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Inhallsiikersicht 
Dic Abtrennung ungesattigtcr Verbindungen aus Rohparaffincn und Bhnliclicri 

Rraunkohlenteerfolgeprodukten wird industricll vorzngsweisr mit Schwcfelsaure durch- 
gefiihrt. Die Olefine setzen sich dabei mit drr Schwefelsaurr zu Saurrharzen urn u n d  
gehcn verloren. 

Es wurden deshalb Untersuchungen durehgefulirt, urn die Iangkcttigen Olefinc yon 
den Paraffinen abzutrenncn. Nebcn der Harnstoffaddition wurdc die Addition an H g 11- 
Salze und dir Adsorptionschromatographie angrwandt. 

Zur Abtrennung ungesiittigtcr Verbindungen aus Kohlenwasserstoff- 
gemischen sind eine ganze Reihe von Methoden bekannt. In  der Technik 
verwendet man meist zur Raffination konzentrierte Schwefelsaurc. 
wenn die Olefine storend wirken und entfernt werden mussen. Dieses 
Vcrfahren ist aber nicht spezifisch, da auch andere Verbindiingsklassen 
verandert werden. 

Zur analytischen Abtrennung erschienen die Adsorptionschromato- 
graphie, Additionsverbindungen mit Hg"-Salzen und bei bestimmten 
Produkten auch die Harnstoffextraktion geeignet. 

1. Bestimmung der I)oppelbindung 

Zur Bestimmung der Doppelbindung von Olefinen mit einer C-Zahl 
zwischen 10 und 30 in Olefin-Paraffingemischen wurde die Jodzahl- 
Methode nach KAUPMANN~) uberpriift. Bei Einwirkungszeiten von 
5 Minuten bis 3 Stunden bei Temperaturen zwischen 20" und 30" C 
wurden gut reproduzierbare Werte erhalten. Bci Einwaagen von 200 mg 

1) C. ZERBE, Minrralolc 11. vc,lwnttdtc l'roduktc, Springrr-Vcrlag 1952, S. 1280. 
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licgt der mittlere Pehler unter & 1%, werden gegen 100 mg zur Bcstim- 
mung eingesetzt, betragt der mittlere Fehler gegen & 3%. Die gleichen 
Pehiergrenzen wurden bei der Bestimmung der Jodzahl an einem un- 
raffinierten Hartparaffin aus dem VEB Teerverarbeitungswerk Rositz 
(in folgendcm als ,,Itohparaffin" bezeichnet) erhalten. 

2. Die Harrivtoffextraktion 
In  der Litcratur sind Arbeiten uber die Trennung von gesiittigten 

und ungesattigten Kohlenwasserstoffen mittels Harnstoff nur mit 
wenig zufriedenstellenderi Ergebnissen bekannt geworden 2) .  

Ob eine quantitative Abtrennung der Olefine von Paraffinen gleichcr 
Kettenliinge moglich ist, ist von der Bestandigkcit ihrer Harnstoff- 
addukte abhangig. Zur Oberprufurig wurde in eincr IIarnstoffsHule nach 
 KAISER^) ein Tcstgemisch aus l,%Octadecen und n-Eicosan im Gewichts- 
verhaltnis 1 : 1 eingesetzt und bei 20" C addiert. Bei der Elution init 
Renzol mit steigender Temperatur konnten 50% des Olefins in reiner 
Form wiedergewonnen werden. Der Rest fie1 mit Paraffin gernisc*ht an. 
Das Paraffin-Addukt ist zwar bestgndiger als das Olefin-Addukt, die 
Uriterschiede sind aber nicht so grolj, dalj eine quantitative Trennung 
naeh einmaliger Extraktion eintritt. Es besteht aber prinzipiell die 
Moglichkeit dcr Trennung, wenn dic Harnstoffaddition mehrerr. Malc 
mgewandt wird. 

Auf Grund dieses Ergebnisses war zu erwarten, dalJ ein Rohparaffin 
niit einem relativ geringen Olefiiigehalt, in dem aber cin ganzes Ketten- 
liingenspektrum vorliegt, nicht quantitativ uber die Harnstoffaddukte 
getrennt werden kann. Nach einer oder mehreren Additionen stellt sich 
ein Gleichgewich t ein, da die langke t tigen Olefin-Harns tof f adduktc die 
gleiche Bestandigkeit aufweisen, wie die der lturzkettigen Paraffinc. 

Zur Uberprufung dieser Annahme wurde das Rositzer Rohparaffin 
in Anlehnung an die Arbeiten von H. SCHLIEP~) untersucht. Die Addi- 
tion mi; methanolischer Harnstofflosung wurde so durchgefuhrt, ds13 
die bcnzolische Paraffinlosung (etwa l0proz.) bei 50" C mit der gesattigtcn 
methanolischen Harnstofflosung zur Reaktion gebracht wurde. Das 
Paraffin-Harnstoffverhaltnis betrug etwa 1 : 6. Es wurde 1 Stunde nach- 
geruhrt und in 2 Stunden auf 18°C abgekuhlt, das kristaliine Addukt 
abgesaugt und mehrmals mit kaltem Benzol gewaschen. Nach den1 Zer- 
setzen des Adduktes mit Wasser wurde mehrmals gewaschen, um Restc 
von Harnstoff zu entfernen. Der addiertc Anteil wurde in i t  Benzol 

2) 13. SCHLIEF, Chcm. Tvchnik H, 456 (1954). 
3) R. KAISER, Chcm. Twhnilc 18, 388 (1956). 
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azeotrop entwassert. Nach dem Abtreiben des Benzols wurde die Jod- 
zahl bestimmt. 

Der erhaltene Paraffinkuchen wurde noch viermal in der gleichen 
Weise ,,nachaddiert". Dabei wurden folgende Jodzahlen erhalten : 

JZ 
Rohparaffin . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 14,4 
addierter Anteil nach der 1. Addition . . . . . . . . 14,4 
addierter Anteil nach der 2. Addition . . . . . . . . 14,4 
addierter Anteil nach der 3. Addition . . . . . . . . 14,2 
addierter Anteil nach der 4. Addition . . . . . . . . 13,4 
addierter Anteil nach der 5. Addition . . . . . . . . 13,4 

Unter solchen Bedingungen konnen die Olefine also nicht abgetrennt 
werden. 

3. Addition mit H8I-Salzen 

An die Doppelbindung der Olefine kann man Hg'I-Salze in Gegen- 
wart von Losungsmitteln mit einem aktiven H-Atom anlagern4). Als 
Losungsmittel sind ein- und mehrbasische Sauren und ein- und mehr- 
wertige Alkohole geeignet. Die Reaktionsgeschwindigkeit der Bildung 
der Additionsverbindungen hangt von der Stellung der Doppelbindung 
ab; sie nimmt ab, je weiter die Doppelbindung ins Innere des Molekuls 
wandert. 

Im vorliegenden Falle wurde QuecksilberI'-acetat an ein Test- 
gemisch (n-Octadecen: n-Eicosan 1 : 1) und an Rositzer Rohparaffin 
addiert. Dazu wurde eine Suspension des Ausgangsproduktes in Alkohol 
bei 40" C mit der alkoholischen Losung des Hg'I-acetats zur Reaktion 
gebracht, 1 Stunde bei dieser Temperatur geriihrt und anschliel3end 
das Losungsmittel und die gebildete Essigsaure vorsichtig im Vakuum 
abgedampft, da die Verbindungen thermisch instabil sind. Das resul- 
tierende Gemisch aus Paraffin und Olefin-Addukt wurde adsorptiv an 
einer Kicselgelsaule getrenn t ,  wobei das Paraffin mit Cyclohexan, das 
Olefinaddukt rnit Methanol eluiert wurde. Nach Abdampfen des Lo- 
sungsmittels im Valtuum wurde die Additionsverbindung mit verd. HCI 
gcspalten, das Olefin in Petrolather aufgenommen und wieder chromato- 
graphisch an Kieselgel gereinigt. Sodann wurden von beiden Kohlen- 
wa sscrstoffen dic Jod zahlen bestimmt . 

Die Olefine wurden &us dem Testgemisch und dem Rositzer Roh- 
paraffin bei einmaliger Addition mit €IF;''-acetat quantitativ abge- 
trennt, wie die folgende Aufstellung zeigt : 

4 )  G .  SPENGLER u. a., Brennstoff Cliemie 37, 47 (1956). 
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a) Kennzahlen der Ausgangsprotl uli t v  

i ( i  Eicosaii . . . . . . . . . . .  JZ = 0 = 1,42:$0 
Octadccen. . . . . . . . . . .  J Z  = 87,8 rig = 1,4232 

b) Kennzahleii der aus cinw Mischung Eicosan: Octadecrn wie 1: 1 nacli Atlditiorl 
an HgII-acetat und rlirorriatographiseher Hciniguiig crhaltenen Produkte 

nio Nichtaddierter Aritc4l . . . . .  JZ = 0 = 1,4130 
Addierter Antcil . . . . . . .  ,JZ = Pi,8 n: = 1,4235 

c )  Ergebnisse rnit Rositzcr Rohparaffin 

Vor der Addition . . . . . . .  J Z  = 14,4  
Nichtaddierbarcr Anteil nach Atl- 
dition und chroma tograpliischcr 
Rcinigung . . . . . . . . . .  J %  = 0 

4. Adsorpl~ionsc.hromalogaphie 
Als Adsorptionsmittel zur chromatographischcri Abtrciiniing clcr 

Olefine von den Paraffinen wurde Silikagel B vom VEB Farbenfabrilc 
Wolfen in der KorngroBe 0,1-0:4 mm verwendet. 

Da bekanntlich die Stlrke der Adsorption von der Oberflbche~i- 
beschaffenheit, damit untcr anderen auch von der thermischen Vorbe- 
handlung des Adsorbens abhiingt, ivurden vorerst vergleichende Unter- 

____._..__..__. 

Abb. 1. Chromatogramrn cines Gernischcs von n-Octa- 
deccn-1 (3,2986 g) und n-Eicosaii (3,921 5 g) 

suchungen dixrchgefuhrt , 
die die giinstigste Akti- 
vierungstemperatur er- 
initteln solltcn. Dazu 
wurdc Rositzer Rohparaf- 
fin in Chromatographie- 
s h l e n  von 1 m Langc 
und 30 inm Durchmesser 
an Kieselgelen adsorp- 
tionschromatographisch 

zerlegt, die je 5 Stiinderi 
bei 150", 300", 500" iind 
700" C erhitzt worden 
war. Eluiert wurde rnit 
Petrollthcr, das Eluat 
in 20-mi-Fraktioncn ab- 

genommen und analysiert. Von den Praktionen wurde die JZ bestimmt, 
wofur genugend Substanz vorhanden war. Dabei zeigte es sich. da8 hei 
500" C aktiviertes Sililtagel die gunstigste Trennwirltung hattc. Dcr 
olefinfrcie Anteil im Eluat betrug hier im Mittel 33%. 
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Ziir Untersuchung der adsorptionschromatographischen Trenn- 
mijglichkeiten von Paraffinen und Olefinen wurde das Testgemisch 
n-Octadccen-n-Eicosan eingesetzt. Als Adsorptionssaule wurde eirie 
Glassaule von 8 m 
Lange und 30 mm 
Durchrnesser benutzt. 
Das aktivierte Adsor- 
bens wurde in Petrol- 
ather in die Saule ein- 
geschlammt, die Ein- 
waage in Petrolather 
gelost auf die Saule auf- 
gegeben und dann mit 
Petrolather eluiert. Es 
wurden 100 Fraktioneri 
zu je 20ml abgenom- 
men, deren Abdampf- 
riickstand ausgewogen 
iind durch Jodzahl und 

i:. 
' \  

Abh. 2. Chromatogranmi rincs Gomisches von n-Octa- 
drcrn-1 (0,3690 g) und n-Eicosan (6,3968 g) 

Erstarrungspunkt (soweit moglich) charakterisiert. Das Gewichtsver- 
haltnis Olefin : Paraffin wurde einmal wie 1 : 1 und einmal 5 : 95 angesetzt. 
Die crhaltenen Chromatogramme sind in Abb. 1 und 2 angefiihrt. 

Abl). 3 .  Chrornatogrartini von Kositzctr Rohparaffin (6,8620 g) 

Man sielit tlcutlich, daB in beiden Fallen etwa 90% der reinen Born- 
porientcn wicdcrgewonnen werden. Der Rest ist, cin Paraffin-olcfin- 
Gcmisch. 
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Die gleiche 8-m-Saule wurde auch zur Abtrennung der Olefine aus 
dem Rositzer Rohparaffin verwendet. Aus dem Chromatogramm 
(Abb. 3) ist ersichtlich, daB der erhaltene Trenneffekt hier nicht ganz 
so giinstig liegt, wie bei dem Testgemiseh, da das tcchnische Produkt 
cin Gemisch vieler Komponenten darstellt, jedoch werden iminerhin 
68% des Eluats olefinfrei erhalten. 

Mittels langerer Saulen ware eine quantitative Trennung miiglich. 
Beim Vergleich der durchgefuhrten Untersuchungen nach ver- 

schiedenen Methoden kann man feststellen, daB zumindest fur analytische 
Arbeiten die Bildung der Addukte mit Hg'*-salzen am besten ist, da 
diese quantitativ erfolgt. Die Trennung des Paraffins voin Addukt la& 
sicli mittels Adsorptionschroniatographie durchfuhren. Die adsorptions- 
chromatographische Abtrennung der Olefine erfordert Saulen mit 
hoher Trennstufenzahl, ist aber prinzipiell moglich. Die schlechtesten 
Ergebnisse ergeben sich bei der Harnstoffaddition, da hier nach Erreichung 
eines Gleichgewichtszustandes Olefine und Paraffine im gleichen MaBe 
addiert werden. 

Leipzig, Institut f u r  Verfahrenstechnik der organischen Chemie, 
Forschungsgemeinschaft der naturwiss., techn. u. med. Institute bei der 
Deutschen Akademie der Wissenschaften zu Berlin,. 

Bei dvr Rcdaktion eingcgangen sin 3. Februar 1Y.X). 


