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Ober die Feintrennung
von Kohlenwasserstoffen durch Destillation bei verschiedener
Temperatur und iiber die Trennung von Olefinen und Paraffinen.

Dr. Herbert Koch,
Miilheim-Ruhr, Kaiser-Wilhelm-Institut fiir Kohlenforschung.

Am Kaiser-Wilhelm-Institut fiir Kohlenforschung in Miilheim-Ruhr wurden in den
letzten Jahren auf Veranlassung des Institutsdirektors, Geimrat Franz Fischer, ein-
gehende Untersuchungen iiber’ Kohlenwasserstoffreaktionen durchgefiihrt, die die Um-
formung des Kogasins einerseits in hochklopffeste Vergaserkraftstoffe und andererseits
in Schmierdle mit besonders giinstigen Zihigkeitseigenschaften zum Ziel hatten. Im
Verfolg dieser Arbeiten war es erforderlich] sowohl die Zusammensetzung der fiir die
Versuche verwendeten Kogasinfraktionen wie auch der veérschiedenen Umsetzungs-
produkte moglichst genau zu erfassen und weiterhin gréBere Mengen einheitlicher Kohlen- .

wasserstoffe priparativ aus Gemischen abzutrennen.

Als Grundlage sowohl der analytischen wie auch der préiparativen Trennung benutzten:
wir 'die fraktionierte Destillation unter Verwendung wirksamer Austauschsiulen. Ich
méchte im folgenden zunichst einiges iiber die von uns auf diesem Gebiet. gewonnenen
Erfahrungen berichten, soweit es fiir diese Arbeitsgemeinschaft Interesse bieten ‘wird.
" Weiter soll dann von Untersuchungen zur Bestimmung des ‘Olefingehaltes in Kohlen:
wasserstoffmischungen die Rede sein, und zwar im besonderen von der Brauchbarkeit.
der verschiedenen Jodzahlmethoden. Im AnschluB daran will ich noch auf die von uns
eingehend untersuchte Trennung' von Paraffinen und Olefinen mit Hilfe der Quecksilber-
acetat-Methode zu sprechen kommen, deren erfolgreiche Durchfiihrung, wie 'wir fest-
stellen konnten, nur bei Einhaltung bestimmter Bedingungen moglich ist. Zum Schluf3
méchte ich Thnen einen kurlz"zen Ube‘rblick| ijber die hauptsichlichen Kohlenwasserstoffe
geben, die wir "als Bestandteile des Kogasins, und zwar zunéchst der unterhalb 100° -
siedenden Anteile, isoliegt bzw. nachgewiesen haben. - . —

Ich wende mich jetzt dem ersten Teil meines Berichts zu, der sich, wie gesagt, mit der
Rektifikation von Kohlenwasserstoffgemischen beschiftigen wird. Die von uns unter-

“suchten Kohlenwasserstoffreaktionen, unter denen besonders Isomerisierungs- und. Alky-

‘ liet\mgsprozessc‘hg_r_\forzuheben,‘sind, machten . auch die fraktionierte Destillation von -
Flissiggasen ~sowohl ~fiir ‘analytische - wie auch- priparative- Zwecke . notwendig...Von:
den zahlreichen bisher im Schrifttum beschriebenen Tieftemperaturkolonnen erschien
uns keine fiir die Durchfiihrung unserer Arbeiten befriedigend geeignet. Die. bekannt-
gewordenen Vorrichtungen, so z. B. die _von Davis, Podbielniack, McMillan und

anderen Autoren verwenden alle das Prinzip der ‘partiellen Kondensation, das im Falle .-
der Tieftemperaturdestillation die Einhaltung gleichmaBiger Destillationsbedingungen '
. {iber lingere Zeitriume erheblich erschwert bzw. nur bei einer komplizierten automatischen .
.. Steuerung, wie sie von-Podbielniack entwickelt wurde;' ermoglicht.. Eine Ausnahme bildet
die im" Laboratorium der Gesellschaft fiir Linde's. Eismaschinen entwickelte Kolonne,
deren Aufsatznach dem Thermosyphonprinzip arbeitet. Diese in dem Buch von’Klemenc
»Die Behandlung und Réindarstellung von Gasen« ~beschriebene. ‘Anordnung : erschien:
jedoch'ﬁir-unsere‘Zweéke zu kompliziert und gewihrleistet vor ‘allem beigeringer Dampf-
_entnahme nach unserer Meinung auch nicht mit voller Sicherheit die:Ablesungd ‘waliren .
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Dampftemperaturen. Diese cinfache und genaue Temperaturablesung wihrend der Destil-
lation sollte unsere Kolonne ebenso bequem ermdglichen, wic dies bei den oberhalb Raum-
temperatur arbeitenden Kolonnen der Fall ist. Zweitens wollten wir das Prinzip der
vollstiindigen Kondensation verwenden, um den Einflug des Kiltebades auf den Destil-
lationsvorgang auszuschalten und die Destillationsbedingungen besser zu beherrschen.

Abbildung 1 Abbildung 2
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_ Die von uns _entwickelte neue Anordnung: erméglicht die fraktionierte Destillation der
Fliissiggase in-.sehr befriedigender Weise. und stellt beziiglich der Uberwachung keine
wesentlich groBeremr-Anforderungen als eine Fraktionierung oberhalb Raumtemperatur.
Die Abbildung 1 zeigt zunichst eine Gesamtansicht der Tieftemperaturkolonne.  Als
Austauschsiule ist ein von einem Vakuummantel umschlossenes Glasspiralrohr von 5 mm

“lichter Weite und 6.m gestreckter Rohrlinge eingezeichnet. Diese Art der- Austausch-
“saule- ist -bekanntlich bereits mehrfach . verwandt. -worden; ‘in neuerer Zeit von Davis -

 und Jantzen, und bewidhrte sich:auch bei unseren Arbeiten sehr gut. Die Trennwirkung—

. wurde von-uns an dem.Gemisch n-Heptan-Methylcyclohexan ermittelt und -entspricht

etwas mehr als 20 theoretischen Boden. Wenn es-sich um die Destillation verhaltnis-
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miBig kleiner Gasolmengen handelt, so tritt entsprechend den Vorschligen von Pod-
bielniack zweckmiBig an die Stelle des Glasspiralrohrs cin enges senkrechtes Glasrohr,
in das cine Drahtspirale geeigneter Abmessungen eingesetzt wird.

Withrend also unsere Tieftemperaturkolonne beziiglich der Austauschsiule keine Ncue-
rungen aufweist, haben wir in der Gestaltung des Kolonnenkopfes beztliglich Temperatur-
messung und Destillatabnahme cine neue Lisung gesucht. Auf Abbildung 2 sind die
Einzelheiten deutlich zu erkennen. Die Dimpfe treten nach Verlassen der Austausch-
siule durch eine Tropfkugel in das Thermometer- bzw. Thermoelementschutzrohr A und

Abbildung 3
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. _.Dwﬁl‘léﬁgn einer Testmischung aus Propan, iso-Butan, n—B;ii:an ;ind,i_so.—Pqﬁtal‘lv

umspdep hier'da:c{ Thermdineter bzw. Thermoelement vollstandig. 'Duréh eine..Reihé
von. Offnungen verlassen die Dampfe ‘das ‘Schutzrohr und_gelangen nach- auBlen ‘in das

Hauptrohr B. Dié Dimipfe steigen anschlieBend in den Kondensator. C und werden-hier—
vollstindig' verfliissigt. - Der Kondensator steht nachioben mit der: Atmosphire in Ver-
bindung. Déas Kondensat flieBt im Hauptrohr B abwirts und gelangt durch einen schmalen .
. ringférmigen’ Spalt in_die Tropfkugel und zuriick in den Austauscher. Durch diese An-
ordnung wird verhindert, da .das Thermometer mit dem. unterKiihlten. Kondensat in
Berithrung kommt, so daBdie Ablesung der wahren ‘Destillationstemperatur. gewéhr-
Jeistet ist. Die beschriebene Anordnung wird bis dicht—unter-den Kondensator vom
Vakuummantel der Kolonne umschlossen. ’ o T

" Das Destillat wird etwa in"der Mitte zwischen Tropfkugel und Kondensator aus dem.
Hauptrohr B dampfférmig entnommen und iiber. einen:Regulierhahn kontinuierlich .ab-1"
‘gesaugt. Das Abnahmerohr steigt innerhalb des Vakuummantels an, um dann ‘auBeérhalb
der Durchschmelzung als abwirts geneigte Kapillare zum : Regulierhahn: fortgefithrt ‘zu .
‘werden.. Um das. Produkt in fliissigem Zustand. auffangén: zu- kone: tér einab-:
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wiirts fithrendes kapillares Spiralrohr mit angeschmolzener graduierter Vorlage vorgeschen,
in denen das Destillat verfliissigt und tropfenweise aufgefangen wird. Spiralrohr und Vor-
lage befinden sich in cinem Kiltebad.

Durch das Eigengewicht des im Spiralrohr kondensicrten Destillates wird hinter dem
Regulierhahn ein gleichbleibender Unterdruck erzeugt, durch den dic Dimpfe aus der
Kolonne abgesaugt werden. Bei gasformiger Destillatabnahme sind graduierte Gas-
behilter in der iiblichen Anordnung vorgesechen.

Die Brauchbarkeit der beschriebenen Tieftemperaturkolonne wurde an Hand zahl-
reicher Testmischungen erprobt. Als Beispiel moge die in der Abbildung 3 dar-
gestellte Zerlegung eines Gemisches von Propan, iso-Butan, n-Butan und iso-Pentan
dienen, bei der die Destillatabnahme sich zwischen 0,6 und 2 Liter Kohlenwasserstoff-
dampf je Stunde bewegte und das RiickfluBverhiltnis etwa 1:30 bis 1: 50 betrug. Dic
Darstellung LiBt erkennen, da8 die Komponenten bei nur einmaligem Durchsatz zum
groBen Teil in reiner Form abgetrennt werden konnten. Bei Beriicksichtigung der mitt-
leren Temperaturen in den Ubergangsbereichen werden auch die absoluten Mengen der
einzelnen Kohlenwasserstoffe befriedigend genau erfaBt. Selbstverstindlich ist die Trenn-
wirkung hier wie bei allen anderen Kolonnen in erster Linie von der verwandten Aus-
tauschsiule abhingig. Sie kann dementsprechend gegeniiber der von uns gewihlten
Anordnung mit etwa 20 theoretischen Boden noch erheblich gesteigert werden, wodurch
sich jedoch die zur Destillation benétigte Mindestmenge entsprechénd erhsht.

Im Zusammenhang mit deri von uns durchgefiihrten Destillationen mag iibrigens |
erwihnt werden, daB8 der Siedepunkt des reinen iso-Butans in Ubereinstimmung mit.
'dem von Egloff als wahrscheinlich angenommenen Wert bei —12° liegt, also merklich
tiefer, als er z. B. von Peters und Lohmar im' Verlauf jhrer Untersuchung iiber . die
Desorptionsanalyse auf Grund von Dampfdruckmessungen angegeben_wurde. Danach
‘ergab sich der Siedepunkt zu —10,9°. ' o T

" Bei ‘der Zerlegung von oberhalb _Raumtemperatur siedenden Kohlenwasserstofi- -
' .gemischen haben wir- verschiedene Kolonnen verwendet, deren Anordnung und Ab-
messungen durch die zu verarbeitenden Mengen und - die wechselnden Anforderungen
an die Trennwirkung bestimmt waren. “Fir den Durchsatz groSerer Mengen wurde eine
3 m hohe Fiillkérperkolonne konstruiert, deren Einzelheiten.aus den beiden nichsten
_Abbildungen zu ersehen sind. Als Werkstoff fiir die eigentliche Kolonne wurde aus-
schlieBlich Glas verwandt, um eine durch Metall begiinstigte katalytische Umwandlung
des Dest';llationsgute; auszuschalten. L ; o

Besonderes Gewicht haben wir aif eine moglichst. adiabatische Arbeitsweise gelegt.
Z1u diesem Zweck wurde das gliserne Destillationsrohr zunachst mit einer Kieselgurschicht
umgeben. Nach auBlen schlieBt sich dann ein Mantelrohr an, das von im Kreislauf um-
gepumptem Heizdl durchflossen_wird. Das Mantelrohr wiederum ist durch eine Glas-
watteschale wirkungsvoll gegen Abstrahlung nach auBen geschiitzt. it Hilfe eines durch
Wﬁﬁﬁmm@mmm
tur beliebig genau der. Temperatur der am Kopf der Kolonne austretenden Dampfe an-
zupassen.. . T - . S B , AR

" RiickfluBregelung und Destillatabnahme erfolgten mit Hilfe eines in‘seinen wesentlichen
“Teilen ‘'von Bruun entwickelten “Kolonnenaufsatzes. - Die Berechnung des RiickfluBver-
hiltnisses erfolgt auf Grund der Stauhohen, die sich vor dem DurchfluB durch zwei waage-
rechte Kapillaren einstellen. Nach unseren Erfahrungen nimmt man bei Anwendung hoher.
‘RiickfluBverhiltnisse fir Destillat und Riickfluf .zweckmaBigerweise verschieden lange
“bzw. ungleich weite Kapillaren, um in beiden Asten ablesbare Stauhdhen zu erhalten.—
Der.von Bruun zur Einstellung der ‘Destillatabnahme vorgeschlagene Metallkonus wurde °
‘von uns: durch einen Regulierhahn ersotzt. Bei der Fraktionierung des Kogasins betrug
‘der Durchsatz an ‘dieser Kolonne: unter giinstigen Arbeitsbedingungen -und bei einem
‘Riickfluiverhiltnis -von -1:80 im Durchschnitt 2,6 Liter Destillat in 24 Stunden. Die’
Kolonne kann auch iiber Nacht ohne besondere Aufsicht in Betrieb gehalten werden.
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Bei der Feindestillation kleinster Kohlenwasserstoffmengen von thigcn Kubikzenti-

metern leistete uns eine Mikrokolonne sehr gute Dienste, deren Prinzip den Angaben der
Amerikaner Lesesne und Lochte entnommen wurde. Dic von uns als brauchbar er-
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'f)rcbfe Form der- K;i;)nr;e weist jed'och g’égqgiib\e'rf der." urspmnghchen -_Gés;té.‘lt-ié‘inigé
wesentliche Abinderungen auf. Bei nur 30 cm wirksamer. Hohe der Kolonne. wird mach
dern. Vorschlag der amerikanischen Autoren: ein: verstirkter - Austausch; zwischen”Kon-
~densat-und aufsteigendem Dampf dadurch erzielt, -in einem; Glasrohr
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cin 8 mm breites Metallband mit etwa 1000 Umdrchungen je Minute rotiert. Die_ur-
spriingliche Form (Abbildung 6) crmoglichte weder cine kontinmcr}tchc Destillat-
abnahme noch die fiir dic Uberwachung des Destillationsvorganges wichtige Temperatur-
messung. Die von uns entwickelte Ausfithrung der Mikrokolonne zeigt Abbildung 7.
Zwecks Erhohung der Trennschirfe ist an Stelle der von den Amerikanem benutzten
Sammelrinne cine schwache, schrig von oben auf den Kapillaransatz zulaufende
Aufwulstung getreten. Ein vom Vakuummantel mitumschlossener Thermometerstutzen

Abbildung 6 ‘ Abbildung 7
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gewihrleistet in Verbindung mit einem. geeigneten Thermometer die genaue Temperatur-
ablesung. Die Destillatabnahme - wird mit einem - Regulierhahn ' eingestellt und er-
‘folgt durch ein Kapillarrohr; das bis zur Erreichung der gimnstigsten Entmischung
mit - Quecksilber "gefiillt “ist.  Mittels einer besonderen Vorrichtung - ist die Ent-
nahme kleinster Destillatproben unmittelbar aus dem Dampfraum méglich. Die Trenn-
-wirkung. der Kolonne -entspricht, “wie wir in Ubereinstimmung ‘' mit" den Angaben der
-amerikanischen ‘Autoren ‘fanden, 15 theoretischen Boden. Diese Trennwirkung ist an' die
Einhaltung: einer optimalén ‘Dampfgeschwindigkeit gebunden, die etwa 1 Tropfen Riick-
fluB je Sekunde entspricht, ’ e - S .



99
Untersuchungen iiber die Jodzahlmethoden.

Es crwies sich nicht als durchfiihrbar, das gesamte Kogasin zur Feinfraktionicrung mit
dem Ziel der Abtrennung cinzelner Kohlenwasserstoffindividuen cinzusetzen, da die Siede-
punkte der Monoolefine und Paraffine hiiufig sehr nahe ancinanderriicken bzw. in mehreren
Fallen vollig iibercinstimmen. Wir haben daher vor der fraktionicrten Destillation die
Abtrennung der beiden Kohlenwasserstoffklassen voneinander vorgenommen. Bevor ich
ciniges iiber unsere dabei gemachten Feststellungen mitteile, mochte ich kurz auf
einc eingehende Untersuchung hinweisen, die wir iiber die analytische Erfassung der
Olefine mit Hilfe der verschiedenen Jodzahlmethoden durchgefiihrt haben.

il .

Die Literatur iiber die Bestimmung des Olefingehaltes vori Kohlenwasserstofigemischen
und im besonderen iiber die Eignung der Jodzahl fiir diesen Zweck ist bekanntlich sehr
umfangreich., Beim genauen Studium dieser sich hiufig widersprechenden Arbeiten ergibt
sich, daB die Brauchbarkeit der verschiedenen Methoden offenbar entscheidend von der
Natur des untersuchten Kohlenwasserstoffmaterials abhingt. In jiingster Zeit -ist diese
Frage einer erneuten Bearbeitung und Diskussion unterzogen worden, so von GroBe-
Oetringhaus im Breslauer Kohlenforschungsinstitut und von Richter bei der.Deutschen
Versuchsanstalt ‘fiir Luftfahrt. Auch durch diese Arbeiten ist jedoch keine befriedigende
Klirung erreicht worden, d. h. es kann aus ihnen nicht entnommen werden, welche der
vielen Jodzahlmethoden bei der Anwendung auf beliebig zusammengesetzte Kohlen-
wasserstoffgemische stets zuverlissige Werte' liefert. '

Angesichts dieser Sachlage kamen wir zu dem Ergebnis, daB cine Entscheidung in dieser
allgemein giiltigen Form auch nicht getroffen werden kann, ohne daf§ zunichst. einmal
alle wichtigen Kohlenwasserstofitypen mit olefinischer Doppelbindung in reiner Form
und in Mischung auf ihr Verhalten gegeniiber den verschiedenen Reaktionslésungén unter-
sucht wiirden. Wir haben daher im Rahmen unserer Arbeiten eine groBere .Anzahl ein-
heitlicher Olefine hergestellt und nach verschiedenen Jodzahlmethoden gepriift. -

" ‘Abbildung 8
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Olefinkohlénwasgerstof - Typ_und Brauchbarkeit einiger_Jodzahi- -

Ich mochte mich hier darauf beschrinken, nur das Wichtigste an -Hand obiger.
Tafel Kurz zu behandeln. Die Tafel enthilt zunichst die’' Kennzeichnung der drei .beson-
ders eingehend untersuchten Jodzahlmethoden, also der von Wijs, die-Chlorjod in Eis-
"essig, der von Kaufman n, dieeine methanolische Brom-Ni atriumbromidlésung verwendet,
- +und schlieBlich die -Jodrhoda.nmethode,ibdie‘VOn"Kéqfn}a'pn"und GraBe-Oetringhaus.
entwickelt wurde. -Weiter. sind. fiinf 'verschiedenek;(l)‘lgﬁiitf?pgn i on’:dene
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keine Verzweigung an der Doppelbindung ayf.
baw. zweifsch verzweigt «ind. 33t diewer Unter-
schesdung der Trpen 1bis 111 gegeniber IV und V ist die li‘rkL’ir‘ung dafGr gegeben warum
e maeiq itlichen Jodzahlmethoden in manchen Fallen cine cinwandfreds Erfassung der
mom iledmischen Doppedbindung bei Kohlenwasserstoffen gestatten, in andmm wiederum
mich:. Dit Abweichungen vom theoretischen Jodzahlwert sind fir alle drei Methorden bej
G A prakrisch edentungalos, d. h.es findet keinerlei Substitution statt. Dzzezen sind
ted Gomope B Sie Wijssche and die Kaufmannsche Methode un!vmuchha: wegen ciner
wemdemder Sobstdrction, far deren Ausmaf keine allgemein gilltizen Regeln aufzestellt
wes3er Efmmen. Ebenso versagen, wie wir feststellten, auch die anderen Mczhod:m. z. B.
Sie vor Haznos ond Francis Lediglich die Jodrhodanmethode gestattet anch In diesen

e 3n 2Tien zndersn Ton Tms Tatersuchten F sllen die zuverlissige Erfassung der clefnischen

dren emten der Groppe A abereinstimmentd
weiwen, witrend Tap IV und Vdort einfach

Dooelvindmme. Sieist daher trotz ihrer ziemlich subtilen Durchfihrang und erforderlichen
ial_‘g-en 'Emw}ri:nngs&augr 21s ein wertvolles Hilfsmittel in der Kohlenmasserstoffanalyvse

M' 8 -
Abrrenmong deT Ménoalefine xhi.t Hilfe der Quecksilberacet atmethode,
Eirgac Al’f:‘:enz‘m_g ‘der Momoolefine ans Kohlenwasserstoffgemischen verdient die Quack-

STomacetzomethade besondere Beachtung, da sie, wie wir anf Grund der Schriitiums-

znpehen 1md nadh ImseTen #genenr Effahrungen schlieBen, die einzige chemische Meiliode

3s1. e gime Abrremmimg Toter Gewinnung. der 1009/, reinen und unverinderzen K:mipo-
perren ermachicht. Das Qunecksilberacetat ist bereits von Tausz in die Kohlenwasser-tofi-

Anztese SmseffinT worden, jedoch mubten wir schon im Jahr 1928 feststellen. c:. die

NieThode n-der von Gesem Autor empiohlenen Durchfiibrungsweise nicht zom gewins: Lten

Abbildung 9
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Wie In. obiger Tzisl Lkurz formabert ist, lagern die Olefine in' wibriger hrw. me-
hanoischer Losung das Qunecksiibersalz an die Doppelbindung an, wobel gleichzeitic die
Bestamdislle dos Wassers oder Alkohols mitwirken und ein Acetatrest & Form voz ireier.

E-:figsﬁmea‘pg;s;;a]zﬂn wird. Durch Zugabe von Chlor- und Bromionen werden s ieicht-
Joshchen i gen In die schwerloslichen Halogenderivate Sbesgeifhrt. Diese

werdeh aheetverm: und fefern beim Zersetzen mit wiBriger Salzsiure das arsprangliche
s - . = v o ‘ B W - o i .
“Wir hmtien Friher gezeigt, 4aB mur dann reine Olefine erhalten werden, wenn man vor
der Zemserzumg Jie 0 der Quecksilberverbindung Kislichen Paraffine, z. B. Jurch vor-
Sichrize Vaknmniesijliation, woilig entfernt. Neuerdings stellten wir fest, daBl die Queck-



101

silberverbindungen ihrerseits in den iiberschiissigen Paraffinen merklich 16slich sind; auch
diese miissen also im Vakuum abdestilliert werden, wenn cine cinwandfreie Trennung
erzielt werden soll. ) ,
Fiir dic Beurteilung des Wertes der Methode ist es wesentlich zu wissen, ob sich vielleicht
der cine oder andere Olefintyp der Reaktion mit Quecksilberacetat entzicht oder in anderer
Weise damit reagicrt. Auch in dieser Hinsicht bediirfen die Angaben von Tausz ciner
Berichtigung. Tausz nennt nimlich eine ganze Reihe von Olefinen, die weder in wiiBriger
noch in methanolischer Lésung mit Quecksilberacetat reagieren sollen, so z. B. das Tetra-
methylithylen, das Di-iso-Buten u. a. m. Démgegeniiber stellten wir fest, daB die beiden
genannten Olefine ohne jede Schwierigkeit die Quecksilberverbindungen liefern, die
Chloride zeichneten sich sogar durch besonders gute Kristallisierbarkeit aus. Es ist dem-
nach wahrscheinlich, daB auch die iibrigen von Tausz genannten Ausnahmen nicht auf-
recht erhalten werden kénnen. Beziiglich der im Kogasin vorkommenden Monoolefine
kénnen wir jedenfalls mit Bestimmtheit sagen, daB in den.von uns bisher untersuchten
Siedebereichen alle Olefine ausnahmslos als Quecksilberverbindungen abgetrennt werden
kénnen. . '

" Bisher isolierte Kogasinkohlenwasserstoffe.

Was nun die von uns bisher aus dem Kogasin abgetrennten Kohlenwasserstoffindividuen
betrifft, so mochte ich zum SchluB meines Berichtes die Ergebnisse einer mit Herm
_Hilberath durchgefiihrten Arbeit an Hand der Abbildungen 10 und 11 auszugs-
_weise wiedergeben. Die Bilder zeigen die im Bereich der Cy-, Cg- und C,-Kohlenwasser-
stoffe des untersuchten Kogasins ausschlieBlich oder so gut wie ausschlieBlich vorhandenen
Individuen. Das Mengenverhiltnis der einzelnen Kohlenwasserstoffe -wird dagegen, wie

ausdriicklich betont sei, durch die Darsteltung nicht demOriginalkogasin entsprechenderfaBt.

Die obere Kurve der Abbildung 10 gibt den Siedeverlauf der Paraffine wieder, ‘wie
er in insgesamt 58 Einzelfraktionierungen herausgearbeitet wurde, von denen jede einzelne
sich meist liber mehrere Tage erstreckte. Wie man erkennen kann, wurden in reiner Form
auBer den Normal-Paraffinen nur die einfach methylierten Isomeren abgetrennt, d. h. die
mehrfach verzweigten Isoparaffine sind, wenn iiberhaupt, in vollig untergeordneten Mengen
vertreten. Einige UnregelmiBigkeiten im Verlauf der unteren Kurve, die den Brechungs-
index wiedergibt, deuten auf solche kleinsten Beimengungen hin. : .

Das nichste Schaubild zeigt die Verhiltnisse bei den Olefinen als Ergebnis von 134 Ein
zelfraktionierungen. MengenmiBig herrschen die unverzweigten Isomeren mit der Doppel-
bindung in «- und B-Stellung vor, dagegen wurden Hexen-3 und Hepten-3 nicht gefunden;
sie sind jedenfalls in vergleichbarén Mengen nicht vorhanden. In Analogie zu dem Ergebnis.
bei dén Paraffinen sind von den verzweigten Isomeren wieder nur die einfach methylierten
Vertreter aufgefunden worden. Bemerkenswert ist, daB unter diesen die Isomeren mit
einer Verzweigung an der Doppelbindung nicht vertreten sind, ein Befund, der gewisse
SchluBfolgerungen beziiglich Jdes Reaktionsmechanismus bei der-Synthese nahelegt—Ein -
niheres Eingehen hierauf wie iiberhaupt ‘auf die Einzelheiten der Feintrennung der Ko-
gasinkohlenwasserstoffe wiirde iiber den Rahmen dieses Berichtes hinausgehen.. /'

Am Ende meiner Ausfilhrungen méchte ich zusammenfassend feststellen, daB wir im
Verlauf der im Miilheimer Institut durchgefiihrten bzw. noch im Gang befindlichen Ar-
beiten auf dem Gebiet ‘der Kohlenwasserstoffchemie: in steigendem MaBe auf die Not-
wendigkeit einer Vervollkommnung der analytischen Methodik hingewiesen wurden. Auf
der Suche nach brauchbaren Vorschligen muBten wir feststellen; daB in Deutschland bis
in die jiingste Zeit vor allem'auf.dem Gebiet der Laboratoriums-Fraktioniefeinrichtungen

- zahlreiche angeblich verbesserte Formen beschrieben wurden, die eine Kenntnis ‘der ele- -
mentafen Grundlagen der Methodik vermissen lassen.. ‘Demgegeniiber ‘hoffen  wir, mit
: . . iven Beitrag zur

- unseren auf 'dem Kogasingebiet gewonnenen: Ergébni’s_sqh:e{in‘«_:;’iy pos1

~ Analytik der Kohlenwasserstoffe geliefert zu haben.: "
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Abbildung 10

Aus dem I'{"égasin isolierte*Monooleﬁne; :
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