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AIBIONTART.ABORATORIUN OPEAU -  Labor.-Bericht Nr. 1615
13, ifai 1939, '

“UTie Bestimnung ’des'Is‘opar'affingehaiteé inh natiir-
ichen und synthetischen Weich~ und Hartparaffinen,
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i 3 Berlcht Nni&@(vom!BO Jamuar 1939, Dr.leithe)
\erbrachte Nachwels, daB Paraffine mit Prhebllchem Isoparaffingchal*

‘(z.B. Flscherga+sch) bei dex Oxyaatlon ‘infolge der Bildung ver-

.vwelgter Fettsauren starken Haatgeruch hervorrufen, machte die

ﬁAusarbeitEng eines moglichst genauen und .einfachen’ Verfahrens zury

.- Isoparaf?f nbestlmmung in ‘hohermolekularen Kohlenwasserstoffen not-
wendig Eine derartige Bestimmung, fiir die brauchbare Verfahren in

" der Titeratur bigher nicht; vorliegen, versprach ganz allgemein zur

;,Beurteilung von Paraffinen und Ozokerlten vieleeltlgen Nutzen.

, ) Schaarschmld aat die verschledene Reaktionsfihigkeit von An~
‘Jtinonpentachlorid mit n- uvnd: Igo-Paraffinen zur Analyge von Bonzie
‘nan verwendet Durch. Anderung  der Reaktlonsbedingungen gelang cs
"nunmehr ein Verfahren auszuarbelten, das uuch in hohermolekularon
fEaraffinen (etwa 16-35 Rohlenstoffatome in der Molekel) eine Be-
7stjmmung des Isoparafflngehaltes mit einer Fehlergrenze von etwa
5% rermdglicht. Bs kénnen ‘aber such noch geringere Isoparaffinge-
halte bsstlmmt werden, wenn man die Isoparaffine zundchst mit Hil-
fe geelgnetew Losungsmlttel ‘als Extrakte enreichert.

- .:3;Das Verfahren wurde an reinen ind1v1duellen n~ und Isoparaf-
'finer -erprobt und bewahrte sich auch an selbst hergestellten His
“sehuzgen belder Parafflnarten.

b‘durdé in verschiedénen néturlichen‘Paraffinen und Ozokeri-
“fen der Isoparafflngehalt bestimmt, wobei charakteristische Untor-
‘schlede auftratan -Yon besonderex Wichtigkeit sind aber die Untorw
suchungen von synthetischen Paraffinen; in dem noch vielfach fir
unverzwelgt gehaltenen Fischergatsch- wurden 30-40% Isoparaffine ’
nachgewiesen, wihrend die Parafflne der Mltteldrucksynthese (Dr. -
,Kbtzachmar, ﬁrof Flscher-Martln) als praktisch 1soparaffinfrei O
.kannt wurden._ Dementsprechend liefern die Paraffine der Mittel- ’
drucksynthese ~.im Gegensatz, zum Fischergatoch. ,gggh,der Paraffin.
oxydatlon Selfen von nur schwachem Hautgeruch., '
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Zur Kontrolle dieses Befundes wurden aus Fischergatsch sowie

..aus Mitteldruckpara?finen Praktionen von gleicher durchschnittli-

ché‘r Molekelgrofe ausdestilliert Die Prektionen auws den Mittel-

dmokparafflnen zeigten mrstarrungspum{te, die nur wenig unter den
“bekannten Werten dexr normalen Paraffine entsprechender Kettenliénge
'1agen, wahrend die entsprechenden Fraktionen aus ?ischergatsch inm
_Erstavrungspunkt um 10-15°. tiefer lagen.

~ Das neue Verfahren bietet nunmehr eine gesicherte. Grundlage
Lgur Beurteilung von. Paraffinen hinsichtlich ihrer Bignung zur Sei-
fen— und- Spemsefe*fberstellung und findet hlerorts in diegem Sinne
ifortlaufend ‘Anwendung. ) v



Die Bestimmung des Tsoparaffingehaltes in natiir-

lichen und synthetischen Weich- ind Hariparaffinen.

" Bei der analytlschen Boarbe1tung von hohermolekularen Paraffin
konlenwasserstoffen fehlt bigher ein elnlgermaBen brauchbares Ver-
fahren zur Bestimmung der’ vervwelgten Kohlenwasserstof (Isoparafh-
fine), obwohl die Kenntnis des Isoparafflngehaltes fiir die Beurtoi-
1unb der ?araffino und- Ozokerite von grofer chhtlgkeit ist. Viele
werbbestimmende Tig =nschafteq der Ozokevite und Ceresine (wachsar-
tlger Charakter, Jdindung von Losungsmltteln in Pasten) werden auf
ihren Isoparafflngehalt zurhc&gefuhrt Die inm ?rels hoherstehenden
Ozokerlte werden hdufig in gehr ausgedehntem MaBe mit den wesentw
lich bllllgeren Parsffinen verfilscht, was umso lelch er geschehon
kann, als der Nachweis eines Paralflnzusatzes bisher nur sehr
schwer’ Zu erbrlngen ist. Auch die %technisch immer susgedehntere
chemische Umwandlung von FavaxflnkohlenwassevstOIfen (Paraffinoxy~. .
datlon, Herstellung von Waschnitteln durch Behandlung von Paraffi-
"“nen mit’ Cl und SO ) Egt genauere Xennitnisse iiber deren chemisechen
Aufbau Wunschenswert erschelnen.

i Die Bedeutung des Isonavqfﬁlngenaltns fur die Beurtellung der
Ausganggmater;allen der ?ar&;rlnoxydatlon wird aus den Ergebu*sacn'
, e -Berdont s Hr.gi(von 30.Januar 1939, Dr.Leithe) ereichie
llch Dort wurde der Nachweis erbracht, daf stark 1soparaff1nhalti-
ge Ausgangsparafflnu, z.B. leCﬂe*gatsch, bei der Oxydation neben
) unve;zwelgten auoh verzwelguc Fettsauren liefern, von denen dio
'auren mit 10—13 C=- Aromen in der liolekel als die WLcntlgsten Travar
es’ unangenehmeu Hautgeruchs evkannt varden. Daraus folgt die Not~
wendlgkelt, den Isoparaffingehelt der verschiedenen Paraffine und
Gatsche nach einem mdoglichst genauen und verldflichen Verfahren be~
’ stlmmeb zu konnen, um daraus Schlus e fir ihre Eignung zur Herstole
1un von Seifen und netton aleﬂen zu konnea. Wie wenig bisher tiber
G Isopavafflﬁgeha z.B; des nlgcne:gatsqhos bexannt ist, geht
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daraﬁs,hervdr;,daﬁ dieses Produkt noch vielfach als vollig odox
‘naheZulunverzwéigt und daher zur Herstellung von Seifen und Fetten
~a1s besonders géeignet'beZeichnet wird (s. z.B. Schrauth, Ch.-Ztg. .
63, 274,-303‘(1939)), wogegen Koch und Ibing (Ges.Abh. Yohle 12,
402) das‘70r11egen erheblicher Mengen von Isoparaffinen wahrschein—
~lich machen.:

Als'Grundlage eines chemischen Verfahrens zur Bestimmung der
Isoparafflne konnen alle Reaktionen dlenen, h1n91ehtlich derer sich
die GH-Gruppen grundsatzllch oder wenlgstens graduell anders ver-
helten als die CH2 und CH3-Gruppen Z. B ist von russischen Che-
,mlkern die Nitrierung mit konzentrierter Salpetersaure (Mariowni-
koff) oder verdiinnter Salpeterséure unter Druck (Xonowalow) vorge-
schlagen worden. Bigene Versuche mlt HNO3 fihrten zu keinen beilrie-
’digenden Ergebnlssen.

Die Reaktlon mit Schwefelsaure~P205-Gemlschen fdhrte nach hig-

sigen Laborber.chten von Herrn Dr.v.Reibnitz (Nr.1151 vom 21.2.31,
Nr.1304 vom 15.3.33) zu einer zuverldssigen und genauen Bestim-
mungsmethode der Isoparafflne in Benzinkohlenwasserstoffen etwa
von Pentan blS zum Nonan. Bei hoheren Kohlenwasserstoffen war da-
‘gegen die erhihte Reaktionsfahlgkelt der CH-Gruppe gegeniiber CH2 ,
und: CH3 mit den angewandten ou fierungsgemischen nicht mehr genil-

. gend ausgepragt, Weswegen dieses Verfahren nach den Angaten dicacs
Autors fdr hohermclekulare Earafr1nkohlenwasserstoffe von mehy als

f'etwa 12 G-Atomen nlcht mehr anwendbar igt.

. Vor einigen Jahren hat Schaarschmldt ) zur Isoparaffinbestinm-

mung in allphatischen KohlenwaSJerstoffen die Reaktion mit Antimon-
i pentachlorld eingefiihrt und bei Benzinkohlenwasserstoffen brauch-
%pa:e_Ergebnlsse erhalten Die Isop?raxflne bilden hierbei nit Sbc.lS

l) Sﬂhaarschmldt und Marder, Angew Chem. 1933, 151.
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;_‘vu.nlosliche ‘aunkle Anlag;enmgsverbindxmgen, whhrend die n-Paraffine

: unverandert b]elben und nach entsprechender Aufarbeitung mengen-
.mnBig wiedergewonnen werden konnen. Zur. Analyse fester Kohlenwas-
serstoffgemische schlug er vor, dlese in Cyclohexan zu ldsen und
untar Eiskuhlung bei den gleichen Bedlngungen wie die Benzine it
Sb015 2u behandeln.,

i Unsare Versuche, unter dlesen milden Reaktlonsbedingungon Teo-
‘paraffine der Kbhlenstoffzahl tiber Czo mit Sb015 einigermaBen voll-
-standlg zur Reaktlon zu bringen, schlugen fehl; es zeigta gich, da8
die von Schaarsebu-w ‘angegebenen Reaktlonsbedlngungen zwar der
:graﬁereﬂ Reaktionsfahlgkeit der niedrigermolekularen Benzine ange-
paBt sind, bei den an sich trHger reagierenden hohermolekularen
Kbhlenwasgegstoffen aber nicht mehr ausreichen.

:Es wazren demnach geeighetere Reaktionsoedingungen aufzuguchen,
untelr denen die n—Paraffine eben. noch nicht, die Isoparaffine aber
fmdglichst vollstandlg mit SbCl5 reagieren. Zu diesem Zwecke wurde
die Reaktlon ‘mit Sbcl5 unter verachirften Bedingungen (Erhdnmng
7 der Temparatur und der SbCls-Kbnzentratlon) an individwellen n-
und Isoparafflnen studiert. Hierzu dienten einerseits die von’
fHerrn Dr.Kdr21nger hergestellten reinen n-Paraffine 020H42 und
03036 sow16 reines Hexadekan, anderers@its reine Isoparaffine von
Hexrn Dr.Nienburg (s. dessen. Laborberlcht Nr 1570 ), ferner die
von Herrn Dr.Kirzinger aus Fischergatsch ‘durch mehrmalige Behand-
lung mit ‘Iysungsmitteln abgetrennten und fraktionierten dligen An-
telile SOWl?””ChlleBllch reines’ Parafflnol dessen vormlegend igo~-
parafflnisohe und naphtenlsche Natur bekannt ist. '

.' Dia?érﬁ. rdexliche rhvh g.-dexr Reaktlonsusmperatur fihrte vorw
e*at ‘zum 8‘54uz Ges Von Scnaarscnmﬁ& als Losungsmittel verwendeten
|Gyclohexans, das bei Temperaturen ﬁber 20° selbst mit SbClS Tea-
- glext, durch ein gegen Sbc‘l5 auch bei hoheren<Temperaturen bestin-
diges Ldsungsmlttel. Als solchas wurde Tetrachlorkohlenstoff er-
kannt.
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‘Bei der Behandlung der anaraffine in 0014—losung mit Woor-
schussigem Sbcl5 glngen diese bei 50° im Verlaufe mehreter Stunden
noch keine merkliche Reaktion mit Sbcl5 ein; erst nachcnha*+endem
Kbchen trax allméhlich Dunkelfarbung unter Abscheidung teeriger Sub
Btanzen ‘ein. Dagegen ergaben die genannten reinen’ Isoparafflne bei
50° eine aehr starke Reaktion nit Sbc15 dleee wird praktisch voll-
,standig, wenn S'bcl5 in grofem thoerschud angewendet wird. Zwockmiifig
getzt man diesen ﬁbeyschﬁuﬁ aber nicht auf einmal zu, sondorn fihrt
~die Behandlung stufenweise durch, indem man die ‘Probe zundehst mit
'einem garingeren UherschuB won Sbcl5 ansetzt, den nicht in FReaktion
,*getretenen Anteil des Paraffine zurlickgewinnt und neuerlich mit dor.
gleichen Henge Sbcl5 behandelt, aufarbeitet usw.; bils die latzte
fBehandlung nur ‘mehr eine Abnahme um weniger als 2% der eingewoge~
fen Menge Ausgangsprodukt bewirkt. Disser Punkt ist in der Regel
.fnach der 3.Bahandlung erreloht.

s

i Demnach ergab sioh ‘Zur Bestimmung der Isoparaffine in Paraf-
\ finen der Kbttenlange von etwa 015~c40 folgende Arbeitsvorschrifi:

3.

5 g des zu untersuohenden Parafflns werden in ein 50 cm
'Jchliffkdlbchen eingpwogen, in 20 cm3 Tetrachlorkohlenstoff voll-
‘ stﬁndig goldst und mit 10 cm3 Antimonpentachlorld versotzt. Hach '
Aufsatz eines Sehli\ ,39 deusen oberes Ende durch ein Chlor-
vcalciumrchr gegen Iu;,%cuchtigkeit geschlitzt ist, wird das EKolbe
ohen in einem Wasserbad von 50° {2 2%) durch 3 Stunden erwiirmt.

'

L Hierauf wird die obere Schioht noch warm in einen passenden
%cheidetriohter abgegossen. und dreimal mit je 10 cm3 Tetra nachge-
~apu1t, wobei: der geblldete teerlge Bodensatsz moglichst vollatindig
fim Kﬁlbchen 5u verbleiben hat; zur Beseitigung des SbCJ.5 vird so=
‘dann ale Tetralosung im Scheidetrichter dreimal mit Salzgiure eini-
‘ge Hinnten kréftig ausgeachiittelt und gwar zundichst nit 30 om3
'einer m:!.schuno aus 2 1. konzentrierter HCl und 1 T1. Wasser, hior-
fauf;nit 30 cm3 einer Mlschung ans 1 Tl. konzentrierter HCI und 2
i\ Wasser vngd: schlleBlich mit 10 cm’ einer lechung sus 1 Tl.izong.

- -
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Hcl und 9 cm3 Wasser. Allféllig auftretende Zwischenschichten blei-
“ben : bei der Salzsaure Die gesamten salzsauren Waschflissigkei ten
werden dreimal mit je 20 cm3 Tetrachlorkohlenstoff ausgeschiittelt
und die Tet"alosung nit den fruheren Tetra—Ausaugen vereinigt

e Die gesamten Tatra-Auszﬂge werden nun in einem gewogenen Kulb-
chen zunéehst am absteigenden Kuhler verdampft, hierauf werden die
letzten An&eile des Losungsmlttels durch Ausblasen mit Kohlensiure
bei 100o entfernt, schlieBlich wird im Trockenschrank bei 100° etv
iy Stﬁnde bls zZum konstanten Gewicht. gelrnckq°t und gewogen. .

Zur nochmaligen Behandlung mit Sbcl5 w1rd das nicht angegrif-
fene Paraffin mit 20 cm3 Tetra wieder in ein Rundkdlbchen mit
Sohliff gespult und mit 10 cm3 Sbcl5 in genau gleicher Weise be-
handelt Die Behandlung wird noch .ein drittes HMal durchgefﬁhrt vnd
ist abgesohlossen, ‘wenn, dle stege “der 3.Behandlung von der depr
2. Behandlung un weniger als etwa 0,1 g differiert. Anderenfalls
muB noch ein v1ertea Mal mit Sb015 zur Reaktion gebracht werden.
Das Gewichtsminimum der Auswage, von der Einwage abgesogen, ergibt
die vorhandene\Menge Isoparaffzn.-’

: Die oben genannten Testbestlmmungen liefertpn Ergebnisse, ate’
aus den Khrven der Fig. I ergichtlich sind. Als gefundener Iso-,
parafflngehalt gilt das Khrvenmax1mum. Es konnen daraus folgende
SchluBfolgerungen gezogen werden' j

1) Reine nAParaffine bleiben auch bel mehrmaliger Bahandlung mit
. Sbc‘l5 im Gewieht prektisch unverdndert (+ 3%), Die gelegentlich
LB beobachtﬂnde geringfligige Gewichtszunahme diirfte mit der Auf-
»ﬁTnahma k;uiner Mengelchlor 1nfolge der chlorlerenden Wirkunv des
L Sbcl5 Zu erklaren gein. -

2):Dia reaktionsfahigen Isoparaff;ne und Hydroaromaten des Paraf--

*f_finols werden rasch zur Reaktlon gebracht. Auch die 6ligen Iso-
'parafflne des Fischergatsches reagleren zu tiber 80% nit bbGlS.
Der verbleibende ‘Res® erstarrt neiat krlstallin, dtirfte dahe~
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»vorw:.egend aus den in der Proben noch en‘tqaltenen n-Paraffinen

bestehen.'“
fé}JDie synthetischen Iéonaraffine von'Herrn Dr. Nienbﬁrg der Ketton~
. lange <’C 55 (Czﬁ.‘ CGH]- B vh . GH . CH2 . CH . C6H13,
S ) 9 L 4 9
Cspt 08317 . OH . CHj . Gh2 . (I)n . 08H17)
| c6H3.3 o %

féagieren zu etwa 83% als Isoparafflne. Der Pehlbetrag ist viel-
leicht so zZu rr<1ardn, daf aucq hisx neben der Bildung der in
Tetra unlosllchen Anlacerung verblndung auch Chlorderivate ent-
iSVGhen, dle in Tetra losllch 31nd, mit SbOl5 nicht weiter regi-
gieren und daher als n—Earaifvne erfaBt werden. Es ist naturgoe
mEs- mogllch, ‘da8 ‘es auch Isoparaffine von besonderem Aufbaun
gibt, die mlt Sbcl5 nicht oder nur schwer reagieren; wagrsch@inn
lich trlfft dies filir quartire Paraffine zu. Es wird daher bein
Vorliegen von gehr ‘isoparaffinreichen’ Proben mit einem gewiasen

»Fehlbatrag gcrechnet werden miigsen. [

4)~Mischungen aug n-ParaIflnen it Isoparafflnen verhalten gich
ventsprechend 1hrem hengenverhaltn}s additlv.

4 Bezuglich'des Geltungsbeveiches deé Verfehrens ist noch dar=
anf: hinzuweisen, daB n-Paraffine der C-zahl > Cyp nicht anweﬁena
gein, dﬁrfen, ‘da solche’ nochmoWGRulare Paraffine in Tetra nicht
mehr ausrelchend 18slich sind. Eerner miissen fluchtlge Stoffe
'Bowie O-haltlge und unnesattlgte Verblndungen vorher-entfernt

- werden, andernfalls schlleﬁt die gefundene Menge Isop%raffln auch -

:le unvesattngten und dle O~ha1t1gen Verb*ndungen ein. Insbesondera

bai-synthetiscnen Parafflnen empflehlt es gich durch Vekuumdestile

~~1atlon die Frakt Lon’ 120~?50° (0,5-1 mm {g\ entsprechend der Ketton-

v.lange von etwa 016”032 Zu gew1nnen und darin mlt Sb015 die IBo-
parafflnbestlmmung durchzn:uhleJ‘ i
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Isoparafflnbestlmmunp in naturllchen Parafflnen
: ‘ und 0zoker1ten '

pie Kurven der Fig. IT geigen den Verlauf der isoparaffinbow-
‘gtimmungen-ineinigén handelstiblichen Naturparafllnen und- Natur-
Ozokeriten. : ,

Die Yaraffine:zeigen je nach Ursprung und Reinheitegrad ver-
”schiedene Jooparaffingehalte. Auffallend wenig Isoparaffine onte
7hielten zwei Paraffine aus Niederlandlsch-Indlen {(von Herrn Dx.
Jahrstorfer) :

_ Natﬁrllche Ozokerite wiesen etwa 50% Isoperaffine auf. Der
Ieoparaffingehalt scheint sich bei der Raffination zu erniedrigen.

TTH&Paraffin entspricht in seinem Isoparaffingehalt von etw&
- 14% etwa dem- uauoecknBraunkohlenparaffln.

- 10«
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Def&Iaonaﬁaffihgehﬁlt des Fisdhergatsches.
' (Eig. III.)

Unbehandelter Fischergatsch zeigv einen sehr betrachtliohen
@ehalt an Isoparaffinen und gwar 40% in einer #lteren und 45%
einer neueren Ileferung. ' : -

o1
|

_ '.lVon Herrn Dr Kﬁrainger wurde unbehandelter Flschergatech
‘durcg Umkryetallisieren aug Methylathylketon in 503 Yligen Extraks
“und 504 kryatallzelartes Raffinat getrennt. Der Reaktion nit Shcl5
unterworfen, zelg,e der Extrakt 70%, das Raffinat 6% Isoparaffine
an. Im Durchsohnitt ergibt gich daraus ein Isoparaffingehalt von
38% im Fisoherga’cséh. Ausmhrnchere Angaben wird Herr Dr.Kirzinger
mitteilen.

o In diesen Zusammenhang sei auf die Ergebnisse des eingangs
“aitierten Internéen Berichts hingewiesen, demzufolge das Raffinat,
7auf Fetts&uren c -cl verarbeitet, nur schwachen (Geruchwerte
2-3); dex dllge Extrakt aber ‘einen ungemein starken Hautgeruch
(Geruchwerte:> 8) zejgte, wihrend unbehandelter Flschergatsch,
;Fettsauren clo-el einenxGeruch von 7-8 liefert.

‘ -Auch von Herrn Dr. Kﬁrzinger hergestellte und von O-haltigen
_Bowie ungeséttigten Verblnuungen befrelte Fraktionon der 8ligen

,Aﬂtaile dea Flsohergatsches zelgten Isoparaf’iﬁoehalta von etva

‘80 N : :

- 1l -
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Der Isopéraffingehalt-voh"Paraffinen der

H'Mittelarucksvnthese.
2

I. Mitteldruckparaffln nach Flscher-Martln, Sendunq der Ruhrchemio

A G. vom Dez. 1g§s.

Aus dem Rohparaffin wurde durch F;aktionierung im Vekuun eine
Mlttelfraktion vom Siedepunktlzo 250° (0,8 mm): gewonnen. Isoparaf-
'ﬁngehalt mlt §bC1; (Doppelbestlmmung) 5%, 2%.

50 g der Mittelfraktlon wurden in 100 cm3 Methyléthylketon in
"der Wirme gelost, zundchst ‘guf Zimmertemperatur und hierauf 2 Stun~
: &en aunt +5° abgekuhlt, auf der eisgekithlten Nutache abgesaugt und
”zweimal mit je 30 om’ elsgekuhltem Butanon nachgewaschen‘ Nach dem
Verdampfen dés Butanons wurden 14,5% Extrakt erhalten, der einen
L3 ;:ff‘!finuehalt won 30% - zeigte. Daraus ergibt sich fir dle go-
véﬁ' ittelfraktion ein Isoparaffingehalt von 4,4 %, einschlief-
*Tich viellelcht in geringer-Kenge vorhandener O-haltiger und ungo-

sattigter Verblndungen.

~;I Mitteldruckparaffin von Herrn Dr. Kotzschmar, Verg.-Nr. ?71
“ vom 21.2.29 '

;’ |
-3

Die obigem Versuch entsprechende Nittelfraktion zeigte boai
3 Bestimmungen.elnen Inoparafflngehalt von 3,2 und 1 4.

Dle Raffinatlon mit Methylathvlketon argab 16,3 % Extrakt von
Isoparafflngehalt 24%. Daraus berechneter Isoparafflngehalt der ‘
gegamten Mittelfraktion' 3, 9%, einschlieBllch O-haltiger wnd unge-
aattigter Verbindungvn.

fAus den belden Beispielen, die einem ,usgedehnteren Varauche-
material entnommen ‘sind, ereibt sich die- wichtige Tatsache, daB

- 12 -
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die Paraffine ‘der Mitteldrucksynthese im Gegensatz zun Flacher-
gatsch pxaktlsch isoparaf*infrel (Isoparaff1ngehalt<:f5 %) sind .
Bine interessante Ausnahme bildet ein Mltteldruckparaffin (Dr.
Kbtzschmar, Vers., D 84) aus Synthesegas 40 % GO, das etwa 15 % Ino-
fpnraffine (einauhlieﬁlich der Olefine) in der Mittelfraktion ent~
lhielt. : : :

Geruchsproben an~Seifen aus Mitteldruckparaffinen.

" Aus der Probe II (Mittelfraktion des Paraffins Dr. Kotzschmar,
~Vers.~Nr. -271) wurde von Herrn Dr.Kurzinger. durch Paraffinoxydatica'.
und Eufarbeltung ‘nach dem Extraktionsverfahren die Rohsture hergo-
'stellt diese wurde nach der Seifenverdampfung im Kolbchen auf
Fettsauren cl ql aufgearbeiueu und ein nur schwacher Geruch

(Note 3) :t’estgestellt (s. =.:Ber1cht Nr.15i% 8.6.)

‘ Ferner wurde das Mitteldruckpuraffln Fischer-Martin von Herxn
Dr.Nienburg gekrackt und sowohl uwinhydriert als auch in hydrierter
Form oxydiexrt, ‘Die Geruchsprobe der in"iblicher Weisde isolierten

u?e*t Auren c 0-013 ergab in beiden Fallen-nur schwachen Heutgerueh
Note 3)

Die Mitteldruckparaffine lassen demnach Seifen erwarten, die
im Geruoh ‘den Seifen aus Fischergatsch sehr stark tiberlegen sina
und vermutlich auch die Seifen- -aus- Bleheak-Paraffin geruchlich
ﬁbertrefien werden.fs. S

',Die Versuche werden in dieser Richtung fortgesetzt.

- 13‘..
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gleich der Erstarrunpspunkte von Paraffinen
der drucklosen und der Mltteldrucksvnthese.

Der erhebliche Unterschled der Paraffine aus druckloser und
Mitteldrucksynthese beztiglich ihrgs IsoParafflngehaltes konnto auch
durch ‘Vergleich der Erstarrungspujkte von Fettsduren entsprechenden
Molekulargewichtes bestatigt werden. Bekanntlich zeigen die Iso-
paraff1ne in’ der Regel wesentlich tiefere Schmelzpuhkte ‘wie die n-
Paraffane.

LR

Hierzu wurde die verweéndeto Mlttelfraktion durch langsame Va-
kuumdestillation in 10 Fraktionen zerlegt und von Jeder Fraktion
-dasg Molekulargew1cht und dex Erstarrungspunkt bestinmt. Die Mole-
kulargewichte vurden im Beckmann—Apparat nach dem Siedeverfahren

“in“Benzol begtimmt (Pohlergrenze etwa + 2 4% )3 die Erstarrungs-
punkte wurden in Shu—koff-Kﬁlbchen gemessen, wobei gegeniiber den
ubliohen BestiMMLnﬂen mit dem rotierenden Ihermometer nur gerlng-

Iugige UnteISOhiede ‘auftraten.
l

T Aus den Molekulargewichﬁen wurden nach den Daten von Egloff
. die Schmelzpunkte der entsprechenden n-Paraffine berechnet und
mlt ‘den gemessennn Irstarrungspunkten verglichen. BeinParaffinen
treten bekanntllch 1m Gemlsche der Homologen keine: Schmelzpunkts-
depressionen ein, 8o dag elne derartlge Interpolation statthaft
iat Je besser dle Kurven der. mlttelbar gemegsenen EP. mit denen -
aus den Molekulargewichten berechneten Schmelznunkten ubereinstim-

finen.; ’.*’

- Man: erkennt, daB die belden Kurven bei dem Mitteldruckparaf-
fin (Fig. IV und V) weitgehend abe;elnstlmmeg,_wahrena beim Fi-

sche“gatsch (FlE. VI) erhebllohe Unters chiede von 10~15 ersicht—
1ich sxnd.k» o

-14-



- 6737

ZuBannenfassung .

- Bs wurde unter Abanderung der Schaarschmidt'schen Reaktion nit
:Antimonpentachlor:d ein Verfahren ausgearbeitet, das den Gehalt von
Isoparafflnen in Welch— und Hartparafflnen (Kohlenstoffanzahl von

"etwa 016'635) auf 2-5 ¢ genau anzugeben gestattet.

In zahlreichen naturlichen Paraffinen und Ozokeriten sowio in
'Gatschen und ‘Paraffinen aug der Fischersynthese. (drucklos und bei
Mitteldruck) wurde nach dem neuen Vexrfahren dex Isoparaffingehalt
_beatimmt. " o :

" Die Paraffine aug der Mlﬁteldrucksynthese zeigten im Gegencat?
‘zum drucklos gewonnenen Fischeigatsch einen auffallend niederen
Gehalt an verzweigten Kbhlenwasserstoffen und sind daher fur die.
Herstellung geruchsschwacher Seifen durch Paraffinoxydat*on beson.
ﬂers geeignet. :

: Die vorsﬁehenden Untersuchungen warden in der Gruppa Dr.
Luther nﬂhen anderen Arbeiten in der Zeit von vz bis L~1 1939
Pasgef&hrt.
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