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der Technischen Hochschule Hannover 5 4891-5541 (1958/25 1V/43.

Abtl. Holzi.inden - T "Gesdttigte Kohlenwasserstoffe!
A den Teichen 2, '
Doz. Dr. Dorriow

1) lLachweis von iso- und - alicyclischen Verbindungen in
gesdttigten Hohlenwasserstoifen.

| (Arbeitsbericht vor. 124 3. 45.)

> ' ile den in fritheren Berichten uitgeteilt habe, ist es wir
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gelvngen, KohlemviasserstorTe it tertitrer Zollerstu

ator bei einer suplindlichlieit bis zu 0,0% 0 Curael oiie

ginische Furbrealition nachzuweiscri.

Zui bechweis 188t man cuf 1 cow des Kohlenwasserstors— -
cerjoches 0,5 cei /2 AlBrB—Lﬁsung ir. €S, wnd 0,075 ceu
einer 10 %igen Buulsion von Chlorsuliousiureester in C82
bei Zimwertemperatur 5 lLinuten auvfeirander einwirken, gieBt
vor dew sich abscheidendes (1l ab und versebst troplenveise
it geriven rengen liethanol, Die idnwescnbeit von ohlen— !

" wasserstoffen it tertiiiren Kolilenstorfabon ist darn em

Aufurnuem einer Férbure (oreuce bis blau) zu erlevien.

el )

vic reinsten n~AOL¢OM\& retoffe ergaben keiine Fdr-
buug'Wie ZTB.'Pentan, des aug Petroléther durel: nehrn: lize
Destillation geworien wurdc. Ieptan kornte ebenfalls
villiig isowere . rei aus Unanthol liber das LEydranon darge-

stellt werden. Cyclopentan (reinst) ergabd gleichfalls bei

cer Probe kein¢ Ferbreckiion, wilirend alle untersucl:ten
aliphatisclierr und alicyclischen Konlenwagserstoffe wit
tertiafem C-itom eive deutliche PFarbung zeigten.

Es war pun notwendiy, weitere tcispiele zZu erbricgen,
wn die allgemeine Anwendbarkeit dcr’ﬁachweisreaﬁtion Ay
beg t¢tlwen oter aber dlc Reaktion in ibren GﬁltiLkeits—

- ;renaen abzustecken. ' '
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Bs viurde zwidchst ein noherer n Noulcnwasserstofl, und
zwer das n-Octa-decan, synthetisch dargestellt. als Avs-
senegsnaterial nierfir dieute die Stesrinsiure (reinst Z.h.)
der Ya. Lercl, die in Ublicher lcise in den kthylester
ﬁbcrgefﬁhrt vurde. Der heter wurde nach Bouveault—Blanc,
bzw. nach einewr vor Weruner Sleyberg und bclmut Ulrich |
(Ber. 64. 2504-13, (19%1)) abgeiinderter Verfairen redu- '
viert, wonach in Zeunsin (Hp. 70—800) ¢ls Losungsmittel o
&e rbeitet wnd die Vasserstoffentwicllu.g Curch U.setzung

vou Patrium 1.it n-Butawol bernutzt wird. Die Ausbeute an
OCud-decanol betrug 90 Y. Durcn U setowig des erhalienen
Octa-decanols mit Benzoylchlorid wurde der Dzuzoesiiure-
ester gewormen, der nach Kurt E. Leyer wid Yauli Sirculi
(Helv. 20.°1179-83 (1937) ) bvei 500° iw Stickstoifstrom
rersetzt, 1,2-Octa-decen lieferte. Diese Recktion verlief

it schilechter Ausbeute. Avs 73 g des Lsters konnten nur

5 g Octa—decen VOl Kn.lo 177-1700 gewonner werden. (Die
renmimnten Ve riasser hatten keine Ausbbuter bei diecer
reakticn, ange;chen.) Zur Darsteliuiy des Octa-decans wurde
des Octa—-decew wit Platin els Latalysator in Lisessig
hydriert, zuerst 1it 20 wiger, dann it 100 jiger H2SO4
raffiniert und sciklieBlich aus lLetharol uckristallisiert.

'

Das so0 voun Dr. Jdaetzkewity ertaltene,in farblosen Blatt-
o}

cien kristallisierende n-Octa-decan schi:olz bei 297,

Diescr Xollenwsscerstois crgub jedocn rcein eire deut-
liche Rotfirbung. Bs kounte darar liegen, call dieses "n~Jcta
¢eciu" nicht vollig isowercndrel war, de namentlich die
Zersetsuy des - -Benzoesiiureesters, wie, bssc 15 eben y, wendgs

Ubersichitlich verlief,

Zur Darstellung des n-Octa-decans wurde Guhier ein neuer
weg beschritten: Aus n-Caprinsidure wurde des Anhydrid :
dargestellt, aus diesew denn mit Derivwperoxyd das Di-n- ff
Caprlnyl—Peroxyd, das thermisch zersetzt, uoter Abspaltung '
von Koblendioxyd, das n-Octa-decan vom Schmelzpunit 29, 59
ergab.
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Die Darstellwig sei iu ﬂ&ﬁﬁn@ku ogiauer ¢&schildert,
do diese Gewimnuuy des n-Octa-decans bisher wocn nicht

“besciirieber ist. N ’ _ iy

1) Caprinsiureanhydrid

100 ¢ reire n-Ceprinsiure (flasrican & Lluiner) wirden
zwelmal destillierv vod die nittlere Fralition vou kXp1l
152-1550 iu beichte von 80 g wmit Ubcerschiissigemn Lssig-
sgurearhydrid 6 Stuaden auf freicr Flacrme unter Rick- i
flull ernltat. Die entstandene Isci; sdure wurde bei ge- ‘
wdhnlichern Druck und das iiberschiissige fssigsfureanhydrid.
bei schwacher Valuum avbdestilliert. Die ilavptfralktion
vom Kpoy 212-2150 besturd aus Ceprinsivreartiydrid, das

acly nochmaliger Destillation zur Derstellung des in

_fol se.den beschrieberen Di-n Caprinyl-Peroxyd wverwendet

wurde, :

v

2) Di-n Caprinyl-Peroxyd

45 ¢ des frisch hergestellten Caprinsédvreannhydrids
(Lp.7 212-2159) worden in200-con: Ather gelost und wnit '
47 ¢ des frisch nevrestelltep Bariwperoxyds (avs Bariwm-:
hydroxydlssurny vnd ca. <0 pigen ”akuerstufisuneroxvu) :
% Btundern gesschil ttelt Die engereberle renge Dariumper-
oxyd enthdlt 55 % Peroxyd und 45 & Hasser, ungefdhr
enusprechend der Foruel: Balp . 8 Ho0, und bedeutet
ca. 15 % vehr als die berechnete Ienge zur Bildung des
Di-n Caprlnylperoz:ydes°

Das als liebenprodukt entstendene Bariweceprinat wurde
abgesaugt und zur intfernung des noch festgehaltenen
Di-n Caprlnylpcroxyous wid AtLbr zwei- bis dreimal sus-
gewaschen. Die Vcrelnlgucﬁ Atberlooulben Jurden mit- ;
CaCl getrocxpet upa der Ather im Vakuunm be1 Zimpertem=—
veratur abgesavgt. Zs hinterblieb ein gelbliches 01 von
schwachen, unangeneiien Geruch., Ausbeute: 17 g.

3) Zersetzw.g des Di-n Laorlnvl-;eroxydc —

12 g Di-n C&pranl-Pcroxyd 1864 nan avf etwa 220-230°
helﬁen Sand, der sich in ei..cen Destillieriiolben vefe.ud,
auftropfen. Da die Reaktion sehr hejtlw vcr1u0¢t, muf
dies langsam uud vorsichitly erfolpen. Lech der Zersetzung: !
wurde der Kolbeninhelt wehrere Lal wmit ather ausgezogen.
Die Atherloswng wurde nit 80 %iger und dann zwel- bis
dreimal 1:it konz. Schwefelséure geschiittelt, liach dem
Waschen nit Wasger wurde die Losung mit verdinnter B
Uatlonlauge nochual mit Wasser neutral gewaschen, nit .
CaClp g setrocknet und filtriert. Lech Abdestillieren des '
Athers wurde der Riickstand der Vakuum-Destillation un-
terworfen, Die Hauptfraktion voi: n-Octa-decan ging
bei 155-1600 und 9 um iiber. Bs wurde bei 71mmertempe-
ratur fest. Aus Liethanol unter Zugabe von wenig Lther

" kristallisierte das n Octa-decan in Bléttchen vom
Schuwelzpunkt: 29,5°. Ausbeute: ca. 4
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2 CH35(CH )8.COOH —~ 0,0 — CH70(CH2)8.CO »
i o (CH )8.00,/”/

Caprinséure Caplinsauleanhydrld

CHy. (CHl,) 5.CO 3
o:>>0 + 0 ) CH,.(CH,)ge00.0
]

CHo o (CHy ) 5.C .

3+ \Ulolg :

CHE,(CHQ)S.COfO

CHy o (CH,) 2 o000

3TN = 200, sy CHy o (CE,) g o (CEy ) g oCHy
T T “~
CMBO(CILZ)S.COOO . , .
Di-n Caprinyl-Peroxyd ’ " 1 Octa-decan

Aber das auvecnt so durci Dr. 4li dargestellte n-QOcta-decan
zeigte noch iumer eine:deutliche Xotfarbuig.

i'an war es denkbar, daB die hoheren n-Kohlenvwernsetstoffe
auch unter den Resktionsbedinguugen bereits vor dewm ver—
wendeten AlBr5 isomerisiert wurde:,

(Bs soll daker das n~Hexatriokoutan (C ”6H74) syntheti-
siert werdern, da dieses als hochschmelzende Substinz durch
Unkristallisieren gut zu reinigcen ist. Der Weg soll vieder
von der StearinsHure auszeﬂ01d iber den Stearylalkobol. und
das Stearyljodid filhren, das dann duréh die Behandlung mit
Fatriwn in Xylol nach Wurtz in den Kohlenwasserstoflf Q36H74
iberzufithren ist. )

AuBer diesen wurden auch andere Kohlenwasserstoffe mit
tertidren C-iAtom synthetisch dergestellt, und zwar zunéchst ;}
einer mit 2 tertiiren Kohlenstoffatomen, das 2,6-Diniethyl-

[N

octan. Dieses wurde wie folgt von Dr. Farnow dargestellts

Aus Citronellal wurde des Hydrazon. gewonnen (L. Wolff |
A. 394. 10% (1912)) ), dieses nach Lock und Stach
Ber. 16. 1252 (1943), Ber. 77. 293 (1944) ) mit Ltz-
kali gespaluen wid das erhalueue 2 6—D1netﬂylocten :
. (Ep. 19 = 61°, Kp.760 ='163°) in Else551g mit Platin
als Katalysator zum 2,6-Dimethyldctan (Kp. 760 = 1580) §
hydriert, B
Dieses Produkt ergab bei der Reaktion ,wie erwartet ,eine |
tiefrote Firbung. '
3
)
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Als weiteres Beispiel eines cyclis chen Kohlenwesserstoffes '
it einen tertidren Kohlenstoffsrtow wurde das Cemphen her-
cestellt. Dieser Kbrper ist insofern von Interesse,zls es
sich hierbei wu eine bicyclische Verbindung Licndelt.
Cawphen gab dhnlich wie Cyclohexel eire gelbe Firbung.

Es wurde in folgender Veise dergestellt:

Als Ausg ngsmateriel diente Cawpher, synthetisch der Fa.
rercku Aus diesewr wurde in bekennterweise des Semikerb-
zon lergestellt (Wallach, A. 353, 214) und aus diesem

dann dulcn Lrhitzen nit der dreiischen l.enge Atzkeli
bis auf 3009 entsprecherid der Vorschriit von Lock und
Stach iir die LersetaunL vor Hydrazonen das Camphen sls
uubllhct erhealten, drs aus Zthanol uwkristallisiert, bel
1549 schniolz. (Dr. Farnow)
- . 2 .
Perner vurden das 1,l-Dimethvlcyclohexan (nd ° = 1,4280C,
r o -
= 0 ° = -— Y 7 ),
d20_ 0,78085, Kpe, y o = 118,7 118,8‘), welches aus
Dimedor tiber dus Disenikerbazorn (Lr. Seibert) durch Spol-
tung nit Atzkeli erhalten wurde urd des n-Hexyleyclohexen .
untersucat. Beide ercrben eire tief rot=violette- Firbung.—
Das 1,17Dimethylcyclohexan sollte als Kohlenwasserstoff
wit nur einew quarterndren Kohlemstoffaton keire Perbreak-
tion ergeben. l.0glicherveise war hier vnter dem EinfluB
de° AlR r7 Uilageru; e eingetreten oder aber es l:g schon
von Vornhcreln infolge der wigewdhnlichen Stellung der
beiden [etiylegruppen ein Gleichgewicht wit avderen Diuethyl-
cyclohexanen vor. Derselbe Farbton, war friher auch bei der
Priifung undefinierter Dimethylcyclohexane orholteﬂ vordern.
20
Das. oben erwihnte n- hexychcloheAaL (kp. :?4 , nd"" =1,4484)
war Uber das entsprechnede Keton, das n- Amchyolohexyl—
keton, welches avs Cyclohexyluagnesivmbronrid und Caproyl-
chlorid erkelten wurde, durch Reduktion nech Clemmensen :
gewonnen. (Dr. Seibert). L o L

1
Auch hierbeil komnnte auf Grund der typischern rotviolet-
ten Parbung eiw Gleichgewichiszustand nit disubstituiertem -
Cyclohexan vermutet werden. _ A

Is i1et geplant, noch weitere &ohlonw1qcer°toffe z0 o
witersuchen, die iw Zusammenhang wit anderen Avfraben her-
cestellt werden, wie z.2. drs n-Qectan, das durch Vasser—
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abspaltung vou Octanol und Hydrierung des enrtstehenden
n-Octens pewonnen wercden.soll,

Bs sicd uns Ferner Uber die Arbeitsgemeinechafld "ok len—-

vasserstoffe vou den Herren Prof. Ziegler und Prof. Wulff
weitere Kohlenwasserstoffe fiir diese Untersuchungen zvge-

sagt worder. o
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iber den Bericht sum Forsohungeauftraga
"Nachweis von Isceund alicyclischen Verbindungen in gesittigten
Kohlenwasgersiocfien®.

‘¥4t der von Dozent Dre D o ¥ n o w aufgefundene Nachwels=
Reaktion von Kohlenwasserstoffen mit tertiirem Kohlenstoffatom
(Isoverbindung) ist es mbglich, die Reinheit von normalen Yohlen=
wasserstoffen nachzuwelsen. Diese ze.2te noch qualitative !‘cthode
ist indirel:t fir dle Herstcllung hochklopffester Flugbenzine mit
isoparaffinischer Basis und flir die Probleume der Schmlerung von
grundlegender Bedeutunge Eine quantitative Itethode zur Zestiunung
der isoparaffinischen Bestandteile im Gemisch mit snderen Kohlen=
wesserstoffen soll ausgearbeltet werden.

IV WU UIART Iy 0L VAU A EUAULVS g OV WWLIL TRAOTRL Tk PSRN E ¢

‘o sowliesen, ddese Stofre su lsolicren und dang elnor 5t e
iatersnchung zu unterseriens Solehe reaktive dtellen oind dle

teppalbindungen aromatischer und olefinischer dstur, novle ouere

atoff-"chwafel=und stickstoffhi:ltige Gruppene Fiir Adene vori it
die orirelhemle hernits selt longjom ber teilvelse oorndona
Llassisch zu nenrende Jethoden, die en erlouben, unter ovepdong
apezificcher iteaktionen einzolne “Urporklacsen 2u lsollovone =

sehwierigox wird jndoch jedes Cindvingen in den Chrve Aifhau
pescttister, nur ous ¢ and i aufpebauter e e=ltof e, drn cornt i
nen und Cyeloparafiinens ~ie sdey Harme bernitﬂ sagt, sing  le
durch Lesxtionatrighelt den noi-ten cham} RNewsre perenibeyr anggee
zedchnet, wonn sie jeldoch zur Reaktion geswungen werden, aind die
Leattlonsbedinsuncen meintens so, AnB del der profien Zokl Ser _f
Iscmeren kolne einrandfreicn “ehliisso fither das Aunganescatorinl .
gulissig sinde ‘ |

ran hat daner schon in len Anfinren der Drdlilforschung vere
sucht, Adurch Anwenlung von ohysiknlischen Lethodon, n ilich durch ,
Noatillasticn und drice fqllisntiou au“‘ len ’1elfachgﬁmiﬂ0rcn ges’ ttig
ter ol o=stoffe einzelne Individuen zu isolleren und nat, oder

~lnubte es, solche isolierte Das tleferc Lindringen in die natorie
and die Erkenntnis dor Pedeutung struxtureller Fragen f{ir dle
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Lieichoinstitut fiur trddlforschung Hannover, den TeJull 1244
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Zusarnenfagssondexr Beyxicht

gum Forschungoauftregs  "Nachwels von Iso-und elieyeclischen
Yerbindungen in pecittigten iohlenvnssers

stoffen®.
fonnvort: ~ "Gesittigte Kohlenwasserstoffe”

Cehranchtseiuftr . ps=lire: O 4£91=5541 (1066/25)=1/43
Tagebuch=Nre: .. = |’ S L 1169/4%g vom 29611643

RPetrachtet morn e Literstur Uber dle Uatersuchun:cn on
Frddleund Synthesekohlenwasierstolien, 50 ist in allen F5lien
Ane Bestreben zu erkennen, iufschlub dber Gi6 Jusaraensetaung

and die Struktur Jdor in des verschledenen Froktionen enthaltonen

Cesmponenton su erlangene iHandelt g sich nunus wtofio, tle in
ihrem chemed :ibau besonders reastive Gruppen enth-lten, so¢ sind

don Chesiker, wenn nuch nlent leiehte, 80 doch aber prinsiviclle
‘ere gowiesen, diese Stofre su Isolicren und duan elnocy So0ze
ntercuchung 2y unteryerione lolche reaktive dtellen sind dle
Leppalbindungen argmai&scher und olefinischer Hntur, soule ninre .
atoffe-schwnfol=nd sticustoffu<ltige Gruppene Flir dlese verd st ‘
dle urieChemle barelts selt lengam dber teilvelse moradonn
ﬁ&} : Llassisch zu nenrende Methoden, die en erlauben, unter sreniung
epezificcher imaktionen eingolna AUrperklucsen zu dsullorepe
ﬁchwierignr wird jedoch jedes Cindringen dn den choue Aufhau
gesttizgter, nur ous ¢ und i aufgebouter e lewlitoffa, den Corallie
“nen und Cycloparafiinen. e der Mame berelte sapt, aind 1e
! durch besictionstrighelt den nel-ten chuce Redfge gesenibey prsyee
zeichnet, wonn sie jedoch sur Reaktion gezwungen werden, sind die
Leaktionobedincungen meistens 50, AnB dbel der profien Znahl Joy
Isrneren koine eintandfrelen Sehliisso liber das Auspongsrateorial _
gulissig sinde o ' -
van hat daner sehon in den ﬁnf%ngﬁn dey Pydiflforsnchung vore ;‘
sucht, durch anweniung von physiknlischoen etheden, ninllch dureh
meatillation und Fristallisation aus den Viekfachpemischon gesittig’
tey ot e=-stoffe einzelne Individuen zu isolieren und hnt, oder u
zlaubta es, solche 1lsolierts Has tisferc Eindringen in dile liatorie f
und dic brkonntnis der Redentung struktureller Fragen fir dle ;

) . ‘»,"‘



- | ' !
BAG Tejo t '
agut  HaNNOVER

technischon Eigens?hnftdn, liessen die Forscher imuer schiyfere

ralstibe an die als roin angesprochene Stoffe anlogone
Gerade dle Tendenz der neucstien 4eit, dle Ausnuizung dor

LrdSle und Syntheso-X.W.=otéffe imuex rationeller zu jestnlien,

hat hier eine groBe’Zahl Fragen aufgeworfon,vdie meist auch

Fragen nach dem strukturellen Aufbsu dieser Korperklassen sinde

Das Destreben, Verbrennungsmotore, seien es Ot¢o oder Nicsel=

motore von immer grdferem Wutzeffekt zu ronstruicren, virft

stiindig neue Probleme Uber den Zusamnenhang gwischen Verbrennungse
vorgang einerseits, und Zusannensetzung und strukturcllen Aufdau
andererseits aufe Ahnlich liegen die Probleme auf dem Gebiet

der Schmierdlfragen und der\Verarbeitung dey Paraffine zu Fett-

ssuren und anderen hochwertigen Erzeugnissens Zwayr ist schon

viel Arbeit zur ixkenntnls der Zusammensetzung der Ke'le=stoffe

gelcistet, aber trotz ollen maght sich ein tangel an geeipneten

chome Yethoden, um niheren Binblick zu gewlnnen, irner wieder
besicrkbare Die in der modernen Chemie stiirker und stirker in &en

Vordergrund tretende Verwendung von Zatalysatoren zur Isoreri-

siexrung, Aromatisierung, Cyclosierung, Synthese und Spaltung von

Tk s=stffen verlangt ebenfalls imnor mehr nach scharfen analyti-

schen lethoden, um augh kleine ertinderungen in der Zusammen-

-2-

e

setzung ihrer Produkte erinssen zu kdnnene

ir hoben nun daraufhln die bisher bekannten lethoden,
dte Erjenntnisse dber die Zusamucnsetzung und Isocllerung von

gesitilgten Kelle=stofien »u erschliefen versuchen, geslichtet,

" pie slle von Mingeln behaftet gefunden wnd versught, von der
chemo.Seite einen Beitrag zu liefern.

Alle gesiittigten aliphatischen, und alicyclischen Kelie=
stofte lassen sich %? eine der folgengen vier Gruppen eintellens

¢ C
| ]
B RS Sl
] ]
¢ - ¢ ¢ c
T I /) K

Dabed besitst erfahrungszenill das tertlir gebundene C-Atom den
peweglichsten Wasaerstoff und iet deshnlb chemsReaktlioncn au-
ginglich. s ist daher oft versucht worden, cheme.Agentien zu
finden, dic ihren Angriff spez. gegen dieses tertilixe Cetom.
lanken, um sc wenlgstens dlene Verbindungsgruppe erfasscn 2u
ktnnen. Man hat versucht, mit Salpetersiure, rauchender Sehwefel-
gsiure, lischsiure, Chlorsulfonéﬁura, Oxydationsmitteln wic z.B.
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N204 dteson selektiven Umsatz zu erzwingen; aber sio ¢ind alle
durch zu wenig Spezifitit ausgezeichnet.

Lediglich die Chlorsulfonsiure und das Antimonpontachlorid
zeigen cine griiere Differenzierung zwischen den tertliren
I eiie=otoffen und den andercn, und es soll daher auf diese
beiden Stoffe etwas niher eingegangen werden. Bercits Young
(1) und Marcussen (2) haben die Chlorsulfonsiure bemmtzt, um
aus Paraffinen die tert. Isoverbindungen zu entferncne sphiter
15t dann von der glelchen kepktion von lolde und Xeile Schlinemann
(3) Gebrsuch gemacht worden, um in Cerasinen einen Gehalt an
p~Faraf finen nachzuvelcen, indem durch Erhitzen mit Chlorsulfon=
arure 2le Isoparaffine tellwelse bis zur Verkohlung zerstirt
wurdene AoFe Sheppard (4) und tiitarbelter verwandten ebenfnlls
dleseslengens zur Isolicrung von n=Y." s atoffen von n=lentan
bis n-Dodekan und gaben die vonstenten fir dle fo pereinlgten

“Verbindungene Von Schaarschmidt (5) ist nun mit Kecht darszuf
hingewlesen worden, &al alle die zur Reiniiung dicnendcn Feagge
in den Yell.=stoffen unlislich sind, daher nur schwer reogieren
kinnen und zu wenig Unterschlede in der cheme Einwirkung zelgen.
vy stellte an ein solche: Heage die Anforderung der volllkommenen
185lichkeit in den K. e.-stoffen und eines spezif. ileaiztlonsver-
nbgens gepenliiber dem tert.C-Atome Ein solches lLeage varde nach
seiner Ansicht in den Antimonpentachlorid gefunden, dns totsiche
lich cinen bevofﬁuéten fingriff auf dle terto.C-Atome erkonuen
1:{1¢. Eine nither: Betrachtung der von Schaarschaiadt und f.itarbel-
tern gemachten Angnben lassen Jedoch einige Zweifel an dor
araucabnrikeit ihrer Hesktlon aufkomcen, welehes such schon frither
von Yoch und lilberath geiussert worden sinde(6)

Auf der Suche nach anderen Hea:ge griffen wix den Gedanken
eines Umsatzes mit Chlorsulfonsﬁure‘wieder auf. “ir verwandten
jedoch den in Ko%.-stoffen vdllig l¥slichen Athylester in der
Hoffnung, die tortefete=atoffe in ihre sulfonsiurecster lbere
fulren zu itdnnen. )

1) Bngler~HUfer,ias Brddl,Bd.l $3e230

2) Chemiker Zeltung 200611 (1915)

3) Zeitschrift fir angewsChemie 41.371 1928
4) Ind.and Ang,@hemo22.356 (1930) '

5) Amar.50e.53.1149 (1931)

5) PetrolzoSolo 1932

6) Brennstoff Cheme22.135 (1941)
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Als Beispiel eines solchen Kelie~atoffos mi% tert.C-Atom
wurde suniichst das Methyloyolohexan untersucht. Beim lingoren
Erhitsen tquimole Mengen am Rickfiubkihler (2-3 Tge) zelgte
sich eine deutliche Sohichtonbildung. Beide Schichten wvurden
gotrennt aufgearbeitets Die obore Schicht zeligte den 3iede=
punkt des umgesetzten Kelomatoffen, wihrend die speze schwerere
gchicht Didthylsulfat darstellteo | |

U die Reaktionsdnuer zu verkirzen und dadurch die
Rildung des Ppidthylsulfatec z2u vermeiden, wurde die iteaiktlon
in Gegenwart von 1 g1l Aluminiumbromid durehgefilhrts Dieses
srschien besonders geelgnet, da es sich gut in Koile=stolten

-4

ibate nierbei war Ziihlen notwendig, well die Reaktion
susserst heftig unter Halogenwusserﬂtoffentwicklung varliefe
‘P8 wurde mit Eiswasser gersetst, wobel starke Vverharzung sufe
trnt. Dannch wurde in Benzol odeyr Ather aufgonommed. Nierbed
warvntarke Griinfirbung zu beobachtens Nach Abdanpfen der
Lesungonittel wurde neben Ausgnngsmaterial und Diithylsulfat
geringe Mengen eines hoher ciedenden Stoffes erhnlten, der
aber nieht nither untersucht wurde. Jm die MBzlichkeit von
fitngaufspaltung oder Umla erung auszuschlieden, wurde Penta -
methylathah'(Triptan) gur Heaktion horangemogene Der Befund
war im wesentlichen shnlicher Hatur wie bein methylcyclohexanL
Die Beohachtung, anh beim Aufarbeiten des Renktionsge=
nisches stets unverﬁndertér Keile=stoff aufgefunden wurde,
fiihrte zur Annahme eines unvollstiindigen Realztionsverlaufes
oder'einer'fﬂcklﬁufigen Spaltung evile antetehender Jerbin-
dungene | "

!

saf der suche nach milder wirkenden, wasgerihnlichen

stoffen warden zur Zorsetzung snniictist Alkzokole horangezogens
Pabed. zeigte sich, dafl nach Zugabe von cethanol (oder anderon
Alkoholen) zu den Umsetzungsprodukteh von Tript&n_qine [
rotviolette Firbung aufirate Allgowein konnte bhecbachtet i
werden, de8 reine, vor allem uuch olefinfrele Kolie.-staffe '
m1% tort.C-item nagh der Reaktlon typlsche Farbraaktlonen
ergabo , - ” | S

_ D;eae Reaktionen vurden sunichst derart aus@efuhrt,
daf Aluminiumbromid zu einew Gerdsch von KeWe=stoff und
ghlorsulfonsiureester gegeben wurde, wobei starke BrwAriung
und dsmit unter Rinwirkung des Aluniniumbromids wohrschein= - ©
lick Isomerisierung elnirate. S0 ergab auch das Cyclohexan,
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das sn olch keln tert.C-Atom enthdlt, (wenn man von dem mit
ihi im Gleichgewicht'atehendén methyldyclopentan ahsicht)
datoi =ine dlaugruine Firbunge Wir deuteten dies im Zinne
einer Isvucrisierunge Gpitere Untersuchungen ergaben, dnl

jus verwandte Cyclohexan nicht rein genug Ware o

- U die Isomerislerung nach Ebglichkeit'auSzuschlieﬁen,
;wurde die lesztion unter pemilderten Bedingungen ausgefiibrty
inder:; man das ixlBr3 in geiﬁsten Zustand hinzugab unﬂ donn
wenige Tropfen chlorsulfonsiureester gufligte. Daboel areies
sich eine Lisung von 5luniniumbromid in schwefelkohlenztoff
glo geeignet. Dareh frnderuns der ronzentration koante oY=
relcht werden, daB zunitctst auch im Falle des Cyclohoanng ked-
ne Farbreaktion mehr auftrate Bed sowendun; oiner 1/ nole
41uminiumbrbmidlbs ng wer dieses e:relchte Die eesticn vurde
nun 5o durqhgefdhrt, 4.5 za ungefihy oel cem PP EAVE &) -
annihernd § cem w/2 Alkrs (in sohwefelkohlcnstoff) ca 5 iTe
Chlorsulfunsﬁureester zuizecetzt und Zu dex nach 3 inengaie
tionsduuer cusgeschicdensn {1 Eathanol gegeben wurice

‘ Bel der Untersuchung des Cyclchexnans trat keine irbung
auf, wihrend beim ifethylelohexun cine deutliche Sxrin{rbung
veobachtet werden konnite ' !

Die Unterysuchung von n=soton, rein syntiies der Mirmoe
gehering seigie oine deutliche hotfiirbung, dle ouf dns Vore
handensein von Beluengungen von K;T.-stpffen mit tertel='icn
hindeutetes E8 wurde anher dleses Jctan nochmsls nufl Geste

vege goerelnigis wobel sich herausstellies dal die hihersieden=

den Antedle nack der sngegatenen untersuchungsrethode relne
Favbreaktionen mahr zelpgtene _ )

Um pun die Empfindliichkcit der Reaktion auf Isoverbine
dungen fogtzustellen, wur es nltig, Gemische von relnsten
neParaffinas =it Is.verbindungen zu iibeypritfer. Tir untere
suchten glac das durch Deste gereinipte n-Cctan synthedcr
Firma Gohsring ih Gamisch mit 2,5=-Dimethylhexan synthieprcine
patei ergub sioh, dal sowonl eoine 14 wie auch ol.l7 listng von
diesem Iscoctan 14 n-Octan deutliche Farbreaktion aulwlod,

wenn man zu 1 cem diescs Gemischos dle gzlelehe Henge /e »1Br
> 3

in Sehwefelkohlenstoff und 3025 com einer 1(W/ Fmulsion von
Ghlorsulfangiurecster in Schwefelkohelnstoff 3 kine zur. Resks
tion brschte und in angegebener weise mit Hethancl zerasetzice

Bed oiner o.ol:il udsuny konrte man unter glelchen- Bedlrgungen

4

1]
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eine schwach rosa Fﬁrbung feststellen, die sber auch beim
n=Ootan melbst euftrat. Es war somit wahracheinlich, daB auch
das angewandte neOctan in geringen Mengen Isoverbindungon
enthielt, die suf dle etwas smpfindlicher gestasltete Reak-
tionséuefﬁhtung angprachen oder aber,.daB durch das.AlBr3
wihrend der 3 Min. daunernden Reaktion Isomerisierung eingen
treten war. '

Ahnlich waren die Versuchsergebnisse mit elnem kiluf=-
1ichen nelleptan reinst der Firma Heyl & Co. Hierbel wurde ein
Gemisch von Methyleyclohexen in n=Heptan untersucht. &
zeigtp sich, daf selbst eine oel% LOsung von metnylc'clohexan
in n=Heptan eine deutliche Griinfiirbung ergab, wenn mon zu .
2.5 cem dleser Lisung Qie gleiche llenge m"Q‘AlBr3 gab, mit
einom Tropfen Chlorsulfonciure versetzte und 3 Mlne reagieren
lie8. Das n-Heptan selbst gab unter gleicken Bedingungen
ebenfnlls eine schwach griine Firbung, die nach etws 1/ stiin-
Danach konnte nlso auch das neHeptan geringe liengen von Iso=
verbindungen enthalten habene -

Bel eilnem Gemlsch von Methylcyclohexan in Cyclohexan
konate eindeutig in einexr o.1% LOsung das kethyleyelohexan
durch eine deutdiche Griinfrivbung nachgewlesen werden, wihrend
das inuwwlischen besser gereinigte Cyclohexan unter gleichen
Bedingungen eine goldgelbe Pirbung zeigle, ani dle spiiter
eingeganpen werden 50lle

Um mun Gle Enpfindlichkeitsgrenzon genauey festzulegen
und klarzustellen, ob withrend der Resktion die Bildung von
Isomeven eintritt, war ec notwendig, einen reinsten Ree~stoff
hierzustellens Zu diesem Zwecke wourde Cnanthol mehrmals iiber
eine 1 1 lenge mlt Glasringen gefilllte Rektifizierkolonne
destilliert. Die bei gleichbleibender Teups siedende Fraktion

Siedep.Tl.8=T2.0) 49 mm wurde nach bekennten lethoden in
das Hydrazon Hberfilhrt, dieses nit Ather géwaschen und bel
35° 26 Stunden getrocknet. Danach vurde mit einem [fol Fatriume

~ #thylat auf 160° erhitzt wad das dabei sich bildende n~Heptan

gleichzeltlg Uber eino Vlgreuxkolonne (50em) abgetrichene
Das erhaltene Destillat wurde mit Wasser, Schwefelsiure 1.84,
Lauge und wileder ¥Wasser gewaschen, mit cabl2 gotrocknet und

von Natrium durch die vorher beschriebenc Zolonne abdo“tillierte

Das so gewonnene n=Heptan zcigte einen Brechungsindex n 20
1.3878 1 0.000le

I

i



E3/\.C} Teoe ot

L
=T- 8R6 THpaN)Ven
Dieses n~Heptan aus Unanthol ergab in der Blindprobe
keine Farbreaktion. Bine o0.0l¢ Lisung von 2.2.4=Trimethylpen-
tan (I.G. nD2° % 163920) 4in n-Heptan zeigte Rotfirbung, wenn
non 2 cem dieses Gemisches mit 0.5 com m/2 AIBx3 und Schwefel-
kohlenstoff und 04075 com ciner lof# Lésung Ester in Schvofel-
kohlenstoff 5 liin. einwirien 1ieB. 2,5=N1methylhexan konnte
in o,0l % L¥sung2,?2,3=Trimethylbutan (Triptsan) nur in o,1 #
L8sung nachgewlesen werdeny wehrscheinlich da die ilethylgrup-
pen das tertoli-Atom 2zu stark sterisch benindern. Die bPrifung. -
von 2 cem einer 0.0l Losung von Yethylecyclohexan. in iepten
ergsb nach 5 Min. eine deutliche Farbreaktion, in diesesn

Falle: Grinfirbunge=-

Isoverbindungen nit .uaterniren C-/tom lassen sich
durch diese Farbreaktion nicht nachweisen, untersucht wurden
hierauf Tetraﬁethvlbutaq und 2,2-Dimethylbutan, das wir iiber
_Pinakelir durca oyalten nit fatriumalkoholat erhielten und

durch die Kolonne von Koch-Hilberath destilliorten.

Penten aus Petrolither durch Destillation gewonnén,”h
zuletzl in der glelchen Kolonne, ergeb praktisch keine
Farbresktions ¥ir haben fernerhin Paraffintl DeA«B.5 und
feste Handelsparaffine unserm Nachweis unterworfen und konnten
dabed ebenfnlls Farbreaktionen beobachtens

In einer anderen Versuchsreihe wurde mn Cyelokexsn
reinst von nD2° = 1.426T7 untersucht. Dieses ergab, in der
zulatzt zngefilhrten ¥2ise gepriift, schwach r8tliche Tropfehen, .
dle in einz goldgelbe Firbung Hbergingen. Lisse Farbresktion
lie€ vermuten, daf auch in scharf fraktionierten Cyclchexan
bal gewthnlicher Teupe in nachweisbaren ilergen lethyleyclopen~
ten enth:lten 1st. Thermodynamische Berechnungen zoigen, daB
bereits bei Zimmerteup. im Gleichgewicnt einige Frozente
Methylcycldpontan enthalten sind, und Nenltzescu(7) hat
experimentell gezelgt, daB bei dew Siedepunkt 4@s Cyclohexans
ungefithr 22,8 4 Methylc&clopentan im Gl~ichgewicht vorliegen.

. Von Eizoshine und ﬂitarb (8) konnte auf Grund von Raman-

Jpektren ale einzigea Isomeres Hothjlcvclopnntan nachg @wiesen4 :
werdens o 2
7) Ber.£6 1097 (1933 o
8) Seilentif.Pap.Inst.Physekese(Tokyo) 1941 401
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Vit f
iir stellten uno deshal@ﬁa )ﬁ)den von scnigzeaou (1 N} !

angegobensn Verfahran Jethyloycelopentan her und desteiliBes
sorgliltigst. Unverdinnt “und in Iunz. vis 1Y (a=fleptan) trat
eine rotorangs F.irbung suf, die buid in ein schmutziges Fote
braun Ubcrginge bui gréisrer Jerdinnung (v.l7) bleibt die
Farbe goldgelo, 80 duB mun die goldgelbe iirbung des Cyclo-
nexans uuren cinen gerincen Sehnlt ao iathylcyclopentun er-
kl&ruﬁ goane wir haven trotziem pxn Gemdscn voen Methyicyclo=
hexsn in Cyclupexan unteruouchite Die gruue Siroung des Dethyle
cevciohexons Ubcrdecite dalel ile goldgelbe shrbung des zxthlw ;“
¢ycicpentans, das sicn neen dew. vorher ausgeflibrten in Cyelo= . ‘
hexan befindete .o zoigte olen bel einer 0.0l Lisung cline )

ine Furoang @it owriunlicher Luence (bodingt aureh ans
Jorhandeaseln dss uothyleyclopentuns)e

Cyeiopentang, { nﬁzo e ledGta) fruvtivnicrt in dey delonne

nach woch=ililoursta orgab seine Heaktlon in Gepeusats nus

CJcloi?;tdn gy = ledgs) das clne ticfgrdne PHirbung anfwiks,
vermutlichi wril dus slovenringsystam unbestiindig L0t und dus
Cyclcheptaon scion bel gewohnilener Teupe im Glelehgonicht nit

Letnyleyelonexan stont.
sbeaso xoante belw oimethyleyelohexan unu beiﬁ'Cyclooctan
elue bordeauxyoie rarvs beotackiet warden, duch stellion
ietzteren boiden Priparate xeine wohldeflinlerten -Wrper Gnre
30i hoherea Paral inen und ¢yelischon L. e=stoifen noben
wir die pmprinilichiteitsgrenzen noch alett bestiont, 2o uns
¢le notwerdigen usgngonoteriallen gur Darstellung ssleter

Verblniungen zedle noch 1¢Lut g Meglioh warsnae
Bir hoten Jernor v 1dnv\~, ait Hilde lleser Renvilon 2u-

nteiet hibhere X ufliche Foraffine zu reinigens Dless Versuche

v

hiben Vickey zchen au bafricdic?nden rosultatan gef Lyte Hiey=-

ber solli sucter in odrcr Z1belt wit dsrr Hr.SchUpwnnnﬁ berich-

tet werdens .
such dieses frebier it von Dehsurschmldt und it sy ociter

bearbeitet werder, oic ddn Antimonpentnchlorld-methode nogny

cum Teil zur anndhernd uentitotiven destimeung von Luocohlen= «4

waseer.toffen heransogoene wixr lv.ten allex .inpgs it WL CYeY N

kecition {ustgestellt, d:d nech den Anguben von sehisnrschiuldt *ﬂ
wéder cing ycllige reindun; noclk cine uantitative festizrung ‘}

nlglich det.
teharrscheidt hatte =u dlecewn Zweck elne lilochung von
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507 n=Heptan und - E uethylcyo‘ubexnn uivderholt mit "soviel
Antimonpentaorlorld belinndeit, dagd ( 48 wethyleyelohewin '
quantitativ unguesetat Wer.en konnte'e Ly sam su 8inen Goniseh,
aed nack gey Anllinpunitecethode ednen Gehalt von vive 2 an
Isuﬁwrbindungen_&ufuics. Wernus croechlleft, d.y hier oipe

- 0 -

keinisung mOelien dst, do die snilinpungrtsaetiola niesn soinen

Argebven eine uaanL&“u¢» GOY glclensn Srisi. Wasloung 2oir

it

Wir sing d Loy gacdek von cinew Geutsck 1..ﬂq)t’n it 24
;v.etn;,.Lc.,'clul.u.un_' HUBGGEalgen U baben dfeses g Roden v rinben
von Sebnarschsidt wiy o «Gl intinonpens “Getilorid behsiuielt,
Label exgab der Surickgewenneng hewe=5L0ulY nnen uns ercy Hegke
tion eine tieigring o oang mit violettaon vehduier, eln
delchen, day elnsrseits ¢:u LCﬁhyleyClthXﬂn ail Mleco efine
fuiceht entrernt war unig wnhrscucinlich, wie el Lehanyretmide
voruututn, bel dieser GEHALION. 1GY Nelglento P glziels 11s
AnRgesrilion wird. Divse Seinigung wards it Ger EUTG e onpge
neN nocrn zweimal wiede rkolt und 2PZav sueh duann noch ivcr
eine griftige Fardragtions Somit int ey aicher, 3. dicee
cesxtion wonl sy wlithernien, nicut ser zur tot.lopn Teinipung
d bonutzen ist,

A=ueptan selkst wiyd aLri‘unq BUCN nueh O ostiniicay
adnuly ung von Antisonpontacnliorig bay .V nicht'an””~Viffcne
Diesde tritt alse nur Ain Geenweart 2inzyp quVfriin,nh~ g
Wig &8 auch Seunarsennidt seuon vermatate,

Auch was den ualitstivan Hackueig ch'Iqrvor%in‘hnfen
mit angerer neoartion anbetrdfft, qirfte hier ein Fortaehvitt
gu verzoicnnen sein, L8 let cdne be vom unl seinell ARRS 4 YoP AT
fihrence nenwtion, dic w 8t utot, untor Jerwaniung Vin nuy
1 cen elues Yendlachos in ien LUBNE u”ﬂ Sallen ednon Sukhnlt ‘
Cedl? Inz wverbinldungern au Lestimaen, Svnaazﬂ"mi&t 510t naeh
Seiner Leihone oine mmpiin;lichkuitugrﬂnze von "bls s
Gelo " nn, wobel ar slech Garouf gtatzt, a4 4n 2inen Joriaeh
0 CINCH Nl ¢ emit o] CXeY anch 24 Stunden and an don ploichen
Ne. cemstofl mit cinew wehalt vun etyg Gel Isaverhiniuﬁg nech
dv o htunden Bes sdann einer neaxtion zu GrEENNSH Ware

.
romnt €S nun (.- xrnufl nn, die Lnmesenhofy von e e=stcffen ™ ¢

Bit tert.g-.toq in Geuduchien nuchzuvelsen, so dirfte diecce

Lenktion mit Chlovsulfonsiureesnter Sogar den bekunnten physi=
kalischen | vethoden an Aupfinilichkoit Uberleven satn,



lis ist goplant, diese Reaktion auf cine noch breitere
Basls zu wiullen und zu unterisuchen, ob vielleicht Unter-

sctilede bel Gtellungsisvueren z.8e bel dean Dimethyleyclohexanen

aufzufitdci sind uad festzustellen, inwieweit diese Reaktionm

©aly quaule Bestiwwangomethode Ly Isoverbindungen heranzu-
2lencn iste
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Ranxtionsdoner und mﬂhrmnlira Behandlung or? ‘orderiioh wirde

Ve ptireatipor liegen die Vertlilinisme btol ldeor Umeodsung
ni% Antimonpontachlorid, das gloh in f.i.wntoffen loicht
10t and pohaeller renoiort. Die Resiktlon saigt sber cine
"Irduktionnririung”, wobel sueh vin Lrpriff von Kelle=tafion
218 wnverzwelgter netie cultritt,
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Dle Boobrentung, dall belm Aufurbeiten degrﬁunnttonsuumiseuaa
stete unverinierter Kohlomwassorstof! safgefu den wurde,
fithrte cur Annahre oinaa unvallatindigen terktionsverlaufen
oder ciner rierliuricsn thltung tvtl, entutehenlor V'*nln—
fone

Auf dey Suche rach uilder wirkenden, wnaserihnlichon 3toffen
warden zur Zoraataung zurn chot Atkohiale herangeuoren, nNnbhed
20 ¢ k@ .ich, ﬂvn rach Zugnsbe von Yethano) {ndar anderen Ale
Tasolen) madsn Lmﬂﬁtsun Grrodurten von Iripten elno rote
violette P*rbung auftrate sllgenein kounty heohachited worden,
daf relney vor allen olefinfrefe Fel.estoffe r:t terte (e=Aton
nach der nonkiion ty.imche Porbronktic: erhnltene ¥m goipton
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aug Forschunnsauftrag: "Daratollung von 1sopa;uff1nfreian
KohlenWaaserstoffen".

"Iscperarfinfreio Kohlenwnssaratoffe”
~ 4881=5540 (1957/25)1v/43
S LE 1168/43p ven 29011643
Fir viels grofl3technirene

Kennworts _
WehrmachtsauflragSnﬁro
Tagehuchelir,
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dsr Technischen Hochschule Hannover RA (G [arer b
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zum Forschungsauftrag: "Darstellung von isoparaffinfreicn
‘ Kohlenwaszerstoffent,

Kennwort: : "Isoparaffinfreie Kohlenwassarstoffe”

Wehrmachtsauftrags-llr.: B 4891-554( (1957/25) 1v/43
Tagebuch=Nr. S Rf 1168/43g vom 2941143

'-Bei der %eiterentwicklung der von Dornow gefundenen
Nachveisreaktion fir Isoparaffino Xonnte alese auf eine Empfinde
liehkeit von Oclecos0s0ly Isoverbindung gebracht werden.

s wurden die mit Chlorsulfoneéureeste: uad Aluriniume -
bromid gereinigten Paraffine nochmzls einer genaweren Prilfung
unterworfen, wobei sich ergab, dad sie schon von bedeutend
groBerer Reinheit als dhs Ausgangsmaterial waren, Jedoch nieht
als isomerenfrei‘angeSprochen werden konnten, Es war deshald
von erheblichem Interesse, di§$Rein1gung annithernd quantitativ
zu verfolgen. Bel der Suche nach elner geeigneten'Mathode
stleflen 1) wir asuf eine russische Arbeit von B.L. Moldawski
UeSekie Liwschitz, welche Cie von Schaarschmiat angegelbene
Reaktlon des Antiwcnpentachlorids mit Isopsraffinen ausnutzt: _
Die Verfasser verwenden zur Bestimmung der Isomeren des Hexans

— und Cetans, Antimonpentzchlorid und titrieren unter Verwendung ,
einer Bezugsl8sung (Bromat), das auf Grund der erfolgten Chlorie-
rung gebildete Antimontrichlorid. Da Jedoch'in dsr angegetenen
Arbeit erzielte Genauigkeit zu Zweifel Anlag gab, wurde die
Béétimmungsmethode einer Uberpriifung unterzogen.

Es zeigt? sich dabel, daB das benutzte Titrlerverfahren
filr die angegebene Genanigkeit zu wenig reproduzierbar war. i

" Darauf wurde es durch eine andere bekaante Bestimwungsnethode +) ?Qu
ersetzt, wobel sich im Blindversuch gut ibereinstimmende . ‘gﬂi
Werte ergaben. Eine Anwendung des- erwiihnten Bestimmungsverfah- By
rens fir Isokohlenwasserstoffe ergab jedooh nicht Gle von den
/ Verfassern angegebenen Resultate, vielmehr differierten die
Werte teilweise erheblich. Es warde dsher vermatet, dal ein

1) Journ.f.allg, Chem. (russ.) § 1935, 420 .
+)mit whiosuffaj; | 2 ) .4 43
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Zusanmenhang ungefﬁhr eines Redukt10ns-0xydations-8ystema
zwischen dem Verhiltnie von Antimonpentachlorid und Antimon-
trichlorid auf den Verlauf der Regktion bestehen kiSnnéa. Daher
warden Antimonpehtaohloridldsungen glelgcher Konsentration mit
verschiedenem Gehalt an Antimontrichlorid Zur Reaktion be-
nutzt, wobei das Verhiiltnis von Antinmonpentachlorid{o,5 n
L8sung) zu Antimontrichlorid zwischen 90 ¢ 1 bie 0.4 3 1
variiert wurde. Es zelgte sich dabei, daB der Verbraueh an
Antimonpentachlorid bei gleichem Gehslt an Isoverbindungen
unbedingt von dem Verhdltnis Antimonpentachlorid zu Antimone
trichlorid beeinfluBt wird und andererseits bvei konstanienm
Titerverhiltnis der Verbrauch an Antimonpentachlorid nicht

dem Isomerengehalt entsprache. Dies ist nuch verstindlich, da
gefunden wurde, daf ein hSherer (ehalt an Antimonfrichlorid den
Verbrauch an Antiuonpentachlorid fbrdert und bei der Regktion
~ gerade Antlmontrichlorid gebildet wird. Damit scheidet die
Yethode von MNoldawslki pls quantitztive Bestimmungsmefhode

fiir Isokohlenwasserstoffe aus. '

Dzn

Da es aber auf diesem Wege nicht mdglich war, Auf-
schliisse iiber den noch vorhandenen Rest an Isomeren in den
Kohlenwasserstoffen zn erlangen, wurde die Darstellung von
reinen Normalparafiinen angestrebt um kiinstliche Gemische
nit Isoparaffinen herstellen zu kBnhen. 2u diesem Zwecke
. Briffen wir das Verf-hren der Reduktion von Aldehyden una
Ketonen nach Xishner=Wolff auf. Zunichst wurden einige nelohe
1enwasserstoffe des Renzinsiedebereichs hergestellt, de die :
dafir benttigten Aldehyde. am leichtesten gugiinglich waren., N
So wurde z.B.aus Heptanal, (Onanthol) welches wir Dank der
Freundlichkeit der Firma Haarmann & Reimer, Holsminden aus
deren Restbestinden erhalten konnten - wegen der Gewinnmung
aus Rieclnusil ist der Aldehyd zeZte nicht im Handel - nach
r.sorgfaltiger Fraktionierung im Vakuum, wobei grifere Verluste
wegen der lingeren Dauer der Fraktionierung auftraten, dns
Hydrazon hergestellt und diesee in n-Heptan grifter Reinheit
iberfihrt. Da andere Aldehyde nicht oder nur in geringan Venw ‘
gen guginglich waren, wurde die Reduktion geaigneter Ketone - fj‘f
versucht. Jedoch. konnten weder die Hydrazone noch die Semicaye
bazone ohne Druckgefis entsprechend reduziert werdene Versuche
in Bombenrohren fihrten zn keinem Drpebnis, da die Drucksteigea‘d g
rung infolge der otickstoflbildung 2u plotzlich eintrat. Es
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.soli versucht werden, cinen Autoklaven zu beschaffen und dann
die Umsetzung in diesem durchzufihren.

Infolge der Unmbglichkeit geelgnete Aldehyde und Ketone
in griBeren lengen und ausreichender Reinheit aus dem landel
zu beziehen, wurden Versuche angesetzt, dlese selbst auf

synth.Wege herzustellen. Es wurden techn.reine Alkohole als
Ausgangsmaterial benutzt. Sie wurdsn in einer 1 o langen
FiilllkOrperkolonne unter Anwendung eines hohen Riekfludverhilt=
nisses feinefraktioniert und dann mit Chromsiureldsung oxydiexrt.
Die Ausbeuten sind bel diesem Verfshren sllerdings meist nicht
sehr hoch, vor allem wegen der Schwierigkeit, die schon ver-
haltnisnisBig hochsiedenden Aldehyde aus deia Rezktlonsgemisch

zZu entfernen. Versuche, dle Uxydation mit elner gleichzeitigeh
Wasserdampfdestillation zu verbinden, gaben xaum eine Vere
besserung der Ausbeuten.

Die katalytische Nehydriercng von Alkoholen bed hoheren
Tewperaturen von 300 = 400° am Kupfer oder Oxyden schic

- prinzipiell ungeeignet, da bei dicsen Temperaturen dle Cefahy
einer Isomerisierung bereits erheblich ist, anderenteiln die
keaktion sehr viel Spezinlerfohrung zn ihrer Vurchfihrung be-
notigt. —

Eine andere "#elichkelt zu ﬂldeanen vonr Noramalikohlen-
wasserstofifen zu komuen, bildet die {berfihrung dex entcvrecheno
den Karbonsiurnitrile in ihre Aldeh;de nach Stefhens (ked.nit
Zinnchloriir). Diese Uméetzunv s0ll mlt guten Ausbeuten verlou=
fen, ist jedoch an das Jorliegen geniigend reiner Pettz iuren 7
gebunden. Eine Uberprifung der zuginglichen Fetts:iurea zeigte
Jedoch, das dieselben auf Grund ihrer physikaliscihen Daten ‘
noch nicht einheitlich warenJdn elnexs Falle an-baprquaure) " f
wurde die sorgfiltig frasktionlerte Siure in ihr Kupfersalsz | |
iberfinrt und dieses aus Chloroform~Methanol umkristallisiert.
Die darsus gewonnene iienge Sdure schien rein gewesen zu sein,
doch erwies sich dieser Wag fUr Gawinhung grifierer, llengen als
reichlich milhsau. Vorsuche aas der Industrie reine Tattsiuren ‘
zu bekomsen, scheiterten, da die einschidgigen Firmen dbexr <
keine Bestinde an solchen verfigtene = - | o

I

i1t den zleichen Schwierigkeiten waren Versuche zur Dare
stellung von XKetonen durch Ketonisierung von Fettsiuren be haftet";
Sie wurden in Anlehnun: an die Verfahren von Lasterfield und
. Taylor und Grin u.Mitarb. in 75% Ausheute als "reine Ketone"




gewonnene. Augenblicklich laufén Versuche, diesolben zu KeWee
stoffen zu reduszieren, wobel zuniichst der griBeren ﬁbersicht-
lichkeit wezen das etwas lanpgwierigere Verfahren nnash Clemend
sen benutzt wird. ‘

Fs 8011 nun in Zukunft versucht werden, reine Fettsiuren
’durch d stillative Trennung shrer Ester in wirstsamen olonnen
als Ausgangsmaterial herzustellen, diese in die Ketone bezw,
Aldehyde und dann in die Z.\.-stoffe zn Uberfilhren. (leiche
zeitig sollen so gewonnene Yetone durch Grignardierung in
Xarbihole Uberfithrt werden, und daraus die entsprechenden
Isokohleawasserstoffie hergestellt werden (Pogacnik, Diss.
TH. Berlin 1932) An so hergestellten kilnstlichen Gomdschen
801l nedben den Versuchen ﬁur Alrekten Reinisung von Paraffinen
nach unsoren Jerfahren dieses auf soine Wirksnomkelt tiberpriift

werden, ‘ .
J | |

Sachbearheiter:

Dr. Heinz Scehiinemann
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zum,Forschungsauftrag: "Darstellung von isoparaffinfreien .
Kohlenwasserstoffen,

Kennwoxt: "Isoparaffinfreie Kohlenwasserstoffe"
Vehruachtsauftfags-Nro.: g 4891-5540 (1957/25)1v/43
Tagebuch-Nr, S Rf -1168/43g vonm 29,1143

Auf Grund der von Dr. Dornow gemachten Beobachtung ,daf
chlorsulfonsaureester,_ip Gegenwart von AlBrBein Spez. Keaktions-
vermgen flir tertiire Kohlenwasserstoffe zelgt, wurden Versuche
unternommen, diese Feaktion zu einenm Reinijgungsverfahren von
Kohlenwasserstoffen auszubauen. ' : ' i

s wurde dabei becbachtet, ded die Isoparaffin enthaltenen
Kohlenwasserstoffe unter Abscheidung eines braunen, dickfliicsigrn
uné Alﬁminiumhalogenid’enthaltenen Oles reagleren. In der hnnahmg.
dal dieses 01 im Wesentlichen ein Umsetzungsprodukt der Isoparaf-
fine ist, wurde versucht, durch Abtrennung dieser Ausscheidung
Kohlenwasserstoffe, die frel von tertiiirsn Kohlénwasserstoffen
sind, zu gewinnen. kit elner Entfernung der quaterniiren Kohlepe
wasserstoffe cus diesen Gemischen ist allerdings dabei nicht zu
rechnen, doch sind deren =ledepunitte cusreichend von denen der
Normal-Kohlenwasserstqffe entfernt,_sd dald eine Abtrennung bei
‘dem derzeitigen Stand der Destillationstechnik durchaus méglich
crzchsint om : '

Yt

. ~>

- B8 wurden verschiedenehHandélsparaffine mit AlBr3und Chlor-
sullonsiureester umgesetzt ung nach Abtrennung von dem {51 ein
Kohlenwasserstoffgemisch erhalten, das auf Grund der von Dre
Dornow gefundenen Farbreaktion erheblich weniger Isoparaffine
enthielt. .

Un die Abnahme der Usoparaffine quantitativ verfolgen zu , ’
kénnén, wurde das von BeL. Noldawski und S.E.Liwschitz {russ. th
Journal fixr 8llgemeine Chemie 21422-31,1935) angegebene Verfahren §j~
zur quantitativen Bestimmung von Isdparaffinen mit Hilfe von =~ .
SbClS herahgezogene Es wurde zu diesenm Zwecks reinstes Heptan '
und Cyelohexan hergestellt und im Gemisch mit Isoparaffinen die R
Elgnung der liethode untersueht, wobei sich zeigte, das sle volle
konmman unrichtige Werte ergab,'wie das bereits in einem fritheren
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Bericht angegeben wurde. Es konnte daher nur mit der qualitativen '
Priifung nach Dorncw, als der z.Zt, enpfindlichsten Reaktion nuf
diesem Gebiet, der Erfolg der Arbeiten weiter geprift werdens

Da dieselbe im gUnstigsten Falle eine Empfindlichkeitvvon g
- 0,01% zeigt, iag die Annahme nohe, daB entweder ein Teil der Iso=-
paraffine noch nicht umgesetst war oder aber, dad ein geringer
Teil des auSgeschiddenen'neaktionsproduktes beim Aufarbeiten
rickliufige Zersetzung erlitt. s wurden deshalb die Versuche mit
groLem Uberschul an lReagenzien, wie auch unter'mehrmaliger Vieder~
holung bei weitgehender Variation hinsichtlich Temperatur, Zeit
und Kongentration durchgefiihrt, ohne zu einem v8llig isomeren- B
~ freien Produkt zu gelangen. Und zwar war dies weder bei Hartparéf-'
fin noch bei Paraffinkohlenwasserctoffen niederen Siedebereichs
mdgliche Auch eine nbsorption des ausgeschiedenen Unsetzungspro=-
Guktes an aktiver Tonerde, = wobeli eine besonders miiae‘Zersetzung
Ges uberschussigen‘AlBr3 eintrat, - brachte keiheh wesentlichen
Fortschritt.

Un die prinzipielle Ldglichkelt des Keinipungsverfahrens
iberpriifen zu kinnen, wurden Versuche angestellt;_uber dle Ketone
durch Reduktion nach Clemmenden (Gattermann 3U.sufle 56571,

Aekililler Journ.chem.Soce Ld. 127,600); zu reinen Konienwasser-
-stoffen zu gelangen. Auégangsmaterial waren Fettsiiuren der Deute
schen Hydrierwerke, sowie natirliche Stearinsiure. Zur Gewinnung o
der Ketone wurden verschiedens Verfahren herangezogen (Easterfield+f
Taylor Journ.chemesdcebdegg,2298 (1911); NeZelinski Mitarbeiter .
Be5T, 5 1932 vergls die Darstellung von Pafaffinen Me Pogacnik Diss@}
Toile Borlin 1932)s Dle dureh Reduktion der Xetone gewonnenen
Kohlenwasserstoffe erwiesen sich nicht als isoparaffinfrei.

Dawit war die prinzipielle Priifung der Mbglichkelt dex _
untersuchten Reaktion #Husserst behindert. Die Darstellung reinster
gradkettigg; Fettsiuren wiirde zeltraubende synthetische Arbeit

erfordern und wur te daher im Rahmen der Konzentration der For-
schung zundchst abgebrochen.
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 Sachbearbeiter: Dr;chhunemahn.




