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,v‘AlIgemeiner Poil

Srdtl ist’ ein kompliziprtas Gemisch van Iohlenuaa érsfofféhf\“”;'
'vcrochiedpnster chenischer Zusammensetzung, unter chiedlicnen Bauprin-
§? ;f~ins und Molekulargcwichts (van kleineren Antellen andersartigﬂr Bei~
Svfiexgungen ®Lo 0-, hc und- Sévnrblnuungen kann in- diesem.Zuqammenhang
';thahveueher ncrlen) Dib flgsuigpn Bestundteile halten &ia nn* normaler

b
Eoathe

*Teu;ezatur ‘festen in Ldsung.:; o v |
£ie Jielaahl Vohlpnwas;erstoffe, ‘die aich BuS, dem ﬁl bei ?uhluno
ix faster Form ab°cneilen, nennt man Paraffin. JP naoh d@m Furﬂar? ln~
fbrdbt sein Anteil 0-45- Gew.¢ (Bakuul 'auv O 57, arma - nri P“wrc~v~1n
blg 45;) ) : ‘ '
inn der ruhdlegnnden Jp”rdt;OHPI dar x‘vpvalaltﬁﬂh17? iét“dié

der porafli-

Jerlegung paratfinhaltigrr Linera1”l° Uﬂ+hv An*rénfup ‘
'”“n qcken Bes tatheile. u diebau Znock wjr‘ im 211 emnlnau das hoh“lzmm

einer “estillat,an unterwcrfon {bel: der’ da, ParaL iv'i ilu hubex sle-

en&ep Qlde: illate und in 1&5 Ricastanidsed A.kn.n) uxd i;ﬂ 80 -eX ridlice
' ro disterial wnitnr %nhandelt. Be' w“rdsn ﬁabpl l'ui vers éxedene Zicln‘
verfulg!.3,~ B o

"f) Die Gewirnunx dexr festéq pﬂraffini'chbr Koh;pnaas»ers*offe. ues

Yarafflns im ndgcrer binn, untcr m glichstux nbtranjung aeq Iluo-

itu=*."'*u¢ben Kculcnaa,serstO&fGLaso

~’QBQ)_fD e Ausschc$>un; ier Paraffiniabhan Bn tandte;le hdheren Lrvtar~'

[runparunwtas avs flussggec tonls bhﬂ“berthffﬁlan zat Gewinnnng

= ‘  ltohe tun¢igér Stes ;~j?,, i "

i G.) Die Jcoliurun 2ér ur'ftinlschun Be tand teile i Neitesten Sinn
;'J(Soﬂohl flJSSige als auch bel noxmnl@r Temperatur femte paraffi~'

"7 1nioche Kohlenwaaverstoffa) du:ch nntﬁernung der. nicht para£f1n1~‘
 f;schen inhaltsstoffe.. ’

I vas exatgenannte Zial ist das qm &Y nvcten hnkannte, mird als ﬁ“:tpnr**;

‘finieruug” schlechthin bezeichnet und sedt viplen Jnrrye“vteh in LW-V

bura?orien ur im Grosrhetrieb verfolgt wa Iﬁt@rpﬁsp Aafir 13* ‘darin
begrunéet da 5 aa° qunf,in in fer TGCﬂnif v*nlsﬁitlr Anwenuvvg fﬁnd'
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- -Den ’ |
(neuerdings so.ar zur lerstellung von hovhn€§¥iﬂe bgﬁﬁﬁgiQ{QLVQ&£3n

srackung wnd Polyerisation,zur lrzeugung von Pettsuren,cls ubehir bei
der rertigung von oprengstoffen dicnf)+

Als ¢ic voderne Tntwicklung in der . otorenindustrie ziengsliufig
nn ¢ie ierstellung und Veredelung der Uchmicrile erhdhte infordcrungen
hesonders bezliglich des !tockpuniktes und der Viskositiit stellte,crwel~
terte sich das Blickfeld,das frither nur gufl éie Maraffingewinnung ge-
richtet war.i g wurde notwendig,. cnriertle herzusicllen,die bei extren
tiefer Tempceratur noch geniirend dinni ltscig sind und keinc festen le=
standtcile aussenciden,uelche die Zirkulation des . les in Leituncen stf-
ren,. sn hat zawar vorgescinlagen,hochpolymere Utoife,welche die Figenschaft
uabven,die larcffinausscheidung hintanzuhclten, den ul zuzucetzen (Frra-
£low ) ia Cicse aber nur bei senr nie;cren Farsffinge 1"ZH;en virkeen sind,
ist 2ie 'ntrareffinierung nicht zu vrgencen,

crundsitzliches zur Fntparoffinicrung.

Iie Grunclege des cntpara{linicrungscrogesscs net sich im Luule dcr
Zeit nicht vesentlich geﬁnderf.rurch srniedrigung cer Temreratur vird
cine Léslichkeitcverminderung ﬂop_KOhlenwasrerstofFe hoheren “retarrungs-
punktes vewirkt und ihre aibscheilung aus der lLiUsung in den f{lissigen Zoh-
lenvacscrstofien in Tester somn eravungen..ach (berwindung ;evisscr snt-

stehungssc wiisrigiciten der neucn shase bilden sich feine,dic zu criesere

In¢ividuen ucitervachsel.ieinmbildungehiiufigkeit wnd Lbers’ttigungs, rad
(¢ie i vescitlichen durch Cihltemperatur, . thlgeschwivdigeit, Lonzentr: -
tion und L¥sungeritlel regulicrt verden) bestirmen Zohl,Grissce und orm
der ousrseschiecenen rarcffinteilchen,ler :ettlewcrb zwischen .ufurn e-urd
vrdnung,s; eschwindisicit entscheidet,ob e¢s zur Tildung von smorphen oder
krictellinen cvroffin kormtloIm 1 vorﬁandene,;xlloid“clﬁnte-kelzcngunucn
(z.Lehspholt, srae)kénnen durch ndcrung der Crenziliichensponnung zuie
schen fester und flissipger chase «en susscheldungsprozess vwesentlich

'otorﬂn und riiesen deshelb el Joenen Verlihren,bel denen-duf die Lildung

von tristole

+)In den Vereini: ton tacten wird im Krieﬁ? raraffin in der Woupteache ¢
zur iesensibilisierung von prengetoiien,zur Hcrstellung‘von Knteicunng:
mitteln {lr rlugzeuge,von Casschuthrﬁparuﬁon,von vacuerabvielcenden nu;-Q.
len(i*eldrationcn,receni“ntel,iunition) vervendet.
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eln klrznar mémgerﬁturagxung zwi ,Lhen xuhlmﬂﬁiuw'und*x4hlgutfs
 (.~v#ossﬁadnrwauhvcrfrnie Kjbluﬂ ") +*) :fif , :
| Bei h:ohvis&annn Dewtillaﬁen emfalgk die abtxennung des Par.
rafily 1v1fach mittels Ftltcrpre%~e uﬂter Wrucm, gegebenonfplls
; 1n mahreren xamperatu?atufen, ‘unter weW1nnung von. Hart~und Weiohv"t
.ﬂerazfin. Im uO gpwonnenon P\Toffin LQt noch 31 oxtn,ltwn, aaq '
"durch eine aﬁ»chli@asende garmebuhandlung, des *ogonenntvn Jchwits~
. 'prozags, snmiule”t tciihaise entfernt wirde ?ar dlete, ,xtﬂlung ﬁes
Paxu¢fino i@t dia !erwau&nng elektivnr Lﬁqumg'mittﬂl wnch nicht
Cblicke - . |
D Parwf:iw aus giner, mit Bnnzln"VGrauntthn ﬁllﬁ’un“ ,ich )
L onuy anvcllmonM en abacheiuet, ist der “tackpunkt Aex *n*wﬂwonpennn
Ola'ziemliﬂh'hoch fs wurde deshzlb uach tolier zoancht, we;che
‘\ 1 vut Lbsmu, dere:s 16mnnﬁs§arm3aen »ogw' cher Puraffin ir der mxi-
te s¥er '0u¢ecrt ist.Derartigs 15xan4.mituwl sicd *"-gfvﬁgwﬁ i
feng wntex Intunte chutz grsts 11t {sione snhenzt) ori llg‘ ahe::ir

vielen Pillen die urwqrtuﬂ”‘P Lichte _

Yan ging Jeanald dezu lber, T0““nqsmiiﬁ@1Eombimatigﬁen 2% Ver-
‘wecden, deren eine Qomyoneite U1 idsen und veydinnen, deren andere
-rommoﬁpnt‘ Par&ffiv‘f 1lan” solle. o =

’,Em‘:. nioone intonre J.f ‘\1‘ ik Q;*V:*ml 1ul'°!11

“Als Belspiel fxr ui ﬂt)Araf inkorunr it wxr Pinﬁm Ldaanb
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elnon sei fenshnlichen Telsg bildex,der Jede wﬁ;twrp Filtrouicn

unesgrleh mxoht Bein -chlenderprozes: gues dat sbgonohiedens
Parsftin eine gra«"re mittlere .1ohtu haten als sle dam Krdi-
5talli¢¢'rteh Paraiiin ‘sukomut and Zugléich genigend plastiwch
seln,um sich uy dao Zvrtr‘”uv*wvinoJ+z Herumbersgen und auy der
vlzau*rifuwa auutretur zu-kdneene Das Parsf *in ﬁntzt efok iiberm
Lo dies ZEitawrlue ‘an aey Z@w 1*uq°nwaad ab,wan: LAUY Urt rbrachung
1 Geg Eruznaséa f,hrtaburcn ‘ueun %mitt 1 “oaifueter 1chte kann
die Abs cheldung 1es ”arafrtns um Ad Zﬁltriflqpaﬁﬂhqa arZein-
gen wng dasit. rin-Festzetzew der Fandung. verhihds rf verden.
. In diesen Frll 1n‘ Ald sbschs 1duﬁg3$arm 695 qunf“l vgn;uh~
B “tergmorl ‘eter Bedoutiug. ' : BT '
+3) ‘to'sk;hJuup wird durel . Lriack-und’ umo¢r1tnrw'chun
uhlZDﬂ& hurvnr efz:en.
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"o )bei hihcrer Temperatur als der Arbeitctcuperatur alle paraffi-
nischen wohle wueserstoffe,aucrjene hohcren Yrstarrungspunktes
losen,darit vor der Pxtrukiion vorhundener isphalt cbgetrennt
wverden xenn;

je)uug faffinot-und uxtrektldsung leicht Vieﬂcrgewinnbar‘und_vom
~ .aeser leicht trennbver sc1n('eot111ation, usvaschung);

£.)eine gute ualitit des bei der xtraiktion ¢niullenden Paraffins
und lonlenwesscrotofftles orgeten:

Sdeine n8;lichst von den pereifinicchen Inhaltactoff:n verschiedene
. “ichte lhiaien; _
€.)ieine chemische .ecktion it var: [fin und 1 eingehen;
:
7.)cine lorrosion bewirken,kein iLrucknopor“tur erifordern,nicht |

iltigynicht heutschdi cnu vnd nicht xbuar»e; “arlicen sein;
Se)virrestobilittt veribtuen und

C. "u“vtlr thermodynnmisché siginecenniten sufveicen,

Tie losten des LBecungsritiels sind von untcree~
ofdneter Bedeutung, weil es im Entparaffinierungsprozess
wieder zurﬁckgewbnnen wird, bei Grodeinsatz einer neuen
Cherikalie deren Preis sinkt und vielfach dann auch Vege &
einer verbilligten Darstellung gefunden werden,.
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I T Tam
{Damgfarunk“351odopunkt, bohmelzpéﬁé% g%ieléjﬁiigﬂvﬂggéﬁﬁﬁganﬁ
‘_M;n;te, Ges&mtﬂipdlmnmant Binnendruok %asserstoffbrdcxen u.a.) 1
‘--_fllehxt, a8 ein soloher ain@eutiger Zusammenhang ntcht bestehto
. “ff;,ﬁ£“561bst KU dem Vorhandensnin bestimmter aktiver Gruppen in der
T _koiakel kgnn ein aligemein rditiger Schlus auf din Lﬁsl»ehw ‘
-keit niche gezo e werdeqa : : R . :
' Beim ) VISCbungsvorgaLg hendelt es sieh um ein molekulares
'3[j_§i=liqesohehen, um,ein eoheelspiel zwischen den' Eolekelen des Lo
Vt“uiffeungsmitﬁels und dgs 2u ldsenden Stoffes. Dag. Ergehnis dleses
:jxj;"" Frozegses hdngt vun den gur Wirkupg ?ommepden vwiwchenmoleLu»
yffiw‘l:laren Kraffen ab deran Ursprung in den. aus elektrischen .
. ’ 5¢1°méntarte1lcnen sufgabauten Ltomen . und Molekelp lizgt und
"~ diesich im axlgempinen als ube*laverunv von 3 verscnimdcnnn
'TgKra4ter, den Riﬂat&rd’ten, den InduktiopsYr*ftnn und den
V,Diapersibnskrcften dayntellen- Bel der dichten baccunp 1n er
f,ff:sich dle nalekelr 1n Py °sivxeiten bnfin&en, 1st f*r das Fag
Udey ﬁnn&herung und damit aueh Iie IJQ‘+W13)ung dqg ngouvolu~
fjjf;;ggumen der holexeln BOWie deren uestalt von weshatlicher cndauw
"5*"7“fxung. Lie?t be; winér polaren Uolnkal dey. B&pol Fr»i wid igt
?iei@ht zug§n5lich, éo wird die Wechselmirxunbeenergie EIhev'
'”andere Sﬂin, ﬂls wsnn ex sieH: i Innorn dgr X olexe; hefindeto
‘;Besteht ﬂiné ainxelmo¢ekel sus 2 artversohiedenan Grugpan,so
'1ﬂffWhrden SR Vex&ndarung der urﬁuo der @1nen Grupve die’ higen~_
: J.éfsahaften der anﬂeren aruppe beeonders, wenn divso elne. pulare
';{flg;f;Gruppe isi,wesentlioh gewandelt.Din Grﬁﬂe der dechﬁeluir{un 35~
2 7;;;;enerqie st PntschOidend £hr des La} der Bildunz von- ub°rmole~ '
"'?f;kéln deg;gelﬁatnniatoffes als Jorvtufe de1 ?ntmtsohung ung: dde
”ﬁ;fninﬁurg van‘Iueunvsmittelmolnkeln an: ﬁolekeln des gelldsten
i 7,5:offES'kie iuroh Anderung des’ chemischﬁn Chura&ters der Kole-

keln eines uﬁsungsmittels die 7nischeﬁmolekularen Krpfte geger-
,deer den molenpln aes zn ldaerden

gtoffps beeinfluﬂtuerﬁeh und
Qamit eing. Andeiunb &cz 4osllch eit Hand An- Hand gont 1uBt

aioh vorpret nur ih einfach gelaperten Fallen ibersehen. Van .
'izt deshalb nach wie VUr gozwunbon, &jch dureh qxperimentelle"

: ﬁ;};’a;um;ﬁ;{iﬁmgck I dag’ msm,hmitsrmmem Jl-Famfnn m
“xgxggggsnngsmittbln_zufvexscﬁaffen.?1n’_ A
s1lehknit an. siekidst. fix Ala Intpare ffinierﬁnben ‘
| i “‘ekundarerJBedoutung. Enmsoheiaen'; :
Vdabf ErfUhtarschiéatim_“ ‘
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' smittely i&'fhem@gene Idsung ontstehen, S°<
_ "'Temp'raﬁér Y hoch~gawhb1tf.:rden, Bak: iy - jede Kbm-
pbabht& axg masllehkeitsgxenne bei der gegebenen Konzentra~
i‘”“ﬁ%ersehxitten iai; Umgakehrt x_\‘et naéh Abkublung eine
<J_Trennuhg”“tatt, wobed - sieh zuarst dle! schwerstlﬁaliche Kom~.
jponente,'ﬁas Paxaffin, 1n feater‘bezw fails iie Temperntur
fhach geimiag. LSt. in flussiger Ph&se ausscheideto_ﬂié Tempo~i
fraturerniedrigung darf hierbei nux, 8o £70B sain, ‘dab ‘noch
keiﬁe,unerWHnschte Entmischung des: Systems 01«75 ungsmittél
eintritt ,Die qulicbkeitskurve des Paraf*ins im CJ~LLsungs~
mittel Gemisch und ‘des. Clee i Lcsunpqmittel sind das Spie-
. gelbilg &13§er Erscheinung. Die experimentelle Untercudhnng
hatte sich deshalb mit der E«mittlung dieser "haraxteristlk
,,,_ 3;gu ‘bafasgen. Zur Vereinfachung wuxde bei Para;fin ‘hiervon
ahweichend dte Lﬁalichneit im reinen LGsunrsmittel béstinat.
_Die Wagre Laslichkeit des Paraffins im 01~Lésun"8mittel~6e~
‘fﬁisch Entsprieht dann Ws*ten aie aingeschlo&snn Werﬁen von
der Ldslich&eitskurve fur reines‘Lbsungsmittel und der ent~
Sprechendea nur einmal festzulegenﬁen hQIVe fdr die Loqlich
keit des Paraffins im 152 PREELE :vu: i TN |
nie Lbslichkeitsbestimmung wurde nach der synthetischpn R
Meﬁno&e “ausgotihry.. Vérschiedene -Menjzen beider ‘Bur Mischbar-
xnit mit dem Lésunpsmittel au'untersuchenden hnmponenten |

wurden 1n kleine getrocknete Reagenz&&hxan gehrdcht und

fdi&se unxex Vnrmaidung vontFeucht gkeitszutritt durch Stopfen
_ifverﬁchlossen. 7o

t'bei leidhtex flﬂchtigen Stoffen urter Ver~‘f

verschiedencr mempe‘
ginnander Entmlschung(Auftre~
.‘fiﬂ;;]Trvpfchen I)f@§tge%iellt*f?. Die

é‘ acheiﬁ ey flﬁ@ i Philse entstant oine.
g§r§g13ugeordn§te Teﬁbfraxurl§b elgéen ﬁird ag—
r n 3] !
"*nicht mehy si¢htgg dem, eagﬁnzg ag an eger n T rmume Prs
‘++)Zur Verkhtung ron’ Unfpllﬂn duroh gpritzsr der Hbi?bad‘lf -
Sigkeit bed elnés’ 2o¥knal) eines Rbhrchopa empfichlt. sich
age VexWendungyeines,Gesichts

schutzes nach-Ari elner
ahWei&ermask’ { srlxtterfrﬁier Sichtschpibe.;  e

NS




'f.Wasserfreiheit aa aehon‘klein erunreiniswngen die

"Yenﬁparaffiniertes }fwf"°
' ﬁpindeldl . ’
- T Flammpunkt 179°C sowie einf . o
- jHartparaffin‘;} *vom Sehmelzpunkt 5%, 5°c )und Siedebe';
S : reieh 200»220% ‘bei L3 2 Torx -
benutzta B N DRSS S
| Die Lﬁsungsmittel wurden soweit sie Eandelspraparate' N
-_aind ‘auf den erzorderlichen Reinheitsgraa gebraoht “in der
Uberviegenden 1 fehrzanl aber synthetisch unter: teilweiser Wit~
mirkung der Heryen Dr.-Irg. Feicatﬁnger, Diplonlng Flivar .
uhd Dipl.-Ing., F&pper hergestellto ‘ P o
s - Die AuSWahl der Lbsungsmittel erfolgte im allgemeinen '
unter<Beruckuich*igung der FOIderung3 daB dex. Schmelypunkt
 des Edsungamittsals die ressung Qo iﬁglichkeit ‘nicht verhin~
dern darf *), der Damnfdruck des Ldsunﬁ°mitte1%'d°s ArLeiten '
in ulaSgefaEen erlauben solil, VOn einer 3s*amat1uchﬁn Pra-’

; fung ini@ress;erender Stoffgruppen mumte aus husseran Umstun-,

~dan- vielfach abgesehen werden.

W g ‘; : e !
+)

Filr ein Paraffin mit hdherem Schmelzpun&t verschieben sich
die Paralf1n~LUslichkeit5aurven wie aug Kessungen mit" einem
:g‘synthotiscnen Paraffin, dem-Dotriakoatan. vom Sehmelzgunkt

T0459C hervir eht, -etwa dem Schmelzpunktsunterschied ent-."

sprechend in 1as Gebiet hﬁherer Temperaturena',g;w

**)Lzept der, Sohmel?punkt des Iosunrsmittels OBerhalb des '
T Par&ffinschmelngnktag.sq scheiden g1lch beln: Abkuhlpn.dex _
‘ homogeneniﬁﬁsung,zuerstuKiiétaIie:des Ldsungemittels 8us"‘

- diehmemperaturbeqtlmmung wirde in' diesem Fall. d1e Geffierh ,
'\punktaerniedrigung deg. LOSungsmittsls ergeben, Die Messung

~-der.. Entmischungatempexaiur ftixde myx. gelingeﬁ, -Weng: sich”dasf-

. *Lésun puittel tief: :genug unterkhhlen ;éﬁt L ¥, § haher
‘ Schme%zyunkk des. Lﬁaungamittels ateht'ab
Verwendung ninht im @egeo;ig

w

vex edner tecnniachén} B
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oL °rg&ﬂiﬁ°h9 Lﬁsungsmittel '”f?f%7ﬁt'i57‘fﬁfj*¢. T
I- Léslichkeit von Paraffin in 61 B SRR

»R*.

Ergqpniqse

r .

. Daa fur die Meaqungen verwendete P raffin besitzt 1m 4
':. gewéhlten Spindexal folgende Loslichkeitenz o

_ gubelle :
oW, & Paratiin Entmiachunbg— .
e in Spindelﬁl b tempe1atur :.
¥ B '0’6‘ R . ‘ o - 20
B
B - A S
1 }2134&. S 300 o v
s o g0
' ,f95F - 5 ’.H. o f 50.

VergleichSWeise wurde auch die. qulichxeit des Paraf~

. 'fins in einen sohweteren Olschnit%, einem entparaffirierten

. Mdtorengl (8° Engler bei 50°C, Stockpunkt - 36 °¢) -untersucht.
- Es ergab sich. daB das Paraffin in diesen. &1 unloslichez 1st

| '-"ala in dem Ty &ie hessungen benutvten Spindelbl. Da das

"':Motcrenﬁl hinsichtlich der’ Entparaffinierung infolge seines

"~:ber1ngeren LCsungs«erngﬂns fir Paraf”in bunstivore Vorbe~‘

:'”&inaungen Piir dfe geplantun ]essungon bietet, wurde bevuﬁt
" dis ungunstigere Spindelbl gethlt., -

II Yohlenmasserdtcffe '

‘ - Die Lessung &es Losung v;rmoynns gergdkattiger synthetd
. ;echor Para;finrohlenWas serstoffe ergab hinsichtlich der Los~
“lichkeit Liir Paraffin efne Ahnahme der Ldslichkeit @it stei-

e gender: Cﬂﬁtomzahl in der hbmologen Reihe.,un%Spraohenﬁ gr~‘5;

folgt mit stbigénder Gﬁ&tomzahl eine. Velschlechterung der
»Selektivitat die aber S@ibst beiuAOGtan rioch 1mmer xeeht

”‘fbafriedigend iat Ldslichkeitsbestimmungen mit Butan b@ZWo»

5_Heptan &g Petroleum, ‘die’ sorgfaltiper Fraktioniorung +),

:ﬁfiunterworiez uurden, zeigten, daﬂ diese Prodakme sich anders i

[N

&ﬁiabatisch ﬁrbeitender Rektifizieraufsatz mit Glasgpiraleng a
a &ls Fdllkbrper T e

r,l_
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als die synthetischen Produkte Vnrhalten. f.'

N R ;',q'.
I‘i e SR Tabene SL s
’I‘“‘?"é"“‘"p-“e.l. e %Z‘r’;?m %gf‘?i;?%ﬁ?ggc S
S - — . - S g
propan | GgHg | 3o [ 2 g
afexan | Oghy, | 209 | 20
- n~Heptan Leatye 0185 RO T 8
 .:~nw0ctan . CBH18i3 ;E T'f” 10,6»y} ,i)::;29l & '
'dgjgexadekan‘_clsﬁ34 1 9, R :f:?Qf;ﬁ5f_"
T yoo .. RO Ape

' Bet dpr'UArecngung der Lbélich?nitsﬁérié £ux Paraffih‘ ' ihre
--auf g Paraffin ) pro kol der -verschiedenen Kohlehwasserstoffe»getzt.
‘der lethenreine ergeb sich innerliald der homologen Reine fér 1t
‘dieselbe Temperstur ein nshezu xonstanter Wert. Abweichungen J@i-vg
v..wie sie'Wcher—Dunlap*+)beobachtet haben, xonntenbei unsersn: g ?
;,jJMessungen nicht festgestollt werden. Die Auftragung der MeB-»&e fir
'fﬁergebnisse nit Abszisse lo0g g Paraffin/hol Ldsungsmltte& ung -
VOrdlnate 1/T ergab, daB siutliche gemessenen Paraffinlds;ich-:
:keiten big. etwa zun Lolverhdltnis 1:1 auf einer ceraden lie~ hun- \
' gen. Niant fian auf Grund dessen an, daB die Gaspesetze filx : ,
":73n~Paraff1nPohlenwassnrstoffe gclten (wic: fiir das Gemi°ch . ' y
.vf n~Hexan -n»ﬂeyadokan von. Hildebrand*gweny++*)expnrimentell tor
. lAbestatigt wurae), 80 lasuen aich umgekehrt aus ‘dex Geraden
‘4tkdie Léa*ichkeiten in anderen Gliedern der Methanreihe berech~
e neno v :

. : Beim Verglelch der gewonnenen Léslichkoitskurven fur‘f mes
:LLKParaffin it den Werten von meber~nun1ap+*), dis mit rpraffinﬂ-
vom Schmelzpunkt 56°C gewonnen sind. zeigt sich, daB erwar— ner ﬁf
fngs gentf die Idslichkelt gos hthor schmelzenden Paraffiss D= e
. :;geringer 1st. Eine’ Eigenmessung der Losliohkeit Wit einem Q;f@r"

R einheitlichen synthetischen Paraffin, den Dotri kontan VOm'  - '(&

' . HEN

o Schmelzp“nkt 70 5 c bestﬂtig d108~:"*»“ﬂ "ﬂti*- R R

- 'ﬂif )Von‘der\Auftragun 108 MQL Parawfin wurde ab eseheni da das o
_ ttel

et mitdlere ‘Liclgewichi. des Paraffins sich mit L sungym
‘f:;;,*l ard-Konzentration Hndert. ’u' - . _ '

~;+'0‘) It‘lﬁ.ﬁng Chef.20, 38} (1928) Coeen o RSN R R
§ p~h4w+nbarn.phyaical Chemo43 297 (1939) """ﬂ“'.Q 'T'f'i Vo
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Tdsungs~ | Gow.% Paraf- fGéwa% DOtria-v Lntmischungaw-f
mittel ~ Tin Schmelz~ - ~ .kontan . temperatur C-'
Lo punkt 51,590 | bchmelzpunkt e
. - - 70 50 G .
n=Octan | 11 .. | 4 25
ol 2,5 0 -
82,5 | 28 45

© Die Lbslichkeit des'Paraffins'in aromatischen Kohlen-
wasserstoffen ist baispielsweise fir Benzol bei Konzentratio~
ren bis zu 25 Gew. R geringer als in n-Hexan. Bei ¥ ®infinrung
von Alkylgruppen in das Benzol wird dle Léslichkeit bei ent-
spxechender Konzentration grbBer uné zwar fiir die o-Verbinduna
Jin etwas st*rkerem Maf ‘als fiir die m~verbindung. Die Selevti~
vitht beider Xylole ist .erheblich besser sls die des n-Hexans.

- Die von anderﬂr Seite® +) gemachte Boobnchtung, daf Benzol
und’ Toluol gegenuber apindeldl einen negatiVQn Temp»ratur~

o koeffizienten aufweisen, also bei Erwirmung 01 abscheiden, -
' konnte von uns ‘nicht bestatigt werden.

it

gwecks
Ir die

Ar-
¢ inre

2uetzt.

it
lrei-
ang,

fe fir
AL

thune

Die Messung des cyclohexans ergab gegendber n-dexan eine,w

_ gr&ﬁere Paraffinléalichkeit wihrend im Vergleich dazu .das -
- Benzol ein_ geringeres Ldeungsvermdgen besitzt. ‘ !

j Tabelle 4
nf;L§§uﬁngi;té; ," }'V'Q§Wa¢ Pa?affin %g;géigggggga -
‘nefexan o JGeHy, | 455 | 30
. Benzgl ii 06H6g'f“' 4 - -A‘42i5' : _'_i“A fzq; | |

Filx das geringe Lvsungsvermdgen des Benzols sind die

Doppelbindungen verantwortlich zu machon, wie spater bei ande~
C . xen Verbindungen bewieaen wird (S.  ).:

. Dekalin entspricht in: seinem'Ldsurgsvarmbgen etwa Hexan,

5eine oelektivitnt 1st besser- Totralin ist hinaichtlich seiner

Lb°lichkeit fur Paraffin mit Hexa&eﬁah,vergleichbﬁr,

+)01 und Xohle 58 470 (1942) Abb 9

T 4
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'EinfluB dexr Kohlenstoffbindung

Fir dag gerings Lasungsvennageh des Benzols sind dié

Doppelbindungen verantwo;tlich 2u machen, wie fclgende'
Tabelle zeigt: ' -

Tabelle 4b

Losungsmittel Gew, Paraffin ._Egggiﬁzggggg“c‘ ’
. { }
Cyclohexan | g 45,0 . oy 25 ;
Cyclohexen - 44,0 g - 25 § 
> a
S | . ~ ? ‘ {
Benzol _ 27,5 SRR 25
?
1

P
‘ Diervon Mertenax) vertretens Anschauung,
vermdgen steigt, wenn der,Kohlenwasaérstoff
enthilt, wird in dep von ihm an

Cyclohexen, Behzol unsererseits
bestitigt,

daB dag L¥sunga- -
Doppelbindungen

gofuhrten Rethe Cyclohexan, o
» wie Tabelle 4b zeigt, nicht--

Sowohl bei Kohlenwasserstoffen,'wie bei anderen Verbip.
dungstypen zeigte sich, da3 mit steigender Zahl der Doppel-
bindungen daa L8sungsvernsgen abnimms, o

*) Chente-Arbett 1. W.u.1. 1944, 5,224,

’i'-

18
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III Ealogen&ohlenw&suorstoffe

| a) Aliphatische Halogenkohlenwasserstoffe | ‘l f?fﬁ" :

Halogenkohlenwa serstoffe zzhlen zu dem in der Lntﬁ'-

araffinierungstechnik an neisten verwendeten. Verbindungstypw'

Sie werden als Einzellbsungsmittel und in' Kombination mit
anderen LYsungsmitteln verwendets; als Parafi;nfaller, in
Mischung mit Lésungamitteln, deren Lésunbsvermbgen £4r, ﬁl
besser. ist als Jenes der Halogemcohlenwasaarstoi’fe° als 51»'
ldser, wenn oie verschnitten werden mit Lﬁsungsmitteln, deren
Losungsvermégen filr Paraffin wesentlich geringer als jenes
der Halogenkohlenwasserstoffe 1st. |
Bel den im Rahmen dieser Untnrsuchung geprdfﬁpn Sub-
stanzen fand sich nit Ausnahme des 1,1,2,2 =~ Tetrabrométhans
und des 1,2,3 - Tribrompropans keine, deren Lbslichkeitskurve
fiir Paraifin iber das Temperaturgebiet des Schmplzpunkts des
verwendeten festen Kohlenwasserstoffs fithrt.. -
Den Schaubildern ist zu entnshmen, dafi dia Paraffin—
Loslichkeitskurven bis auf die erwihnten Kohlenwasserstoffﬁ
derivste #hnlich verlaufen und pin verh# lt"iémvﬂig enges Tem-
peraturgebiet (mit Propylchlorid und 1,1,2- Tribrom - ?-fluor~
Hthan als Grenzkurve) bedecken. Anders sind die Verhéltniese
bei den 0l-L&slichkeitskurven; sie beqireichen ein groBes
Temperaturbebiet und unterliegen: st arken Form~und nichtungs-.
dnderungen. Weiter sieht man, dal die Selektivitit gevenuber
dem beniitzten Bezuvsuyotom J1-pParaffin Phr versbn;ednne
‘.Lbsungsmittel verschieden ist, jo bel eln und dﬂmselben
Losungsmittel sich auch mit der Konzentration der LOsung

10ks
cdie

[ae
lhre
2tz
-
yie

fiir

Nem

Ir

inderts Diese Tatsache 1ist bel Vergleichen zmiuchen verschie- f

denen Looungomitteln hinsichtlich ihrer Geeibnetheit als Ol—‘
18ser oder Parnfflnféller vielfach nicht genugen&‘%eachtet

' worden.

i brsatz von ﬂassnrstoff durch Halogen

o Brsetzt man in cinem allphatischen Kohlnnwasserstoff
ein Uasserstoffatom durch ein ‘Halogenatom (F C1,Br,J), so-
ist Paraffin in dem entstchenden Halobenkohlenwasssrstoff

‘schmerer lbslich als in dem norrespordiprenden Ausgangskohlennf

wasserstoff. Die Gegenuberstelluna der uUslicbkeitsPurven von
Paraflln und 91 in Hexan bezw. seinen Lonohulovensubutitutions
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_:‘:,18% daﬂ m-ﬁoxm aehkﬁwr ale naﬁozylnuorid.
dngogen wcnigar ulektiv a:La du Br.a oder J-Derivat 181;,

whrend das Hexylonlorid stwa slniche Selektivitat auxwuidﬁ.“‘

rabelle 5 .
1 Qewtont ¢ - Entmiaohunga— |
Lﬁa\mgsmi tel S .. Paraffin tempemgur oc '
I_’ropaxx. Csﬂg ! "-A Ty #) - 12
n-Propyleblorid | CgH.01 | 1 < 0,5
n-Propylbromid QBHTBr-f;,‘ 1 . + 1,7
|memsxan e, | o, -
| n~Hexylf1uorid _iCSHlSF;. 1. 55 | 20
g naﬁexylchlorid fcgﬁijc;w; 85 RS RN |
n-Hexylbromid  CglyaBe | 80 | 20 -
n-Hexyljodtd Cglyad [ 5,5 20

Wirkung dar verschiedanen Halogene

Rin Vargleich der veraohiedenen Halogene hinsichtlioh
ihres LasungavermUQena ‘fir Paraffin geigt, dad sich Flaor

- in die Reihe der Helogene nicht so einordnet, wie men es

- dem Atomvolumen entsprechend erwarten wﬁrde° Beispielsweisa

~ findet man bei der Suhatitution deg naﬁexans grUBte Laslicha
©. keit deim Chlorderivat, ein verringertes Lﬁsung&vemm&gen

beim Breamkrper und eine waiters Herabsetsung dey I&sekrﬁrt
in der Fluerveﬁbindung (vergl. Tabelle 5). Die Paraffiﬁlﬂe-

liohkeitskurve dex Flnarvarhindung ﬁberschneidet die Brom_ N .
und -Jodkurve: 1n£alge verschied@ner Stailheit. Aus dieaem

Grunde kann sich’ die Reihenfaige éndern, wenn der Vergleieh~

_der verschisdanen Ke;ylhalogeniie bei ‘einer: anderan Konsen-iv'

tration ale der in Gar: ﬁabelle ansezogenen vorgenonaen. wixd.

- Die Selektivitat der FluorVerbanaung ist schlechter, ala
die Selektivitat der Chlorn, Brom- oder Jodverbindung

‘Die. Vermntungen des TRP. 699 959. daB

any In Ubereinstinmng nit Kalichevsky, Méaérnéjmethoaaﬁ;->"
der Raffinatian von Schmieralen 1938 S
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1.) durch Vinfdgung vod Chlor oder Brom in einen Kohlen-

.'waaserstoff ‘die Selektivitiit. schlechter, durch Einfih-
‘rung von Fluor besser wird,

" 2e) hiSchhalogenkohlenwasserstoffe, die mehr Chlorwoder

*_Bromsubstituenten in der lolekel besitzen als Fluor,
.alle Jlbestandteils 158én,

30)

o

in Sauerstofi-freie aliphatisché‘Verbindungen einge-

fithrtes Fluor in’ umgekehrtnx Rlchtung wie die anderen

'Halogene wir&t,

konnte durch unsere &esaungen niukt beutatict werden.

Wirkung mehrfacher Halogenierupg

Bei der ninfuhrung weiterer Halogenatome in eine
Kohlenwasserstoffmolekel bewirken die neu eintretenden Sub-
stituenten eine erneute Lislichkeitsabnahme bis zu einen

ILbslichkeitsminimum. Erhoht man den Halogengehalt noch mehr,

s0 xommt es zu elner LUslichkeitszunahme. Die Selecictivitst

wird mit Abnahme der L¢slichkeit Gé}ringert und wiichst nach
Erreichung des Minimums wieder ans

; Tabelle 6
! Lo
, | Gew . Entaischun;:s-
Ldsuﬁgsmittel Para}fin teqneraturzc +)
Kethylbromid 1CHs Br 41 .30
Nethylenbromid cagsrq 4 2, 36
: Bromoform CH.Br5 - 12,5 50
1,1,2- Tribrom» T [oBr,R T 40
~ .. 2~fluorithan h
1,1,2-Tribdrom- CoHBrF, 25 40
1 2~dif1uorath&n ‘ a7 S
'Athylbrpmid o | ColsBr N 64,5 40
1p2-Dibromithan ¢ W Br, 5T 40 .
1,1,2-Tribromithan. 162 H5Br3 2,6 40
141,2,2-Totrabronithin |G, H Br) 0,5 40
"1,2-Dichloréthan »f oL, [T IS5 [ a0
1,1,;,2»Tetrachlor°than CoH,CL, 42,51 40
L . - .
| n=Prapylpronid : cSH7Br‘: 62 | - 40
N 'Propjlenbxomid ‘ 5 ‘0336 : He 40
[ 1,2,3-Tribrompropsn CBHsﬁrB_ 2 40
11, 3 2,3~ Tetrabrompropan C3H, Br 4’ 8 40

3 +) Fuﬁnote nﬂchste Seiteo;.“b‘
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F Bei don in Tubollo 6 gebraohtén ngupiei des f\I\gvé)%/ﬁﬁh- :
s _brnmathann wird dao Baallchkoitamininum wahrschoinlich aret Lol grodem
j .BWOHSGhalt arﬁeichtl Eine Henuung ist in aieacn Fall wogen des gu Hae
“hohen. Sohnelapunktea des ?entahromﬁthane nicht durchfuhrber, o
 Die Angabe von Engol”), wonagh . vei hoologen Kohlenwasser-  _..
stoffen mit sunehmender chlorsmbatitution ate Paraffinlns&ichkait ' :
ebenfalls ‘zuninnt, nud dahinsehend korrigiert werden, dad diese L¥e- .,
lichkaituzunahms erst bei weitgehondex chlorisrung uber ein Lislich-  mwe
ksitsmxnimum eintritt, o : e
1 . Die Featotellung von’ Hertena***) dad’ retraahlorkohlenstoff
29 unter den Halogenkohlenwaasera%offen gine SQnderatellung einnimmt
“| ung nur: oine L¥sefuhigkeit, wie etwa paraffinische Kohlenwasseratoffe
besitzt, 18t fGr Paraffin dahingehena abzuﬁndorne daﬁ sioh Tetra.
chlorkohlenatoff hinsichtlich seines Lﬁaungavermﬁgens in die Reihe
. Halogeakohlenwaeserstaffe einordnet; or-besitst ein. geringeres
7 Laenngsvermbgan, als die niederen Kohlenwasserstoffe der Methanreihe '
f‘ und etwa sleichas L&sungsvarmﬂgan, wie. ale huheren Glieder diesar Roiha.ese

- AY

“mi1
L e L lre
A e 'H-uipehha;ogeniergng : "
S Jekelle T e
g ssecy 0 | Gew. % |Entmischungg-
L?aungsmittall, S Paraffin. temperatur 5
$ e e — -
- -,Tetraohlorkohlanstoff - |eey, ‘ 2T | 25 |
o ?richlormonofluormetban | CCLE 25 25 N
i <“Dichlurﬁif1ucrmethan ‘_~ e CléFé'f 5 1 25 ' p—‘
’ 1,1,2,2¢Tet§abi§mgtﬁan - CoH,Br, T o5 | 10
1,'1‘,'2..‘53ribmm, 2;..f1uos:atnan— QEHQBPBF’ T 1 80
2 , ~ L - an
ﬁ' . Beim toilweisan Ersata des. chlora oder Brams durch Fluor wird f el
~ das LBsungaverm&gen des Mimchhelogenkohlenwasaerstoffs bestimmt durch on
,_das Verhaltniq der verschiedanan ﬁalogene zueinanaer. it Eintritt P tin
_ von Fluor in &ie Molekel kenn dar ?emparaturkoeffiaient der Ulkurve V¢

' elnen Vorzeichenwwchaei erisidane I allgemeinen wird. beim teilweisen T~
‘«Auatausch von chlor odar Bwom gegen Fluor d&a‘Sslek%ivitae besger.

?"' *) Aus. mthOahnisohen Grunden konnte nioht 1n allen Fg11gn dia
‘ ~ Besugatemperatur gleich gcnahlt werdeaq S

o *#) potroloms 34,5 (1938)0
) ChenienArbelt 4. W.u.l. 1944, S, 2250

e i f”v-} Ex/}e”delﬁ&zca afer Biarbel thm Kornas realle»"/""ﬁ""’tz"'k"ef/(’?’e”te" "[e" c&e ;
th’a?unf e/wer Ellezfe» P&am 304//1‘/{’[" - A R

. Lo
v
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Wirkung dexr Verlingerung dgig%oéiensggf?iéggé)VUJA{

In der homologen Reihe der Alkylbromide heobachtet man
mit Verlingerung der Xohlenstofflette hei riney Ldslichkeits- He
abnahme eine Vertessesrung der Selektivitit. Die Lislichreits~
&bnahme wird durch éns Uberwiegen der

.
S

hlanwasserstoffhette be-

wirkt,defen Grundkohlehwasserstnffe rdt wachsender Kohlenstoff-
zahl(bis 016'beobnchtet)Pnrﬂffin ebentalls schwerer lisen.
Bel Auftragung der keBercebnisse in ein - Koordinntensy- IwWecks

Stem mit Atszisse log g Perotfin/liol Lisungsmitisl und Ordina-

nit

ir die

te ¥p exrgud sich wie bvel den Kohlenwasserstoffen(Vzl.5.12),486

sémtliche gemasscner Para finldslichkeiten bis otwi zun j.0l~
verhiltnis 1:1 auf ciner Gersden 1legen.

Cetrmiecm d g Gew.s Entmischungs-

, Lbsungsmigtul “Paraffin | temperatur ©°C
Metnylbromid . CH4Br 41 30
r-Propylbromid CH3(CH; ) ,Br 32 30
n-3utylbromid CH3(CH2)3BI 29 30
n-Hexylbronid CHB(CHQ)SBr 2 3
‘n=Octylbronid CHB(CHQ)TBr_ 23 30

Einflus der Kohlenstoffbindung

Dng Lisungeverrigen cines Parartinidsungsmittels wird be-

sonders sturk durch die Art der Kohlnnsjoffbindung beeinfluEt.ghuﬁ_
Beim Ubergang von der einfachen Bindung zur Doppelbindung und

schliellich Drei

erbindung nimmt das. Losungsvormézen der Halogen

1) Petroleum 34,5 (1938)

- verbindurg flr Parafrin sowie die Beleltivitsdt nb, _ _LU;
Die von‘Engel+) aufrestellte Regel, daB hei kornstantem :
Halogengehalt die Pargffim]ﬁslichkeitvmit staigender Pnszer
sfoffmegge abnimmt, Yonnte von uns nicht bestitizt werden, wie
Patelle 9 zeigt., ' | o anes
, Tabelle 9 Ohe
, —_— ency
Losungsnittel et ChiarSOUBLEr e
n-Progylbronid | GHy-CH,~CH,Br 30 30 ver=
Allylbrontd CHy=CH~CH,Br 23,5 30 k=
Fropargylbromid CH = C-CH,pr 1 30
. . . )

|
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| b) Isocyclisehe HalOgenkohlenwussersto’fe

Wird im Benzol ein Waq erqtoffatom inm Knrn durch ein

Halogenatom ersetizt, so wird in 01eicber Weise wie bei
allphatischer Kohlemwasserstoffen das I5sun;svcrmbg:n flir

Paraffir geringer.

Tubelle 10

, \ Gewp Entonischungzg-~
Los Angsm;ttcl, P&ru}fin temperatur ¢
Benzol gt 42 30
Fluorbenzol ' | CHgF 31 30 -
Chlorbenzol*) | Ggho0l 30 30
Brombenzol C6H5Br 21,5 30

Bei der Einfbhrung mehrerer Haloyenatome wird das

-Lisungsvermtgen noch weiter verringert. Die Selewtiv1t“t der
mehrfach chlorierten Verbindung ist -schlechter gl° die des

. {e Piir
uf-

‘Chlorbenzolso
Tabelle 11
.. e Gew. % Entmischungs- |
Benzol Cehe 42 30
Chlorbenzol OgHs02 30 30
o-Dicklorbenzol Cgl,Cl, 17,45 300
1,2,4~Trichlorbenzo) | GoHizCly 15 30 -

Yon den untersuchﬁen‘Verbindungen besitzt keine eine’ 
Ioslichkeitskurve im Gebicte oberhalb dex Schmelatemperatur
des: Paralfins, | o " B '

Yen Intcresse sind die Lo°1lch&e1t»bnziehunwen bei der
'Substitution von &a°°9rstoff in dexr Seitenﬁette des Toluols
gdurch Halogene. ‘

+)

"'"“P‘)S 4?v

Chlorberzol hat zum unt@ruehind v
benzol einen nethlven
llchkeit.%l

on F110rbnn701 oder Brom~
Temperatuerefflzieutel" der 0119s-

e

nit

. gwecks
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Tabelle 12 R O d
- . SR
] Gew.d antmischungs~
L“s“ngsmittel v'; Paraffin | temperatur O
Toluol o C6H5053 . v;pJ 58f5';'__,;:35¢ -
Benzotr¢0hlorid - CGHSCCIS R ERU & RS B -;35:7'7: g
"Benzodichlorfluorid CligCCLF § - 14,5.;-[.'  35 "23?
Benzochlordifluorid | CcHgCCL Fpf 6@ | 35 . | hp
Benzotrifluorid CHglCFy ) '-20,8 B
Durch siantritt von Falogen wird in den meisten F&llen 2
das Lisungsvernigen fiir Paraffin stark herabgesetzt. Vile
VdrSiChtiH man aber mit derartigen Verallgemeinerungen sein Y

mud, zeigt das Beispiel des Benzochlord{fluorids. Durch dfe - ;
antagonistische w1rkurg von Chlor und Fluor wird die Lbslich~c“(
keit filr Paraffin so sesteigert dafi ein besseras Lbsungsvvr—zﬁ:

ndgen als belm Toluol vorhanden ist.

ir
‘Die Selektivitit der halogenverbindungen insbesondere*
on
dnr Fluorsubstitutlunoprodukte ist schleohter 415 jene des - ie
‘Grundkohlvnwasser°toifs. Bpn"otrluqlorid st snlektiver als uf

Benzotrifiuorid.

Die Angabe des P 699 959 und 703 974, Nonach aroma-
ische Fluorvnrbindungen mit G1 xelne Schichtenbildung erge4 ch
kben, 1dBt sich in dleser allgemeinen Form, wie dle Untero"‘f

suchung des Fluorbenzols zelgt, nicht aufrecht erhalten. o
' annsoher1g trifft fiir diesen Fall die Feststellung ‘2u,da8 »
_eine aromatis che Fluorvnrbindung selektiver als dic ent~'
‘spréchende Ch orverbindung ist. Hicht vutreffend ist weiter»

hin, daB Fluor in cromatischen. Verbindquen die umgekehrte-'

©.AT
Wirnun wie dle anderen ﬂalogene auqubpn soll.

LT e
c) Heterociclische Halognnverbindungen *./.,*l L ey

Bein Austsusch eines Wasseystoffatoms in Py¥idin #egen i
ein Chloratom bleibt das Lbsungsvermﬁqen.fur Paraffin unvor~'ﬁvf
gndert; die Selektivit"t wird VeerSBPrt. Fruor, Brom und e
Jod’ aetzen die Losllchxeit 1n dar angegebonen Reihenfolge
herah, unter ”]“iChZcitiF@Y Jerschlechterung der Selektivi~ {
't t (bieriur geundcrtp Fdl?e bl Br B,J) ' ‘

'.\" '
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' Tabelle 13
e een  Gew, £ Wxnmucm J
Lbsungemitvel ‘\-Pamtﬂn “w”m”w'a
Pyridin ¢ H NE 1. f@ﬁ""’f‘7'.1’;:'"": 11t
o S 4. A ST
RN . ' BT S LT fiwee
2-Chlorpyridin CBH4N01 15 A4S T e d
2~Fluorpyridin CgH NE: o f:mjkii;;1;¢iifj
2-Brompyridin Cgiy B R T R
2-Jod'pyr1d‘m; OgH Ny R SR B LA B
T e
Dte Stellung des - Substituenten apielt tur Lssunggvgggﬂseaﬁ_ o %'ih
und Selaktivitat eine groge Rolle: R i}net
 _Tabells 14 g
. — - N v SR P
‘Lsungemittel o i f?g;‘;;ggg% ocf fang
_ : — - . : —d de
-Fluorpyridin | ' CgH NP n ool a5 e uf-
3-Fluorpyridin - CgH,AP. CLAEE Y | NURS
— e ) S . vlff” j"“ lchu
2-Brompyridin | Gy, HEY b5 | - 45 0 f
BQBTQEpyiidin7 csﬂgﬂﬁr { 65 v :iﬁ:}fﬁ.fﬁ' L £

Die 3~Halopyrid1ne hahmn eine erhé%lich

ale die 2—Halopyrid1ne.

Aue dieaen nrgabniseen 1et n ersehen, daB die

~ DRP 707 T10,

. verbessern 80ll, nicht in dieeer ell
2-Fluorpyridin ist beiepielswease a1
Pyridin, wihrend des 3-?luorpyridin eine be
Von .den gepriiften Verbindungen
.Paraffinlbsliohke1tskurye teilweise,
der Schmelstemperatur des Paraff&na.»lﬂ'
Der Verglaich der Fluorvorbinﬁ

verbindungeg aeigt

e 3513k

béésera‘SeIék%iviﬁaﬁéf-ﬁ

Angaba dea
wonaeh die Fluorierung des Pyridins die S@lektivitat
gameinen Faesung giultig ieﬁo Beim
ﬁivitat echleohtst als’ bekﬁ
sgere Selektivitdt.snfwelst,
&aegt 2¢Brompyridin mit seiner 1'
2»Jodpyridin faet ganm ohexhalb

ungen mit den ﬁbrigen Hal@geno i

N daﬁ bei den Fiuorverbindungen die Selektivﬁt&%

. meist schlechter ist, als bei den Ohlana,
' Fluorverbindungen k¥nnen aber insofarn won'
segenuber den andsran Halogenverbindnngen

EMom~ und Jad?arbin&ungnn. “3
Vbrteil aein, ala 319 TR
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i &llgemeinen einen erheblich tieferen Schmelzpun?t vielw
fauch auch niederen °iedepunkt besitzen. e - R

- 22 -

IV, Rhod&nverbindungen

_8) aliphatische Rhodanvarbindunﬂon

Das Hadikal - SCK zeigt in vielen Reaktionen Parallelen
mit den Resten der Haloidsiuren und der Cyanwasserstoffsiure «yeel
Es war deshalb von Interesse, selnen Rinflu3 auf die Lbslich—r d.
keit zu untersuchen. Nach den MeBergebrnissen tritt ih'det
‘howologen Reihe der Rhodanalkyle wit Verlinzerung der Kohlen~
- Stoffkette eine ErhShung des IL¥severuiyene flir Parariin -
in Gegensatz zu den Halogenalxylen - und gleichlaufend mit
-den Halogenalkylen eine Verbesserung der Selektivitdt ein.

| Ar-
Tabelle 15__ v..? 4h
' : . p5etd
ZLosungsplttel o ggg;?fin Eg;gé:;?gggga- ﬁitj
| ethyirnodania TOHSCR | 1,5 LA Jiiil
Athylrhodanid 3 Cﬂa‘CHQSCN : 12,5 i 4 5~ ~v ieuf

n—Propylrhgdanid_,_,CHS(CHQ)ESCH 15,5 . 59345; :"‘ e

| njOQtylrhodanid ! CH3(CH2)7SCN 55l 45

hiyy
Durch ?infdhrunb einer Rhodangruppe in einen Kohlen~- ones
"”’wasserﬁtofi wird das LUsungsverndgen fur Paraftln wesertlich

starxer herabeebetzt als bel Eintritt von dalogen. Die 'f v L
Selektivitmt der Rhodanverbindu"~cn ist schlechter als: die m
der entsprechenden Halogenverrindung o c
‘ Tabelle 16 St S
- ; lanc
N 0 Gew.s? Intmischunpgs= .
‘ Lisungsmittel ‘ Pare i in tampnratur o¢ hei-
T . R S R deng
Nethylbromid - CHSBr - - 88,5 50 -
R S : - ‘ (fLiT) -
wethylrhodanid CHBQCI C 2,2 50 b (
he o - U GV
N

Bein metnyirhodauid liegt die Loslichkeitskurve fir

.. Paraffin oberhalb des Schmelzpunmtns des Paraffins. .

) Ersetzt man im Kohlenuasqexstoff auch eln zweites
'i?&&berstoffatOm Jurnh nine ﬂhodanprupne, wird die Bnt-
‘mischungskurve in daa Gebiet hdherer Temperaturen verschoben

. Lot
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Q.U. so sehy, dal die kritische Temperatur dey Paraffinlds=—
lichkeitskurve experimentell nicht mehr 2u ermitteln ist
(beim Pentamethylendirhodanid oberhaldb 260°C).

Der wechselvolle Einflull des Lustausches von Chlox-
atomen gegen Fluoratome auf Lisungsvermdgen ven Paraffin »
und auf die Sele&tivitat ist besconders deutlich beim Trichlor
rhodan gegeniiber seinen von uns erstmalig hergestellten‘ B
Fluorsubstitutionsprodukten zu sehen. Wird im Trichlerrhodan,®
das eine sohr gute Sclektivitit besitzt, ein Cl-Atom durch |
ein Feitom ersetzt, so geht die LSslichkeit fir 01 und Paraf-
tfin stark zurick (fir das {1 wesentlich stirker) unter er-
heblicher Verschlechterung der Selektivitiit. Durch Zintritt
eines weiteren F-itoms wird sowchl die Lbslichﬁeit fur 2
und Faraffin als auch die Selektivitit wieder besacr, iHler-
trifft hinsichtlich der Selsiktivitiit sopar dsas Tri»hlorrhodam
' . Beim Irsatz des dritten Chleratoms durch Fluor aniert sich
die Steilheit der Paraffinldslichkeitskurve, Dis 511681ich—
keitskurve des Trichlorrhodans hat im Gegensatz zu den

.

'Flud{ierungsprodukten elnen negativen TemperaturkoeffizienF
teanDie Fluorierungsprodikte sind wegeh'ihres tiefen Siede-
punktes (35°C, 1300 und -6°¢) und der Mbglichkeit, die
Verdampfung?Wﬁrme zu linleffekten auszuniitzen, uouf}von '
Interesse. - - . x

L _b) Isooyclische Rhodanverbindung

Auch bei Benzolderivaten setzt dle Rhodangruppe dds:
Losungsvermigen fur Faraffin stirker herab als ein Halogen-
substituent. |

_Tabelle 17 o - 5
. ' ' ey B "
o _ Gewa%, Entmischungg- )
.Ldsungsmittel . Peraffin | temperaturgsc
" |enlorbenzol | cgcr | 30 30 )
Rhodanbenzol | CGHSSCN b 05 30 3

V. Senfble und Witriln

Als Vertreter der Gruppe der Senfole wurde nur das
Alljlsenfdl untersucht. Der. Verlauf der Ldoliohknitskurve :
flir 1 und Pazaffin entsgzicbt den Bild, wie wir 28 bei yer- ‘]

. schiledenen Halogeniden kennen und bietet nickts Jeues. Das
p F«.r.f'note Y ,9’ 47 . ‘
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Temperaturgebiét dos ParaffinschmeIZpunktes Wlrd nicht iber-
schritton, '

-~ 24 =

Die Einfihrunyg eines Cyranrestes maght sich hinsichtlich.
des LUsungsverngens fir Parafein besondars stark bemerkbdar,
‘Bei ucyclischen und cyclischen'Verbindungen wie beispilelsg-
weise:Acetonitril, Allyleyanid dnd Benuyleyanig liegt die
LGslichkeitskurVe’fur Paraffin'betrﬁchtlich oberhald des
Faraffinschmelapunkts. pig ParaffinldslichkeitskurvoVnimmt
in diesem Ful} die Formyéiuer arabel an.'LUsungsvermdgen
und Selektivitit 8ind stark von der Natur des mit der -CN
Gruppe verxalipften Restes'abhﬁngig.

Ersetzt man 1ig Acetenitril ein dasserstoffaton dux ch
Chlor, 50 wird das Lﬁsungsvermégen fir Paraftrin und (1 grbliery =
und die Selektiyitﬁt erheblioh besser. Der Austaﬁsch aller re

ks
ie

dasserstoffe tome gegen Chlor flinrt sy einer welteren Ver- bz
begserung der Selektivitét, wobel das Lbsungsvefmdgen flir -

Paraffin So grof wiri, daf die Lésliohkéitskurve unter den i-
Schmelzpunkt_des Paraffins gedrickt wirq,. - '

: - - fir
V1. Sulfohalogenide - . | |

~ Die Sulfohalogénidgruppo_vermindert‘das Losungsver- |
négen fﬁr'Paréffin.stﬁrker als die Hhodang&uppe,‘aber nicht \
50 sturk wie dié Cyangruppe. Beinm yethylsulfochlorid'und =
Athylsuifochloridfliegt dle Loslichkeltskurve fiir Pa;a;;}n |
~ bed so hohen Temperaturen, daid die Entmischungstemperatur i
ngg;fﬁr niedere Paréffinkonzehtratiohen fégtggs;ellt werden ,
kgnn, Pedn Propyls&lfochloridvuberwiegt dle Kohlenwasserstoff- ]
kette séhdn.SO stark, da3 die Paraffinlﬂslichkeitskurve nur _
tel mittleren'Konzentrationeh des festeniquiggwgsserstofTS"gcs
~Mdas'Temperafﬁrgébiétvdes Schmelzpunktes des Paraffins etwas

v ‘uberschreifet. Im“Sulfofluo;id_ist Paraffin etwas unlgsliek

‘als in Sulfochlofid;=Die,sﬁlfofludride'besitzeh gegeniber  ,_
Sulfochloriden den Vorzug'gréaerer HydrolysenbeSténdigkeit.
Burch Helogenierung deg Alkyls wird die‘LGslichkcit Lir.
Paraifin vergrogert, ~

-
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Tabelle 18
Gew. < [Entaiechung
L8sungeaittel Paraffin|temperstur. ° C
ethylsulfochlorid TH;350,C1 % 110
Chlormethylsulfochloris |~ {2,130201 5 - 68,5
Trifluornethylsulfo- "‘3”“2? ?‘) 5 8
fluorid

In jer homologen Teine dep Sulfohalogenide wird mit Verlin.
gerung der Zohlenstoffkette e Selektivitit begser, Mie Heloge-
nierung, inshasoniere in "hlorierung, wirkt im gleichen Sinne,

Eei Tinfihrun; cines zvelten Sulfohalogenidrestes in eins
Yolekel wird dte Idaliciiri- ‘es Paraffins eo gering, daf eins
experimentelle “egsun: nur 7%ilich 18t; wenn man die beiden Sudb-
stituenten mit einen Steavirest verkntpft,

ot

VII.  Schwefelisilengtoff und AbkSmmlinge

Schwefelkohlens:ol® igt inm Patentachrifttun** +) verschie-
dentlich zur “ntparaffinicruing empfohlen. Beachtenswert ist das
grode L¥oungsveruXgen lieger “erbiniung fir Paraffin bei guter
Selektivithit; sie wir: ir -leser Hinsich® nur von Methgn uni
Athan Ubertroffen.

~urch Halogeniﬂru " .28 Schwefelkohlenstoffs wird die
Paraffinltislichketit orn rlich verringert, durch Chlor mehy als
durch Fluor. “le Selok*ivi<:- ‘er Halogenierungepro iukte (310
Fluorierungsproiukte sin: crotmalig dargestel1¢*** ) ist wement-
lich besser als ie ieg run xdrpera. '

cabelle 19

| SO

| T
Lo T . | Gew. ¢ Entnischungs.
Lasungemittei | Paraffin|temperatur ° C
Schwefelkoh’eneuoff 332 T3 2n
Thiophosgen C3012 14 20
Thiocarbonyltetrachlori< | 7571, 8,5 | 20
xhiocarbonyltrichlcmq 10~ 57713? 17,5 20
fluori: ' o

,xhiocarbonjl*ichlor - "371,7, 17 : 20
fluori: : ‘ |t :

+1)Siete Seite | |

RP 532 686 647 631, ©77 2 191 136, T2 781 258, 822 934,
res 7P 356 2C5, s11 17“ CTan 2 16D 666. BER

Siehe Sei*e
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burch Rinfuﬂrung,der hitrd.rurpe in eine orcaniscue
“olekel wird die L¥slichieit von {1 unc Fareffin stark herate
€esetzt Lis agf das 1-Nitroosctur liegen in den untersuchten
Péllen die Parufﬁinlasl1uhkeitskurven cuzindest teilwejse
oberhult ces Scimelzpunites ¢eg lurnlins,

Tabelle 2¢

' _ Cower | Entuischung oo Teng .
L¥sungoai tiel Fore i | Texperaty "G [9ranne
ez, 1| Purats O ¢ -}grarf
—_— At
littrowetnan Ciiyie, 35 1,5 ies,s |22
Tl Chlorpicrin L1510, 35 34, [-22,5 Ct, %
=i Ll Ha (UH,) )2 55 TR EP 69,¢
l=iitrooctun C )(Bi2)7I02 35 why 2y
s=4itropyridin 55545'502 35 15C,5 1137 4255
%-litronaphthalin Gy gliq e X0, 35 109,5 1 67,5 42
Nitrobenzol 36850502 35 ] 56 27,5 23,5

- Beisrkenswert ict cle stirie Verbeescerung des Losun,g-
vermbiens fir U1 und Paraffin ung cer Jeleitivitit Leim Lbere—.
Ealg vom litromethan zunm Crlorsiarin,

1X., Anine und Jlureamice

duf die Loslicukeit von Konlemwesserstoffen nut gio-
AniNogruppe sStuarien “influlb, Pinrt wen in Anmonlak, das bis
180°%¢ wecer i noch rerarfin ldet, einsg bethylgruppe ein,
wird das Losunzsvertipen 30 gesteigert, du? die reruf finlée-

Lo}
2

Lichzcitskurve unterhnlb des kareiiinscroelzpunits gu liegen
fomite 3ehr ilein et die L¥slicnieit von sonlenwanserttol<en
in Athylenciamin, Tritt mur Aminogruppe in e lolexel rnoch

eine Hylrozyleruipe, so ist & alnonolamin une Tri¥thanolenin
dus IhlﬁeungSgehen von iohlznwaesgeratofien unmdglich teworden,

t

2]
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In entaprechender Weise ist die Vergesellscheftung vor
Stickatolf ovnd 5auers,off in Sdureamiden dafly verantwortlick,
¢aB dic niederen Glieder der horiologen deine, .2, Poruamid,
Kohlenwarserstoffe nicht 188en, Nech mehr gilt dies fir sule
feride (bis Propylsulfanid Unl¥alichkeit),

In gromatischen Ver bindungen setzt die Aninogrujype dus
Lbsungeverzdgen fur Par:f:in 3turk nerat, Ile teschrinkte
Ltalicnxcit nit paraffinischen hor:cnenten elneg (les wird
in der Arlxinpunatsm“tnoce Z2u enaly tischen Beurteilungen
heraniiezoger,

Durch eine Aninogruppe wird ie Feruzfinlislicakeit
gesenuser dex "rundxonlennaeaexsto‘” stark herabseunetzt,

Tabelle 2l

B .
o . I8V ol tntuiscrun, aa
Lsunganittel roraifin Tomreretur bC N
: . - .~ ‘.......*

Benzol Cele 40~ 29,3

Anilin CeH i, 40 118

Cyclohexan Collyo o 2547
Cyclohexylemin| G gH17 54, 40 37

- Die ginfuhrunb elner Xethylgrurpe 4in Anilin um o~Tolui~
¢in vergrbbert das L¥sungsvernsgen tir kohlen vwaseercetoffe
betrachtlicha qan" entsprechend wi:xt die substitution
eines Wesseratoflatoms der Auinogruppe durch eine alkylgruyppe
(z.R.Athylanilin).
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#8 15t eine Yewarrte Frioehrungstatsache, dal Lisur ge
nittel, in deren ¥olekel Sauerstof? elngnhrut {at, fir Kchlen-
wegseratoffe ein schlechtes Lisungsvermien Yosdt=cr, “o wr
desnnly zu cranrten, daZ tei diesen Typ von "nr“indunron a1«
burittinlisiichreltsicrve in 0llreceiren o%or! i h Je.,
Serrelzrurztes vor. Pﬁruffin lener wirde. Ote Untnrq:bhuug
von Z-'xu;wu;l._:.o,\;,.} crseby dis er Suuorsterf i 249831 cleRel
selnen Llrriul noch odeht cosnugend Gurchoetien <linne Jur Ver-
inderung des Lisunssveraloens fir berasoisn warde deshulb
unter anvendung dor bed 1D cesunnter Luasiwaenrdnge Kalogen

ir. die Propylenoxy lmolekal clngnbiut,

_Tabelle 02

R -

7
o e e e e —— a e e e e s e . ——— e g e mie e car e« c———
aaw o/ Letodgshancg-
T teniren sy Te . Ty
hi o 1D \.'1 Doy o3 ., .. .. Q
Jar . riln traneratur CQ
— e e e S i y m et eeama .o Tem e e camme B e L e e a e . -

Pres;lenogyd CH. ~C% J.13 Vit giechh. 95 :
L-y‘ 3 ¢

eonochlorpropy~ | CE TCH-CHAC] N LE

lenoxyd 3 -
blbrouprosylen= CH. =CH-Ciir, b 65
ox;d N “
. -
Trichioruro, ~ Ch-=Ch=C21, | vélligmischd. O
lenoxyd N 7
. . w
wur findet aach Llor v leder Tentitist, dnld doren sl

fibrang vor Hnleren s s Do taen suniehot Pt oot

wird, us bod Hiut;.~n vor welterer deloren wlederdnsuntol. o

Solns sroniitnn lengs: bo4ot infoi.;a dey xirzeroen onlen-

Storflette dox Linflal dos Hndoners usd dos Se eratolr’s so
e N sy A0 L o
A00YL Leienady 0GR UL W lersrfdn vis 240°C ndent g£rlost vinr-
detie .

Als Grpusiattd, te Verbindany wardc ‘ul,yl“no.."d vnter—

suokt, Seln [isinev. cdiren fet LoV tﬂ‘:’le'i().l v des t( s tU,'-—-

ten Iropylenoxsd Ylelner, wug dap Zrfahrungen sus ahelle R
cotsnrichite Dir Soloxct vttt doey Vortiniu, {8t jedoch vir-

Boluidro lAs seliait,
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acetet und i-Amylecetat in der angegebenen Raihenfolgs bdasser

wardend. Triscetin hat trots verhiltnisaddig hoher kritischer
Lésungetenperatur eine gute Selektivitit. Beachtanswert igt

Tri-o-tolylphoephat, das eine hervorragende Sslektivitit besitet,

obwohl die Léslichkeitakurve fiir Paraffin Uber dem Paraffin-
sohmelzpunkt liegt,

IVII. Ather

; Die Untersuchung der L¥slichkeit von Paraffin in Didthyl-
#ther und Di-n-propyléther ergab,'daﬁ die Lslichkeitakurven
unterhald des Schmelepunktes dee Paréffane liegen, “er Versuch,
LYsungsvermégen und Salektivitat_durch Zinfihrung von Halogen gu
beeinflussen, seigte, daB beide Elgenschaften auSierorientlich

stark von der Stellung des Halogene in deér Molekel abhiingen., Via

Zu erwarten, ist dis Wirkung des mittelstiiniig eingefinrten
Halogens auf deg L3sungsvermgen geringer, als bei endstiniiger
Subatitutiqn. Mit verringerten Lvsungavormaéen fUr Psraffin gent
eine Verschlechterung der Selektivitit parallel.

“ie Paraffinlyslichkeitskurve des Monomethyl- und “ono-
4thyldthers des Athylengiykols liegt oberhald der Schmelztempe-
ratur des Paraffinas,

_Iabelle 32
o gew,fg Entntaohunggs ;:m .-Sgsnne
% araff, | temparatur “l-Papaffin
Losungenittel bzw, U1|arae; 81 4t oC
ao’=Pichlor- | (CHy,CHC1),0 | 40 37 <32, | 69,5
&thylyther T , o 1
«f3 =Dichloxr- (CH,C1,CHC1) 40 4 |- 78
o 275 ‘ '
AP -Dtchlor- | (CH)CL.CH,),0 | 40 | 63 | 4 29
gthyléther 1 :

Ale Beispiel einee sromatischen {thers wurde Anigol unterp-

~

sucht. Es besitzt eine gute Selektivitdt, liegt mit seiner Paraffin-
- 1¥slichkeitskurve jedoch unterhald des Schmelzpunktes des Paraffine
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Jer Versleleh von Benzol upng Lyridin zei, t; daf ‘durch
Gla ; ciatdharung vop Sticketoff in den Berzolring das Lusunis~
vornlioon 2y rarmi¢in erheblich absinkt, Die-acqaalétempa~
retur des ragten KOHl@ﬂPﬂ‘SeruIOIfS Wird davei Hllerdin&s

- noeh nleont chrachrittcn. Biesg ge’in&t PTst durch Binfihrung

slirer welteren urlltslich muchenden G rupp° wle der Auina— )
crupse hezw, vap Brom oder Jogq unter den fa logenen, .
. Dus Ainopyridin besits 2t troty stark vernindeyter
Jslichkeit fip P«rrftln iamer noeh eine Sele"*1v¢t”t, die

'g Oier iwt fle dic ﬂeQ Todpjridinno

Tsbella ]
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Die Einfibrung einer w*uglarunpc in- Qas Pyridin lugt

dle Lis licukelt gegeniibor Purunfrin erhaulich dasteigen. Die

q“1t’thLt it wirgd betricutlion varbhﬁﬁext.

O1e h“drlarung des Pjrldins bARY Piperxdin nrulbt den—
selhﬂh Effe“ti duch hler oyfg lmt eln An%tie~ der Pg LYRTT e
sid ‘chvelt sowie eine VQTIO.S“Luﬂb der bele(tivitq».;,“

Durch die pi u;uhrunb der Benzoyl gruppe in. dasg Piperi~
din wird die LJS¢1”’(ﬁit vegonab@r Paraffin SthV her%bgn— :
setits Chwohl aucn ale Cll8alichkedy Detriichtifch sfnht, E
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Methyleruppe untey 3ildung des Chino lains wirg die selakti-
vitidt hei Anoteigzen der Peraivirldsldoninit initer ver-
bessert, ' A

Yistiiens Lisher erwihuten ¢ Cninoilinderiviuie dberytei-
gen ait Ihror fpn r‘*’lnnurve nieat die Jcnuwthemperutur Ges
festan kon lenuuyuexatoffs. Divs tritt Y5 ein bel Wintin-
ring elner unlislien muchendep ! Grupoe wie tei lupliziswelse
der methox"l'rlvwe Unter Billung des “=ietnoxyeninoling odexr
der Oﬁ-urupre unter Lriazlt des d~Cxychilnoling . '
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Losuncsnitted Paraffin tewperatuy Og
I DU - e L
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viiinoiin | CQHGpH 14,5 45
e-iiethoxychinolin C9H6N.OCH3 5 45
8=OxychinoLin - CqH6~N.OH unter 1 45 ‘
Die Unteruuc}ung ven Indol ergab einen Thorraceland -
. . A
boh‘v wert fiy die nritis ne Lbs unkstompnra*nr von 1’T«lii[ ‘
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dexr nach des hils h@rigen Fessungen an nicht subst Ltoiorten

hntezoc vClischen Stlcxstoffﬁbfummling@n nickt au erwarten

Ware fuch hiar jet die Selertivignt befriecdloong,



o 3 In Patentsehriﬁten“iet versahie&entl;oh bei waaserlds-
] .liohen selekﬁiven nasungsmltteln P Verbesserung der. &bv.“f'
scheidun§ des Paraffins die VerWendung wasaerhaltigen Lbsungs-

' ',mittels empfohlea.-nhrcu Zusatz VOn Hasser wird das L&sun"sn
' vermdﬁen fir Paraffin stark verminqert; glelchZeltig tritt
;damit aber eine erhablinhe Verschlcohterunv der Sélektivittt
4  ein. ‘Dies bewirkt nach unseren Beobaohtungen einen Anfall von
ifParaffin mit grdberem Clgehalt, ‘ L

Tabelle 36

Gew.ﬁ | Entmi schings- Tem';Spanne[
Paraffs Temperaturco OleParaff.
bGZN vbl I’C-ff. (1‘1 Atoc ’

-

"7ﬂ Ghinolin-' _ :%3~“*-;7¥w1[36~7ﬁ%¥@6?ff—*;555 %**‘32 5“*
cnmun + 10 Gew.ﬁ Fasser| 30" 199,586 13, 5

o

" h' Eeteroc~ clische Verbindun' on _’mit mehr als DR
) 1 Atom Stickstoff o e e

. hit Vermehrung det Zehl der Stickstoffatame in einer L
,~jRolekal war ‘gine Verminderun“fdea Lbsnu¢svermdgens zu ervar-

"ff*ften. wanrend bei den nicht ﬂ@bstituaerten Yarbindungen mit
LA utickstoffatom in der Nolekel (Pyridin, Cninol;n) die

 fParaffinldslichkeitskurve an~keiner 3telle das Temperaturge~

_bi¢t dew festen Kohlen,wasserstofis, &bersteigt liegt beim -
fiﬂnPiperazan die Entmlschungetemperatuﬁ*éd“h&eh, ‘da8. sie nicht_~,
" mehr gemessen werden konnte¢ Auch be""éhinoxalin liegt im

Q‘?;lijogensata zi Ghindiih faat die gee' te Paraffinldelichkeiteo‘»
“ankurve oberhalb des ochmelzpunktee daﬁ erwandten Paraffines y

f"Durch Hy&yierung des’ die: beiden Stichetaffatome enthalténen :
5’ﬂ1nges Zum’ Tetrahydrochinoxalin wird’ daa Léaungsvermogeu fﬁr

"'f:fParaffin (An Aaalogie% 2. Ghina;in ein@?éeitaband_?etrahydrOn

i':ii¢§ohinolin anﬁarerseits) noeh gérihgexa Di

;aﬁﬁh'ru.'ng ain,er
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v  'Bezug ¢ufidieaxﬁslichkgitjdié ﬁhhlighkéit gwlschen Pyrigin.
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L Eerébéésététa§BeivEg&fu£61;.Fuerré;kOhol,und Furfuroldtege-
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Reichslustitut Lir Erddlforcchung
der Technischen llochschule llannover Hanoover, den 13¢12,1944.,

'

Kurzberieht

|

zun Forschungsauftrags "iLutparad . icicevng von iiineraltlen wit
Losungsmitteln in fliie-iger Phase zwecks
Herstellung kiltebesticwliper Ule fir die
Wonreachtt ‘

Kennworts antparailinicrung"

Wehrmachtont trags-ir, s DE 1600 RFR XII 44

Tagebuch—-ﬂr.z SChD. 1/03/16 DI‘.G’I‘GJ_/Z@ V,o7e7a44d

Seit der Zerichterstatiwi; vom 27.7e44 vurden die Ar-
belten gur dynthese von Lusungsmitteln wae nvan Pritfung auf ihre
geeignethicit zur Entparaffinicrung in flissiger wse fortresetzt.
aut Grund dexr Untersuchung voa bisher insgesamt 250 Lésungsmitm
teln verichiicdenster chemischer Zusamnensetzung konnten zahlrei-
che lrogen grundeiltzlicher Latur zum EntparaffinicrungSVOfgang
‘geklirt und cine Reihe voa irkeuntnissen gewormen werdesn, die fir
die weitere erfolgversprechende Learbeitung des Forschuwsaul-
trages von Bedesutung sind.

iin wesentliches Lrgebunis der bisherigen Untorsuchun- \
son ist die experimentale Yichiersitelluag, dass

1) die Sclektivitid hei der Trennung von 01 wnd Pareii{in fir
ein font;olc;tes'01~Puraffin-Gomisch in welten 1;onzon
wandelbar ist und

2) die Bntparaffinicrung in L1+ iper Phase moolich ist.

e giffer Ty XX und IIT des auf-estellten Arbeltoplanes
sind im descatlichen durchgeliihrt worden. Die weitere ﬁgarﬁoi-
try wird agieh dersuf crugtrccken, unter der Vielzahl‘gbfundenor '
Losungumlttel genmiil Zilfer IV und V deg Arbedltoplor o den gine
stigste auszuviilon und damit praktische Entparatlinjcruigsver—

. \ _ |
suche nach dem neu goeiuudonan Verfahren ansustellens dnsfiire
' N o " 4 ,('
lichor bericht Uber die gernonnten Lrgebnisse stoht Lovore v

Jachbearbeiters Dre liocos
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Porsomungsmufirsg 38 O HANNQVE.
*gpntparaffintezung” |

fn der Ultechnik geschieht bis heute die Entparaffinieruag
durch Lbsen des paraffinhaltigen {les in einem Lysungsmittel
oder Lbsungsmittelgesmisch, Abklihlung des 89 verdiinnten (les bis
gur Ausscheidung des Paraffins in fester Fera und Abtrennung

" desselben mittels Filterpresse bezweZenxritngc, wobei Slarmes_
Parsffin und paraffindries 01 gnfallt. '.

2iel des Porschungssuftrages ist, die Entparaffinierung
ohne Kilteaufwand durchsufiihren,uanter Vermeidung des Trennens
esiner festen von sinar flissigen Fhase.

Die Batparsaffinierung scll in der Whrme, mit einem
selektiven Lisungsmittel erfolgen, das bei der hohen Tempexatur
flissiges Paraffin nicht 1let, 01 ldst, so da8 man dle zwel
f1issigen Schichten leicht voneinander trennsn Xann.

E8 ist ou dlesem Zweck ein IMsungsmittel zu finden,in dem

a) flussiges (geschmolgzenes) Paraffin unldslich
h) ‘bei der gleichen Temparatur das vom Paraffinwache abgu-
trennende 01 viliig lusiich ist.

Ein solches Losungsmittel ist bisher nicht bekannt. Die
bekannteren Lisungsmittel der Technik erfHlilen - soweit geprﬁft -
‘d4ese Bedingung nicht. Es ist deshald notwendig. synthetisch '
Losungsmittel zu erzeuger, deren Lbsungsvernbgen durch Elnban
bvestimmter ,die Lislichkelt beeinfluBender Gruppen nach Wunsch
abgewandelt wird. Auch hierlibexr liegen verwertbare Unterlagen
nicht voro

zur Ltsung des Problems ergibi sioh a@shalb na@hbezeichm

I

1

\

neter :
Arxbel t_gﬁp l anzs

I. Qualitatives und Quantitatives Studium des Lbsungsveradgens,im
Chemikelienhandel greifberer Losungsmittel gegeniiber Paraffin
und Spindeldl.

IXI. Synthetische Darstellung bokannter sber nioht greifbarer L&ennga- |

‘mittel, dexen Verhalten von Interesse ist. Priifung wie bedi I.
11I.Synthese neuer Lbsungsmittel mit einem Molekiilaufdau, wie ex

durch dle Ergebnisse sus I und IX gefordexrt werden muf und
Priifung wis bei I. - |
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IV. Ubergang von den Modeliverzuchen sur praktischen Batparaffi-
nierung an verachiedensn (len im Laborateriumsversuch.

V. Sohaffung einer geeig-neten Knxparaffiniorunguappaxatur
sum nsuen Verfahren in halbtechnischem MaBstab.

Bei der Durohfuhrung des Arbeitsplanes Ziffer I,II und IIX
8ind in kleinen Mengen smahlreiche Chemikalien verschiedenster
Art erfoxderliich, deren Beschaffung ohne DE-Einstutuns aud
srhebliche Sohwierigkeiten mtbgt.

dur Bearbeitung ven Ziffer IV sind von einigen wenigen
Chemikalien griBers Hengen erforderlioh. Vorrdte an Chemikalien
stehen in dem neueyrichteten Beiohainstitut nioht zur Verfligung.
Erschwsrsnd ist weiter, @ad mit dem Fluf der Arbeit sich Bee
dlrfnisse an neuen Chemikelien ergeben, deren Bestellung etwa .
auf Monate voraus nicht miglich ist, deren Beschaffung mit der
3egebenen Dringlichkeitssinstufung aber nur mit grofien Schwierige~
keiten gelingen dirfte. _

Zur Durchfthrung der Ziffer IV und V wird Stahl und wenig
Eessing und Kupfer sur Anfertigung von Apparaten bendtigt.

fn
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An den

Beauftragten filr den Vierjahresplan :
Beauftragter fiir die Fbrdexung der Erdblgewinnung

Berrn Prof.Dxr. Ben't s,
Berlin WW T
Dorotheenstr.21

Dr.Seh./Ha.
DE-Binstugfung. .

Sehr geehrter Herr Professox!

In unseren persbnlichen Rilcksprachen und in meinem Sohreiden
an S5ie wies ich mehrmels schon Qarauf hin, 4aB wir unvedingt fir
mindestens einen unserer Auftrligs eine DE=-Stufe bsnBtigen. Die
Fortachritte unserer Untsrsuchungen auf dem Gebiete der Entparaffi-
nie;%%g sind #o ginstig, d4ab wir mit Sicherheit hoffen, #ine
grundlegende Neuerung in die Industrie einfithren su kdnnen. Bs
wird zbglich sein, dle paraffinischen Bestandteile von RohSlen
und Braurkohlenteerdestillaten in flisaiger Phase abzuscheiden. z
Hierduroh kiimen die fir den Prozess bisher benBtigten K¥ltesn- :
lagen, Kratzkithler, Zentrifugen in Fortfall. Die 4n der fliiksigen |
Phase abgeschiedenen Paraffine kbnnen gur Gewinnung von Harte,
Mittel-und Weiohparaffinen fraktioniert gefilit werden. Hierdurch
wize dsr sshr unwirtschaftliche Schwitsprozess tiberflissig. -
Gelingt uns die Verwirklichung unserer Aufgabe, so wiirde hier mit .
grofen Enexrgiemengen gespart werden, desgleichen kSnnte der Unfang
einer modernen Raffinerie um etwa 20% 'apparate~und personalnifBig I
vexkleinert werden. '

Da wie betont, die Aussichten auf Erfolg ausserordentlich
glnstig zu sein scheinen, habe ich unter Leitung von Dr.Moos '
mehrers Akademiker, swel Chemotechniker und einen Laboranten mit !
der Durebfiihrung der Aufgabe betraut. Diese verhiéltnismiBig kroSe
Zahl ist allerdings kriegabedingt, da wir die benbtigten Priparate

“heuts fast aussohlieflich selber herstellen miissen.

Zur sohnelleren Durchfiihrung der Aufgabte wird das stastlich
zugelassene Maximum an Uberstunden von den einzelnen Gefolgschefts~
mitgliedern iibsrschritten. , -

Ich halte aus dén geschilderten Griinden daher diesen For-
schungeauftrag filr die Erteilung einer DE=-Nr. fiir geeignet und
bitte, die Uzmschreibung von der SS=Nr.4891-0377 (1952/14)1v/43
auf eine DE~Nr.zu veranlesaen. Hierduroh wire eine wessntliche
Besghleunigung der Arbeiten gewihrleistet.

' na;i Ritler!
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