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Uber den Erstarrungsverlauf von Pzrazffingemischen .

‘ Xan erhilt bei der Benzinsynthese nach dem Fischer—
Tropsch-Vérfahren”neben Benzin , Dieselsl und Schmiersdl auch fe-—
ste-Kohlehwasserstoffe dexr Paraffinreihé . Ein Téil:des Péraf -
fins-géht,bei der;ﬁohen Temperatur der Kontakimasse gleich
dampffﬁfmig mit in aie ﬁlfréktion #iber . Das sog.Weichparaffin
wird durch ﬁnterkﬁhlung von den ﬁlgn getrennk und das Hartparaf-—
£in bleibt infélée seines miedrigen Dampfdruckes beli der Reak‘—
tionstémperatur zuriick und zwaxr sapmelt es sich in der'Kontakt—
massé X o .

Dieges Hartparaffin kann nun von der Hontakbtmasse
getrennt werden , seli es durch Herzusldsen mit ggeigneten L5 -
sungsmnitteln , oéer duxrch Berausschmelzen,mi@gﬁ?érhitztem Was -
serdampf . Bei eine¥ 24-stindigen Extraktion.mit Senzoli 1 JSoxXh—
let—Apparat konnten 50,2 % und durch aznschlielende IExtraktion
mit Menthon noch 1,0 % Paraffin herausgeldst worden .

‘ Aus verschiecdenen XKontaktdfen sind Proben entnom -
men woxden , deren Parbe , nach dem Abfiltrieren der schwarzen
Kontalktmasse » zwischen hellgelb und dunkelbraun schwankten .
Diesen Rohparaffinen setzte ich , zur Entfernung dexr Zersetzungs-
produkte , die so adsorﬁtiv‘gebunden werden , bei 130 Grzd C
% < Bleicherde ( ein Gemisch von Eydrosilikaten mit A12O3 und
Aktivkohle ) zu und hielt die Temperatur 1/2_Stunde . burch aﬁ—



- .

~schiie&en&e—ﬁilzra$;on~im_EeiBwasSﬁxixiﬁbisi wurden vollkommen

weile Paraffine erhalten .
Bei Bestimmung des Schmelzpunktes ergabén =sich
Schmelzpunktsintervalle von 16-18 Grad . Dieses wurde in dexr von
Stolzenberg konstruierten Apparsztur énsgefuhrt . Ein coz—strom
sorgt da fur einen sﬁéndlgen Umlazuf dex Bauflusslgkeit s in die—
5 sem Fall .war es Parafflnol e Um
eine gleichméﬁlge Erhitzung za g;-
wihrleisten , befand sich das Ther-—
mémetérbﬁit Schnelzpunktsrhrchen
vollsténdig.in einem Luftmantel o
Das Schmelzen wurde mit eliner Lupes

beobachtet . Erhitzt warde mit

einem Gasbrenner » an der Seite , wo dex 002— Strom sich beweg -~
te . . ) v_ R
Dicése grofen Schmelzpunktsintervalle aeuteten darauf
hin , daf es sich bel den Rohparaffinen um ziemlich.uneiﬁheitli—
che Produkie handelte . Beil éer Aufstellung dex Erstarrﬁngskurven
konnten daher weder Intervalle s Wie sie beil der-Jischkristall -
1dung zwischen zwei Stoffen auftreten , noch Haltepunkte s die
auf des Vorhandensein eines eiwzheitlichen (einheilich schmelzen—
den) Stoffes hindeuten , zuftreter , wie es aus der Zeichnung .

hexvorgeht .

Exrgebnisse 3

Paraffin T.

88.70 79.60 68.65 61.25

87.30 77.00 67.00 60.00
85.50 T4.65 65.00
8350 T2.45 64.00

82.40 70.50 62.60
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Paraffin Il. -

98.80 ~ 78.20 6765 60.70 54.65

96.30 76.80 66.90 60.05 .54.00
93.60 75.50 . 66.20 . 52.40 53.35
. 91.10 74.30 65.50 58.80 52.70
" 88.80 75.15 64.80 58,20 52.10
86.65 72.10 64.10 -57.60 . . 51.50
84.70 71.10 63.40 57.00 51.10."
- 82.95 70.20 62.70 56.40
B81.35 . 62.30 62.05 55.80

TS S0 58.45 61.35 55%.20

Paraffin III,-

$9.80 79.20 68.40 - 61.55 54.65

.98.20 7780 . 67.60 60.95 - 54.20
95.50 : 7645 66.85 60.25 53.80
92,90 - - T75.20 . 66.10- 59.85 53«35
90.20 T74.05 65.40 59.00 - 53.00
‘88.00 . 72.95 64.75 . 58.40 52.60
- 85.85 71.80 64.10 57.80 .
84.10 71.00 - =~ 63.45 - . 56.20
82.30 “70.05 62.80 0 55.70
80.70 69.20 62.15 55.10

Die Liethode zur Bestimmung des Ezlitepunktes wurde

e

nzch Shukoff aussgefiihrt , hel der die Gueckcilberkugel eines
Thermometers in dem erstarrenden Parcffin hingt . Das Stehen —
bleiben des Quecksilbexrfadens ist durch die ffeiﬁerdende Schrelz—
warme verursacht g die beim Erstarren wieder zustritt . Beli ein-—
heitlichen Paraffinen mul das Thermometer lingere Zeit bei einer
konstanten Temperatur verharren', Talls dafixr Sorge getragen
wird , 4af eine mnicht allzu schnelle Abkihlung von aésen her
étattfindet « Alle folgenden Bestimmungen vurden in einem klei-—
nem Reagenzglas , das mit einem Xorkstopfen versehen in ein wel-—
teres , zZur Bilduné eines Luftmanteis , gefigt war . Ticses wur-—
de im Becherglas mit Paraffindl erhitét bis zur vollkommenen

Schmelze des Paraffins , dann in dem Bed erkalien lassen und al-—
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le 30 .Sckunden die Temperatur abgelesen . Tas nierzu venStigte

Thermémete* war in zehmtel Grade eingeteilt . i\

» TUm dle TriZgheit der ;emperaturanzelge weitgehendst ausg -
zuschalten , ist mdgllchst eine herabsetzung dex KapazitiEt erfor-—
deri;ch » wegen der niedrigen Schmelzwirme ,ule frei w;rd .: ’

. .Um Axhaltspunkte tiber 1rgendwe1che Arennungsmethoden
des Rohpag;fflns in einzelne Eraktlonen-zu bekommen , sind zu —
nichst L¥sungsversucihe mit verschiedenen organischen Lsungsmi t-

teln angestellt worden und zwar so , daf in einem Bad von- kon —

' stanterxr Temperatur v Reagenzgléser voR etwa 100 ccm Fassungver-—

»magen-, hlnelngeh;ngt wuarden und in jedes 50 cem des betreffen—
den Lﬁsungomlttels . Um ein Schmelzen des Paraffins zu vermeiuen,

sind die Laslichkeitsversuche nur bis 70 Grad C ausgefithrt wor-

[}

en und das geraspelte und gewogene Paraffin nach und nach in

ie Losungsmittel gevxacht so lange , bis sich nichts mehr zu
& & »

)]

I1S8sen.  vermochte . Das zuriickbleibende Paraffin ist dann gewogen
uné von der Ausgangsmenge in Abzug gebracht worden. Es besteht
jedoch eine Schwierigkeit der Trennung durch Lraktionierte Ls—
lichkeit in dexr ErhdShung der Loslichkeit durchfverwanate Stof -
fe . :

Aus nzchfolgender Tabelle und Zeichnung sind die Wer —
te der Lislichkeit in den Ldsungsmititeln Benzol , Toluol , Napi--

ta-Benzin , Amylalkohol , Cyclohexan und lienthon zu ersehen =

Es wurden geldst -..g Paraffin in 50 ccm Losungsmittel :

bei Benzol Toluol Benzin Anvialke. Cycléh. Llenthon
‘30 C 0.018 0.01 0.042 / 0.028 /

40 ¢ 0.225 "0.16 0.076 - 0.010 0.082 0.041
50 C 0.560 0.42 0.157 0.028 0.171 0.085
60 C 11210 1.01_  0.314 0.055 0.47> 0.142

70 € 2.905 2.40 0.528 0.095 1.668 0.232 .
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Rel denselben Versuchen mit den L¥sungsmitieln Chloroform 3 i
oxan und Butylalkohol fiel auf , da8 von den zugegebenen Paraf -
finraspeln sich ein Teil 1l8ste , wihrend der andexe als ungeldst
zuriickblieb . Bei weiltexer Zuvabe von Paraffin loste sich Wleder'
ein Te11 s €in Zeichen dafir , daBl irgendwelche Fraxtlonen un -
16slich waren . Um welche Fraktionen es sich handelte , wurde
- im Folgenden gepruft und zwar so , dai zu 50 ccm der Losungsmlt-_
tel bei % ﬁ“?“g geraspeltes Paraffin wnd zun Dioxan 2 g ,
bei den Températureﬁ 30 , 45 ynd 58 Grad C zugegeben wurden -
Nach dremstundlgem Stehen in den entsprecnenden Bidexrn 'ist de ;
'kantiert und das axnhafitende Ldsungsm*tte¢ im Trocxenschrank ent-—-

fexrnt worden .

Exrgcbnisse in e..Z Paraffin 3

In CHCl3 In Dicxan
beil reldst ungeldst celost wngeldst
30 C 0.292 2.708 0.5861 1.439
45 C 0.870 2.130 0.760 1.240

58 C 2.022 0.978 1.067 0.933

Von den angeldsten Anteilen der Arbeitsweisen bei 30 ,

45 und 58 Grzd C sind dann die Erstarrungspunkte am rotzerenden
Thermometer bestimmt worden , um festzustellen , welche Fpakti -
onen in L¥sung gegangen waren ( bzw. welche ungeldst blieben ) .
Die Messung geht wie folgt s Ein Thermometer mit runder Queck -—
silbve kugel 4zaucht. man in die geschmolzene Paraffinmasse und
nach dem Herauszichen 1i8t man in einem schriggestellten Erlen-—
meyexr unter Tortwinrendem Drehen abkithlen . Die Temperztur , beli
der dexr Tropfen an dexr Quecksilberkugel fest wird und sich mit-—

zudrchen beginnt , ist die Erstarrungstenperatur .
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Dexr Erstarrungspunkt des Ausgangsnara_zlns war 80.5 Gxrad C ..

Die Dr tarx *rungsnunkte der in Chloroform ungeldsten Antelle wa -

ren 3

bei der 30 Grad C — Behandlung = 87.5 Grad C .

88.0 *® -

0.

. o "t 4 5 " " r:-

1

™" ” 58 : ”" ” ” 89 - o . ” -

Tnd die Erstarrungspunkte der im Dioxan ungelﬁsten Anteile 'z

bei der 30 Grad C + Behandlung

83.5 Gr=4 C .
L " 45 " L] ) " = 85_5 L3 . -
o " 58 " L] "’ = 87.C . -

Aus diesén Weftcn ist éu vermuten , daS das‘Ungelaste hohe-
re molekulzre Bestandteile enthilt und zus den Resultaten , die
bei der Chloroform—Behandlung herauégekommen sind , mii8te sich
irgendeine Trennung in einzelne Fraktionen ausarbeiten lassen .

Holde schligt in- seinem Buch “"Kohlenwasserstoffdle und Fet
te " eine llethode vor , beli dexr die Ausgangsmenge zu kKlein ist
undé andererseits bel grdiieren Jenwen an Auswang sprodukt die er—
forderlichen iliengen an Losungs— ( Chloroform ) und Fzllungsmit—
teln { Zthylollzonol |z oro? werden , da doch immerhin 3 bis 4
g Paraffin der einzelznen .¥raktionen erhaliten werden mul , um es
auf seinen Erstarrungsverlauf priifen zu kdrnen .

Als erstes wurde eine Kristallisation aus Benzol- ausgefuhrt.
7u dicsem Zweck sind 100 g des Pzraffins II in 500 ccm hellBem
Bcﬁzol gelsst und wiedexr auf zimmertemperatur gebracht worden .
Das Auskristallisiertc ist dann unter Druck § mit PrelBluft ) in
einer Iutsche abfiltriext und zZuniichst , nachdem es vom 3enzol
befreit , auf den Erstarrungsverlaunf mntersucht woxrden . Dabeil

konnten keine Abweichunéen von denen des Ausgangsparaflfins
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_festgestellt werden .. Selbst nech dem Wiederldsem in 3500 cem |

heiSem Berzol und Auskristallisieren bel Zimrmertemperatur zeig-

£s sich bei Aufnzhme &er Exrstarrungskurve XkXein Unterschied =

Poaraffin II (1 mal krist. )

98.4 8441 75.5 69.5 654

95.3 8204 7404 - 6806 64.8
92.8 T 80.9 T34 €7.8 . 64.3
9005 - 7905 . 720'3 '6702

22.4 7.0 T1e3 66.5 —

o 767 70.4 66.0

Paraffin II ( 2 mal krist. )

97.4 ' 79.5 T1.8 . €6.5 62.6

93.3 78.1 709 €5.8 - 62.2
501 76.9 701 €5.2 1.3
TS 75.8 . 62.3 . 64.6
84.8 747 68.6 - §4.1 '
82.82 : 737 67-8 63.7 —
81..0 - T2.7 67.2 651
Tie Drstarrungspunkite zu roilierenden Thermometexr sticgen

teim 1. von 80.0 zuf B80.2 und beim 2. war es S2.0 Crad C .
Nachdem dos Auskristallisieren 15 xal wiedcrhelt war ,
konnte bveim Aufnehmen der Ersitarruvngskurve schon vemerkt wer -—

den , daB die niedrigen Bestandteile zum groden Teil in daz Lo—

sungsnmittel Ubergegzmgen waren , was dzraus hexrvorgecht , dal die

Kurve im Verunflinis zum Ausgangsprodukt einen weszsentlichen Xnick
aufweist , bei den schox Gie Scumelzwirme der hohen Lnteile

diec vorwiezen , inm Erscheinung tritt =

Paraffin IT ( 15 mel krist. ) (jede Hinute abgelesen)
114.90 92.20 86.35 82.70
109.05 90.50 85.65 £ 81.50
103.00 89.10 24.95 79.80
97.6C 88.05 84.30 77.00

94.70 87.10 83.60 74.00



+

‘Dann wurce vom mi*'eine m*éﬂnu_vsmethode durchgefﬁhrt » die

daraunf beruht s dab die Lﬁsllchkelt bei versch;edenen Temperatu—
rer verschieden groB ist . Es ‘wurden s M gleich gréBere Mengen
von Fraktionen zu bekommen , 150 g Rohparaifin ( ungebleicht )
mit 1250 ccm Chloroform am.RuckfluBkuhler erhitzt und dann be1
58 Grad C gehalten - Das Ungeloste wurde im HeiBwassertrichter
abfiltrzert und es wurde darauf geachtet ,,aaB die Temperatur
nlcht mehr als eirn Grad: schwankte « Das Filtrat ist anschlieBend
auf 48 Grad gebracht worden und - auf die gleldhe Ayt und Weise
das Ausgefallene abf;ltr1ert - Welterhin ist das ;leichewge -‘f
,macpx‘worden bei 38 P 33 s 28 ., 25 5 23 und 20 Grad C . D1e eln—
'zelneﬁ fraktionen sind durdh Trocknen bei 110 Gra&‘vom restli —~‘
chen’ Chloroform befreit wordeh e Das letzte zlltrat 1st elnge—
dampft worden und zZux Entfernung des Chloroforms ‘ebenfails ge-
trockmet . )

Die einzelnen Anteiie-uhd Erstarrungspunkte der Frak —

tionen betrugen :
. Paraffin IIa = bei 58 Grad Ungelidstes = 11 ¢ Anteile

Erst.—Punkt = 95.0 Gradf.

Paraffin Iib = Bcl 48 Cxzad Trxgeldstes = ‘9 ¢ Anteile

~ i ce =

Erst.-Punkt = 89.5 Gred.

Paraffin IIc = bei 38 Grad Ungeltstes = 11 % Anteile

Erste—~Punkt = 83.0 Grad .

 Paraffin IId = bei 33 Grad UngelEsteé = 11 9% Anteile
' Erst.—Punkt = 79.5 Grad

Paraffin Ile = bei 28 Grad Ungeldstes = 5 % Anteile
Erste—Punkt = 78.0 Grad
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Péiaffin IIf bei 25 Grad Ungeldstes = iO.S % Anxeile}j

Erst.—Punkt = 72.0 Grad -

Paraffin IIg = beli 23 Grad Ungeldstes = 19 % Anteile
' ' Erst.—Punkt = 71.5 Grad .

Paraffin IIh- = bei 20 Grad Ungeldstes = S;S 4 Anteile
- Erst.—Punkt = 63.0 Grad .

Pareffin IIi = Rest.( Gelvstes.) = 16 % Anteile
' Erst.—Punkt = 55.5 Grad .

Jedes dieser einzelnen Paraffine ist nun auf seinen
Trstarrungsverlauf untersucht worden.nach der Methoae ,‘w1e oben
schon angegeben und zwar eind immer 4 g verwandt worden . ‘Die

Temperatur wurde in Zeitabsténdenlﬁdn 30 Sekunden zbgelesen .

Versuchsergebnisse s

P.IX2
103.80 Krist. 95.15 89.20 82.40
101.00 Bego 94005 87 .30 81.00
88.65 . 82.85 86.70 7950
97.15 91.60 85.30 78.10
26.15 - 90.45 85.30 T7S.05 .
P.IIb
88.10 . 92.00" 87.75 82.20
g95.80 S1.15 : 86.85 81.00
94.00 90.40 . 85.85
93.20 89.50 86.65 —_—
.92.70 88.65 83.40
—E.IIc
88.6C 82.60 79.90 76.75
86.60 B81.90 79-.15 75.80
84.55 81.20 78.30 75.00

83.30 80.50 > 77.40 74 15
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P.IIG

83.45
82.10
80.80
. 80.30

f.IIe

82.30
81.20

80.10"

TS10

FP.IIE

" 78.40
77-45
76.20
75«10

P.IIz

78.00
75.€0
75455
72.22

PoIIh

7500
73«15
71.30
€9.40

P.IIi

67.30
-65.80
64.35
62.85
61.35

79.85
T9.10

T8.50
. TT7T5

78.70
78.45
T7.80
7720

7300

72.30
72.00
71.70

A S ol

71.50
77140
71.20
T70.85

7710
76.40
7570
7500

76.30
7535

. T4.35

73.75

70.40° T
. 69.65

68.85
6705
66.20

70.35
69.20
69.45
68.98

62.565
62.45
62.25
61.80

54.60
54.35
54..20
54.05
S3.75

74.30
73.55
72.85

72.70
71.90
7T.1C
70.30

65.55
-64.10

62.95"
51.59

68.40C
67.85
67.30

€1.35
60.90
60.29
59.95

53.35
52.85
52.55
52.00
5140
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Das Rohparaffin zeigte einen Erstarrungspunkt am rotierenden

Therﬁameter von 84.0 Grad C .

Diéselbe Trennung warde noch mit einem Réhpéréffin

von Erstarrungspunkt 84.5 Grad C durchgefithrt - Unéd zwar £11 o

triert bei 58 , 45 , 38 , 34 , 28 , 25 , 25 und 18 Grad C . Das

Filtrat wurde zuch zur Trockne eingedampft urd bei zllen Fralk —

tionen dzs Chloroform entferrnt .

Die Hesultate wearen folgende

Paraffin IITz = 12 % Anteile ;

"1}

" . IXITo = 12 % S

W
H
“

- IIIc = 13.5
" ITI8 = 11 & " 3

" IITe = 17.5 & "

" IIIL = 9.0 ¢

'Y

-

" ITiIg = 6 % »

-

" - IITh= 5 %

" IIIE = 13 ¢ ° :

s

Erstarrungspunkt = 97.0 Grad Ca,

”

L3

”

”

"

"

Von diesen Fraktionen ist donm wieder dex

lavf verfolgt woxrden :

LErcsebnisse =

= 90.0 b

= 71.0 "

Erstarrungsver—



108.00
105.40

.1020%0
100.50
22.10
298.00
95.90

P.IIlc

79.70

95.80

94.70
33.50
22,30
81.10
89.90
as8.70

31.20
80.50
89.75
89.0Q

'88.25

82.50
82.05
81450
81.00
80.40

75.10

. 74..60

T4« 10

75-50

72.20

73«90
7%.50
7%.30
72.90
T72.60

71.60
70-95

- 2=

87.50
-86.10
84.60
83.00
21.30

80.80

79.50

79-.80
79.10
78.40
77«70
76.90

72.30
7170
T1.10
70-50
€2.80

72.05
71.70
71.25
70.85
T70.40

70.75
70.30
69.85

T78.20
76.90
7560
7340

72440
71.40

82.60 °

81.50
80.30
78.10
T77.80

76.10
75.30
74 .40
73+55
T73.65

69.25
€8.50
67.85
67.30

63.90
69.45
68.90
68.35
67.75

69.40
68.95
62.45

76.65 .

67.20 .

67.90
67.30

66.T0 «
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_P.IITIg
73.65 . 69455 67.95 66.95 65.55
72.20 68.65 67.85 66.60 . 65.20 .
71260 58.20 - 67.60 66.25
70.70 68.00 . ' 67.30 65.90
|_B.IITh
68.50 | §4.30 _ 63.40 61.55
67210 -  64.00 .63.00 60.90
6580 ~ = ..63.90 "62.60 60.10 .
64.80 63.80 62.10 :
| P.IIIi _
61.40 57.40 .. 55.10 53.90
60.35 56.45 54.90 53.50
59.30 55.70 54.60 53.05
58.35 55.30 54.25 = 52.50 .

Aus den Zeichnungen ist zu ersehen , da8 die Fraktionen ,

%e tiefer man kommt , bedeutend einheitlicher sind als die hdhe-
- . obgleich die Fraktion P.IIla weder EKnick noch Haltepunkt
eigt » zeigt P.IIIb schon einen Xnick und bei P.IIIg tritt die

reiwerdende Schmelzwdrme schon sehr stark in Erscheinung . W& —
en die Produkte vollkommen rein ( einheitl:.ch } » miiBten irx -

Eendwelche Haltepunkte in Erscheinung treten ., wie das bei Han-—
lelsparaffinen nachgepriift warde . So z.B. die Hendelsparaffine

4/56 und 50/52 .

:Die Werte waren :

P.50/52 . P.54/56
54-5 52.7 52-7 2428 3321 22'2
530 52:7 2.4 23:4 3231 52.6

52.9 a2 : 53.2 53.1
22.8 2o 52.1 53.7 23.9 223
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j) -das Paraeffin IIIa senr uneinheitliich schien » warde w'.;._.e -
erum eine Trennumg mit Chloro:fom durchgeﬁihrt « Und zwar wur—
en 30 g des Produktes mit 800 ccm Chloroform bei Zimertempera—-

'behandelt - Das ungelsst ge‘bliebene wurde abf.;l‘i;riert und.
'vom Filtrat fur Jede Frzkxtion 100 ccm des I.ﬁsu:ngsmittels a.'bde -—
stilliert und-na.ch Jjedexr Abdampfung das'Ausgefallene abfiltriert
Der Rest Ist dann eingedampft worden ._Dié:Trocknnng der einzel—
men Beétandteilg geschah in der schon mehrfach .‘beschrie’bénen l;ie—

ithode .
Als Resultate ergzaben sich :

?E".IIIa..l = 3.0:% Anteile ; Ers‘tairnngspunkt = 108.0 Grad C .

'1402.0 "

2.11ia2 =0.6% " i 0T " =

P.IIIéé =2.8% -~ ;o.m " - s9.5 -
P.I1Ia, = 1.0 # * 5 » " = 57.0 "
P.IlIag = 3.0 % " ; " " = 95}0 "
2.11136v¥ 1.7-% » 3 " " ‘é g92.5 "
P.IITa, = 2.8 % - 50" - = g0.5 " .

AnschlieBend sind die einzelnen Fraktionen auf ihren
( :
Erstarrungsverlauf untersucht worden . Dabel ergaden sich fol-

gende Werte :

P.IIIe,

2.60. 109.65 108.00 106.70  105.25 ~ 103.35
1.90  109.20 107. 106.45 104.95 - 102.80
2 2 1772 106.20 104168 - 102.33
0.50 108. . 105. 104.30 - .
0210  108.38 19Z:22 193155 103:30 101-35 -
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P.IITI2,

105.85
105.25
" . 104.55
- 104,10
" 103.65

P.IIIS?'”

103.30
102.70

102.15
101.55

100.95
P.IIIa,

© 99.80

94.95

94 10

P'IIIEI

92.40
92.10
91.85
9150 __

© 103,15

102,70
102.40
102.25

"102.15 .

100.40
100.00
399.80
99.65
99.60

97.65
97.35
97.10
96.95
S$6.85

86.65
96.15
95.75
$5.130

93.85
$3.60
93.35
93.20

-15—

102.05
101.90
101.70
101.50

101.25 ... -

99.50
99.40

--99..25 |

99.10
98.95

. 96.75
96.70
36.60
96.55
96.35

94.80
94.70
84.60

93.10
93.05
93.05
93.00

90.65
90.65
90.60
90.60

101.05

100.70

100.25

- 99.35

98.80
98.50

i» 9730,

96 55

g96.10
95.85
95.55
95.25
S4.90 .

92.90
92.70
92.50
92.10

90.55
90.45
90.35
90.10

98.80
98.25
?7.79 -

95.85
95425

1 84.60 ..

892,65
92.20
91.80 .

91.55
91.20

- 90.80 .

 89.90

89.60 .
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Aus dér Zelchnung geht deutlich hervor , da8 , Jje weiter die
Pra.k‘l:ionen nach anten liegen s umso ausgevprigterxr l'a‘.Bt sich die
'freiwerdende Schmelzwame erkennen , wenngleich anch nicht ein
direktexr Haltepunk't zu erkennen ist » &€bexr die Reinheit gegen -
. ﬁber dem Ausga:ngsprodukt ist wohl nicht a:nznzweifeln - Von die-
sen Fraktionen wurden dann die Schmelzpunkte bestimm"‘ s in dem

. won Stolzenbe'-g konstmerten Schmelzpnnktsapparat und es erga.——

; ‘ben sich H

P.IITa, : Schmelzpunkt = 105.0 =.,110.0 Grad C . '

.g;IIIg;é : - = ?_toi.s - 164.0 Lo
P.IITay = " = 99.0 % 101.5 ol
:P.‘Ii]ia“‘_ T - 97.0- e8.5 =
‘]'?.IIIas : . = 94.5 - 97.0 "
P.IIIa; ¢ " = 92.0 - 94.5 "

. ZE’.IIIa.7 : " = 80.5 - 91.5', " -

) Die unteren Werte kann mur durch Betrachten des Paraffin -
lsch:nitzels im Schmelzpunktsrshrchen mit einer sehr scharfen Lu-—
pe feststellen . ) » -

Die unreinste Fraktion P.IIIa,y mit eirem Schmelzpunkts—‘ '
intervall von 5.0 Grad , macht sich in der Euxve dadurch bemerk-
'bar ‘das die noch in ihx en'thaltenen mehreren Fraktionen nach -
einander ( bei Aufnahme der Erstarrungskurve ) auskrisiallisie —
ren und vom Beginn des Kristallisierens bis zu Ende , sich nur
durch eine kleine Abschwiichung der Kurve in bezug auf ihre Stell-
heit bemerkbax macht aber lﬁnéet nicht so> deutlich , wie &8 bei

|

t
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de# ahdgren ist . Da nun eine ganze Reihe wvon Praktionen vorhan—
waren , sind die Ersfarrungspunkte in Abhingigkeit von ihren Mo-—
lekxulargewichten aufgetragen worden .. Da die‘Erétarrungspunkte
schbn‘yorlagen » wurden nochAdiéfmolegulargewichte bestimmt -
Die besten Hbereinstimmenden Resultste lieferte die Mikromoleku—
largewichtsbestimmung ( Campfermethode ) naéh Bast ; die darauf
beruht , da8 man einige Milligramm Paraffin in einem verschlos -
_senen‘Glﬁhrdh:Qhen s Gamit kein Campfer hergussublimiert , mit
dei etwavzo—féchen'Menge Camptg: zusampepschmilzt und dgnach
'éine kléine Probe im Schmelzpﬁnktsrﬁhrchen s dessen Spitze zu
einer Xapillaxre ausgezogen.wzrd » den Schmelzpunkt bestimmt -
Die starke Gefr1erpnnktsdepression des Campfers ; die fir ein
Mol,Substanz aui‘jooo £ Campfer 40 Grad betridgt , gestattet_,
mit einem in zehntel Grade geteilten Thermometer zu arbeiten .
Dex Scﬁmelzpunkt des reinen Campfers ﬁinus dem des Gemisches

ist die Depression 4 , 8 = Substanz Paraffin nnd S die des Cam—

pfers . Aus dexr Formel

— -« 40 . 1000
M o= T g .

mlm

1584 sich darm das Molelkular gewicht be —
rechnen .

Yer Schmelzpunkt des reinen Campfers war 176.5 Grad C .

Ergebnisg : . '
eonss P.ITI4

Einwage = 0.0134 g Paiaffin
i 0.1880 g Campferxr

a4 = 8.0 Grad

Molekulargewicht = 356
" bei einem E.P. von 56.0 Grad .



=18

Einwage = 0.0100 g Paraffzn
0.1820 g Campfer

& = 5.5 Gxad

Molekulargewzcht = 398
bei einem E.P.von 64.0 Grad .

P.IITg )
Einwﬁge = 0.0103 g Paraffin
" = 0.1535 g Campfer
_ & = Te25 Grad
. Molekulargewicht = 428
bei einem B.P.von 68-0 Grad -
P.IIIL

Einwage = 0.0162 g Paraffin
" 0.2830 g Campfer

d = 5.0 Grad

lolekulaxrgewicht = 457
bei einem E.P.von 71.0 Grad -

P.IIXe
Einwage = 0.0093 g Paraffin
b = 0.1030 g Campfexr
= 7.5 Grad
Molekulargewicht = 481
‘bei einem E.P.von 74.0 Grad e
P.IIXIA

Einwage = 0.0098 g Paraffin
d = 0.1802 g Campfexr
a = 4.5 Grad
Molekulargewicht = 483
bei einem E.P.von 75.5 Grad .
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D_¥iTe - e = -
Einwage = 0.0137T g Paxelfin,
" = 0.1365 g Campfer
a4 = 6.5 Grad
Molekulargewicht = 592 -
bei einem E.P.von 83%.5 Grad .
P.IIID

Einwage = O. 0208 & Paraffin
.4120 & Campfer

.

d 3.0 Grad

Molekulargew1cht = 679
" bei einem E.P.von 90.0 Grad -

P.IIXa,

"Binwage = 0.0197 g Paraffin
" = 0.2510 g Campfer
d = 5.0 Grad -
Mlolekulargewicht = 1048
bei einem E.P.von 108.0 Grad .

Bei Eintragung in der Zeichnung 1&8t sicn deuilich erken-—
nen , daB s wenn man die Erstarrungspunkte als -Ordinate und die
Molekulargewichte als Abzisse auftrigt , die Kuxrve nach oben
hin abflacht , daB also die vorangegangenen Untersuchﬁngen'zei -
gen , daB die hochséhmelzenden Fraktionen in hdherem MaBe "Ge-—
mische” sind , gls'aie niedriger schmelzenden . Wahrscheinlich
ist es moglich , daB bei den_hvherén Molekulargewichten

'Schmelzpunktsdepressionen vorliegen -
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_:z..r' "'-o....ge » Ob ams Thermometer bei den Messungen der
"rstar.ru.ngsverlaufe keine Fehlerq_uellen zeigte ( sez es aurch
_Nachhinken des Quecksil‘berfadens oder sonstiges ) > wurde dexr
Erstarrungsverlauf einiger Pa.ra:ffinfra.ktionen mit einexn Spiegel-—
galva.nometer und Thﬂmoelemenu nachgepruit . ‘An -eiz:er Wand ware
de eine Millimete*—S]@e_a a.nge’brach‘t s vVonr der aus auch ein Be -
lenchtmgsktirper ‘einen schma.len Spalt- auf den Sp" egel warf and
die Reﬂexf.on auf den Schirm ISkala) geworfen wurde . Eine Bi —.
chung der Skala fand mit lthylé.ther - Chloro:f.'om . Benzol s Was—
ser und Toluol statt - Die Skala war im Rad.ius um das MeBinstru—_
ment . ange‘bracht - ZD:.e Messungen fanden unter den gle:.chen Ver —
suchsbedingungen statt , wie bei dem Sl;hvemometer-'-Messungen -

Dié Temperatur wurde jedoch alle 60 Sekunden abgelesen .

Ergebnisgse =

P.IT
92.5 76.0 67.4 g1.1
86.7 73.3 65.9 60.2
82.5 73125 64.5
79.0 69.2 62.7 —
?.IIIEZ
93.5 - 90.6 90.5 89.2
3220 30.5 50.2 83,
30.8 90.5 8o.7
; 59. 55.2
56.8 53.2
55.4 52.8
P.IXIc
85.6 85.5 . &81. 78.4 .

6.0 - 85,0 80.



a3

SaEstasac

38 g3 Rk

e R Sy

T

AT

T

-

33

7

-

T

SErai

i

7!

=5

=

7

.

]

fmis

T2

373

T

ey

=

g pea e e

El.i;‘ r

R ndes

S ron

SxE

3

e

]
1.
i
‘
|
M
il | :
’ i
i 4.:: m
Rl L
e
-
; 4 i
i
=

ey




-2 -

PgIIhF~ .
704 63.4 59.9
67.8 - - 62.0 . 57.7 .
65.4 61.6
P.ITIa
1014 86.1 75.9 68.8
97.6 . 83.8 74.5 67.8 .
94.5° . 8I.7 , 72.7
91.3 . 79-6 71.3
88.7 - 77.7 70.0

‘uand dann noch die Vergleichswerte ‘eines Bandei‘spa_i‘aifins:

P.5a/56 . _
o 61.7 . 56.7 . 53.7 T5BL2 - 52.6
60.0 . 55,2 53,2 53.2 52.2 .
- 58,3 ~ 52.0 55.2 53.0

Diese Werte stimmen mit denen der Thermometer-lessung

sehr gut dberein .

‘Um zu sehen , wie sich ein Gemisch wvon Paraffinen in be~
zug auf ihren Erstarrungsverlauf verhalten , wurden zwel Paraf -—
fine verschiedener Schmélzpunkte » P.40/44 urd P.54/56 , unter —

.sucht .

Vexrsuchgwerte =

P.40/44

43.2 41.8 . 41.8 41.5
427 41.8 41.8 41.4
42.3 41.8 © o 41.7 41.2 .

42.7 41.8 41.6



®.54/56 .

T 54.8 - 53.1 T 53,1 52.9
54-0 5321 - C 5301 52.8"
535.4 5301 53.1 - . 52.7
55.2 e 5520 52.5 .

Dann sind G—emische hergestellt worden mit beka.nnten Pro-
zenten und e’benfalls der Erstarrungsverlauf festgestellt -

2-40/44 : 2,54/56 =50 :50%

49. 2 476 . 47.5

457 _47.6 - 47.%
4824 47.6 473

- 4TG B 47.-6. oo AT . o

2.40/44 : 1 .54/56 =75 % : 25 %

47-7 45.0 ° 44.85
.. 6= 44.8 © . 44.6
460 44.8 44.4
- 45.4 443 44.2- .
P.40/44 : P.S54/56 = 25 % : 75 %
51.9 50.4 50.2
51.2 - 50.4 50.0
50.7 50.4 29.7
50.5 50.4 243.5 .

Es scheinen vollstindi he
Schmelze und Kristalle vorzuliegen , da dle G-emische Haltezeiten
bllden und alles vei ein und derselben Temperatur suskristalli~
siert und darum k¥nnten hier gesidttigte Mischkristalle ';orlie—
gen . Intervalile wiirden bei unvollsténdigen Gle:.chgewichten VOr-—

liegen -

Zur Bestidtigung des Vorangegangenen wurde das glei-~

che mit den Paraffinen P.58 und p.50/52 ausgefithrt :.

Versuchsergebnlase :
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».58 .
58.2 - . 57.9 57.0
58.0 . 57.8 |
57.9- . . 57.6 | '
57,9 . 57.3 .-
52.7 52.7 52.3
52,7 52.6 .52.2 .
-8 . - 52.7 - .. 52.5
52.7° " - . Ba.7 52.2
.2-58 z P-SQ/SZ é'So %z 50 % S Ce
. 'sBi4 - s5.3. - . s5.2°
S 572 . 55,3 © ..55.0
56500 0 . B5.3 - Brl7
:5_5-5 e 55.3 - 0 54.3 .

P-§ P.§ /52 =125:% : 75 %

s © . s4l0 53.3

5 1‘”, 54.0 53.0
55-0 54.0 . 52.7 =
54.6 53.9

54.0 53.6

p of

.58 : P.50/52 = 75 £ = 25 &
59.9 . 56.6 56.1

58. 56.6 55.7 «
57.4 . S€.5
5€6.6 56.3

Die Halfepunkte ( Haltezeiten )X dieser Gemiache

wurden im Schmelzpunktsdiagramm eingetragen und es zeigte eieh »
dai ﬁie Verbindungslinie eine Grade war , daB also die Gemische
zweiexr faraffine ( verschiedener Schmelzpunkte ) Mischkristalle )

bilden .
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" Weiterhin wurden Gémiééhe‘von“raxazriﬁfmit-I-G;;“yéchs
untersucht . Die Erstarrungspunkte wurden mit dem rotierenden-
Thermometer bestimmt , da bei einér 'kI'e:'Ineh'}.‘!eng.é ,""yiie ‘sie
. hier verwandt wurde , keine Haitézeif;feétggétéllt werden konn—
te . Tie Werte beim Erstarrungsverlauf von I.G.— Wachs 100/103
waren folgende :;. ‘ i . ' '
. © 106.3 )

96.3 gé-; 91.1. S 872 o
T 20 . 4.5 . el oo e
107.00~ . 93.3 85.0 -

98.2 9223 8821 .

Werte sm rotieorenden Thermometer s

P.58 ; E.P. = 59.5 Grad
I_G.-Wachs;  E.P. = 93.5 .

75 % P.58 plus 25 % I.G.-Wachs ; E.P. = 81.5 Grad
50 e/{, n 1 50 % . " H " = 88‘.0 R n
25 % " " 75 % r H i = 91.5 " -

Dasselbe ist dann mit dem Paraffin P.40/44 uﬁd Wachs 100/03
gemacht woxrden : o - k
P.20/44 ; E.P. = 42.0, Grad
Wachs "3 E.P. = 93.5 ™

25 £ I.G.-Wachs plus 75 % P.40/44 ; E.P. = T1.5 Grad
50 % " " s0% % 3 % =84.5 =
75 % " " 25 % " 5 " =91.0 " .

Der Verlauf dexr Kurven im Schmelzpunktsdiagramm ist in

der Zeichnung zu ersehen . -
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*-'we;ternxn—wurden die Gemische von Paraffin.mit Bienenwachs
und. mit stearin ( techn. Stearinszure ) auf ihre Brstazrungs -
punkte untersucht - Da sowohl Blenenwachs wie auch Steaxrin
einen deut*ichen Haltepunkt ¢ Haltezeit ) zeigten . wurden die
Bestimmungen.naeh der Methode von Shukoff ausgefuhrt -

Gemische'?cn P.58 mit Bienenwachs =

‘ P.58 hatte s wie oben schon angegeben s €einen H&al -
+tspunkt bei 57.9 Grad. ; '

P.58 = Bienehwachs =75 % = 25 %
S 57-9 560 . 55.2
56.. ] 56,0 55.0 .
) S55.7 55.8

P.58 : Bienenwachs = 56 % : 50 #
60.5 57.6 : 57.0 T 56,6
59.4 573 . 570 56.2
58.2 571 57.0 55.8 .

P.58 : Bienenwachs = 25 & : 75 %

62.3 58.9 58.6  57.8
616 5a.6 58.5 ) 57.4
. 59.6 - 58.6 582 e

Bienenwachs

63.6 Co 60.3 59.6
D2 - 59.9 59.3
62.2 : 59.9 59.0
61.1° 59.9 58.6 .

Und zum Vergleich in derselben Weise P.50/52 mit Bie-

nenwachs =

P.50/52 : Haltezeit = S2.7 Grad

Bienenwachs : L = 59.9 " .
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P.50/52 : Bienenwachs = 75 % : 25 % .

S4.4 . BZ2.3 52.2
S53.3 . 52.3 51.9
52.5 : : 52.3 . ) 51.5 .
f-SO/Sé : Bienenwachs = 50 £ : 50 <%
560 Z N 54.0 '53.0
55.8 - 53.8 52.6 o
.55.0 53.8
54.3 53.4 )
P.50/52 : Bienenwachs ='§5 % : 75 % E
" 60.2 ‘ 56.4 55.2
- 59,0 56.4 54.9 .
' 57.9 | 56.0. -

58.9 | 55.6.

Die‘entsprechenden Schmelzdisgramme sind irn der Zeichnuﬁg

‘eingetzrazgen .

Noch folgen die Werte » die sich aus den Gewischen Fazraif-

. . i i
- fin plus Stearin ( techn. Stearinsiure ) ergeben haben :

Stezarin
55.3 53.9 53.9 53.3
54.5 53.9 53,9 53.0 o
54.1 . 53.9 - . 53.9 .
53.9 . 53.9 53.6
75 % Stearin : 25 % P! 50/52
' 50.4 50.0 50.2 - 48.6
49.6 © 50.2 50.2 48.2 .
49.3 50.2 ‘ 49.9
49.4 50.2 . 49.5
9 50.2 . 49.1

45.
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' 50 % Stearin : 50 € P150/52

52.8 47.2 46.2
‘51, 46.6 45.8
‘50. \ 46.4 - 45.4
49.1 46.2 45.0
48.0 46.2 - 44.6 .
25 % Steexrimn : 75 % P.50/52
' . 54.2 S0.4 °  50.0 . 49.2 .
53.0 50.2 49.9 4
52.C \ 50.0 - 49.8

P.50/52 : E.P. = 52.7 Gred .

- Bel Aufzeichnung der Schmélzpﬁnktskurven ergaben sich
Schwierigkeiten in bezug auf den éutektischenlrunkt - Deshalb
wuraenzzunachst einmal die Kurven mit.aen erhaltenen Punkten
aufgetragen und daraus lieBe sich angefdhr gblesen s in wel -
chem Intervall des. Eutektikum liegen wird . Nach der Zeichnung
wurde geschitzt zwischen 45 und S50 % Stéarin e Dann wurden Ge-—
mische dieser Zusammensetzungen hergesteilt , eire Xkleine Pro-
be im Schmelépunktsréhrchen aﬁf den Schmglzpunkﬁ;unfersucht .
Den niedrigsten Schmélz?uhkt : bel 45.8 , zeigte dazs Gemisch

bestehend aus 48 % Stearin : 52 % P.50/52 .

Line ndchaste Bestimmung des Schmelzpunktsaiagraﬁms
exfolgte mit Stearin plus P.58 :

Die Werte von Stearir und P.58 sind oben schon angegeben .

25 £ Stearin : 75 4 P.58
58.4 5541 : 54.9

S7<3 55.0 54.6.7
56.2 55.0 S54.3

55.5 55.0 53.9
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54;24 512 50.8
5302 ’ 51.2 50.4
522 51.2 50.0

51.6 51.0 - 49.6 .

en e

75 % Stearin :. 25 %<P-58~ v _
49.4 T -47.6 49.1 . 48.8

48,2 . 48.2 - 4921 48.5
46.9 48-9” 49.1 CATST -

471, . - 491 438.0

Nach der Zeichnung mifite das Eutektikum zwischen 60 %
- und 75 % Stearin llegen ; Dle Gemische von 60 bis 75 ¢ Stearin
'wurden in kleinen Hengen hergestellt und der jeweilige Schmelz-
punkt festgestellt . Der niedrigste Schmelzpunkt-lag bei 46.8
Grad C und zwar bestand dieses Gemisch aus €68 % Steérin und

32 % P.58 .

Zusanmenfassung !

Obwohl es nicht ndglich war , durch Auskristalll -—
sieren cderxr F§i1ung des Roﬁparaffins aus Chloroform bei den
verschiedenen iemperaturen-, voilkommen einheitliche Kohlen —
wagsserstoffe zu isolieren , kann dock gesagt werden , daB es

schon zu verhiltnismiéfig reinen Produkten gekommen ist , wie
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és aus den Paraffinen P-IIIa2 bis P-IIIa7 hervorvent s fermnerxr
konnt en iiber die Zusammensetzung des beil dem Plscher—mropsch -
Verfabhren anfallenden synthetischen Paraffins einige Anhelts -

punkte gegeben werden , die sich sus den Prozenten Anteilen er—

geben .-

Infolge dex verhéltnisﬁéﬁig grofen Fehlergrenze bei Jdexr
Moleknlargewicﬁfébestimmung s 1HE8% sich nicht sicher saven‘,'ob .
es sich nur um n—Paraffine oder azuch um wenig verzwelgte iso -
Parafflne handelt - R ) '

Nach den Re°ultaten s Gie hler vorliegen , ist ganz si-
cher amzurehmen , daB d;a bel der Synthese’ entstehenden Paraffinp
kohlenwasserstoffe ltickenlos von lethen bis zu MOlukulen mit
einer Kohlenstoffkette von wenigstens 75-C~At9meh‘entstehen
wnd dag dié_Haitparaffinevsich wenigétens im Bereich von 25-C—
Atomen (gefundenes moiekulargewicht = '356) bis ﬂber'75-c-Atome
(gefundenes Molekﬁlargewicht ='1048) wvorhanden sind .

Wenn eine weitere Zerleguné des Parzffins P.IIIa1 vollzo-
gen wiirde , was sich etwas scﬁierig gestalten wdrde » infolge
zu grofer Mengen an Rohparaffin und zu groler Menoen an Lésungs-—
mitteln , kdnnten ganz ‘sicher Pazreffine gefunden werden mit cofnenm
wesentlich htheren Molekulargewicht als 1048 ; denn d=s Paraffin
P.IIIa1_ist noch ein Gemisch mehrerer Fraktionen und das mittle-—
re Molekulargewicht betrigt 3048 . Also miissen Bestendtéile da—
rin enthalten sein , dle noch ein hdheres MOlekularggwiCht besit—~
ZeNna Es wurde welterhin festgestellt s GaB die hohen Paraffin-—
Fraktionen'wesentlich besser kristallisieren als die unteren.

Ich erkielt éie hdchstén Fraktionen (vor P.IIa bis ein-
schlieBlich P.IIic und von P.IXIIa bis P.IIId) als vellkommen wel-—
Be Massen , die sehr hart und sprdde waren und cich mit dem Fin-

gexnagel nicht mehr ritzen liefen (P.IIa und P.PIIa) im Gegen -

.
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satz zu den nigdrigeren FPrzkitioner , die , je tiefer man kam ,

an Klebrigkeit zunahmen und daher immex weicher werden .

2 . on /5/4-._«&)"'



