolgeiid wird die Not\rendiglreit einer exakten Kontrolle des Reaktionsablaufs 

bei der Paraffinoxydation begriindet und der Aufbau einer Apparatur zur Messung der 
bei der Oxydatioii auftretenden Reaktionsenthalpie beschrieben. Nach Erlauterung der 
Auswertung und Diskussion der erreichbaren Genauigkeit der Messungen wird gezeigt, 
mie man an Hand der erhaltenen Energieaufnahmekurven in Verbindung mit den analy- 
tischen Daten am Endprodukt zu Aussagen iiber das Reaktionsgeschehen bei der Paraffin- 
oxydation gelangt. 

1. Die Forderung zur Erarbeitung einer verbesserten Oxydationsmethode 
Fur unsere Arbeiten uber die PO war es notwendig, eine Methode 

zur Kontrolle des Reaktionsablaufes zu schaffen und damit Kenn- 
gro13en fur den gleichformigen 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 uber die Konstanz der Versuchsbedingungen. 
Ohne diese wichtige Voraussetzung konnen aber verschiedene Oxyda- 
tionen nich t miteinander verglichen werden. 

So wurden z. B. verschiedene Gesichtspunkte, die bei der Verwen- 
dung von Katalysatoren zu beachten sind, mitunter ubersehen bzw. 
nicht genau angefiihrt. In der Arbeit von PARDUN und KUCHINKA~) 
bezieht sich z. R. die Prozent-Angabe der Katalysatorkonzentration 
auf das gesamte fettsaure Salz; es ist nichts gesagt uber den tatsach- 

1) Den1 Inhalt der vorliegenden Veroffentlichung liegt die Inauguraldissertation 

2) PARDUN u. KUCHINKA, Erdol u. Kohle 3, 109 (1950). 
von G .  HEINZE, Leipzig 1955, zugrunde. 
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lichen Metallgehalt des Katalysators. Bei der Verwendung \-on Iiataly- 
satoren mit unterschiedlichem Metallgehalt gelangen so n-eehselnde 
Mengen des wirksamen Bations bei gleicher Gcsamtkatalysatorkonzen- 
tration in das Einsatzmaterial. 

Wenig Angaben findet man auch uber den Reinheitsgrad der Aus- 
gangsprodukte. Nach WJIIBAUT und S T R A X G ~ )  oxpdieren, wie wir be- 
statigen konnen, ultrareine Alkane uberhaupt nicht bzw. crst nach 
sehr langen Inkubationspcrioden. Es ist sicher, dan unterschiedliche 
Beobachtungen in der Dauer der Inkubatioiisperiode teilweise auf 
unterschiedlichen Reinheitsgrad zuruckzufiihren sind. ALE diesem 
Grunde wurde von uns eine ausreichendc il'lenge des Ausgangsproduktes 
im Gro Bansatz gereinigt und homogenisiert. Unsere gesamtc-n Un ter- 
suchungen konnten so an ein- und demselben, vollig gleichem Ausgangs. 
produkt durchgefuhrt werden. 

Wie die Arbeiten von ZERNER4) und andere-i zeigtcn. ist die Oxyda- 
tionsgeschwindigkeit vom Feuchtigkeitsgehalt des Oxydates abh8ngig. 
Auch hieruber findet man sonst selten Angaben. Es ist teilmeise nicht 
einmal gesagt, o b  die Oxydationen mit gewohulicher Zimmerluft oder 
mit Prel3luft durchgefuhrt wurden. Unsere Untersuchungen zeigten, 
daB die Dauer der Inkubationsperiode \Tom Feuchtigkcitsgehalt der  
Oxydationsluft sehr stark abhangig ist. IVasserzusatz Zuni Oxydat 
stoppt anscheinend die Alkanoxydation bei fortlaufendcr Fettsaure- 
oxydation. 

Entscheidend ist die Konstanz der Oxydationstemperstur. 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 gewahrleistet. So beschreibt z. B. ZERNER seine 
Apparatur lediglich als ,,schmalcs, hohes, unten geschlossenes Rohr, 
in welches ein his zum Boden gefuhrtes Gaseinleitungsrohr, ein Gas- 
ableitungsrohr und ein Thermometer eingesetzt waren". fiber 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, da13 
die Oxydationsgeschwindigkcit bei den Temperaturen loo",  115" und 
130" C im Verhaltnis 1:3:5 zuninimt. Man erkennt, daB bereits geringe 
Temperaturschwankungen von EinfluB auf die Oxydationsgeschwindig- 

') W R I B A U T  13. S T R A N C ,  frodecdings 55, 20: (1952). 
*) ZERNER, Chem.-Ztg. 54, 257, 279 (1930); Osterr. Seifen-Fachblatt 8, 141 

166 (1930). 
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keit sind und die Apparaturen deshalb eine hohe Temperaturkonstanz 
gewahrleisten mussen. 

Tn allen bisherigen Arbeiten wird als MaBzahl fur den Oxydations- 
grad (Zustand des Oxydats), neben der sicher verschiedenen, mehr oder 
weniger ( p a n  titativen Erfassung der verseifbaren und unverseifbaren 
Produkte die Saurezahl (SZ) benutzt. Ganz abgesehen von den Aus- 
sagernoglichkeiten niit Hilfe von Kennzahlen 5, ist es unmoglich, unter 
vcrschiedenen Versuchsbedingungen aus dem Erreichen gleicher SZ 
auf das Entstehcn van Oxydaten gleichen Charakters zu schlieBen, d. h .  
die SZ als MaB fur die Reproduzierbarkeit verschiedener Versuche ein- 
zusetzen. Alle in der Literatur beschriebenen Apparaturen besitzen 
zwischen der Oxydatobevflache und der Kondensatabnahmestelle einen 
mehr oder weniger grol3en toten Raum, in dem sich leichtfluchtige 
Oxydationsprodukte bereits niederschlagen und in das Oxyda t zuruck- 
laufen konnen, wahrend andere niit dem Abgas abgetrieben werden. 
So besitzt z. E. die von PARUUN urid KUCHINKA~) beschriebene Apparatur 
kurz uber der Oberflache des Oxydats eine kugelformige Erweiterung 
zur Vermeidung von Verstopfungen im Abgasweg bei eventueller Schaum- 
bildung. Das bei verschiedenen Arbeitstempera turen in verschieden 
starkem Mane zurucklaufende Kondensat beeinflufit die Messung der 
SZ naturlich ganz besonders, da es sich hierbei vorwiegend urn Ameisen- 
und Essigsaure mit entsprechend hoher SZ handelt. Es wird so durch 
das unkontiollierbare Verhaltnis zwischen zuruckgeflossener und ab- 
getriebener niedere1 Fettsaure ein Oxydationszustand vorgetauscht, 
der in Wirklichkeit gar nicht vorhanden ist. 

Wir sind der Auffassung, daB nur Angaben der SZ in Verbindung 
mit den Mengen an aboxydiertem Alkan, den uberoxydierten 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 fur den Reaktionsablauf und die Gleich- 
wertigkeit mehrerer Oxydationen untereinander angesehen werden 
konnen. Eine reifi 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 hatte. Diese Eingriffe konnen abcr gerade die von uns ver- 
langte Reproduzierbarkeit der Versuche in Frage stellen. 

Bedenkt man, daB die PO eine langsame Verbrennung des Paraffins 
darstellt und wahrend der Ovydation eice deutliche exotherme Warme- 

5, E. L E I ~ N I T Z  u. Mitarh., J. prakt. Chem., Die techn. PO im Spiegel der Kenn- 

b, PARDUS 1 1 .  KUCIIINKA, Fette u. Seifen 49, 442 (1942). 
zahleii (z. Z. im Druek). 
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tonung auftritt, so mu0 es moglich sein, durch laufende Messiing der 
Reaktionsenthalpie zu eindeutigen Aussagen iiber die Identitat ver- 
schiedener Reaktionsablaufe zu kommen. Die Energieanderurig des 
Systems stellt in diesem Falle ein Ma13 fur die im System erfolgten Ver- 
anderungen dar. Hierbei ist es nach dein HEssschen Satze nicht ma& 
gebend, da13 die gemessene Warmetonung 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 uber den wahrscheinlichsten Reaktionsablauf zu gela'ngen. 

Man kann die Warmetonung bestimmen : 
a) durch Verbrennung von Anfangs- und Endprodukt in der 

BERTHELoTEsChen Bombe iieben zwischenzeitlichen Verbrennungen 
zur Kontrolle des Reaktionsablaufes oder 

b) durch direkte Messung wahrend der Oxydation in einer geeigneten, 
den besonderen Bedingungen angepal3ten Kalorimeteranordnung. 

Auf den ersten Blick erscheint die unter a) genannte Methode am 
einfachsten, zumal die Methode b) nicht ohne komplizierte MeBanord- 
nung zu bewaltigen ist. Bei niiherer Prufung erweist sich aber die 
Methode a)  als ungeeignet. Selbst bei noch so raschem Arbeiten gut 
angelernter Krafte ist es unmoglich, in kurzen Abstanden Kontroll- 
verbrennungen durchzufuhren, 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 Mehraufwand an Arbeits- 
kriiften, jedoch unbefriedigend. Hinzu kommt, dal3 die Genauigkeit 
des Ergebnisses durch eine ganze Anzahl von Korrekturgliedern fur die 
sich der Verbrennung entziehenden Anteile des Kondensats und des 
Abgases verringert werden mu13. 

Trotz der notwendigen komplizierten Apparatur erweist sich also 
die direkte kalorimetrische Messung der in1 Verlaufe der Reaktion auf- 
tretenden Enthdpie als die bessere Methode, zumal damit gleichzeitig 
die Herstellung der fur unsere anderen Arbeiten sowieso notwendigen 
Paraffinoxydate gesichert war. 

2. Die Apparatur 
2.1 Allgemeine Fordcrungen 

Die Warnieabgabe des Oxydators bleibt wahrend dee Versuchsablaufes konstant, 
da die Arbcitstemperatur konstant gehalten wird. Die aufgebrachte Heizleistung plus 
der auftretenden Wiirmetonung mu0 gleich sein der Encrgicmenge, die notwendig ist, 
urn das Oxydationsgut, trotz der WSrnieabgabe des Oxydators an die Umgebung, auf 
konstanter Arbeitstcmperatur zu erhaltcn. 
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Es besteht die Forderung, daa sich die Konstanten fur den Warmeubergang, 
gilt hier7) 

Q = k . F (TI - TJ h 

l l b l  
K = a , + X + -  a2 

und fur die Warmestrahlung, hier gilt7) 

nicht andern durfen. 

Q = Warmeverlust, 
k = Warmedurchgangszahl, 
F = Flache des Oxydators, 

TI = Temperatur des Oxydators, 
T, = Temperatur des umhiillenden Cu-Mantels, 
a = Warmeiibergangszahl, (in unserem Falle: a1 = a2) 
b = Durchmesser des Oxydators, 
3, = Warmeleitzahl, 
cl = Emissionsverhaltnis (Oxydator), 
c2 = Emissionsverhaltnis (Cu-Mantel), 
C ,  = Strahlungszahl des schwarzeu Korpers. 

Der Hauptwarmeverlust unserer Apparatur entsteht durch die Warmestrahlung, 
transportiert 75% der vom Oxydator abgegebenen Warmernenge. 

es 

sie 

Es bestehen nun zwei Moglichkeiten der h d e r u n g  der fur unsere Betrachtungen 
apparativen Konstanten (siehe obige Gleichungen), die es zu verhindern gilt. 

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

b) Veranderungen der Stellung des Oxydators innerhalb der Anlage, denn die Ab- 
stralilung andert sich mit der raumlichen Stellung des Oxydators, wobei iioch Riick- 
strahleffekte eine Rolle spielen. 

Dureli geeiguete experimentelle Maanahmen konnten diese Fehlerquellen vermieden 
werden. 

Rechnungen ergaben, dafi fur den Fall der Paraffinoxydation die Fehler des Me& 
rcsultats durch Anderung der Warmekapazitat des Oxydationsgutes nicht ins Gewicht 
fallen. Der durch den Unterschied der spezifischen Warmen des Ausgangsmaterials 
und der neu entstehenden Stoffe im Oxydat auftretende Fehler liegt innerhalb der Fehler- 
grenzc. Auilerdem werden die Oxydationen nur bis zu etwa 30proz. Umsatz des Aus- 
gangsmaterials zu verwertbaren Fettsauren gefahren. 

Die durch die Bildung fluchtiger und gasformiger Oxydationsprodukte entstehende 
Gewichtsverringerung des Einsatzmaterials kann vernachlassigt werden, da diese durch 
die Aufnahnie yon Luftsauerstoff weitgehend kompensiert wird. 

Auch der Warmeabtransport durch die mit Zimmertemperatur eingeblasene Oxy- 
dationsluft ist unerhcblich, pro Stunde werden etwa 0,1% der zugefuhrten Warme- 
rnenge durch die Luft abtransportiert. Die angefiihrten Fehlermoglichkeiten liegen mit 
ihrem Absolutwert innerhalb des noch zu besprcehenden Gesamtfehlers der Messung. 

7, ECKERT, Einfuhrung in den Warme- u. Stoffaustausch, Springer-Verlag 
1959, S. 7 u. 153. 
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2.2 Beschreibung der Apparatur 
Die benutzte Apparatur wurde bereits bcschrieben*). Zur Steigerung der MeB- 

genauigkeit wurden noch folgende Abanderungen getroffen : 
Die Abfuhrung der Abgase erfolgt innerhalb des Oxydators durch ein Rohr, welches 

knapp oberlialb der zur Verteilung dcr Oxydationsluft dienenden Frit te aus dem Oxy- 
dator austritt und in  seiner Vcrlangerung zuni Kuhler fuhrt. Das Rohr ragt mit seiner 

Oxydatoberfliiche 

Asbestmantel 

Gasableitung 

1 ~~ - Luftzuflhrung 

Abb. 1. Oxydator 

Offnuiig nur  kurz iiber die Oberflachc des Paraffin- 
oxydats hinaus und erinoglicht, da es innerhalb 
des auf der Oxydationstemperatur befindlichen 
Oxydats vcrlauft und auaerhalb des Oxydators 
abisoliert ist, eine Abfiihrung der Abgase ohne 
jegliche Kondensation (Abb. 1). 

Dcr Oxydator kanri mittels ciner einfachen 
Aufhaingevorrichtung zur Vermeidung unterschied- 
licher Warnieahstralilung immer an  der gleichen 
Stclle und in genau fixiertcr Lage innerhalb des 
ilin urnhiillenden Cu-Mantels befestipt werden. 

Die gesamte 0xyda.tionsanlagc wurde in eineni 
Raum mit konstanter 'l'cmperatur untergebracht. 
Eirie iiber Iiontakttherrnometer und Relais ge- 
steuerte elektrische Heizung ermogliehte eiue Kon- 
stanz der Raumtemperatur von 

Die optisclie Abtastung der beschriebeneii 
Elekt,rizitatszahlerR) geschah wie folgt: Die Zahler- 
scheibe wurde rechts und links ihres Mittelpunktcs 
in gleichen Abstanden durchbohrt und ausge- 
wuehtct, unterhalb der Scheibe eine kleine Gliih- 
birne uud oberhalb eine Photozelle angebracht. 
Bei der Drehung der Scheibe lost der durch die 
Locher fallende Lichtstrahl in der Photozelle einen 
Photostrom aus, der (lurch Verstarker verstarkt 
einen Gesprachszahler betreibt. Bei jeder Um- 
drehung der Scheibc werden so zwei Zahlungen 
durchgcfiihrt. Bci 4800,O U/kWh werden so yon 
deru Gesprachsziihlcr 96 000 Zahlungen durch- 
gefiihrt. 

Mit IIilfe dieser Gesprachszahler sind noch 
0,01 Wh mit Sicherheit abzulesen, wahrend die 
handclsiiblichen Zahler bestenfalls mit einer Ge- 
nauiglieit yon & 2,5 Wh ablesbar sind. 

0,3" C .  

Be1 dcr Stcurrung dcr Oxydationsteniperatur mit Kontaktthermometern ist bei 
Dauerversuchen i m  Hochstfalle eine Konstanz von & 1 , O "  C zu erreichen, da an der 
Kontahtstelle leicht Verschmoruiigen eintretcn. Urn den Einbau von Doppelrelais zu 
vermeiden nnd die Warmeubergangsverhaltnisse von der Heizspirale zum Temperatur- 
regler gunstiger zu gestalten, wurde das Kontaktthermometer durch ein Eisen-Kon- 
stantan-Thermoelerncnt ersetzt. Die zweite Lotstrlle lag, auf 5 0 , l "  C konstant, in 
&em rnit Jlcpasin gefullten HoPPLER-Thermostaten. 

8 ,  ErGffnungs- u. Vortragstagung dPr Chein. Ges. dcr DDR, Leipzig, Okt. 1953 
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Die im Thermoelement infolge der Teniperaturschwankungcn auftretenden Span- 
nungsschwankungen werden von einern Multiflex-Galvanometer angezeigt. Bei einem 
Eingangswiderstand von 1300 Ohm besaB das Galvanometer pro mrn Skalenteil eine 
Empfindliehkeit yon 4 . Amp. Eine am Galvanometer angebrachte Photozelle regi- 
striert die vom Galvanometer angezeigte Teinperaturschwankung. Der hierbei auftre- 
tende Photostroin wird uber Verstarker und Relais zur Schaltung der variablen Heizung 
ben ut zt . 

Die Regleranordnung la& sich auf jede beliebige Tcmperatur einstellen und ermog- 
licht bei entsprechend exakter Ausfuhrung eine Konstanz der Oxydationsteniperatur 
von 5 0,1" C. 

Mit Hilfc dieser Anordnung konnte auch die Zeitdauer einer Heiz- und Ablruhlungs- 
periode wesentlich verringert werden. Es wurde so die Anzahl der SchaltstoBe in der 
Zeiteinheit erheblich vergroflert und eine hohcre Genauigkeit des MeIjresultats erzielt. 

Die Ablesung der Gesprachszahler fur die konstante Heizung, die variable Heizung 
und die Anzahl der Schaltstofle erfolgte viertelstiindlich durch den Beobachter Bur Be- 
triebskontrolle. Zur Vermeidung von Ablesefehlern wurde eine vollautomatische, photo- 
graphische Registrieranlage erstellt. Der Auswertung der Euergieaufnahmekurven 
liegen jeweils nur die Photowerte der Gesprachszahler zugrunde. 

Die Kontrolle der Luftstromnngsgeschwindigkeit erfolgte mit Rotamessern von 
VEB Prufgeratewerk Medingen/Dresden. Es wurde init einer relativen Luftfeuchtigkeit 
von 2% gearbeitet. 

Die Abscheidung des Kuhlerwassers und Kiihlerols erfolgte in einem Intensivkuhler. 
Zur vollkonimencn Abscheidung befanden sich hinter dern Kuhler xwci Kiihlfallen auf 
ciner Temperatur von -50,O" C .  

Die Messung des C0,- und CO-Gehaltes des Ahgases geschah mit Ultrarotabsorp- 
tionsschreihern (Uras), welche auch die Erfassung von Konzentrationen unterhalb l , O %  
init & 0,l% Genauigkeit gestatten. 

Zur Messung des 0,-Gehaltes wurde ein magnetischer Sauerstoffschreiber benutzt. 
Die Genauigkeit diescs Gerates war nicht so gro8, wie die der Uras', mit & O,S% aber 
iinmer noch ausreichend. 

3. Die Auswertung der Ncssungen 
3.1 Die Energieaufnahmekurve 

An Hand ciner Energieaufnahmekurve sei die Auswertung dcr Mrssungen erkllrt. 
Die Oxydation wurde mit 750 g Rositzer Hartparaffin und 0,05% Mn in Form von Mn- 
Stearat als Katalysator durchgefiihrt. Die Oxydationstcmperatur betrug 115 & 0, l"  C ,  
die Luftstroniungsgeschwindiglreit 35,5 & 0,5 Ltr./h und die relative Luftfeuchtigkeit 2%. 

Wh/15' 

18 
I 

rt* t 141 , , , , , , , , , , It0 I I I , I I I I I I , , I I I I I I I 1 

9 I1 13 I S  17 19 21 23 I 3 5 7 9 I1 13 15 
Abb. 2. Energieaufnahmekurve: Versuch DLl. Oxydations-Temperatur: 115" 

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

0,l" C. 
Luftstr.-Geschwindigkeit: 35,5 0,5 Ltr./h, H = 273,58 5 6,66 kcal 

& 

4 
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Die bei der Auswertung des Films erhaltene Eriergieaufnahmekurve zeigt Abb. 2. 
Auf der Ordinate ist die Energieaufnahme in Whj15' und auf der Abszisse die Zeit in 
Stunden aufgetragen. 

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

An die N,-Periode schlieBt sich nach Umschaltung auf PreBluft die eigentliche 
Inkubationsperiode von 2,25 Stunden an. Man sieht, daB beim Ubergang von N, auf 
PreBluft kcinc h d c r u n g  der viertelstiindlichen Energieaufnahme eintritt. Da der Unter- 
schied der spezifischen Warmen von Luft und K2 bei 1 Atm. und 115°C nur 
0,006 cal . g-l . Grad-1 betragt, wiirde dies bei 35,5 Ltr/h lediglich einer Verringerung 
um 0,Ol ca1/15' = 1 , 2 .  Wh/15' entsprechen. Dcrartig geringe hde rungen  sind mit 
unserer Anordnung nicht mehr meBbar. 

Das Ende der Inkubationsperiode macht sich als deutlich mefibare Verringerung 
der viertelstiindlichen Energieaufnahme bemerkbar. Wahrend der gesamten, iiber 21,25 
Stunden fortgefuhrten Oxydation sind infolge der exothernien Reaktionsenthalpie nur 
noch rund 18,O Wh/15' zur Aufrechterhaltung von 115" C notwendig. 

Die E-Kurven aller von uns durchgefuhrten Oxydationen zeigen grundsatzlich das 
gleiche Erscheinungsbild. Bei Variation der Arbeitsbedingungen andert sich lediglich 
die Dauer der Inkubationsperiode und das Verhaltnis des ahfallenden Astes bei Beginn 
der Oxydation zu dem liurzen Wiederanstieg der Kurve bis zum stationiren Zustand 
der Oxydation. Bei unter gleichen Ausgangsbedingungen durchgefiihrten 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 fur die wahrend der Oxydation auftretende 

Enthalpie H der Ausdruck 
t 

H = (Wh/15')r1.z.. (t - to) - (Wh/15')r.z. . d t  
t o  

Wh/15;1, z. = viertelstundliche Energieaufnahme iin rcaktionslosen Zustand (Inku- 

Wh/15;, z. = viertelstundliche Energicaufnahme im reagierendeii Zustand (d. h. vom 
bationsperiode) : 

Ansprung bis zum Abbruch der Oxydation). 

3.3 Zur Fehlerreehnung der Messungen 
Den tatsachlicheu Verlauf der E-Kurve stellt sicher nicht die unregelmaBig zackige 

Linie dar, wie sie sirh ergibt. wenn man die Punkte aller Einzelablesungen miteinander 
verbindet, sondern eine gleichmaBig fortlaufende Linie, von der alle EinzelmeBpunkte 
die geringste Abweichung besitzen. J e  grolier dic MeBgenauigkeit der Apparatur ist, 
um so mehr werden sich die MeBpunkte dicser Linie anschmiegen, d. h. um so kleiner 
wird die jeweilige Abweichung der MeBpunkte sein. 

Die Abweichung unserer MeBpunkte von der irn folgenden als ,,gedachter Linie" 
bezeichneten ,,wahren" E-Kurve wird im wescntlichen von der Anzahl der viertelstiind- 
lich von der variablen Heizung durchgefiihrten SchaltstoBe bestimmt. Es ist, also eine 
mittlere Abweichung von der GroRe 

-i- __ 
Energieaufnahme der variablen Heizung pro 15' 

SehaltstoOzahl pro 15' 
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zu erwarten. Der Idealfall fur unsere Apparatur ware also dann erreicht, wenn unter 
Verwendung einer kontinuierlichen Heizung die Verbindung der MeSpunkte eine voll- 
kommen gleichmaBigc Linie ergibt. 

Durch eine geeignete Versuchsfuhrung war es also notwendig cine moglichst groIje 
SchaltstoBzahl/l5’ zu erreichen. Abb. 3 zeigt die Verbosserung der MeBgenauigkeit beim 
obergang von 16 SchaltstoSen/l5’ (Kurve A) auf 36 SchaltstoSe/l5’ (Kurve B). 

WhIlS’ 

16 S9ralkfoEe pm a‘ Kurve A 
I .  . * .  ., 27 ’ - 

26, I 

19 
18 
17 

Abb. 3. Der Einflulj der SchaltstoBzahl auf den Kurvenverlauf 

3.31 D e r  m i t t l e r e  F e h l e r  d e r  E i n z e l a b l e s u n g  
Die Abschatzung des mittleren Fehlers der Einzelablesung wurde in Anlehnung an 

die Methode der kleinsten Quadrate durchgefuhrt. Es gilt: 
I- - 

m = i vgl 
- 
m = inittlercr Fehler der Einzelablesung, 
n = Anzahl der Ablesungen, 
A = Abweichung vom Mittelwert. 

Die Errechnung des Mittelwertes kann aber nicbt durch Summierung aller Einzcl- 
ablesungen und Division durch die Anzahl der Ablesungen erfolgen, da ja wahrend der 
gesamten Oxydation eine groSenmaBige Veranderung des Absolutwertes der Einzel- 
messung erfolgt. 

Den Mittelwert stellt aber die oben besprochene gedachte Linie dar. Es ist somit 
fur jede Einzelablesung eine Abweichung von ihrem Wert, dargestellt durch die gedachte 
Linie, feststellbar. Erst diese Abweichungen durfen nun irn GAussschen Sinne behandelt 
und in obige Beziehung eingesetzt werden. Dieses Verfahren ist zwar sehr zeitraubend 
und muhevoll, bietet aber den einzigen Anhalt fur eine einwandfreie Fehlerabscbatzung. 

Die Auswertung erfolgte fur die Inkubationsperiode und die eigentliche Oxydations- 
zeit getrennt, da der mittlere Fehler der Einzelablesung in der Inkubationsperiode immer 
etwas groljer als wahrend der Oxydation ist. Zu Beginn des Vcrsuchs ist verstandlicher- 
weise eine groRere Unruhe der MeGpunkte zu verzeichnen, da bis zur endgdltigen Stabili- 
sierung der Warmeverhaltnisse erst eine gewisse Zeit verstreichen muB. 

3.32 Der  Fehler  d e s  G e s a m t r e s u l t a t s  
Der Bcreclinuug der Reaktionsenthalpie liegt dic Beziehung 

t 

H = (Wh/15’),1,z, - (t - to) - (Wh/15‘), Z. - d t  
t“ 

zugrunde. 
4* 
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3.321 Fehlerabschatzung f u r  das erste Glied (Inkuhationsperiode) 
Dic wahren Werte der Inkubationsperiode bildcn offenbar eine Gerade parallel m r  

Abzsissc (s. Ahb. 4). Ihre Lage ist innerhalb der Streuung der MeBpunkte zu suchen. 
Eine kritische Betrachtung der entsprechenden MeBpunkte an iiber 200 Kurveii 

zeigt, daB man die Punkte nach Znhl iind Lage wahrend der Inkubationsperiode nicht als 
echtes Kollektiv auffassen liann. Nach dem Einschalten der Anlage vergeht eine gewisse 
Zeit, ehc die Stabilisierung aller GroBen soweit fortgeschrittm ist, daB visuell eine Punkt- 
folge zu erkenncn ist, die als Streuurig der auf eincr Geraden liegenden, wahren Werte an- 
g2sehen werdrn kann. 

wt 
23 

22 

21 

20 

I9 

ia 
17 

Abb. 4. Auswertung Versueh D,, zur Fehlerrechnung. Mitt,]. Fehler der Einzelablesung 
wahrend Ink.-l'eriode: ZIP = j- 0,09 Wh. Mittl. Fehler der Einzelablesung wahrend 
Ox.-Zeit: niOz -:: - 1 .  0,06 Wh. Fehler der ermittelten Warmetonung: A F  :: m := 

2- ~~ 7,711 Wh. H = 317,97 + 5,74 Wh -~ 273,55 % 6,66 kcal 

- 

Es zeigte sich, dai3 man dann visuell o h m  wciteres einc parallel zur Abszissenachse 
vcrlaufmdc Gerade finden kann, die der wahren Linie am nachsten kommt. Diese ge: 
dachte Linie m u 0  nun durch eine Fehlerabschatzung gegeniiher dcr wahren Linie in Be- 
ziehung gcbracht nerden. 

Hierzu crsclieinrn uns die Ordinatcridifferenzen der MeBpunkte gegen die gedachte 
Linir geeig.net, wenn nian sie Lhnlich wie bei der Mcthode der kleinsten Quadrate zur 
Bilduiig eince dem mittleren Fcliler der Einzclrnessung entsprechendem Werte heran- 
zieht. 

Dieser so errechnete ,,mittlere Fchler" stcllt wahrend der lnkubationsperiode einen 
Fehlerstreifeii dar. Der Fehlerstreifen wird also durch zufallige Schwankungen (Ein- 
flusse auf clas KaJorimctersystcm von auikn)  urid durch a,pparativ bedingte Schwan- 
kungen (Rclraltstofifehler) hrrvorgerufen. Der SchaltstoBfehlw kann, da er sich hicr z u  

Energiezufuhr dnrcli variable Hcieung pro 15' 
SchaltstoBzahl pro 15' 

-~ I 2- 

ergibt, bis zu 0,5% des Absolutwcrtes der Energicaufnahme pro 15' betragen. Beide Ur- 
sachcn (zufiillige und apparativ bedirigte Schwnkungen) uberlagern sich natiirlich und 
ergeben den oben angefiihrten ,,mit,tlcren Fchler" fiIp der MeBpunkte von der gedachter, 
Linie wahrcnd der Inkubationspcriode. 
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Bei der fur die Berechnung des Ausdrucks 

(WhP5')IP . (t - to) 

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

m = dF = Fehlerflache = SIP . noz 
gegeben. 

mIp = mittlere Abweichung der MeBpunkte von der gcdachten Linic wahrend der 

noz = Anzahl der Ablesungen wahrend der Oxydationszeit. 

_. 

Inku bationsperiode, 

Errechnet man hingegen durch Summierung der einzelnen MeBwerte einen Mittel- 
wert, so erhalt nian nach der Methode der kleinsten Quadrate einen ,,mittleren Fehler 
dcr Einzelablesung" mip, der fur die Fehlerflache A F  ainen etwas kleineren Wert ergibt. 
Der Fehler verrinpert sich von 2,5% auf rund 2,2% der gcmessenen 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 
inochten wir auch die Frage, ob man in Analogie zur Methode der kleinsten Quadrate eine 
Art niittleren Fehler des Resultats bilden darf und damit den obigen Fehler von 

- 
m = mIp . noz 

durch Division durch lG entsprechend verkleinern kann, verneinen. 

3.322 Fehlerabschatzung f u r  das xweile Glied (Oxydationspel-iode) 

Gegenuber der Felilerbetrachtung bei der Inkubationsperiode liegen die Werte 
wahrend der Oxydationsperiode in Zahl und Verteilung offenbar so giinstig, dad man voii 
einem echten Kollektiv sprechen kann. Wir verwenden hier deshalb die Zahlerabicsung 
selbst (Differenz des Zahlerstandes bei t und und bei to) zur Bestimmung des Wertes 
des Intcgralgliedes. Die Genauigkeit der Zahlerablseung betragt bei unserer optischen 
Methode i 0,005%. 

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

Selbstverstandlich hat die Messung auderdem noch Fehlerschwankungen im Ablauf 
mit den verschiedensten, eben zufalligen Ursachen. Die Schwankungen kommen sicherlich 
zum Ausdmck in einer Abweichung der MeWpunkte von der stetigen, gedachten Linie. Wir 
liaben deshalb diese gedachte Linie wahrend derbOxydationszeit genau wie bei der Inku- 
bationsperiode zur Berechnung eines entsprechenden ,,mittleren Fehlers der Einzel- 
ablesung" go, benutzt und diesen als Fehler des Integrals angegeben. Dieser Fehler 
kann aber gegeniiber dem Fehler dF des ersten Gliedes vollkommen vernachlassigt 
werden (s. Abb. 4). 

Wir glauben damit die Frage der Genauigkeit unserer Werte mit der notwendigen 
Sorgfalt gepruft zu haben. Die von uns vorgenommenen Fehlerabschatzungen sind 
uiiseres 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 
wahrend der Inkubationsperiode, der uber die gesamte Oxydationszeit multipliziert wird. 
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4. Die Energieaufnahmekurve bei der Untersnchung 
des Reaktionsgeschehens 

4.1 Einfiihrung 
Es wird gezcigt, welche Moglichkeiten bestehen, UIU init Hilfe der Energieaufnahme- 

kurve zu Aussagen iiber den Reaktionsablauf zu gelangcn. Teilweise nur durch kompli- 
zierte analytische Untersuchungen mogliehe Aussagen lasscn sich bereits durch Auswertung 
der wahrend der Oxydation aufgenornmenen Encrgieaufnahmekurve treffen. (Siehe 
hierzu (8)). 

Sowcit keine andercri Angaben geniacht wcrden, erfolgten die Oxydationen uiiter 
unseren sogenannten ,,Normalbedingungen"', d.  11. mit 750 g Rositzer Hartparaffin bei 
115" C untcr Verwendung van 0.05% Mn-I1 als Katalysator in Form von Mn-Stearat. 
Es wurde rnit 35,5 n-Ltr. Luft/h/750 g Paraffin gearbeitct, dip mit einer relativen Feuch- 
tigkcit von 2y0 bei 20' C in das Oxydatiorisgut pintrat. 

Zuni besseren Vcrstandnis der Eiiergicaufnahniekrirven seien einige Ausdriiclre etwas 
genauer definiert : 

4.1 1 Steilast = abfallender Teil der Energieaufnahniekurven beini Ansprung der 
Oxydation an1 Ende der Inkubationsperiode. 

4.12 Stleilastwinkel y = Winkel zwischen dcr Energieaufnahniekurve wa,hrend der 
Inkubatiorisperiode und den1 Stcilast. 

4.13 Minimum = Teil der Kurvc mit der gcringsten Encrgieaufnahmc wahrend der 
gesamten Oxydation. 

4.14 Flachast = geradliniger, langsain abfallendcr Teil der Energieaufnahmekurve, 
beginnend nach dem kurzen Wiederanstieg nach dcin Minimum. (Weitgehend stationarer 
Zustand der Oxydat,ion.) 

4.15 Abbaurate = durchschnittliche Differenz zwischen dem Encrgieniveau der 
Inkubationsperiode und dem des Flachastes, ausgedruckt in Wh/15' als Ma13 fur die 
Oxydationsgcschwindigkcit. 

4.2 EinfluS des Katalysators auf Reaktionsablauf und Inkubationsperiode 
4.21 D i e  I n k u b a t i o n s p e r i o d e  

Fur die Abhangigkeit der Dauer der Inkubationsperiode von der Katalysator- 
konzentration crgahen sich folgende Durchschnittswerte: 

Konzcntration Dauer der Inkubationspcriode 
0,005% Mn als Mn-Stcarat 1,0 Stunden 
0,Ol % Mn als Mn-Stearat 2,25 Stunden 
0,05 yo Mn als Mn-Stearat 4,5 Stunden 

Konzentrationen von 0,05-0,1% verlangern die Inkubationsperiode nicht, man mu13 

Hohere Konzentrationen muliten als aberdosis angesehen werden. Sie verlangern 
die Inkubationsperiode und wirken hemrnend auf die Oxydationsgeschwindigkeit. Als 
Grund hierfur 'il ird in einer nachfolgcnden Mitteilung (5) das Uberschreiten der Loslich- 
Iteitsgrenze der Mn-Salze in clcr flussigcn Alkanphase und der dadurch ausgeloste Grenz- 

unter Nornialbedingungen (s. oben) mit rund 5 Stunden rechnea. 
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... . . .. . 

fiachenzerfall der Zwischenradikale in Erwagung gezogen. Wie z. B. Abb. 5 zeigt, ist 
bei einer Konzentration von O,5% Mn die Inkubationsperiode nach 8 Stunden beendet 
und das Niveau des Flachastes erst nach etwa 14 Stunden erreicht. 

~ 

... .. . .. . . - . . .I...- . . . . . ___ 
" "  " ' ' ' ~ ~ '  

sen 

7 2  5 i a  15 20 24 27 Sid. 

Abb. 5. Der EinfiuB verschiedener Katalysatorkonzentrationen auf den Reaktionsverlauf 

23 
21 
19 
17 

WhM5 

Abb. 6. Der EinfluR der Katalysatorzugabe auf den Reaktionsablauf ( J-Zugabe von 
0,Ol Mn in Form yon Mn-Stearat) 
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Als Mafi fur den Oxydationsgrad dient neben den Aussagen, die auf Grund des all- 
genieinen Verlaufs der Energieaufnahmekurve rnoglich sind. der Wert von H/h, d. 11. 
die im Verlauf der Oxydation pro Stunde freiwerdende Warmetonung. H/h ist lediglich 
ein Ma6 fur die Reaktionsgeschwindiglreit, rnacht aber kcinerlei Aussagen dariiber, ob 
eine Oxydation zur Bildung einer groBeren Menge verwertbarer Fettsauren oder zur Ver- 
groljerung der ubcroxydierten Anteile im Oxydat gefuhrt hat. 

Es lag die Annahme nahe, daB weitere Zugaben von Mn-Katalysator iiach dem An- 
sprung der Oxydation das Niveau des Flachastes zu groficren Abbauraten hin vcrschieben 
wurden und so bei einer relativen Verkurzung der Inkubationsperiode einc Ausbeute- 
erhohung auftritt. Wie die Abb. 5 und 6 zeigen, ist dies nur moglich, wenn man von 
einer Katalysatorausgangskonzentration ausgeht, die niedriger als 0,05% Mn ist. Aus- 
gehend von einer Konzentration yon O,Ol% Mn bewirkt jede weitere Zugabe von 0,Ol%, 
iiach einem plotzlichen WarmestoB eine Erhohung der Abbaurate. Nach dem Erreichen 
einer Gesamtkonzentration yon etwa 0,07% Mn tri t t  keine weitere Erhohung der Abbau- 
rate ein. Die von Ma1 zu Ma1 zunehmendc Wirkungslosigkeit der Zugabe wird moglicher- 
wcise dadurch hervorgerufen, daB ein gewisser Teil des zugrsetzten Plln sofort in Form 
von Mn-Salzen niederer Fettsauren weggefangen wird. 

Es ergibt sich zwischen Katalysatorkonzent,ration und der pro Stunrle frciiverdendcn 
Warmetonung unter Normalbedingungen folgender Zusammenhang: 

Konzentration H/h 
O , O l %  Mn 8,O kcal/h 
0,02% Mn 11,7 kcal/h 
0,05% Mn 16,O kcal/h 
0,l  % Mn 21,O kcal/h 

4.3 Untersuchungen uber das Reaktionsgoschohen wahrend dcr Inkubations- 
periode 

Auf Grund einer groBcn Anzahl von Untersuchungen mit Riickparaffin und Gc- 
inischen von Ruckparaffin mit handelsublichem Eiiisatzparaffin durch Vorblasen mit  
N, und Luft bei verspateter Katalysatorzugabe lasscn sich folgende Aussagen machen: 

4.31 Untcr Mitwirkung des Katalysators, Ubergang von Mn2+ zu einer hohercn 
Wertigkeit, und des Luftsauerstoffs beginnt die Bildung reaktionseinleitender, sauerstoff- 
haltiger Verbindungen (Peroxyde) in geringen Spuren bereits wahrend der Inkubations- 
periode. 

4.32 Beim Erreichen einer bestimmten, auBerst geringen Ausgangskonzentration, 
die moglicherweise yon der Katalysatorkonzentration abhangt, setzt diesc Reaktion schlag- 
artig und verstarkt cin (Beginn dcs Steilastes). 

4.33 Im Verlauf der weiteren Reaktion zerfallen diese Verbindungen mit zunehmen- 
der Konzentration unter Einleitung yon weiteren Kettenreaktionen und Obergang des 
Mn aus der hoherwertigen Stufe zu Mn2+. 

4.34 Die beiden Teilreaktionen uberlagern sich und fuhren iin Endeffekt zu eineni 
Gleiehgewichtszustand, welcher mit Beginn des Flachastes erreicht wird. 

4.35 Die Dauer der Inkubationsperiode wird auIjerdem noch durch Faktoren wie 
Iiat,alyeatoreigenschaften (Feuchtigkeit, Reinheit usw.) teils durch andere Umstandp 
(Luftfeuchtigkeit, -zusammensetzung, Inhibitoreri usw.) bestirnmt. 
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4.4 Der Einflull von Wasser bzw. Feuchtigkeit auf die Inkubationsperiode 
bzw. den Reaktionsablauf 

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

3% H,O im Mn-Skarat-Katalysator Inlrubationsperiode: 1,0 Std. 
6% H,O im Ah-Stearat-Katalysator Inkubationsperiode: 1,5 Std. 

12% H,O im Mn-Stearat-Katalysator Inkubationsperiode: 2,O Std. 
14% H,O im Mn-Stearat-Katalysator Inkubationsperiode: 3,O-4,0 Std. 

Auf Grund dieser Abhangigkeit muBten auch Veranderungen der relativen Feuch- 
tigkeit p der Oxydationsluft von Einflulj auf die Dauer der Inkubationsperiode sein. 
Wie Abb. 7 zeigt, ergaben sich folgende Zusammenhange: 

9 = 0% Inkubationsperiode: 1,5 Stunden 
p = 2% Inkubationsperiode: 2,O-2,5 Stunden 
rp = 40% Inkubationsperiode: 7,25 Stunden 
p = 50% Inkubationsperiode: 7,75 Stunden 
p = 75% Inkubationsperiode: 9,0 Stunden 
rp = 100% Inkubationsperiode: 10,25 Stunden. 

Die iibrigen Ausgangsbedingungen entsprachen bci allen Versuchen unseren Normal- 
bedingungen. 

Uber den EinfluB von Feuch- 
tigkeit auf die eigentliche Oxy- 
dationsperiode laWt sich zusam- 
menfassend sagen : 

4.41 Wasser wirkt als In- 
hibitor auf die Peroxydbildung 
sicher in Form einer hydroly- 
tischen Spaltung. Diese Wirkung 
ist im Anfangsstadium der Oxy- 
dation, d. h. wahrend der Inku- 
hationsperiode, grolJer als nach 
dem Anspruug der eigentlichen 
Oxydation im stationarem Zu- 
stand (Flac!iast). 

4.42 Eine ganz geringe Ab- 
nahrne der Reaktioiisgeschwindig- 
lreit erfolgt, wenn man von ab- 
solut trockener zu feuchter Luft 
ii b crgeht . 

4.43 Bei bereits feuchter Luft 
bewirkt eine Erhohung des Feuch- 
tigkeitsgehalts nur eine auljerst 
geringe, kaum merkbare Abnahme 
der Reaktionsgeschwindigkeit. 

I 

28 ,,s~hwurz 

26 * 
27 m.$Tr ~ & c p = I w %  

I 2 3 4 s 6 7 a 9 ionm. 
Rbb. 7. Der EinfluB der relat. Feuchtigkeit rp der 
Oxydationsluft auf die Dauer der 1nkub.-Periode 

4.44 Der-Ubergang von feuchter zu trockener Luft hat keinen EinfluB. 
4.45 Eine Erhohung der Reaktionsgeschwiiidigkeit wurde in keinem Falle be- 

oliachtet. 
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4.5 Der EintluB der Luftstromungsgeschwindigkeit 
Eine Erhohung der Luftstromungsgeschwindigkeit bis auf das Vierfache unseres 

Normalwertes von 38 Ltr./h/750 g Einsatzmaterial hatte keinen Einflufi auf die Reak- 
tionsgeschwindiglieit. Noch hohcre Stromungsgeschwindigkcitcn behinderten die Weiter- 
fuhrung des Versuchs durch starkes Schaumen. Dieser Effekt tr i t t  bei unscren Oxyda- 
tionen bei 120-150 Ltr./h auf. 

Verringerungen der Striirnungsgeschwindiglieit bis auf ein Minimum verzdgern 
natiirlich die Oxydation und lassen die Energieaufnahmelcurve allmahlich wieder das 
Niveau dcs reaktionslosen Zustandes erreichen. 

4.6 nor EinfluB der Reaktionstemperatnr auf den Reaktionsablauf 
Es ist cine deutliche Zunahme der Warmetonung bei Erhohung der Arbeitsteni- 

peratur und eine Abnahrne bei Erniedrigung der Arheitstemperatur zu beobachten. 
Wahrend sich unter sonstigen Normalbedingungen bei 101" C ein Mittelwert fur 

H/h von 4,6 lical errechnct, ergibt sich fur 115" C ein Wert von 14,5 kcal und fiir 130" C 
ein Wert von 23,25 kcal. 

Die Reaktioiisgeschwindigkeit stcigt also bei Erhohung der Arbeitstemperatur YOH 

101' iiber 115" auf 130" C im Verhaltnis von rund 1:3:5 
Die Erhohung der Arbeitstemperatur bedingt eine Verkiirzung der Dauer der In- 

kubationsperiode yon durchschnittlich 4,5 Stunden bei 115", auf 1,75 Stunden bei 130' C. 
Es ist crsichtlich, da5  unsere eingangs erhobene Forderung uach unbedingter 

Konstanz der Versuchsbedingungen dringend notwendig ist, wenn die Reproduzierbarkeit 
der einzelnen Versuche untereinander gewahrleistet seiii soll. 

4.7 Uber die Oxydationsfahigkeit der Fettsauren 
Als Beispiel seien 2 Oxydationcn (Ag6 und Age) angefiihrt; es gelangte technische 

Stearinsaure Zuni Einsatz. Die nahere Untersuchung ergab cin Sauregemisch der Ketten- 
Iangen CI,-C,, init dem Schwerpunkt bqi C18. Die Versuchsbediugungen entsprachcn 
unseren Normalbcdingungen. Bei A,, wurden 10 Gew.-% Oxydat einer vorangegangencn 
Normaloxydation zugesetzt. Bei beiden Oxydationen wurde zur Bestimmung der Null- 
periode an1 Anfang etwa 3,O Stunden lang K2 gchlascn (Abb. 8). Nach dem Unischalten 
auf Luft sprangen beide Oxydationcn sofort an. 

1 2  3 4 5 6 7 8 9 ~ 0 ~ 1 2 1 3 ~ 4 ~ 5 1 6 1 7 ~ 1 9 2 0 ~ U 2 3 ~ ~ ~ ~  

Abb. 8. Oxydation der Fettsauren 

Die bei den angefiihrten Orydationen ermitteIten Kennzahlen warcn: 

a) vor der Oxydation: - ~ 

SZ = 193,9, VZ = 194,6, UVP = 0,3, M = 296,9, C = 18,2. 
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b) nach der Oxydation: 
Ag6 (ohne zugesetztes Oxydat): - - 
SZ = 231,5, VZ = 286,5, EZ = 55,0, UVP = 2,1, M = 191,8, C = 11,4, 
H = 378,68 kcal, H/h = 15,46 kcal. 
A,, (+ 10 Gew.-% Oxydat): 

H = 276,3 kcal, H/h = 17,3 kcal. 
Obwohl die Kennzahlen infolge des Oxydatzusatzes bei A,, niedriger als bei A,, 

liegen, kann man bei Betrachtung gleicher Oxydationszeiten feststellen, daB bei Gegen- 
wart von Oxydat die Oxydation der Fettsauren, d. h. ihr Abbau rascher von statten geht. 
A,, wurde um 2,5 Stunden kurzer oxydiert als A,,, und es ist maogebend, daB der Wert 
fiir H/h urn 2,O kcal hoher liegt als bei Ag6. 

Ein weiteres Merkmal fur die groI3ere Reaktionsgeschwiiidigkeit bei A,, 1aBt sich 
bei Betraehtung der Energieaufnahmekurven feststellen. Als Ma8 fur die Starke des 
Anspruchs der Oxydation ist der Steilastwinkel y zu betrachten. Er betragt fur A,, 
y = 117" und fur A,, y = 98". Da der Idealfall des spontanen Ansprungs einen Winkel 
yon 90" zeigen muate, spricht dies ganz klar fur die groBere Oxydationsbereitschaft bei A,*. 

Bcrechnet nian ferner die Warmetonung fur die ersten 2 Stunden beider Oxyda- 
tionen, so ergibt sich fur A,, H = 18.93 kcal und fur A,, H = 28,19 kcal, das sind reichlich 
50% mehr als bei Ag6, 

Auf Grund dieser Versuche inuB man annehmen, daB unter den Bedingungen der PO 
entstehende Fettsauren mit dem Schwerpunkt um C,, auf jeden Fall zu kurzerkettigen 
Fettsauren abgebaut werden. Eine Bestatigung und eingehende Klarung dieser Frage 
ist inzwischen rnit Hilfe chromatographischer und allgemein analytischer Methoden 
geschehen (5). 

SZ = ?21,5, VZ = 282,8, EZ = 61,3, 

5. Die Auswertung der Messungen der Reaktionsenthalpie der PO 
5.1 Testversuche iiber die Anzeigegenauigkeit der Oxydationsapparatur 

Zur exakten Bestimmurig der Wirkung unserer Apparatur bei der 
Messung auftretender Warmetonungen 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 koniite dann mit unserer zweige- 
teilten Heizung (s. (8)) vorgenommen werden. Es wurde fur die eine 
Heizung die Energieaufnahmekurve aufgenommen, wahrend die andere 
mit geringer Leistung spiiter eingeschaltet und so eine Art ,,positiver 
Warmetonung" an1 Hand der Energieaufnahmekurve registriert wurde. 
Ein Vergleich der aus der Energieaufnahmekurve berechneten Warme- 
tonung mit der am zweiten Zahler ja tatsachlich gemessenen, zusiitzlich 
aufgebrachten Heizleistung gab so AufschlutB uber die Genauigkeit der 
Messung. 

ZusammengefatBt ergibt sich folgendes : 
5.11 Der mittlere Fehler der Einzelablesung betragt im Gebiel 

unserer Normalbedingungen & 0,5 % ; der Gesamtfehler der gemessenen 
Wiirmetonung liegt bei *2,5  bis &&Ox. 
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5.12 Die zugefuhrt,e 
zusatzliche Warmemenge 
(Warmettinung) stimmt 
mit der von der Energie- 
aufnahmeliurve aiige- 
zeigen W-armetonung 
iiberein. 

5.13 Die Anzeige der 
auftretenden Warme- 
tonung geschieht prak- 
tisch momentan. 

5.2 Die MeBergebnisse 
Beider Durchfiihrung 

der Versuche wurden alle 
oben erwahnten Vor- 
sichtsmafiregeln zur Ge- 
wahrleistung eines ein- 
wandfreieii Verlaufes der 
Messung beachtet. Die 
Oxydationen erfolgten 
unter unseren Normal- 
bedingungen, wo dies 
nicht der Fall war, ist das 
in den folgenden Tabellen 
gesondert vermerkt. 

Die Berechnung der 
auftretenden Reaktions- 
enthalpie und die Ab- 
schatzung der MeIJfehler 
geschah in der im Ab- 
schnitt 3.3 erlauterten 
Weise. Abgesehen von 
den so ermittelten Fehlern 
kann einigen Oxyda- 
tionen je nach MaBgabe 
ihres reibungslosen Ab- 
laufs noch ein besonderes 
Gewicht fur die Giite 
ihres Aussagewertes er- 
teilt werden. Bei der Be- 
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sprechung der Ergebnisse wird deshalb auf eventuelle Ursachen einer 
geringeren Bewertung gesondert hingewiesen. 

Eine Ubersicht uber die gemessenen Warmetonungen und die er- 
rnittelten Fehler gibt Tab. 1. 

Die Messungen D, und D,, besitzen ein geringeres Ma13 an Genauig- 
keit. Bei D, bestanden ZBhlwerksschwierigkeiten, die Energieauf- 
nalimekurve wurde teilweise interpoliert. Die Temperaturkonstanz war 
jedoch gewiihrleistet. Bei D,, waren Paraffinverstopfungen aufgetreten. 
Soweit moglich, wurden die aufgetretenen Fehler berucksichtigt. 

Die Spalten 2 und 3 enthalten die mittleren Fehler der Einzelab- 
lesungen wiihrend der Inkubationsperiode und der Oxydationszeit. 
Auf Grund der unter 3.31 angefuhrten Umstande liegen die m der In- 
kubationsperiode durchweg hoher als die der Oxydationszeit. Die Ge- 
nauigkeit der Einzelmessungen betragt wahrend der Inkubations- 
periode rund 0,5% und wahrend der Oxydationszeit rund 0,3% des 
Absolutwertes der Messung. Wie Abb. 9 zeigt, ist bereits eine weit- 
gehende Annaherung der MelJpunkte an die Idedforni der Energie- 
nufnahmekurven erreicht. 

t 

f 
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Abb. 8. Eiic.rgieaufnahmckurven zur Ermittlung der Reaktionsenthalpic 

Spalte 4 enthalt die gemessenen Warmetonungen. Bis auf die oben 
angefuhrten Osydationen ergibt sich hei den Normalversucheii bei 
115" C ein Gesemtfehler von rund 2,6%-. 

Der hohe prozentuale Fehler bei D,, ergibt sich anf Grund der ge- 
ringeren Oxydationsgeschwindigkeit bei 100 O C. Da die auftretende 
Warmetonung nur etwa 33 "/o der Warmetonung einer 115" C-0xydat.ion 
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ausmacht, der Absolutwert des auftretenden Fehlers sich hingegen riicht 
iindert, bedeutet dieser hohe Fehler keineswegs eine schlechtere Ver- 
suchsfuhrung gegenuber den anderen Oxydationen. Gerade dns umge- 
kehrte Bild ergibt sich notwendigerweise bei den bei 130" bzw. 150" C 
durchgefuhrten Oxydationen D,, und Dls. 

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

In Spalte 6 ist die IVarmetonung pro Stunde und Mol Einsatz- 
alkan angegeben. So lassen sich Unterschiede durch verschieden lange 
Oxydationszeiten und nicht genau gleiche Einsatzmengen ausgleichen. 
Dieser Wert lal3t sich als Ma13 fur die Reaktionsgeschwindigkeit ansehen. 
Man erhiilt, bei den Temperaturen loo", 115" und 130" ein Verh(i,lt,nis 
von 1 : 3,O: 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 VAN'T HOW. Oberhalb 130" C nimmt 
die Reaktionsgeschwindigkeit (s. (5)) nicht mehr linear zu. Der etwas 
nbfallende Verhaltniswert fur 130" C la13t dies bereits erkennen. Man 
mu13 oberhalb 130" C mit einem vollkommen anderen Reaktionsablauf 
rechnen. 

Die bei 150" C durchgefuhrte Oxydation D, kann in dicsem Zu- 
sammenhang nicht mit betrachtet werden. Die Luftstromungsgeschwin- 
digkeit von 35,5 Ltr./h war zur vollstlindigen Oxydat'ion unzureichend. 
Das Abgas wies einen 0,-Gehalt von nur O,S% auf und bei einem 
groI3eren 0,-Angebot ware die Reaktionsgeschwindigkeit, d .  h. die 
gemessene Warmetiinung, sicher groljer gewesen. 

Fur die Oxydationen D,, und D,, gelangte folgendes Ausgangs- 
material zurn Einsatz : 

Dl,: 750 g Schnitt C,-C,, aus dcr Destillation eines entisoierten Rodlehener Erd- 
oigatsches - ng: 1,4160, EprOt: 37,5"C, hl: 288, c: 20,4. 

D18: 750 g einer Mischung von 
a) 475 g Rodlebener Oktadecan, 1. Hauptlauf 

2R nD: 1,4362, Ep,,,: 24,9" C, 2: 247. 

h) 375 g Schnitt C,,-C,, der gleichen Destillation wie bei D,, 
- 

11:: 1,4212, Eprot: 47,6" C, RI: 324. 

c) Geinisch: M = 280, C = 19,O. 

Wie ersichtlich, liegen die bei der Oxydation dieser Ausgangspro- 
dukte fur die Warmetonung 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, daI3 

dH 
dt + - = f (rn,) 

ist. 
Damit ist nicht gesagt, da13 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 Fettsauren zwei getrennt ablaufende Vor- 
gange, wobei nur die Fettsaureoxydation eindeutig kettenbngenab- 
hangig ist. 

Die beiden Werte von : 

a)  z25: H/h . Mol Einsatzparaffin = 7 , 3  kcal und 
b) 620: H/h - Mol Einsatzparaffin = 6,O kcal 

konnen lediglich als Beweis fur die geringere Oxydationsgeschwindigkeit 
von Fettsauren niederer Kettenlangen angesehen werden. 

5.3 Die rechnerische Ermittlung der bei der PO auftretenden Warmetonung 
bei Vorhandensein einer Gesamtbilanz der Inhaltsstoffe des PO-Endprodukts 

In einer nachfolgenden Mitteilung (5) wird gezeigt, daB es moglich 
ist. mit Hilfe der Kennzahlenbestimmung zu Aussagen uber 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 HEssschen Satzes die bei der Oxydation freigewordene En- 
thalpie berechnet werden, da die Werte fur 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 gleichgultig, welche Zwischenstufen bei der 
Oxydation durchlaufen werden. 

Da infolge der konstanten Zunahme der Verbrennungsentlialpien 
innerhalb der homologen Reihe der Paraffine und Fettsauren n (d. h. 
die Kettenlange) heliebig variabel ist, konnte mit sogenannten Mol- 
inkrementen fur die Bildung von Fettsauren, Alkoholen, Ketonen, 
Esterbildung, CO, CO, usw. aus n-Paraffinen gerechnet werden. Ge- 
ringe Unterschiede in der freiwerdenden Warmetonung, die infolge ver- 
schiedener Stellung der funktionellen Gruppe im Molekul eventuell 
auftreten, konnten vernachlassigt werden, da diese fur den Vergleich 
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der gemessenen mit 
der berechneten War- 
metonung nicht ins 
Gewicht fallen. Ebenso 
ist lediglich aus der 
Berechnung der War- 
metonung auf Grund 
der Verbrennungs- 
enthalpien und der 
Zusammensetzung des 
Gesamtoxydats nicht 
auf einen bevorzugt 
endstandigen od.er be- 
vorzugt statistischen 
Angriff dcs 0, auf 
das Alkanmolekul zu 
schlielien. 

5.4 Vergleieh 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 
tatsachlich gemesse- 
nen Reaktionsen thal- 
pien H. 

Die berechneten 
Warme tonungen liegen 
bei allen Versuchen 
zwischen 10,O-25,O % 
hoher als die gemes- 
senen. Da unsere Appa- 
ratur, wie oben gezeigt, 
unmoglich mit einem 
Fehler von rund 20,O 76 
des Absolutbetragcs 
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Es steht aber der auf Grund der EZ zu erwartenden OHZ nur eine 
weitaus kleinere OHZ gegenuber (s. (5)). Gerade die aus der OHZ 
errechneten Mole Hydroxylgruppen miil3ten aber grol3er sein als die 
auf Grund der EZ errechneten Mole, da anzunehmen ist, dafi nicht alle 
Hydroxylgruppen verestert oder laktonisiert vorliegen, sondern der 
uberwiegende Prozentsatz in freier Form vorhanden ist. 

Diese Diskrepanz wird unter der Annahme erklarlich, dal3 die EZ 
nicht nennenswert durch das Vorhandensein esterartiger Gruppierungen 
(echte Ester, Laktone, Laktide bzw. Estolide) entsteht, sondern infolge 
Alkalispaltung /3-ketosaureartig reagierender Verbindungen bei der Ver- 
seifung zustande kommt. /?-Ketosauren erleiden hierbei bekanntlich 
eine Spaltung folgender Art : 

R-CH,-CO-CH,-COOH + H,O &+ R-CH,-COOH + CH,-COOH. 

Auch a- oder /I-Hydroperoxyfettsauren und iihnlich gebaute Ver- 
bindungen konnen an diesem Effekt beteiligt sein. 

Nimmt man also an, da13 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 
Reaktionsen thalpien mit den gemessenen innerhalb der Fehlergrenzen 
gut uberein. Die Streuung liegt zwischen -0.3 % und C13,1%. 

Man kann also annehmen, dafi bei der PO an Stelle echter ester- 
artiger Gruppierungen vorwiegend bei der alkalischen Verseifung P-keto- 
saureahnlich reagierende Verbindungen entstehen. Die EZ kommt aber 
sicher nicht zu 100 % infolge des Vorhandenseins derartiger Produkte 
zustande. Man mu13 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 la fit vermuten, da13 die vorhandenen Differenzen zwischen 
dem in Wirklichkeit bestehenden Zustand des Endprodukts (hierzu 
gehort auch das Vorhandensein bei der Berechnung nicht erfal3ter 
Ather usw.) und den von uns bei der Berechnung gemachten Annahmen 
so gering sind, dal3 sie mefitechnich und analytisch nicht ins Gewicht 
fallen. 

AbschlieBend kann auf Grund der erhaltenen Ergebnisse festgestellt 
werden : 
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In dem von uns untersuchten Ternperaturbereich von 100-130" C 
mu13 bei der Verwendung von Mn-Stearat als Katalysator an Stelle 
echter Ester vorwiegend die Bildung von bei der alkalischen Ver- 
seifung B-ketosaureahnlich reagierender Produkte angenommen werden. 
Dies erklart das Auftreten einer EZ am Oxydat und die Notwendigkeit 
des in der Technik benutzten UV-Ofens, in dem eine Saurespaltung vor 
sich geht. Diese Annahrne steht innerhalb der Fehlergrenzen irn Ein- 
klang mit der f iir die einzelnen Oxydationen gemessenen Warrnetonung. 
Inwieweit sich diese Verhaltnisse bei der Verwendung anderer Kataly- 
satoren und Variation der Ausgangsbedingungen andern, wurde im 
Rahrnen der vorliegenden Arbeit nicht untersucht. Auf Grund unserer 
Untersuchungeii mul3ten wir annehmen, da13 die Reaktion oberhalb 
130" anders verliiuft. 

Leipzig, Institut fur organische Grundstoffchemie. 

Bei der Redaktion eingegangen am 4. Dezember 1956. 
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