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Ammoniiskladoratoriun {ppau 2. August 1940. Sr.laifPe.
11
a,"" Ubersicht
Die Begtimmung deg CGwhaltva an Normalpurcffinen in Bonctinon, l:ttole

3len und Faraffinen .

Das in SEMMEESENS Lebor.-Bericht Ne.115( vor 13..lLai 1939, Dr. Leithe) be-
schriebene' Varfahren zur Bestimmung der n-Faraffine in hthermolekularen
Kohlenwasaerstoffgemischen (> 6) wurde ‘durch’ geeignete Abidnderungen auch
dor Anslyse von Bunﬁlnen und MittelSlen angepaBt.

‘B"erzu wurden die Heaktionsbedingurigen ermittelt, bei denen Agvimonpentas
chlorid in 0014-Losung mxt n-Paraffinen etwa von Hexan &n noch nlcht, mit
Iaopareffinen und NAPhthenen aber vollstiéndig reag1ert. Zur B_stimmung des
Gehaltea an den nicht in Reoaiktion getretenen n-Peraffinen wird mit einem
snmossouen Volumen Tetra gearbeitet und aus der Dichte der Tetraldsung der
n-Paraffinge"‘It auf rasche und einfache Waise - ermlttelt. L

4duf diese Veise gelingt es, den Gehalt von- kohlenwasserstoffgemischen
(von 06 etwa 030) ‘an n-Parafflnen in etwa, 4 ‘Stunden auch von ungeschulten
Krdiften mit einer Genaulgkeit ‘von etwa - 4—7 %. hei - B‘u_znen und etwa 2-4%
bei Ezttelolen und - Gatachen zu bestimmen. '

Anch in Olefinen, Alkoholen,/aldehyden, Ketonen, rettsauren u. dgl, kann .
nach deil neuen Verfahren der ‘Gehalt an verzweigten Kohlenstoffketten Qest-
gestellt werden, indem diese e Ve bzndungen durch* geelgnete Reaktlonen
(Hydrzerung. Baney-N1ckel, Clemmensenf’ﬁhktlon usw.) zunachat in’ die ihnen
zugrnndelzegenden gasattlgten Kohlenwasserstof;e verwandelt werden.“; )

Dcs Varfahren findet hler vielseltlge V~Aﬂendung zur Untersuchung von Erd— :
olfraktionen, -Produkten. der Kohlehydrierung, 1~akt10nsprodukten von Lohlen-
wnssarstoffen, insbesondere aﬁér fur ondukte der- Synthese aus Kohlenoxyd
und Wbaserstoff, fir Derlvate w1e Oleflne,'qlkohole, Algehyde und F&ft—ﬂ
sduren.. '



o Be de¢s Gehaltes an Noraa varfinen in Zdonzinon, Yitte: Slan.
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. wihrond zur Bestimmung dus Gehaltes su aromaton, Olefinen und Nerhtenen in
Kohlenwassorstoffgoeniochen oine gro.!’c anzahl unalytischer Vurfahren be-
xannt ist, von denen mehrere vinigerauicn tefricdisende Exjetnisse liefern,
bot die Bestimmung der n-Paraffine neten Isoparuffincn bisher ~rofie Schwicr{g
keiten.. '

Ein in Oppau von Eerrn Jr.v.Reibnitc (é.des;en Labor.-Bur.Rr. 1151 von 21.2.
1931, sowie Nr. 1304 von 15.3.33) entwickoltes Vurf{ hhren sestattet die ge-
naue und zuverlassige Durchfithrung dieser Buustimmung in niedrigsiedenden
Kohlenwaaaeretoffgemischen etwa bis zum Nonan mit Hilfe von P CS—HZSO
Gemischen, ist aber zlemllch 1angw1erlg. it anderen Virfahren, z.3. mit
verdinnter BNO3 im Rohr nach Konowalow u.a. konnteén befriedigende Zrgeb-
nisse nicht erziolt werden. Dagegen lieB die von_ bLhaarschmldtl) in die_
‘Kohlenwasserstoffanalyse‘elngefuhrte Reaktion mit Antlmonpentachlorld

nach geeigneten ‘Abinderungen die Mbglichkeit einer raschen quxntltatlven
“Trennung erwarten, wenn auch die von Schuarschmidt selbst angegebenemr -
Ausfuhrungswezse "noch kelne Zuverléssigen. nnd allgemeln brauchbaren Re-
sultate érgeben hatte.

"FuBend auf der genannten, Reaktlon der ¢aoparaff1ne mlt"'SbCl5 wurde vor
etwa einem Jahr ein V“rfahren zur’ n-Phrafflnbestlmmunv in hoch31edenden
Produkten (Pdrafflngatschen, Ozokerlten,usw.) anvegebenz)'“bel welchemv
durch geeignete Wahl der: Reaktlohsbealnguugen (uCl als Losunﬁomlttel, Tempe—
ratur, Konzentratlon) dle Einwirkung des ub015 auf’ Isoparafflne und >

’Naphthene erstmalig elnlgermaBen quant1tat1v geleltet werden konnte, ohne
daB, hieébei die n-Parafflne merkllch ange*rlffén “Yurderi. Es kornten dem—
nach Bestzmmungen des n-Paraffln gehaltes in synthetlschen Parafflnen, 1n
Erasdl- und Braunkohlenparafflnen durchvefuhrt werden, die. brauchbare und
1nteressante Ergebnlsse 1nsbesondere hlnslchtllch der ulgnung der Purafflne

fPr die P;rafflnoxydatlon 1leferﬁ 3)

1) Schaarschmldt ‘und.Marder: ‘Angew, - “Criemié” 1933, 15k
2). —Labor—Bern.cht Nr.1615 vom 13, Nei 1939, Dr.’ Lx.lthe
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—Qggonatand dor vorlisgwndsn Arbeit ia% dor .eitere Amabau des Ver- =
fahrene =it doam Ziele, auch in BDenzin und vitteldl die Jeatizzung der
n-Paraffine durchzufilhren. D.eses Ziel konnte =it f#1ilfo einer Reiho
von susltzlichen Mafnahcen erreicht werden, sodul nuncehr eine allge~
mein breuchbare, rasch und such von ungeschulten Rrlif'ten durchfihrbare
Analysenzethode mit borriedigender Cenauigkeit vorliegt. )

.Dio Vurdlinnung das SbCls pit Totra hatte sich als notwendige Ver-
ausgetzung fir einc vollotiindige Entfernung der Isoparuffine und liuphthene
orv%gaen, ohne hierbei die n-Faraffine un der Reaktion teilnchmen zu lasnen.
Da die Trennung der mit SbCl5 nicht in ieaktion getretenen n-Faraffine

vom Petrachlorkohlenstoff bei Benzinen und den nzedrlger siecdenden --
Gliedern des Mittelsles durch Destillation nicht mogllch ist, wurde die
indirekte Analyse auf Grund der Dichtebestimmung herangezogen, wobei
Erfahrquen bei QQr Ausarbeitung der pyknometrischenlFettbestimmungl

verwert%t'werden kbnnten.
|

Im elnzelnen hat slch.auf Grund ‘zahlreicher varllerender Versuchsreihen zur
Festatellung der gunstlgsten Bedlngungen folgende. A..sfithrungsform der Bee -
.stimmung ergeben. In ein 50 cmB—Rundkolbchen mit angeschllffenem o
Lleblgkuhler w1rd so viel- thlenwasaerstoff eingewogen, daB der erwartete
Isoparaffin- und Naphthengehalt ‘etwa 0;7 & (be1 Benzin)-1 g betragt.)

Man plpettlert 5 cm3 Tetrachlorkohlenstoff hlnzu,_lost vollstandig

“und setzt. 5 cm3 Antlmonpentachlorld aus .einem kleirnen meBzyllndér in einemn
GuB Z0e Hierauf wlrd soﬂort mlt “dem Schllffkuﬁler‘verbunden,,des -
sen anderes Ende mlt elnem Chlorcalclumrohr versehen 1st. Im Falle
““des Eintretens einer’ heftlgeren “Rezgytion wlrd kurze Zeit mit Elswasse
kekuhlt. Sodann w1rd 3. Stunaen An eln auf 40 temperlertes Wasserbad
gestellt. Hlerauf w1rd das Kolbchen wieder vom Kiihler genommen, ge=.

“’nau 25 cm3 Tetra hlnzuplpettlert, ‘einige Zelt umseschwenkt und. dle Te—

)
: traschlcht 1n elnen Sehéadetrlchter mogllchst vollstandlg abgegossen,

ohne daB Teer mltgerlssen wi . Man schuttelt ‘die Tetra—Losung zur

Py

Lntfernung des unverbrauchten SbCl5 mit 100 cm3 elner Szlzsdure;be—

: stehend aus 2 Vol. konz. HCl und 1 Vol. stser,l—Z M1nutenlsehr kraftlg
durch und laBt die untere Schlcht, die- Jetzt nur mehr Tetra und unver—
anderten Kohlenwasserstoffxx) enthalt, 1n eln 25 cm3:§f6§seipykno— ;f

: meter ! ab,xwobelsman zwecxs Zuruckhaltung von Fbuchtlgkelt 1n das

].):W..Lgi%he, Zeitschfift:f@{_Uﬂtersuchﬂng der'LcﬁeHsmitfel 67,5.441 (1934)
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vorher vorgfdltie gotrocknete Ablalrohr des Schoidetrichters einen
otwa 1 ¢z langen Jatiebaugeh einachiele,

‘Dus Bit dor Totraldsung gufillltePyknozeter wird in einex ‘rr.am'oauter.-
Wagssorbad eine halbe 3tunde asuf genau 20° (_o_ 0,2°) teaperiert, auf die
Marko oingonstellt und gowogen, .

ute ng
x) Da manche Isoparaffinc zur Reuzktion cinen busticmten Uberschus
SbClS bendtigen, dic niedrigoren Glieder der n-Paraffine:in Gosellschaft
mit i-Paraffinen sich bei groficm Uberschuss an S‘::()l5 aber an‘der .
Reaktion beteiligen) ist es irisbesondere bei der Benzinanalyse wichtig,
die ange‘gebenen erprobten Konzentrations-.und ‘sonstigen Reaktionsbe-
dingung;n genau einzuhalten. Bei Proben giénzlich unbekannten n-Paraffin-
gehaltes wigt man als Vorbestimmung etwa 1,5-2 g ein und fihrt euf
‘Grund des erhaltenen Befundes e:Lne genauere Bestmmung mit der

richtigen Em'vaage aus.'

xx) Mit: Sl)Cl5 reagieren unter Bil‘d'ung von in CCl41{n1651ichen Reaktioné-
- produkten: alle Kohlenwasserstoffe mit tertidrem C-Atom sowie die Ole—

) fi.ne- Aroma.ten und Sauerstoffverblndungen bilden z. T. in Tetra losllche
Reaktionsprodukte (Edlosenderlvate), welche Fehler verursachen. Zweck—
ma.Big verden @.aher vor der Bsst:x.mmunb die Ax:omaten und Sauerstoffver-
bindungen m: mlt 98%13'e1_'\ H 504 entfernt, Bei stark olefmhaltlgen Benzinen .
:Lst wegen "der hierbei. aui‘tretenden Olefln-Polymer:Lsatlonsprddu.kte nach der
‘H SO[-Bena.ndlung a.uf die ursprungllcheus.r.edegrenzen nachzufrakt:.onleren.
l[it Sb():l.5 reagieren nichts alle gesdttigten Kohleuwasserstoffe, die nur
CHS-Cﬂz— und - {) ‘=~Gruppen, , d. h Jkeine tertidren Kohlenstoffe 'tragen.
AuBer d.en n —Pa.ra.ff:men reagleren demnach nicht mit SbCl5 Cy clohexan
und z.B' 292 —Dimethylbutan, wohl aber reag:‘.eren Iuethylcyclohexa.n and )

R Isookta.n, welche be:l.de e.iuch\ tertlare kohlenstoffe tragen. e e

. - . . s . . e

)Hlnre:l.chend genau und seh.'r bequem zu handhaben, s:l.nd. Stopseipykno—i .

meter in der. Form der ubl:.chen M\,ﬁkolbchen m:Lt ca. 4 mm llchter We:.te

in der Ka.plllare. Des Emfullen _und Aus 1eBen7wassr1ger -Flmssugkelten 'be—
“f

're:.tet keine" Schw:l.er:.gkelt, wenn man e1ne Glaskapll‘}lare zum. Eln-'u.nd.
_Ansstromen der’ 'Luft elnfuhrt. -
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Die Berechnung des Gohsltes an n=lzruffincn sus den-Guwicht des FPykno—
potore orfolgt folgenderculens

Aug der Mischungoregel d C.wisch =_g Tulra o g Puraff,
V Totra ¢ 7V Puraffe.

folgts % n-Puraff, = 30 (4 T:tru-d losuns) o 100
4 l¥sung =1 & Pipwouge
i d Faraff,

Als & Paraffin wird die Dichte dus dez mittlercn Siuvdebervich dexr Probe
entapi'echegzden n-Pur.ffins eingesotzt. BEicbel sind dic Abwciqlguncun von
der Mischungsregel zu beachten, du n-faruffine und Tutrachlorkohlen—
stoff bein Mischen eine merkliche Dilitation urgeben.:’ls. wurden dahexr
die Dichten einiger reiner n-Paroffine (n-iivxan, n-Heptan, n-Hexadekan
n-Eikosan) in Substanz und in Tctrel@sung bestiznt ung! hierbei festge-
stellt, da83 die Di;:hten der n~Paraffine in Tetraldsung un 0,009-0,01
Binheiten niedriger sind wie in Substanz. T.‘belle I enthilt auf Grund

dieser “‘essungen die Dichten der n—P..rnfz ine in Substanz und in Te~

'traloaung. Letzterer Wert, des Kohlen‘x‘.sserstoffs vom mittleren Swede-—

punkt. der Prohe ist als @ Paraffin in ob:.we Furmel elnzuf'etzen.

;.
-Als dgs Volumen des zugesetzten Tet.ru.chlorkohlf.nstoffes wurden oben .
30 cm eingesetzt. Tatsichlich flieBt aber aus den auf. WasserausfluB
geeichten Pipetten nicht genau'dieses Volu.men aus. Es ist dah‘.r-z*reck—
maBig, entweder d;Le P:Lpetten unzueichen ‘oder m:Lt ‘defi t'_.tsa.chllch aug-—-
flJ.eBend.en Volumen zu rechnen. Der Fihler, der durch Verdampfen, von __:
Tetra ‘entsteht, braucht bei sorgfiltigem Arbe:.ten nlcht ‘benucks:.chtlgt_
zu werden.
Y Geltur
D&s Verfahren 1st a.nwendbar fur Bcnz:me/ etwa 06

eit’ des-Verfahrensa
fiir Mitteldle .
"sow!.. fiir feste Par"ff:me, sowelt letztere in Tctra‘ von 20° losllch

sbere:.ch uncl Genaui

sind. "Ist e:.n ‘h&hermolekulares "araffa:n nur. mehr in warmem Tetra
18slich , so empflehlt sich dle fruhere, in —Igb. Bg.r. Nr."(ﬂs

":"‘beschrlebene .A.rbe:.tswe:.se. h =~

Wie erwsihnt stsren- 1n groBerer lhenge ( > J.O%‘ vorha.ndene Ax-omaten ‘sowie

x) Versuohe zur inalyse von Butanen und Fentanen sind!in ¥urbereitung
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Bauaratoffverbindungen, welchs dahor vor der B.svioung su entfornen aind,

Da in die Berechnung das n=-Paraffingehalteos die Dashte der vorhandensn
n-Paraffine eingeht, =u0 aus de= Sicdeintervall der P:obde ein Schlul auf dde
Qurchochnittliche Holtonlings dor n~-Farsfling gusogen werden. Diecser erfolgt
abor mur dpnn sit hinliinglicher Genauigkeit, wenn die Siedegrenzen nicht zohr
als otwa 50° betragen. =3 wird daher haufig swockzlifiy sein, die Prodbe vor der
Aralyso in mehrore Fraktionon von 50° Sigdeintervall zu treaneh und in Jodor dx
orhaltenen Fr.ktionon don n-Paraffingehalt gesondort su busticmen. Dioso Vor-
kehrung ist lbrigons bei den meisten Anulysenverfahron in der Bonzinanalyso
dblich. ’

" Dae ergzioclbarc Genauigkeit der n-Paruffinbestimmung ist jeo nach dem Molekulsrgo-

'ioht des Kohlenwasserstoffgenisches verschieden. Wuhrend bei Mitteldlen und
Gatschen mit einem Fchler von etia 1-4 % zu rechnen ist, betragt, wie aus den
angefiihrten Testbestimmungen crsichtlieh ist, bei niedrigsiedenden Benzinen io
‘Heptanbereich der Ebhle; etwa 4-6%, da es n1¢ht~ganz zu vermeiden ist, daf sich
eine kleine Menge n-Firutfine bei-inwesenheit grdBerer licugen Isoparaffiné an
der Reaktion mit SbCl5 beteiligte. Immerhin durfte die erreichte Genaulgkclt
fur die meisten Zwecke ausrelchend sein. o .

fDas Verfahren beschrankt sxch naturgemaﬂ nicht nur auf die Bestimuwung des Ge--
haltes an verzweigten Lettén in gesittigten Paraffinen, sondern kann auch_auf
'Olefine. Alkohole, Letone, Aldehyde, Fottsauren u.dgl. angewendet werden, ‘indem
man gunichst diese Verblndungen durch gééignete Reaktionen-in dte—entsprechen—
den~gesatt1gten Kohlenwaaserstofﬁe verwandelt;‘ - -

Daa Analysenergebnls des. Verfahrens 1st zunachst nur die Menge der mlt SbCl5 ’
nicht in. Reaktion. getretenen Kohlenwasserstoffe, d.s. die n—Parafflne, wofern
die Abwesenhelt von - grofieren Mengen cykllscher Ve quartarer K‘Elenwasserstoffe
ohne- tertiarea C—-Atom:.aus sonstigen Erfhhrungen feststeht. Ob. dle in Reaktlon—~
;”getretenen Kohlenwasserstoffe Isoparafflne oder Naphthené slnd kann durch d1e '
-Bestimimung nlcht entschleden werden, sondern . muf welteren Bestlmmungsverfahren
(Anilinpunkt, optls;;;—gznganalyse ‘uSWa ) zzr Entscheldung uberlassen werden.Es
1st ‘durch die SbCl5 Reaktlon auch daruber kelne bntscheldung mogllch,ob in den
'vorllegenden 1-Paraff1nen elne -oder mehrere Vgrzvelgungsstellen im Molekul vor-
handen sind.Aus dlesem Grunde ist’ auch eln unmlttelbarer Zusammenhang zw1schen
'Iaoparafflngehalt und Oktanzahl nlcht zu: erwarten. Dagegen ist das Ve"’ahren

besonders wertvoll, um- die Elgnung von Kohlenwasserstoffen fiixr chemlsche.
'Uhmandlungen z.B. zur .Herstelluag von Waschmltteln e (Paraﬂflnoxydatlon,
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Sulfochlorisrung, Sulfisrunz und Ox‘'reaxtion it Olefinen) sowie von
Olefinen sur Schaierdlkoncensation fustsustellsn, d.h. tberall dort, wo
ndglichat unveriwoigto Kohlenotosfiietten iruunscht gind, '

Zusamnenfassung

In V.itcrentwicklung des im ~ Labor.-3- richt fv. 1615 {vom
13. Nai 1939, Dr. chthe) beschrlebenen Verf: hrens w1rd die Zestim-

_mung der n-Paraffine auch in Benzirecn und A.l*telolen-beschr:.eben. -

Das neue JI»rfa.hren liefert in kurzer Z.it recht (,-’enaue und zZuver-—
la.ss:Lge Werte (Fehler bei Benzinen etwa .4- 7%, bei Eéi-tt,elalexi“ und.
Paraffinen 2-4 %).




Tabelle I

Kohlenwasserstoff Sicalepurkt . ‘ o
T60mm Vmm t5mmly ,(nTetrallsy) o (i Sudstans
C, Hav ¢9 0.65 .a 660
Cr Hee. 98 ' 0,675 ’.684
Cs H1s 726 ’,698 0.703-
€o Hao 150 6,700 . 0718
Cro Haa 3 0,720 2,730
C1r Hay 194 20 . 2,730+ 0.y40
Cr2 Hays L295. 93 40 0, 7490 o749
Cr3 Hri 234 -11{3, 55 0.748. 0957
“C1e Hso 253 428 7o, 0,785 0765
c,, ‘Hs2 297 142 34 0,960 0789
G W 288 155 9. -0 2795
CryHys ﬂ_:-‘?"?éf 168 108 “0.76Y "
Crs Hsg 377 180 113 o
Ty Heo 330 10 125 owr3
Cao Haz  SHS. 203 700 ups
o3 Hyg 25 490 som
s Hs2 52 99 o

€30 Hga 209 225 0,795



Testdestimmungen
7) Rerme n= Kohlenwasierstzfte

Y% n- Pmﬂnu

Subdstarzy Ernwage v g derechmel . JSenaten Dipy. %
7~ Heptan -1 100 100 o
- 2,5 100 100 o
" 4 108 99 -1
n-Nonasn 2, 100 100 o
N ~Hexaolekar 7 100 102 +2
” 3 100 700 _ 0
» - E;‘ko.sa_n 2 100 700 ~¢7
‘Cy,klohcx;:n 3 10 700 s

.2/ : Resme: J:oparcc_f/{u e Bear. Nasphdewe ".‘u".-‘ ch/y'n e

chadccylcn 0% ‘ o . 2 - 2.
.Dekahﬂ ‘ %2 . 0 o2 4-”2_!?
3= MéthyTheptan X » -3 -

‘Ya':c w.aél ftﬁr ;w0 2 +-2

3 3}. }oe ﬁm .



. 3, Germprsche

Sudstaneern: Yo n-Paraffin

berechm,
gcfumeen A
n-Heplan+3 Methylhiptan 11 20 -t
. hd .~ 26 22 -4
. ~ R 1] #3 -9
& » t ) £0 -5
. + Dekalin, és 66 rq
~ fﬁekclt’a o.Zvla('fuw 99 53 -y
s - : 6 . 66. + 1
" +de1m-\7:ool'hn¢ - _
v 3IMe Aylﬁcph—. 2y a5 0
” - v n 4 2S 19 - 6 :
a « a % 22 -4
M . n 26 . 81 - -5
»n - Hexadleksn oJHaﬁMyMeph)_:‘ o 59 L0
“n R t 90 92. +2
" =+ Dekalin 1. 929 +6
0 L L 5‘ Ky 4 ‘+ 2
L L _ -89 9. +1
n ~Hexaokkan + Hexadecylen 58 51 ~1-
L R SL S B K
3 ~Cap Hyp + Yasehinol 2 g2 e
oo a2 T 3. 3 v4
@ “n 9%y .. 9y . =8
e 98 gy -1

- J;opm'a in aws I H.uﬁc tfn'é - -—~ R
; f/ {"!“‘a 20 49 ' -91
e * n- czo”yz 28 28 0

“ = 52 56 ey
"o A $9 3wy
- e 90°:796 £ 6
o S 93 91 ey
v ‘,"f»_f = GR ea
g =2 n-HexuaIeltan\9

-ScngaJ oI kuf

: nj





