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Die Beatimmung~verzweigter Paraffinkohlenwaaserstoffe erlangte prak-
tisohes Interesse, als die Abhangigkeit deyr motorischen Eignung in

1 ihrer ‘wichtigsten GrUBe, der Klopffertigkeit; von! der Konstitution ;E
isomerer Stoffe erkannt war. -Die: Ergebnisse' versleichender motorisoher
Wertungon, die an einer grbﬁeren Anzshl von Paraffinkorpern géwonnen .
wurden, laesen gich zu der Regel verallgemeinarn; dag die Neigung Zum -

’!I’—?en im 80 grﬁﬁer ist, Je lénger im Molekiil “die durch: Verzweigun- -
‘gen niohtfgeetorte Kette der CHZ-Gruppen ist. An' d;eser Regel sind
drei Einfliisse der Konstituiion beteiligt: die- Molekulgrdﬁe, der Ver—
zweigungsgrad und die Lage der Verzweigungsstellenxim Molekiil, Der '
dritte Faktor kann bei Vielstoffgemischen naherungsweise als konatant

' behandelt werden. Die Umkehr der Regel givt dann eine este Mbglichkeit‘
durch motorische Prufung den Gghalt der Verzwelgunger~in siner Paraff11
- fraktion zu messen-‘Vergleicht man ihre Oktanzahl mit der eines Ge- '
misches von: unverzweigten Paraffinen des gleichen mittleren Molge-y
wiehts, ‘80 kann die Differenz als ‘ungefiéhres Mal fiir den Gehalt an
Verzweigungen dienen. Insoweit fertige technische Produkte auf ihre
Elgnung -alp Treibmittel zu prufen sind, besteht wenig AnlaB iber die_
Oktanzahl hinaus gzu abgeleiteten GroBen, die den chemisohen Aufbau
charakteriaieren, fortzuachreiten.,Diese GréBe gewinnen aber selbstan-
~ digen Wert bei allen jenen Verfahren, die Kohlenwasserstoffe nicht
..al8 Treibmittel, aondern mit- zunehmender Nichtigkeit als “AUSgangss "
fe chemischer Umwandlungen, wie Oxydationen, Halogenierungen und Po- -
lymerisation, benutzen. Die Forschungsarbeiten, die auf die qualitativg
Verbesserung der Synthesen und Stoffveredelunsen zielen, will man .
nicht nur iber die Aktanzahlen, sonder9 {ber die chemigche Zusammen-
setzuns Bescheid wissen. Hierbei kommt es vielfach ‘darauf an, kleine
Inderungen im Gehalt zu bemerken, die durch die.indirekts- Ableitung
aus der motorischen Priifung nicht mehr erfaft werden, sondern nach
einer direkteren und empfindlicheren Analyse verlangen.‘pazu kommt.
dag. Jede motorische Priifung eine Menge des Probestoffes erfordert und
zerstirt, wie sie aus Arbeiten, die im Laboratoriumsstadium ateeken,
nur selten bereit sentellt werden kann; andererseits ausg, dieser Sach-
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Qlaéé(die Forderung, dié§Analxseny§rf§hréh.fﬁr\kleine'Sﬁbstanzmqueh
qaﬁazuarbsitgn. - ' | |
Zu untérscheiden 18t zwischen Gemigchen weniger' Komponenten und ‘zwis
schen Vielstoffgemischen. Fur den ersten Fall, ‘den man bei niedrig
Wgiedendenﬁ?araffinfraktiongg{mitIEi#schluQ‘der Hexane und gelegentlich
bei polcheh:??adukﬁqﬁn diQﬁgughgrbﬁeren BAusteinganynthét191er$ wer-
den, erwarten darf, scheiﬁﬁ“gf&h,untersden vorgeschlageﬁen>Methoden ‘

namentlioh‘tﬁr qualitative Zwecke_die‘RaumanaIysefzu beWéhréﬂ.\die ein:
zelne Stoffindiv}dueﬁ erkennen lagt. Die hier ﬁitzuteilenden‘zwei Verw
,{ggzgnégind,dagégenfnur:éumhariachgh‘quﬁdtitativén Analyge von ‘Vigl~
stoffgemischen geeignet, \

Ih Paraffinfraktionen aus netHrlichem Erds) fand sich, sowelt planmifpi-
g§ Unteréuchungei vFr;iégen,.éin groBer Teil der miglichen Isomeren. -
“Man darf allgemein alg wahrscheinlichxannehmen,'daB'Verzweigpng, ingo-.
sie ﬁberhhupt v9rko@hf, 8ich auf einen griieren Teil der moglic Kdn—kj
<;igurationgn verteilt, In einen hydrigften Kogasin Wurde nachwder untey
III beachreibenen Meth?de in der Frgkt;on der Hexane 0,15, der Hep-
tane 0,20, der Oktane 0,27, der’Nonéné'OQBB’und der Dekane 0,40 "Ver-
zweigungszahlf, also qine’gleichméﬁigd‘Zunahme hergwerzweigtenlMolg-‘
kile mit dem Molgewieht,Lgerquen.‘Darauf ergibt sich.glg vorlaufige
Arbeitahypothesé #ber die Verteilung der Isomeren, daB in der Fischep--
Tropsch-Synthese fiir jedes neuangebaute Kettengl?ed éleiche Wahrschein-i
lichkgit.dgr Verzweigung besteht, Dargusﬁfolgt\ihre gleichméﬁigq Ver-
teilung aut-die mﬁglichere'lsomeren,:Jedgbh nit dbr‘Einschrénkung,‘dgﬁ,
sich iber die Bevorzugung tertiarer“oder'qua:téref Kongigusationeq
‘nichts aussagen luit. - 3 I '

Extreme und lassen sich deshalb dﬁrctheatillation trennen. Auch bei

kleinen Unterschieden in den Siedepunkteh gewinnt mén-durch‘Fraktio-
nierung, die im Prinzip beliebig weit getrieben werden kann, schlieg-

lich Fraktionenf die den Kriterien‘fﬂf're;pngtoggq genigen und. aug. .
(Grund--ihrer-physikelfschen ‘Eigenschaften (Schmelzpunkt, Siedepunkt, Did
te) mit'Stoffen identifiziert werden komnen, deren Eonatitutyion durch
‘pie Syntheseﬁsiqhérsegtelm ist. Die Schwierigkeiten, eine‘Gesamtbilanz'Q
‘zu'bekdmmen, wachsen aber bei ﬁbheren Molgewiohten rasch ins praktisch
Unmsgliche, Dagdgen@ﬁﬁt gich ;Qr den ganzen Siedebereioh der Leicht~
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kraftstorte (bis 550 bet Produkten, dle wie das Kogs erhiltnts-
'maBig‘arm‘én'Vprzwefgten*sindyﬂbiné;Debtillat;onsanalyse durcthh;en;f
.die*Jqde1Isombrengrupbe}in;das Norma;pa:affiﬁ‘und die Gesamtmenge des
-Ver;zweig\t_én ,zerlegj-. Die- ':rgnnung_, b“eruhif_ 4?"3‘3?» daB" alle ver‘zwe;‘gteg,
-einen unm mindestens 5° niédrigeren Biedepnnkt als des Norqalpargffinv;
“habeh[und'haS‘nur eipzeinq)Hdchvegzweigteﬁin den Stedebereich des um
'giéejGHéﬁGnﬁppeQArmerenvNormalparaffins.héltbn, ‘ e

. B G : N ’ B B [ e N
“Wenn die‘Réoultaggngeziehyng erfillt-ist, kenn man aug dem relativen‘j
Uhteréchied'deﬁ Déﬁpfdruckejdbr,r%inen’Komponentqn'dientheoretiqche Bo-
\denzayl,;die eine gevithschte Anreicherung é:gibt, berechnen. Aus den

bampfdrucke‘wielijlﬁ:l und #hnlich in den anderen Gruppen. Un in einém'
Arbe%tsgang zum Ziel zu komq?n;rﬁuw man mit}dérAWirksamkéit\véh 30-40 |
‘theoretischen Biden frakticnieren Hier sel eine filr 2-5 1 Blesenfillun
beétimm%e Anlage bebchrieben, dis ein ungestsrtes Arbeiten sichert, .

Die Austauschsiiule aus Glas hatte eine Lénge von 4,2 m ung 30 'mm Innen~-
durchmessér, Die Destillierblase wird durch eine Drahtfeder in den End—"
8chliff der Austduschsiule angehoBen, Die Helzung erfolzt elektrisch

ﬁ&ﬁfdh,eine,kegelfdrmige Heizaqhale;“Als Fillksrper werden,Raschié-Rin-"
8 4 X4 ma benutzt. Als wirksaue Hohe eines theoretischen Bodens die~
\ser Siule wurde 80 mmjfédtgesfellt,\im ganzen also etwas Uber 50 theo~
retische Bsden. Un: im Betrieb-dieyoben geforderte Wirkung hervorzubrin-
gen, muj man 1. die Blaﬁénfullung‘so'grnﬁ_Wahlen;-daﬁ die 2u trennen-

den Fraktionen gréier sing als die im(Austauscher‘gggkulieféndébsfoff—‘

menge, 2. mit einemfRucklaufverhﬁlﬁhis‘lﬁ 30 bis 1% 50 destillieren.
_Die'Anlage arbeitet einwandfrei, und am rationeilsten, wenn keine Up-
”térbrechung im ﬁetriéb‘erfolgta Diene Forderunégg_;assen sich erfilllen,
.Wenn man nicht am‘abateigenden Kithler kondensiert,\sondern'aus dem Aug-
.tauscher stromenden Dampf in einem Rﬁckﬂ@uﬁkﬁhlsr 8anz niederachligt
qﬁﬁ den\fur»das Destil;ay_ggatimmten Teil aus dem Kondensqt abgygigt, .

«mﬁlﬂgﬂﬁxmeschutzwbis~l509vSfeﬁétempératu;jgenugt eine Isolierung von
25 mm aus‘Gigsgespins¥:‘Bei hheren Temperaturen wird déi Wﬁrmeveridst
durch eine'HGizung kompenaiert;jdié“unter der Verschalpng auf dem Rohy-
der'Austauschersﬁﬁle angebracht wird.

Un nur angenshert in unreine Normalparaffine.upd igomerenreiche Zwi~
schenfraktionen zu zerlegen, kann men sic thnlich konstgu;gyter;k1e1pg:
.Fraktionierstulen von-1;2 m H6he und " der” Wirkung von 15 theoretischen
Bbden vedienen; Fiiy Mgngenvunter loo g eignet sich die Spiralkolonne
NP %
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M1t/ Vakuummantel nach Jantzen.

Bei der Ausfuhrung der Destillation kann men schomatisch vorgeﬂﬁ' in-
dem. man - nach Maogabe der Ubergangstemveratur 1n Normalparaffin und v
waschgnfraktionen aerlcgﬁ In Iabelle 1 1st ein Abshhnltt aus ‘dem
Prdtokoll einer Destillation wiedergegeben, bei der um. den Gang der
Trennun5 vu‘zeigen, in viele" kleine Fraktionen aufgeteilt wurde. Die
rrgktlonbn lu =13 erguben zusafien ein’ n—Oktanorap)rat das sioh auf
‘Grund des Schelzpunkteslund der AbkuhlungskurWe beim Gefqieren als“n
rein erw1es. ehenso ergaben 20~22 ein reines n-Nenan Die Fraktionen
9, 14, ~5 und 23 ‘sind 'in der Bilanz zu den Narmalparafflnen 2u z#hlen,
Da"egen igh qua den Gang der biedepunkte und' der' D*chten erlichtlich,;
das 16 - 19 nicht dze chrgargsfraktionen vom n—Ok*an zum n-Nonan dar-
stellen, sondern fuat nur isoémere Nondne enthalten Dqs gTeﬂche 1ehrer
genaue lessungen . dea ‘olvemlcbtes In den in Mabelle 1 w1ndargegebener
¥all kann dag Mengenverhaltnls n—Oktan isoners Nonane n—Nonan wie_
53:20:27 ih ”rozcntcn ikrer Summe geeohatzt werden,:

Messung der Verzwexgungszabl

Die Des+3lla+10nﬁqnﬂ1y~_ gagt nur Uher dle Menge, nicht uber die Art
der Isomeren aus, Da-die kloprert*gheit der isomeren Stoffe in Durch—
sohnitt-um so groser ist, “je stdrker die Verzweigung, kann. es zweck—

méduig sein, bei einer Analvqe, die auf die_u1nzelst0ffe verzichten muf”

nicht auf dle Nenge.
)

: ' S e .. N
‘Qghelle 1: Praktionierung eines von OTef1nen»befre1ton Kogssins in
einer 4,2 m- lelkorvc1kolcnne

— |

T

. . . . . B [
Fraktion - Menge in ¢ PVlSiedepunkt,76o met -1 Dichte d&o
) 1108 119,1° 0 7041‘
E 102 125,3 017026
10 . 190 126,0 u,7023
111 175 - 126,0 10,7024, ...
e 112 126,0 0,7027
] 128 126,0 0,7024
14 - 80 126,0 10,7037
15 67 127,4 ‘0,7062
16 46 141,2 0,7196 -
-17 76 ,149.5 0,7197
18 105 . 143,9 - 0,7196
.19 87 146,2' 0,7196
20 58 151,3 0,7178
22 158" 151,% 10,7176

s 2 103 ~151,4 10,7181
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“der Isomeren, sondern- 8ul ave der Verzweigung zu zielen. Als
erzweigggggzahl sei deshalb der/ﬁplenbruch der Verzweigungen defi-
nlert\ Boinpielsweiae hau n—Heptan 2 =0, 214 4. -Trimgthylpentan 'jﬂ
=3, ein Gemisch von je 50 Mol% der beiden Stofre 7 L = Y,5."Die An-‘:%
gabe im MolenUethltnls, die aussagt, wie viele Verzweigungen im Durch-
sohnitt In einen beliebigen Gejuisch -suf ein. Molekill\fallen ist dhom,

anschgulich und entspricht dem praktisch einzuschlagehdep Verfahren,'inr
dem mit Molenbrvchen zu' rechnen 1st. :

Gesucht w1rd eine mebbare GrdBe, zu der. Jede Verzweigung dengelBen Bei-
trag 1iafert Die hier Susgearbeitete Methode fuist aufr einer physika-v*
lischen E;genachaft 7unacﬁst dsr reinen Stoffe, die mit der Verzweigung
80 ziemlich parallel gehk, némlich der seit langem bekannten Erfa 7
‘daB die Verzweigung den Siedepunkt;gegenhber dem! isomeren Normalparaf—’
fin erniedrigt. fie qunntltative Beziehung 1st aug Tabelle 2 zu ent~
nehmen, 1n der dis Mittelwerte der arnindrigung des Siedepunktes fur A
alle in der theratur bﬂschrlebenen DaTEfTine nach Isomerengruppen ge—
sondert fir die Verzweigangszahlen 1,4,3 angd. 4 Zusammengestellt sind.
Die Jeweilige Zahl, der Stoffe ist in rundem Klammern beigegeben, in eck
gen Klammern steht die Zahl der moglichen Isomeren. ‘Bei, dén Nonanen ‘
und, Dekanen nimmt nicht nur der relative Anteil der bekammten Stoffe,'
sondern ~auchdie 'Zuverls ssigxelt threr: phJsiAalischen Daten stark av.
Die Tabelle lehrt nun, daf die Arnieorigung des Siedepunktes in alkn
Molgewichtsklassen besteht und annghernd denlglpichen Betrag erreicht
Es ist bei den zweifach verzweigten Stoffen ziemlich genau doppelt g0’
grou wie bei den einfach verz“eigten Stoffen und stelgt mit der Ver-
zweigung weiter an, alle“d ‘ngs ricbt ouf das Drni~ und Vierfache, son—
dern niir etwa' um gie halben Betrage. Alsg Mittelwert kann ~7° pro Ein~
heit deererzweigung vereinfachend fur 2lle Iaomerengruppen angesetzt
wdrden, .
-Die- analytische Auswertung 'der Regelmauigkeit des biedepunktes der
reinen Stoffe an ihren Gemischen stitzt sich auf ‘die weiten Erfahrungen
dai ,die Pagraffine untereinander ideale Ldsungen bilden, s0 dai der Ge
samt-Dampfdruck nach dem Raoltschen n Gesetz '8leich ist, der Summe aug

den Produkten der Dampfdrucke der Komponenten mal ihren Konzentrationen
in Molenbruchen, Diese Beziehung dart ;angesichts der Gleichfbrmigkeit L
der phyaikalischen Ligenechaften, 1nsbesondere auch der Verdampfungs-
warmen, die bei Paraffinen stets. gefunden wunde, fiir alle Mischungen
als giiltig angenommen werden, Nun mussen‘die bell gegebenem Druck ge~
messenen Siedetemperaturen praktisch ausgewertet werden, Ihrd»gegen den

|
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Mqlenbruoh aufgetragenen Kurven sind bei ﬂultigkeit des Raoultschpn
@Gesetzsg gegenﬁb@r den- gradlinig unter 1nterpolierten Werten um 8o
‘mehr parolotisch durohgebogen, Je weiter die Komponenten im Siede-L”'_
jpunkt auseinanderliegen. Darg ug folgt daﬁ ‘man‘ den’ Siedepunkt um ‘8o zu-
verlﬁssiger ausverten. kann, je kleiner’ die Siedeintervalle der: zu un-?
Atersuchenden Fraktionenleigghund Je g e*chmaﬂiger in einem gegebenen
Siedeintervall eich die: Komponenten verteilen. Jeide VergroBerung dss
Molekiils um eine CHQ-Gruppe erhiht den’ Sledepunkt um einen Bbtrag,

Piir den die Differenz ‘im Siedepunkt zweler aufeinanderfolgender Nor- ..,
\malparaffine einzusetzen ist deshalb muB man die Antqile der versohie
denen Molekulgroﬁen genau kennen. Nun kSnnen enge’ Siedefraktionen prakj
tisch nur zwel Molekulgroden enthalten, so das deren Molverhaltnis aug:
. einer Messung des Molgewichtes«der Fraktionen zZu' gewinnen ist

IDiese Jberlesungen fUhrenwzu der Tolgenden Y'Wf,
v Vorschrlft zZur Mesa der Verzwei

Man unterwirft das zu prufende Gemisch von' Paraffinkohlenwaaserstoffen I
einer fraktlonierten Ddstillation, dié mlndestens in einer Suule von" *J
’ lo theoretiechen Boden und mit einem Rucklaufverhultnls 1.10 auszus
’ fihren ist. Vor der Abnahmé des ersten Destillats entfernt nan durch
Sieden am Riickfluj die gasformigen Stoffe Die Fraktionen schneidet man
“ &b bei Ubergangstemperaturen, die 5° oberhalb der Siedepunkte dbr.Nor-‘
L»malparafflne liegen, also pei 415 74, 103, 131, 156, 175 und 2oo . Jede
Fraktion n 8011 mindestens loiem - enthalten. Man .mizt ihre Menge H n, |
ihr Molgewicht M 'und ihren Siedepunkt Kpn, Zur Auswertung bedient man
8ich'eines Dlagr s, in dem die Temperaturen aur der A}yesse gegen
~die Molgewichte}duf'der Ordihate‘aufgetragen sind die den Siedepunkten
ungd Molgewiohteﬁ der Normalparaffine entaprechenden Punkte: ﬁ6 0, T2, 16
‘86,1, 88,8 T 98,4, loo,1 - 125 6, 114,12 . 150,7, 128,2 ' 173, 8,
142,2 195,8, 156,2 verhindert man in’ -der Reihenfolge inre Nachbar-
achaft geradlinig zu einem Streckenzug,. der-die iyt erfuslle o
_ llkurve daretellt Man findet die Verzweigungszahl'Zn der einqylnen
Fraktionen, indem man ihren Siedepunkt. Kpn von der Temperatur o ab~
zieht, die zu dem Molgewicht M auf der Nullkurve gehart, und die ge~
- fundene Differenz durch 7 0 dividiert

’o )

Die” Verzweigungszahl des’ gesamten Destil;ats wird durch Summierung der_
Fraktionen bereohnet- ‘

= EZn On

E Mn/EGn.‘
-7-



Es folgt dann die Beschreibung einea Appprates in dem die Siedepunkts:
bestimmung mit 10 cm3 durchgefuhrt werden kann.‘

Zur Umrnchnung des- Siedepunktes auf normalen Baromqterstand‘genﬂéf fhz
7die Gemlsoha der X.w, d1e aus der Pietet Trouton schen . Regel abgelel-'

tete Faustregel dasi der naonachtete in Grad Ke101n umkorechneten
f$1edeuemoeratur abeqso viele Promille oositly zuzuzahlen gind, wie der;
BarometerSuand in Prozenten negativ vom, Normalwert abweicht

Da die Olefine elnqrseits’vbr den Para?flnen abgetrennt (s.Bp. Chem 10
337 (1929) und anderersbit unter ﬁewahrung des Kohlenstoffgerustes
hydriert werden konnen, 1@t daq Verfahren zur Bestlmmung der Vgrzweiggng}
‘zahl auch auz Oleflne und ‘ihre Gemlsche mit Paraffin anwendbar.\ ‘





