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ST : I
ASMONTARTABORATORTUM OPPAU o {2. Mngust 1940. Dr.Lei/Fa.

1

o tve rs icht

mmung des Gehaltes an Vormalpe.raffmen in Benzinen,h.lttel—

<. dlen und Earaffinen. :

'fDas":‘ini:Ixyé.b r.'-Berioht‘: Wrs1615 (vom'13. Mai 1939, Dr. Leithe) beschrietons
»;Verfe.hren pAth ok Bsstimmung dor n—Paraffme in hohermolekularen Kohlenwassors
;stoffgemlschen (? Cy 5) vmrde dureh geelgneto Abinderungen avoh der Ang-

. lyse von B nzinen. un:’i Mittelolan angepaast. : i

‘*:Hlerzu ‘vu:rden d_'Le Realctlons%edmgunpen emlttelt bei denen Antmonpenta.—-

g chlorld in

.;H

—Loaung mit n-—Pa.ra'ffinen etva von Hexan an nach nicht,mit
J'Iscparaffin‘n und Naphthenen aner vo‘ latindig re'aglert Zur Bestimmung

it einexr Genmugkeit ven etwa 4--7 bei Jenzinen und etwa

Mif e;alen und‘cats¢hen.zu bestimmen.
'Auoh i.u Oleimen, M_.coholen, Aldehyuen, Ketcnen, Fettsau.ren uedgl. kenn
'nach dem neuen Verfab."en der G::halt an ‘verzweigten K:-hlenstoiflcetton
;festgestellmwerden, Lndem dicse Verblndungen durch geeignete “te.a.l- tienen
(Hydrierung Ha.ney-—NJ. kel Olemmensenreduktlon vaw,.) zunichot in die
‘ihnen zugru Ldéllegendon gesattigten Kohlenaasserstof.fe verwandelt werdon.

- erfa' en - Imdet hlur viclspitlge Verwend\mg Zur Untersuchuns von
I‘-r' 'Ifrs.ktionen, Produkten der: Kohlehydrierung, Rea,ktiﬂnsprodukten von
-".Kohlvsnwasserstoffen, :Lnabesondere aber fir Produkto der Synthege zus
:‘:.Kohl'jnoxyd uné: ‘Yaeserstoff, fiir Derlvate 'fﬁe 01 ofine, Allcohole, Aldehyde
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Dle Bsntimmung F.es Gahaltea an Nomalx}amffinen in Banzinen,uittol—

olen und Psraffinen.

‘,,:Ergihxend m’u-' Beatimmuhlg ‘dés‘ Gehaltos zu Aromatan, Olefinen uad He.phtlionen in

Kohlem’: ;asereboffgemiaohen elne gxoBe Anzah‘l analytiaoher Verfahren Bokgnnd

. ,iat;:yo: denen mphrers einigermaﬂen befriedigonde Ergebnisac lieforn, bot

f 'dié BasEbimmung dejr. n--l’araffine né'ben Isopnraffinen bisheor grofie Sohwierige

'}vi_keiten, : Lo »; —f.f, . \ .
"'».Ein in Dppau von Herrn DravoReibnitz \e.desseh Labor.-Ber«Nrg 1151 von 21,2,
71931, a>wie Nr,1304 vom 1503033) entwickeltes Vorfohren gestattet die go-

’"naue unl ZuY riassige Durohfuhnmg dlegor Beetimmmxg in niedrigsledondeon

;Koalenw‘waarztoffgamisohen etva bJ.B sum Nonen mit Hilfe von P, OS--H 50 0y

: Gamisoh*n, ist aber zlemlich langvrierig. Mit gnderen Verfohren, zeBe mit
_‘}verd(inn ,er IINO',’ im Rohr naoh Konowa.low u.de kinnten hefriedigende Ergn'bv

: nisee nﬂoht erzielt warden, Dagegen 1ieB dié von. Hohearsehmids
,'Koblemmaaerstoffanalyse eingef(ihrta Ree.ktion nit Antimonpent:whlorid
'naoh gooigneten Abé.nderungen die Mog.l.iohkei‘b einer -raschen quantito.‘hivcm
"l’rennung erwarten, wenn auch die von Sohssa:mohmidt Belbnt angegebsna
»rmmbmmgsweise nooh keine yuverla.ssigen und allgemein brauohbaren Re~

1) Jin dio

. sultete ergebun hatteo

Fuﬁend suf der genannten Reaktion der Iaopnraffine mit Sb(}l5 xmr‘de vor
»-»é'bw& e:h: em Jahr oln Veri‘ahren zZur n-aParaffinheatimmung in hoohsiedenden

. B:gd.uktexn (Pare.ffinga’csohan, Ozbkeriten uswe) " angeget»onz), bel welohem

: aixi"oh'ngm,ignete Wa.bl der Ree.k'blonsbedingxmgen (CCl4 sls Losungamittel, Tempee

: 'mturg Ionzentra,tion) dle ‘Einwirkung des Sb015aux Iﬂﬁpnraffi.ne und HNophthene

3.;eratma11 8 einigermaBen qua.ntitativ ‘geleitot werden lronnta, ohne dc8
f'hierbei die n-l’araxfine ferklich angegriffen wurdon. Ex konnten demnach
—'-Bestimmmgen des n—}?e.raffingehaltes in synthetisehen Paraffinen, in Erddle

und Braunkohlenparatfiuen durohgefiibrt werden; dle brouchbare wnd interospon~

: 'ke 5rge‘cnisae ina‘besondere hinaiohtlioh der Elgnung der ’-’arafi‘ine Llir dio

Pai'a.i‘i‘:!.x‘ oxydaticnulie; ar’cen3 )

‘4 g%Soha.zcesohmid‘l’ und Harc&er A.ngmvc(‘,hemia 1933, 151
g *?:Iaaboz.s-Berioh’a Nre1615 vom' 130 Hal 19394 Droleithe
3

A

. : B 1 1614 " 300 Januar 1939 vn
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Gegenatand dex vorliegenden Arbeit ist dor weitere Sugbou deo Verfahrenn
mit dem Ziele, auoh in Be:n.xin und I&ii’ctelol die Baatimhuug der n-Paraffine
durohmﬂi‘.weno I}ieaea Zdol. Jennto mit Hilfe einer Relhe von zusitzliohen
MaBnahmen erreioht werden, podsl nunmehr eine allgemein brauchbare, ragoh
und ‘atich von ungesohultan Kriften du.rohfuh.rbara Anglysnmothode mit be-
i‘riedigender benauigkei‘b vorl leg’co

Die Verdummng des Sbbl5 mit Tetra hatte gloh slg notwendige Vorsupastzung
ffb: eine: \rollstimdige mtfernung der Igoperaffine und- Nephthene exwlcsons
ohize hierbei die rr-Paraffine an der Recktion teilnehmen zn lagaon. Da
die Trennung der mit Sb015 nioht in Reaktion getretenen n-Paraffine vonm
.Le‘araohlorkohlenstoff bel Benzinen und den niedriger oledenden Gliedem
&el; Iﬁttelﬁlee duroh Destillstion nioht miglich ist, wurde dle indirekte
Amalyae au.f Grund der Diohtabestimmung herangezogen, wobel Erfahrungen
: be;t. dez' Ausarbeitung der pyknometrisohen Fettbeutimmung” vorwortel

werden konntena :
Im eim:elnen ha.t gich auf Grtmd .qnhlreioher varilerendor Vorsuohsrolhen zuw
Faatstell\mg ‘der: glinstigaten Boding—ungen i'olgende Aunfihrungsforn der Bo=.
L atimmu.ng ergebenx In eln. 50 omz—Rm:dka hahen mlt angeschllffenom Liebig- :
&(ﬂ\] ex wird 80 v:lel Kohlenwasserstoff elngevogen, da8 der erwertote
Isoparaf*‘in-— u.ud. Naphthengehal‘h otwm 047 3 (bet Bsnzin)-1 € botrigh™ )

Man piyettiert 5 om ’I‘e‘bre.ohlrrk"hlenstoff hinzu, 180t volleténdig und

: setzt om5 Antimonpentaohlorlv’ aug einem kleinen HeBzylinder in eincm
GuB .n.,a H’*erauf wird sofom nit dem Schlif‘fkﬁhler verbunden. degoen
e.nderes Ende mit einen Chloroaloiumrohr vorachen int, In Falle des Eine
traten& einer heftigeren Beaktion wird kurze Zeit wit Biowaoser goklhlt.
Soda.nn wird 5 Stv.n&en iu eln auf 40 temppriertea Waoserbal geatellt.
Hieraui’ w:\rd daa Kélbohsn wieder vom Kiihler genemmen, gengu 2501::3 Petra

hiuzupipettiert, einige Zelt umgeuchwenk‘b und die Tetranohiohﬁ in einen

Sbheidetriehter B:bgiiehe‘b volleté.néig abgegossen, ohne dsf Terr xni.'b-
geriasek wirdo Me,n gohtittelt die Tebtra-Iisung sur Entfernung des unver-
bmuohten Sb015 mi'b 100 om5 einer éa.lzsénu‘a bestehend sug 2 Yolo konze
KUJ. unﬂ i vm. "laBser 1-2 Minuben sehr :fl‘llf‘f}ig durch und 188% die untere
Schioh'l-, die jetzt nur meh.r Te'bra. und mvvarcmdorten Knhlenwasgeratof ™
; en h_ "P9 an ein 25 om3 - Stﬁpselpyknmete* m) oby wobel men gweoks
Buritiold ung vom, Feuohtigkeit in dao vo:-lmr aov'gfhltig getrook:nate

o/

‘ 1} Wo Lsii'nen Zeif:soh:if*‘ i Uh’bérsuoiﬁng dor Tobehouwittel
6Ty Bodd1 (19340 o : - ’
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1 '__._Soheidetriohtera oinen etwu 1 om lengen Vatiekensch ein-

:Marke ei _reatellt und. gewogen.

ErJ autenm_gg__

:x) De, m ohe IsoLaraffine FA Reaktion einen ‘Ybestimmten UbaraohuB Sbcl5
benbtige B die nieclrigeren Glieder der n~Paraffine in Gesellscheft mit
‘i-Paraff aen aich bei groﬂem Ubersohuﬂ an- Sb015 aber an.der Reaktion
=beteiligan9 ipties insbesondera bel de; Benqinanalyse wichtig, die ango~
: gebenen erprcbten Konzentr&tiona- und sonatigen Reaktionubedingungen go~
nau. etnzhalten. Bel Proben g&nzlioh unbekzmnten n—Paraffingehelteu wigh
_'man ala Vorbestimmung etwe 1,5~2 g ein uml bzt auf Grund dog erhslbenen
‘Eafundes oine genauere Bestimmung it der rioht:lgen E:lnwaage ause

:x) Mit Sbc.15 raagieren unter Bildung von in (:C].4 unldslichen Reaktionge
jproauk.tem alle Kohlenwaeserstoffe mit tertitiren C-Atom sowie dle 01ef:Lne.
_ Avomsten und Bausrstoffverbindungen bilden 5o%, in Tetra lyslicko Boak=
.tions“mm(ﬂalogenierivate), welche Fehler verurso.oheu. Zwockmsiesig
: 'werden daher vor éer Baatimmu.ug die Aroma'ben and S&uerstoﬁ‘verbmdungen
v %1ger nzso entferntg Bel starlc olefiuhaltigen Benzinen 15t wagen

3 hierbei au.ftretenden Olefin—l’olymerisationaproﬁukte nach der B SO4~
dlung a.u:E die uraprﬁngliohen Siedeg’renzem nachaui‘rmionieren. Mit -
5 3 gagieren ‘nichts’ alle geehttigten Kohlenwasserstoffe, die nur

= und, - 0 . Gruppen, d.h. keine_tertia:en Eohlenastoffe tragens
»"Auﬁer den n-—Parafi‘inen reaglere -demnach nioﬁt mit SbClSs Cyolohexen

"\md :aoB‘ 292—Dimethy1bu‘68n, wohl s.ber reagxeren Methyloyolohexan und IoGw~
; relahe heide auoh terti LR Kohlenatoffa tragen. ’

: or bKe.pillanrea I)aa Eiuzullen und Anngleﬁen auch. waseeriger I:“Ltisaigl.e:l.ten
i bw itet keme Sohwierigkelt, nem man. elrie - Glmkapillara g EL!I~ und
Anasxtrbmen der .m.ft einfuhrto ‘

970 '
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i)ie Bereuhmmg des- Gehaltes an n-Paraffinen aus’ dom Gewioht dog Pyno=
eters erfolgt folgenderma.ﬂem -

Lus der Misohungsregel d Gemiaoh g_Tefra 4+ g Paraff,
V. Tetra + V Peraffs

fqlgts % nuPemff., o §o (d getra-. Lomu_g_) 100

. 4. Lsung - 1 < gEinwaage
‘4 Pa.mff,, C .

Als d Paraffin wird die Dichte- des dem mittleren Siedebexrsich der Pro‘be

: entspreohenden nul’araffins eingeaetzto Hierbei sind dde Abweiohmgen vou
der Misohungaregel zu ‘beaohten, da n—-Pe.mffine und Tevmohloykohlonsto!‘f
beim Misehen eine merkliche I)ila.tatiun ergoeben, Es vurden dsher dle
Diohten ein ger roiner n«l’arafr.:me (n—Hexan, n-Hepteny n—Hezudaktm,

5"«nink:oaan) :In Substanz wid in &'etralosung bestimmt wnd hierbded i’estge~
Jistiellly daB die: Diohten der nwl’araffine in Tetralbsung um 0,009 - 0,01
Einheiten niedrigar gind wie im Substanzo Tabelle I enthiilt auf Grund-
aieaer Massungen die Diohten dex n-Paraffine in Substanz und in Totz'a--

’lbmmgo Letzterer \-‘Iert dea- Kohlenwasserstoffa vom mittleren Siedepun}d}

: »der Probe ist alae d Pars,ffin in obige Fcrmel einzugetaen, o

(AJ.B des Vclumen des zugesetzten Tetrachlork"hlenstoffeu wurdon obent
=30 mn3 eingesetz’cg Tataachlich 21108t aber aus den auf Vasserouuflud
geeiohton Pipetten “nioht gans.u ‘diepen Volumen auso Es 1at dahor swooli-
a&ﬁsig, entwede'c die Pipetten u.mzueiohen oder mit dem tatodohlioh aup~
flieﬂende.n Y’*lwuen zu :ceohnen, ‘Der Fehler, der ‘durch Yerdampflen von
!l’etre. entste_rb ‘b:-auoht bei sorgféiltigem Albeiten nioht berdoka‘Loht
zu werdano :

Geltungahereioh und Genauipkeit des Varfah.renm

Slas Verfah*evx Lm e.nwendbar fiir ‘Benzine von etwa c6 x) ony Lz LL‘ﬂelﬁie
awie Fike fezﬂm Pnrafftne, sowelt letztere in Tetra won 20° 18aitoh
,' ind. Lot Iet ei.n hdhermolekul&raa Paraffin nwr mehr in viexmemn Totrs L8olich,

| ‘empfiehlt nioh die fruhereg Im Lab.Bere Nr.1615 heaohrie‘bene Arbeltne-~
W 183@ R -

Wie ermhnt atnren in ngﬁerer Menge (> '30%) vorhendene Aromaton powio

: . . Q/G

) Verauahe zu.r An.a.lyao Jon ‘Putanen wed 'D\,ntanen #ind in Vorberaitunm

N
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Sauarsrofwerbiudungen, welcha (_aher vor der Bestimmung zu entfernen sind,

: die Berechmmg des n—Puafi‘ingeha1+es die Dichte’ der vorhnndenen
n»Parmflne ein@ehug ‘muB aus dem Siedeintervall der Probe gin SohluB euf die
d 'ahr‘ohni"tuuhe Kettenlénge deor n—-Para.ffine gezogen werdeno Dioser erfolgk

o hin"b.nglioher Genzmigkei‘b, wenn die Siedegrcnuen nioht mechr
.ua ex.wa 50 'baf*ageno Es wird &ahe* hiufig nweckmiBig soin, dle Probs vor der
.é.nslyse in mehrere ‘Fraktionen von 50‘ Siedeinfervall zu trennen und in Jeder
der erhe.ltex‘en Fraktionen don n-Paraffingehalt gesondert zu bestimmend Diome.
’v’orkehrung ﬂa; tﬂ. rigens tel den meisten Analjaenverfahren in der Benzinanelyse

HbIdehs i

“I)ie ervzielbave Cenauigkeii: der n-Pamaffinbeutimmung 1ot Jo nach dem Molekuler—

gewioh" dea Kohlenwasuerstoffgemiaohes verachiedeno Wihrend bel Mittelilen
“und’ Ge.uséhén d_:h ‘elnen ‘Fehler von etwa 1-4 % wu weohnen ish, betrigti wie aus
den ange*’bhrta‘* Teutbes'bimxrungen ersiohtlioh ity bei niedrigaiedendbm Ben-~

_.uinen :!.m Heptan'bereioh der Fehler etwa 4,—-L %, ds es nioht ganz mu vermeiden

iatg &e.B aioh eine’ kleine Menge n~Pe.raffiue bel Anwesenhei*b griferer Mengen
Csoparat‘fine au der Reaktion nit SbCl5 beteiligto Immerhin diirfte die or-

reic;d;a auigkei* £lr dle melsten Zweoke e.uaveiohend seino

Das Verfe.thren besehva;ﬂft sloh naturgemb‘.ﬁ picht nur auf die Beptlimmung des fe=
lxs._.tes on verzweig“ben Eetten in gesattigten Paraffinen, sondern kann sush suf
Olefine, Alkohcla, Ketone, Aldehyde, Fe‘ctaauren tedgle angewendet wardeny
indem ma.n zurimhat &iese Vez*indungen duroh geeignete Reaktiouen :Ln die ent~
spreohenden gesat tigten Kohlenwassers+offe verwandelt. -

Da.s Analysencrg:bnis des Yerfahrens ist zunbchut nur die Menge der mit Sb(!l5
nic‘ﬂ’u in Bea.k"i'\n gctretenen Kohlenwasserstoffe, doBo die n-Paraxfine, wofexn
die Abwesenheit yon: grr\Beren Mengen cyk'l.isoher uo guartirer Kohlenwasseru'boffe

~ohne tertiara_l G-A-bgm aus’ sonstigen Erfahrungen featsteht, 0b dfe in Reaktion

geﬂretenen Koh enwasseratoi‘fe Issparaffine oder Naphthene sind, kenn duroch
&ie Bea“imvn\mg nioht’ en‘bauhieden werden, scndern muB welteren Bestimmungsver—

" gahnrved (Anilinpunkt, optisohe R:Lngana.lyac uswe) zur Entmcheidung tberlovgen

‘erdeno Es iﬂv du.r'\b die Sb015-Reaktiun auoh dartibex keine Entpsoheldung mog-

J.:I.'yhp c'h in den‘\rozliegenden i-—Paraffinen elne odex mehrere Verzwolgungoatel-

Zen 4.m MalekL& crhanden sind, Aus dlesem Grunde ist auoh elin unmittelbarer
7usammenha.ng aWiSGheI‘. Iﬂcparaffingahal‘h und Oktanmahl nichy #u ervartens Da=
gegen .a.s'k da. urfahren besonders wartv~1l~ ale Eignung von Kohlenwaggor-s
atrffen _u.r cu,emischa Umwa.nd'hmgen ZoBe .Jur Hers’tellmg von Yeschnmitieln

O‘/Q‘



(Pe.raffinr‘::yda’o* on; Su]f-:ohlcrierung, Sulfierung und Oxorznktxon nit Ole—‘
'fi.nen) sowie von Olefinen gur Sohmi exrSikondensation festzxmtellen, dehe
tmeran dort; wa mdgliohst mverz.weigte Kohlenstoffkettan orwtinscht oinde

) 'Zuéammenfaaatmg

- b i ang et

Iu Weiterentwwzﬂung dea im Laboro-Bprich'u Hr.1615 {wom 150 Mai 1939,
'“roLeit"e‘\ e ohriebeven Verfahrens wix'd die Bestimmung der n-Paraffine
suoh. i' ‘iBnn‘.inen unrl Mittelalen beschriebena - :

h vv])as neue Verfahren liefert in kurser Zeit reoht genaue und. uverlii‘ssiga
V.’Wez-te (Fehler 'bei Benzmen otwa 4 - 7 ,a, ‘bel Mittelblen uud. Paraffinen

12-4%)

mam, Leithe
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