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Inhdtsiibcrsicht 
Es wird iiber Untersuchungen zur Anwendung dsr Methode der Hnrnstoffaddition 

zur Trcnnung der n- nnd i-Paraffine des FIscHER-Gatsches berichtet. 
Eine uollstiindige Zcrlegung in geradkettige und verzweigte Verbindungen konntc 

nicht erreicht wcrden. Es trat lediglich eine Anreicherung der bei den jeweiligen Versuchs- 
bedingungen addierbaren Stoffe ein, wofiir die Einstellung des temperaturabhangigen 
Dissoziationsglcichgewichtes Addukt 5 Harnstoff + addierbarcr Anteil maggebend ist. 

Die Wirksamkeit der jeweiligen Trennung wurde durch die Bestimmung des Ketten- 
langendiagramms des addierten Anteils und durch IR-Spektroskopie der crhaltenen Frak- 
tionen festgelegt. 

~ -~ - - 

Die Harnstoffaddition in fliissiger Phase wurde, fulJend auf der Ent- 
deckung von F. BENCEK, durch die weiteren Arbeiten von W. SCITLENK jr. 
u. a. zu einer Methode zur Bestimmung der n- und i-Anteile von geeig- 
neten alipliatischen Produkten ausgearbeitet. 

Es sollte nun versuchtJ werden, FISCHER-Gatsch nncli dieser Metbode 
in geradkettige und verzweigte Stoffe zu zerlegen, da dies mit festem 
Harnstoff in einer Saule nach M. FINKE~) nicht vollstiiiidig gelang. In 
cliesem Zusainmeiihange wurde bereits auf die bekannte Mitaddition 
schwachverzweigter (n  -methylverzweigter) Paraffine im l%scImR-Gatsch 
hjngewiesen. 

1. Addition aus niethanolischer Harnstoffliisung 
Von den bei den Trennungen a,nfallenden Paraffinfrakt;ionen wurde 

jeweils nLo und Ep,,,, bestimnit,. 

1.1 Kennzahlen des FiscHm-Gatsches 
11; = 1,4260 

Eprot. = 34,7 "C 
JZ = 1 , l  (nach KAUFMANN). 

l )  E. LEIBNITZ, M. FIXKF. u. Mitarb., J. prakt. Cheni. 7, 155 (1958). 
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1.2 Addition unter Normalbedingungen bis zur Cleichgewichtsoinstellung 
Die Additionen wurden in einem 2 Ltr.-Plansehliffbecher mit Deckel, der mit Durcli- 

fiihrungen fur Thermometer, Tropftrichter und Glasriihrer ausgestattet war, dnrchge- 
fuhrt. Das RuhrgefiiR wurde mit einem Eis/Kochsalz-Gemisch gekuhlt. 

Arbei tsweise  u n t e r  Normalbedingungen:  Die 3,bfache Menpc Harnstoff, 
bezogen auf die hlenge der zu erwartenden addierbaren Anteilc des Paraffingernisches, 
wurde in der 3fachen Menge Methanol bei 45-60 "C gelost (gesiittigte L6siing). In die 
methanolisehe Harnstoffliisung wurde unter Ruhrung das Paraffingamisch (etwn 100,O g), 
gelost in deer Bfachen Menge Benzol, im Verla.nfe von 30 Minuten eingetropft. Die Ruhr- 
geschwindigkcit betrug etwa 300 Umdrehungen pro Minute. AnschlieOend wurcle in\ 
Verlaufe von 75 Minuten auf --6 "C abgekuhlt und das Adduktgemisch auf einer G 2-  
Pritte von den iiichtaddierten Anteilen und tiem Lbsungsmittel befrcit. 

Der Filterkuchen w i d e  mit dcr 1 ,hfachen Menge R e n d  voii 6-8,O "C unter R~uhrung 
gcwaschen iind wiederum abgesaugt. 

Der so erhaltene Filterkuchen, der aus Xddukt mid iiberachussigem Harnstoff bestelit, 
wurde mit etw-a dein gleichen Volumen warmen Wassers zersetzt. Das in der a.ufschaim- 
mendeii Paraffinschicht noch entlialtene Benzol wurde vorsichtig verkocht. Verluste beini 
Verkochen konnten niclrt festgestellt werden. 

Nach dem Abkiihlen der Paraffinschicht wurde diese abgehoben und noch einmal 
10 Minuten mit Wasser auf iiber 90 "C, zur Entfernung eventuell noch xnhaftender Harn- 
stoffspuren, erliitzt. Das abgeschiedene Pmaffin wurde naclr Clem Erstarren getrocknet, 
gewogen und eharakterisiert,. 

Das beim Absaugen nacli der Addition anfallende Piltrat, mit den im Benzol geliisten 
nichtaddierten bzw. nichtaddierbaren Anteilen, wnrde durch Xusschiitteln niit Wasser 
von iiberschussiger met,hanolischer Harnstoffl6sung befreit. Nacli Trocknung mit ge- 
gliihtem Na,SO, wurde das Benzol bei 80-85 "C abdestilliert. 

Die addierteii Anteile der in Doppelbestimmung clurchgefiihrten Addition wurtlen gc- 
mischt und zii Kachadditionen eingesetzt. 

Dieser Vorgang wurde insgesamt funfmnl durchgefuhrt (Abb. L). 
Die nichtaddierten Anteile der ersten drei Additionen und die der ersten 
zwei Nachadditionen wurden zusammengefafit uiid koiinteii iiach izocli- 
maliger Addition ebenfalls in addierte (Produkt C) und nicht'addierte 
Anteile (Produkt D) getrennt werden. 

Produkt C :  Ep,,,, = +4,3 "C Produkt D: Eprot, =~ -32,O '1' 

n: = 1,4239 niO D -  - 1,4281. 

Die Kennzalilen zeigen, dafi das Produkt C keinesfalls nix aus infolge 
der Gleichgewichtseinst,ellung der 1. Addition niclit mitaddierten normal - 
kett,igeii Paraffinen bestehen kann. 

Eine vollige Trennung des FIscmm-Gatsches in addierbarc und 
nichtaddierbare Paraffine koniite selbst nach der ti. Addition nicht er- 
reicht werden. Es tritt jedoch eine Anreicherung der addierbaren Anteile 
bis zu 99% ein (Abb. 2), wobei der Ep,,,, bis auf 39,l "C ansteigt. 

Ebenfalls steig der Ey,,,. der nichtaddierbaren Anteile im Verlaufe 
der Addit,ionen. Lagen die Eprot, der nichtaddierharen Anteile der 
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A Prod. 5 

AbF. 1. Arbeitsscheme 
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1. Addition unter - 20 "C, so st,iegen sie nach der 3. Addition a.uf e1;~vva 
+I5 "C, um sich im Verlaufe der weiteren Additionen auf +18,5 "C! ZLI 

erhohen. 
Der Grund fur diese Erscheinung ist, da.W infolge der imrner vor- 

handenen Gleichgewichtseinstellung zwischen Addukt einerseits und 
addierbaren Anteilen und Harn- 
stoff anderemeits, die jeweils 

aag~nt weniger gut addierbaren Ver- 
bindungen (kiirzere Ketten, 
Ketten mit Methylverzweigun- 
gen) in den nichtaddierten An- 
teil gelangen. 

3% handelt sich also bei der 
Trennung des. F1sC~~n-Gat~-  
sches dmch Addition bei den 
jeweilig erha.lteneii Fraktionen 
nicht uin reine 11- und i-Anteile, 

auf - 5  "C) Bedingungen vorwiegend ad- 
dierbare bzw. nichtaddierbarc 

Anteile. Dies wird auch dadurch bestatigt, daB sich die nicht addierten 
Anteile der ersten drei Additionen und. der ersten beiden Nachadditionen 
wiederum in addierte und nichtaddierte Anteile trennen lieBen. Es ist 
also lediglich eine Bnreicherung in den Endfraktionen (Abb. 1) moglich. 

1. 2. 3. 4. 5. 6. M d # m  

Abb. 2. Anreicherung der addierbaren Anteile 
durch funf Nachadditionen (unter Kuhlung bis bei den jeweiligen 

1.3 Abhangigkeit der Gleichgewichtseinstellung \on drr Temperatur 
Zur On1 ersuchui~g dieser Abhangigkeit wurde wie unter 3.2 (Arbeits- 

weise bei Normalbedingungen) verfahren, cs lag hier Iediglich die End- 
temperaturfiir die Additionen 

oadAntI-s"c) anstatt bei -5 "C bei +I0 "0. 
addAnt(rlO'c' Wie zu erwarten, trat 

hierbei ebenfalls eine An- 
reicherung der addierbnren 
Anteile ein, jedoch lag die 
Ausbeute (Abb. 3) etwas 
unter der zum Vergleich mit 
eingetragenen, gestrichelten 
Kurve, die bei den Additionen 
bis -5 "C ermittelt wurde. 

Dies bedeutet naturgernaa 
auf + l o  "C) einen grofleren Prozentsatz 

7 Z 3. 4 5 6Addibon 

Abb. 3. Anreicherung der addierbaren Anteile 
durch funf Nachadditioneii (unter Kublung b1i 
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nichtaddierbarer Anteile (37,6%) gegen- 
uber den Additionen unter 1.2 (28,494). 
Dies ist darauf zuruckzufuhren, daB die 
unterlialb von +10 "C addierbaren An- 
teile bei dieser Temperatur in den nicht- 
addierten Anteil gelangen, dagegen bei 
den Additionen his --5 "C im addierten 
Anteil erscheinen. Da die Additions- 
freucliglreit addierbarer Kohlenwasser- 
stoffmolekule niit steigender Additions- 
temperatur ihrer Kettenlange propor- 
tional ist. ist dieser Effekt verstandlich. 

Es werden also bei einer bestimmten 
Additionstemperatur bevorzugt die je- 
weils langeren Ketten addiert, wahrend 
kiirzere Ketten unter Umstanden be- 
reits wieder dem in der Einleitung an- 
gedeuteten Dissoziationsgleichgewicht 
unterliegen. Darauf weisen auch die 
Ep,,, der verschiedenen Anteile hin, 
die iiber denen der bei den Additionen 
his -,5 "C gefundenen liegen. 

Ebenso mie unter 1.2 entspricht hicr 
der Verlauf der Eprot,-Kurve derri Ver- 
la uf der Anreicherung . 

1.4 Abhangigkeit der Gleichgewichts- 
einstellunp von der Zeit 

Unter Variation der Additionszeiten 
(0; 5 ;  15; 30 uiid 00 Minut,en) wurden 
diese Untersuchungen unter Kuhlung 
auf die Temperatur von +I0 "C und 
bei +40 "C durchgefuhrt. Die Auf- 
arbeitung der verschiedenen Anteile ge- 
schah eberifalls wie unter 1.2 beschrieben. 

Die Additionsergebnisse bei den ver- 
schiedenen Zeiten stimnien bereits mit 
dem Anfangsw-ert gut uberein (Abb. 4 
und 51, die geringfugigen Abweichungen 
sind methodischer Art. Wie zu erwarten 
stiminen auch die Kennzahlen der er- 

I ! 

+ + + I + +  I + 
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halienen Fraktioneii gut ubereiri (s. Tab. 1). Die Ausbeute ist also von 
der Zeit weitgehend unabhiingig, d. h. die Hauptnlenge der addier- 
bnren Anteile wird bereit,s wahrend des Eintropfens gebunden. Es 

Abb. 4. 

Xbb. 4 u. 5. Ausbeute an addierten Produkten nach 
einer Addition in Abhangigkeit von Zeit und Tem- 

peratur 

tritt also eine Art Spoil- 
tanaddition ein. 

Seit den Arbeiteii voii 
SCHLENK jr. ist bekannt, 
daS dieHarnstoffaddition 
eine exotherme Reaktion 
darstellt. Tritt also die 
Addition 1)ereit)s im Mo- 
ment der Zugabe des Ad- 
denden und nicht erst 
nach einer gewissen In- 
kubaiioiispcriode ein, so 
iniiWte schoii im Monieiit 
der Zugabe ein Tempe- 
raturanstieg zu beob- 
achten sein. Uin dies 
zu  iiberpriifen, wurde 
die geiiane Temperatur 

des Heaktionsgeniisches wB'hrend des Eintropfens der Paraffinlosung 
gemessen. 

Wie Abb. 6 zeigt, ist auch ein, atlerdings durch die Kuhlung ge- 
diimpftrr, Temperaturanstieg zu heobachten, der bereits na ch der Zu- 
gsbe von etwa 25% der zu addierenden Paraffininei~ge beginnt. 

25 50 r5 100 % 
Einiropfieit 

Abb. 6. Temperaturanderungen des Reaktionsgemisches wahrend des Eintropfens der 
benzoljschen Paraffinlosung 

M'ie mi erwarten, zeigt sich auch hie, wieder die Temperaiura.blian~ig- 
keit der ~leichgewichtseinstrllm7g. Es merden etma 92% addicrte An- 
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teile bei eiiier Endterriperatur Ton +10 "C gegeniiber 84% bei +40 "C 
erhalten. Die hoheren Eprot, der Additionen bei +40 "C bestdtigen die 
Auffassung, daB die kiirzeren Ketten, obwohl bei niedrigerer Temperatur 
durchaus addierbar, bei +40 "C: in den nichtaddierbareii Aiiteil gelangen. 
Zwangslaufig lagen die Ep,,, der nichtaddierten Anteile hoher als die 
der Additionen bei +I0  "C. 

2. Auswertung dcr Trennungen 
2.1 nurch Bestimmung des Kettenlangendiagramms 

Mit Hilfe der durch Vakuumdestillation nach HAGER~)  erinittelten 
Kettenlangendiagramme wurde an den 5mal nachaddierten Anteilen 
eine leichte Verschiebung zu hoheren Kettenlangen gegeniiber den 
einnial addierten Anteilen gefunden, z. B. 

Kettenlangenanteil >C,: 20,0% nach der 1. Addition 
Kettenlangenanteil >C,,: 23,3% nach der 5.  Addition. 

Dies bedeutet eine Verminderuiig der kiirzeren Ketten bej aufein- 
anderfolgenden Additionen und stiitzt die Ergebnisse von 1.4, d. h. dal3 
die jeweils kiirzereri Ketten durch Gleichgewichtseinstellung in den nich t- 
addierten Anteil gelangen konnen. 

Auf Grund der durchgefiihrten Messungen ist anzunehmen, daW in 
erster Linie die Addition des FISCHER-Gatsches nicht von den vor- 
handenen geringeii Strukturunterschieden, sondern von den Unter- 
schieden innerhalb des Kettenlangendiagramms dcs Gatsches beein- 
flufit wird. Die durchgefuhrten Untersuchungen bestatigen die Ansicht, 
dal3 die i-Verbindungen des FIsCmR-Gatsches in ihrer Hauptmenge nur 
schwach verzweigte Verbindungen darstellen, die irn wesentlichen als 
addierbar anzusehen sind. 

2.2 Durch IR-Spektroskopie 

Reiiie n-Pal-affine zeigen, da nur zwei CH,- Gruppen pro Molekiil 
vorhanden sind, ein groDes, der Kettenlangenabhangigkcit proportiona- 
les, Verhaltnis der Absorptionsbandeii bei 1370 cm-l hzw. 1460 cm-1, 
hervorgerufen durch Deforniationsschwinguiigeri asymmetrischer uncl 
symmetrischer -CH,-Gruppen und durch CH,-Defornietionsschwin- 
gungen. 

Das Spektrurn des unbehandelten FIscHER-(Ynatsches (Abb. 7) 
zeigt durch ein kleiiieres Verhiiltnis der gleicheii Banden (A, B) einen 
betrblitlichen Anteil an verzweigten Verbindungen, allerdings kann 

_ _  _--- 
2) R. LEIRNITZ, W. HAGER 11. Mitarb., J .  prnkt. Chem. 5,  26 (1966). 
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uber den Verzweigungsgrad nichts ausgemgt werden. AuBerdem werden 
durch die Bande bei 885 cm-1 (C) geringe Mengen von Olefineii fest- 
gestellt. 

Bei deli addierten Anteilen wurden nach den einzelnen Additioiieti 
ebenfalls noch fur Verzweigungen sprechende Banden und Bandeii- 
intensitaten gefundeii (Abh. 8 - addierte Anteile nach 5maliger Nnch- 
addition), jedoch wdchst das Bandenverhaltnis (jeweils hei 1370 cm-1 (B)- 
1460 cm-’ (A)) im Verlaufe der einzelnen Additionen. 

51xx1Wl m25w ZaM 1WWI3Wl~llw 7iW 900 804 Wcni’6f~NoU-Pr1sma 
Mo 100 
go 90 

60 $80 
$TO ?O 
.c60 60 

50 2 $50 
.+!I0 :& 40 
*30 30 

10 10 
0 0 
2 3  4 5 6 i ’ 8  9 1 0 1 7 1 2 1 3 1 4 1 5  

Wellenldnge io,u 
Abb. 8. Addierte Anteile nach fiinfmaliger &Tachaddition 

.. 

$20 8 20 

Eine Zuriahme des Verhaltnisses auf Grund des durch die Additionen 
etwas verschobenen Kettenlangenbereichs wiirde geringer sein als die 
gefunderie Zunahme. D. h. eine Abiiahme voii Verzweigniigen kann fest- 
gestellt werden, zumal die Intensitiit der Bande bei 780 cni-1 (I)) - ver- 
ursacht durch (CH,), - GerustscEwiriguii~en von Seitenkett?en - ab- 
nimmt. 
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2.3 Durch Gaschromatographie 
Die von deli verschiedenen Fraktionen aufgenommenen Gaschroniato- 

gramme bestatigen die im vorstehenden beschriehenen Ergebnisse. Sit. 
zdgen, daD eine einwandfreie Trennung des Fwmm-Gatsches in n- und 
i-Verhindungen nicht mijglich ist. Alle Chromatogramme der addierten 
Anteile zeigen an den riickwartigen Flanken der die einzelnen Ketten- 
langen charakterisierenden Berge starke Verschleppungen, die au.f 
schwnch verzweigte Verbindungen gleicher C-Atomzahl hindeaten. Eine 
Auswertung der kettenlangenmaBigen Zusarnmensetzung deelrt sjch niit 
dell unter 2.1 gefundeneii Werten. 

Leipzig, Inslitut fur Perfahrenstechnik der 01 gcrnischeii Cheinie, FGY- 
scl~ungsge~eir~scliaf~ der naturuiiss., techn . u. w e d .  Institute der Dcutschen 
Alccldenzie der Wissenschyften zu Berlin. 

Hei der Redaktion eingrgangen am 18. Dezember 1959. 


