o, BERIT

Die Bestimmu:ng des Isopa:r.-a.f—— B

f:.ngehaltes in natiirlichen ue. |

synthetischen ‘Weich~" und Ea.r =
: paraffinen. : S




7”7

4615 | 4109 ( bestee)

Ubexrsichnit .

//

Der im _fmerlch’t Nr./é’(vom 30.Jamiaxr 1939, Dxr.Ieithe)
erbrach te Nachweis, §af Paraffine mit erheblichem Isoparaffingehalt
(z2.B. Fischergatsch) bei der Oxydation infolge der Bildung ver-
zwelgter FetitsZuren starken Hautgeruch hervorruien, machte- die
Ausarbeitung eines mdglichast genauen und einfacken Verfahrens zur
Isoparaffiﬁﬁestimmung in hhermolekularen Kohlenwasserstoffen not-
wendig. BEine derartige Bestimmung, fir die brauchbare Verfahren in
der Literatur bisher nicht vorliegen, versprach ganz allgemein zuxr
Beurteilung von Paraffinen und Ozokeriten vielseitigen Nutzen.

B}

Schaarschmid. 2at die verschiedéne Reaktionsfahigkeit wvon An-—
timonpentachlorid mit n- und Iso-Paraffinern zur Analyse von Benzi-
nen verwendet. Durch Knderung dex Reaktionsbedingﬁngen’gelang es
nunmehr ein Verfahren auszuarbeiten, das auch in hohermolekuliaren
Raraffinen (etwa 16-35 Kohlenstoffatome in der Molekel) eine Be-
stimmung des Isoparaffingehaltes mit eirer Fehlergrenze von etwa .
5% ermdglicht. Es ktnnen aber auch noch geringere Isoparaffinge-
hal te bestimmt werden, wenn man die Isoparaffine zunzchst mit Hil-
fe geeignetex Lﬁsungsmittel'als Extrakte anreichert. )

Das Verfahren wurde an reinen individuellen n- und Isoparaf-—
finen erprobt und bewidhrte sich auch an selbst hergestellten Mi-
schungen beider Paraffinarten. -

Es wurde in verschiedenen natiirlichen Paraffinen und Ozokeri-
ten der Isoparaffingehalt bestimmt, wobei charaskteristische Unter-
schiede auftraten. Von besonderer Wichitigkeit sind aber die Unter-~
suchungen von synthetischen Paraffinen; in dem noch vielfach fur
unverzweigt gehaltenen Pischergatsch wurden 30-40% ISoparaffine
nachgewiesen, wdhrend die Paraffine der NMitteldrucksynthese (Dx.
Kotzschmar, Prof.Fischer-Martin) als praXtisch isoparaffinfrei er~
kannt wurden. Dementsprechend liefern die Paraffine dexr Mittei-
drucksynthese - im Gegensatz zum Fischergatsch - nach dexr Paraffin~
oxydation Seifen von nur schwachen Hautgeruvch.
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Zur Xontrolle dieses Befundes wurden aus Eischergatsch sowie
aus Mitteldruckparaffinen Fraktionen vorn gleicher durchschnittli-
cher MolekelgrsBSe ausdestilliert. Die FPraktiionen aus den Hittel-
druckpa.raffmen zeigten .:,rstarnmgspunkte, die nur wenig unter der
bekannten Werten der normalen Paraffine entsprechender Kettenl&ngc
lagen, widhrend d:.e en.‘tsprechenden Fraktionen aus Fischergat:’.na. 3Im
Ersta.rra.ngspunkt um 10—15 “tiefer lagen. . .

Das neue Verfahren bietet nunmehr e:i.zie gesicherte Grundlage
zuxr Beurteilung von Paraffinen .h::.ns:.ch.tl:.ch. ihrer Eignung zur Sei-
fen- und SJ_:elsefe""therstellung und :flndet hierorts in diesem Sinne
fortlaufend Anwendu_ng :



‘Die Eestimmung des Isoparafficgehsltes in ratir-
iichen und syvepthetisclen Weich— und Bartparaffinen.

‘Bei der anzlytischen RBearbeitvng von hﬁhermolekuiaren'Paraffin
kohnlenwasserstoffen fehlt oisher ein einigermaBen brauchbares Ver-
fahren zur Bestimmurg der verzweigicn Kohlenwasserstoffe (Isoparaf-
fine), oﬁwohl die Renntnis des IsoparaZfingekaltes fiir die Beurtei-
lung der Paraffine und Ozockerite vd; groBexr Wichtigkeit ist. Viele
wertbestimmende 7 'z=nschaften der Ozokgrite und Ceresine (wachsar-
tiger Charakter, Jsindung von Iosungsmitteln in Pasten) werden auf
ihren Isoparaffingehalt zuriickgefilhrt. Die im Preis hohersitehenden
Ozokerite werden hiufig in sehr ausgedehntem ¥age mit den wesent-
lich billigeren Paraff.&-- venfilacht, was umso leichter geschehen
kann, als der Nachwels eines FParafifinzusatzes bisher nur sehr
schwer zu erbringen ist. Auch die technisch immer ausgedehntere
chemisgche Umwandlung von Paraffinkohlenwasserstoffen (Paraffinoxy-
daﬁioﬁ, Herstellung vou Wascihnitizlna durck Behandlung von Paraffi-
nen mit Cl und.gbz) 128t genauere Kenntnisse iiber deren chemischen

Aufbau winschenswert erscheinen.

Die Bedeutung des Isoparaffingechaltes fir die Beurteilung derxr
Ausgangsmaterialien dexr Paraffinoxydation wird aus den Ergebnissen
des | Fadkur.—Toricnts h*4&@(vom 30.Januar 19;9,|Dr.Leithe) ersicht-
lich. Doxrt wurde dexr Nacﬂwels a2rvrachit, daB stark isoparaffinhalti-
ge Ausgangsperaffine, =z.B. Tischergatsch, bei dexr Oxydation neben
unverzweigien auch verzweigTte FettsZurcen liefern, von denen die
Sguren mit 10-13 C-Asomen in der Wolekel als die wicntigsten TrHger
des unangenehren Hautzeruchs evkannt wurden. Daraus-Tolgt die Not~
wendigkeit, den Isoparzffingrhnalt dur verschiedenen Paraffine und
Gatsche nach einem m3glichst g2nauen und verliédBlichen Verfahren be-
stimmer zu kdnnen, um darawns Schlilsse Ffir iare Bignung zur Herstel-
lung von Seifen uné Fetten zieken zw kdnnen. Wie wenig bisher Uber
den Isoparaffingekralt z.3. d:s Fischcecrgatsches bekannt ist, geht




daraus hervorxr, <dalf dieses Produkt noch vielfach als vallig>oder
nahezu unverzweigt und daker zur Herstellung von Seifen und Fetten
als besonders geeignet bezeichnet wird (s. z.B. Schrauth, Ch.-Ztgz.
63, 274, 303 (1939)), wogegen Koch und Zbing (Ges.Abh.Xokle 12, ..
402) -das Torliegen erheblicher Mengen von isoparaffinen wahrschein-
lich machen. - ' :

Als .Grundlage eines chemischen Verfahrens zur Bestiﬁmnng dgr
Isoparaffine kdnnen alle Reaktionen dienen, hinsichtlich derer sich
die CH-Gruppen grundsidtzlich oder wenigstens graduell anders ver-
halten als die CE, und CHz-Gruppen. Z.B. ist von russischen Che-.
mikern die Nitrierung mit konzentrierter Salpetersiure (Markowni-
koff) odex verdinnter Salpetersiure unter Druck (XKcnowalow) vorge-—
schlagen worden. Eigene Versuche mit HNO3 fiihrten zu keinen befrie-
digenden Ergebnissen.

Die Reaktion mit schwefelséure—PZOS—Gemischen fihrte nach hie-
sigen TLaborberichten von Herrn Dr.v.Reibanitz (Nr.11l51 vom 21.2.31,
Nr.1304 vom 15.3.33) zu einer zuverlissigen und genauen Bestim- ’
mungsmethode der Xsoparaffire in Benzinkohlénwassergtoffqn etwa
vom Pentan bis zum Nonan. Beli hoheren Kohlenwasserstoffen war da-
gegen die erhthte Reaktionsfihigikeit dexr CH-Gruppe gegeniiber CHZ
und CH3 mit den angewandten Sulfierung;gemisqhen nicht mehr genii-
gend ausgeprigt, weswegen dieses Vexrfahren nach den Angaben dieses
autors fur hohermolekulare Paraffinkohlenwasserstoffe von mehr Z1s
etwa 12 C-Atomen nicat melhr anwendbar ist.

iy

Vor einigen Jahren hat Schaarschmidt zur Isoparaffinbestim-
mung in aliphatischen Kohlenwasserstoffen die Reaktion mit Antimon-
pentachlorid eingefilhrt und Tei Senzinkohlenwasserstdffen brauch-
bare Ergebnisse ernalten. Die Isoparafiine bilden hierbei mit S'bcls

1) Schaarschmidt und Merder, Angew.Chem. 1933, 151.



anlssliche dunkle Anlagerungsverbindungen, wihrend die n—Paraffine
unverandert bleiben und nach entsprechender Aufarbveitung mengen—
n&Big wiedergewornen werden konnen. Zur Analyse fester Xohlenwas-
serstoffgemische schlug er vor, diese in Cyclohexan zu 1lSsen und
unter Eiskiihlurg bei den gleichen Bedingzmgen wie die Benzine mit
S'bClS zu behandeln. :

Unsere Versuche, unter diesen mil&en Reaktionsbedingungen -Ieo-
paraffine der Kohlenstoffzahl lber czo mit Sbcls einigermagen voll-
stidndig zur Reaktion zu bringen, schlugen fehl; es zeigte sich, da8
die von Schaarsch=s it angegebenen Reaktionsbedingungen zwar dexr
griBeren Reaktionsfdhigkeit dexr niedrigermolekularen Benzine ange-
paBt’  sind, bei den an sich tr&ger reagierenden V.It}'cihe‘rmolekularen )
Rohlenwasserstoffen aber nicht mehr aus:;'éichen.

Es waren demnach geeignetere Reaktionsbedingungen aufzusuchen,
unter denen die n—;?a.ra.ffine eben noch nieht, die Isoparaffine aber
msglichst vollstandig mit SbClg reagieren. Zu diesem Zwecke wurde
die Regktion mit Sb015 uanter verschirften Bedingungen (ErhShung
der Temperstur und der Sbcls'-Konzen't:ration) an individuellen n-
und Isoparaffinen studiert. Hierzu dienten elnerseits die wvon
Herrn Dr.Kirzinger hergestellten reinen n-Paraffine 020H42 und
0'50362 sowie reines Hexadekan, andererseits vreine Isoparaffine von
. Herrn Dr.Nienburg (s. dessen Laborbericht Nr.1570 ), ferrer die
von Hasyrn Dr.Firginzer zus Fischergatsch durch mehrmalige Behand-
lung mit Lsungsmitteln abgetrennten und frakvionierten ciigen An-
teile sowie schlieBlich reines Paraffintl,dessen vorwiegend isoc-’
paraffinische und naphtenische Hatur bekannt ist.

Die erforderliche Erhshung der ‘Re:aktionstempera’.:tur fihrte von
erst zum Ersatz des von SchaarscaTd als Losungsmittel verwendeten
Cyclohexans, das beli Temperaturen uber 20° selbst mi't:HS‘bCILS rea-—
‘giert, durch ein gegen S‘b(‘::l.5 auch bei hoheren Temperaturen bestédn-
diges Ldsungsmittel. Als solches wurde Tetrachlorkohlenstoff er- '
kennt. ’
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Pei der Behandlung der n-Peraffine in CCl,-1l0sung mit dber-—
schiissigem Sbcl5 gingen diese bei 50° im Verlaufe mehrerer Stunden
noch keine 'mezflgliche Reaktion mit Sbcl5 ein; erst nachamhaltendem
Kochen. trat allméhlich Dunkelfirbung unter A.fosch.eid.tmg teeriger Sud
stanzen ein. Dagegen ergaben die gena:n.n.ten reinen Isop_a.raffihe bel -
50° eine sehr starke Reaktion mit Sbc-15; diese wird pi‘a.ktis-ch voll=
stdndig, wenn Sb(:l5 in grofiem ﬂ'berschuB_ angewendet wird. ?weck:na‘.Big
setzt man diesen Ubersch#uf aber nicht auf einmal zu, sondern fihrt
die Behandlung stufenweise durch, indem man die Probe zundchst mit
‘einem geringeren Toverschu von SbCl5 ansetzt, den n__icht in Reaktion
getretenen Anteil des Paraffins guriickgewinnt und neuerlich mit der
gleichen Menge SbClg behandelt, aufarbeitet usw., bis die letzte:
:Beha.ﬁ_.dlung pur mehr eine Abneahme um weniger als 2% der eingewoge—
nen Menge Ausgangsprodukt bewlrkt. ‘Dieser Pupkt ist in dexr Regel
nach der 35.Behandiung erreicht. o

Pemnach ergabd sich zur Bestimmung der Isoparaffine in Paraf- -
finen der Kettenlénge von etwa 015-040 folgende Arbeitsvorschrifi:

5 & des zu untersuchenden Paraffins werden in ein S5O cm3—
Schliffikdlbchen eingewogen, in 20 cm3 Tetrachlorkohlenstoff voll—-
stindig geldst und mit 10 c:m3 Antimonpentachlorid verseitzt. Nach
Aufsatz eines Schliffkiihlers, dessen oberes Ende durch ein Chlor-
calciumrohr gegen Tuftfeuchtigkeit geschitzt ist, wird das Kolb-
chen in einem Wasserbad von 50° (= 2°) aurch Z Stunden erwirmtb.

Hierauf wird die obere Schicht noch warm in einen passexiden
Sckeidetrichter abgegossen und dreimal mit je 10 r.:m3 Tetra nachge-
eplilt, wobei der gebildete teerige Bodensatz moglichst vollstindig
im XKSlbchen zu verbleiven hat; zur Beseitigung des _SbCZL5 wird so-
dann die Tetraldsung im Scheidetrichter dreimal mit Salzsdiure eini-
ge Mirputen kréftig susgeschiittelt und zwar zundchst mit 30 cm?

- @iner Mischung sus 2 Tl. konzentrierter HC1 und 1 Tl1l. Wasser, hiexr-
auf mit 30 cm? einer Mischung aus 1 Tl. ¥onzentriexrter HC1l und 2
T1. Wasser und schlief8lick.-mit 10 c:x:n3 einer Kischung aus 1 Tl.konz.

-7 -
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/ HC1 und 9 cm3 Wasser. Allf#llig auftretende Zwischenschichten 'blei-
ben bei der Salzsiure. Die gesamten salzsauren Waschfliissigke:xten
werden dreimal mit je 20 em® Tetrachlorkohlenstoff ausgeschittelt
wnd die Tetraldsung mit den fritheren Tetra—Ausztigen véreinigt. '

1

Die gesamten Tetra-Auszige werden nun in einem gewogenen Ko61lb-
‘ chen zuniichst am absteigenden Xuhler verdampft, hierauf werden aie
:Letzten Anteile des ILSsungsmittels durech Ausblasen mit Kohlensau:re
bei 100° entfernt, schlieglich wird im Trockenschrank bei 100° etwa
11 Stunde b;Ls-- -zZum ‘konstanten Gewicht getrock_p.et und gewogen.
i - >
- E Zur nochmaligen Behandlung nit Sbc15 wird das nicht a.ngegrif;-
fene. . Paraffin mit 20 em> Tetra wieder in ein Rundkdlbchen mit .
Sch.l::.ff gespiilt und mit 10 cm3 S‘kaCl5 in genau gleichexr Weise be-
ha.ndelt Pie Behandlung wird noch ein drittes Mal durchgefithrt und
ist abgeschlossen, wenn die Auswage der 3. Behandlung von der der
la.Béhand;lu.ng um weniger als etwa 0,1 g differiert. Anderenfalls.
i mag nqc'h. ein viertes Mal mit Sbcls zur Reaktion gebracht werden.
Pas Gewichbtsminimum der Auswage, von der Einwage abgezogen, ergidbt
tdie vorhandiene lMenge Iscparaffin.

Die oben genannten Testbestimmunger lieferten Ergebnisse, die
aus den Eurven der Fig. I ersichtlich sind. Als gefundenerx Iso-
paraffingehalt gilt das Kurvenmaximum. Es kdnnean darzus folgernde
Schluﬁfg'l Serungen gezogen werdens: ‘

1) Reine n-Paraffine bleiben auch bei mehma.l:z.ger Behandlung mit
S‘bcl5 im Gewicht praktisch unverindert (x 3%). Die gelegentlich
zu beobachtende geringfiligige Gewichtszunahme dirfte mit der Auf-
nahme Xleiner Mengear Chlor infolge der chloriereanden Wirkung des
S‘):;('::L5 zu erkldren sein.

_2') Die reaktionsfihigen Isoparaffine und Hydroaromaten des Paraf-
Pinsls werden rasch zur Reaktion gebracht. Auch die dligen Iso-
paraffine des Fischergatsches reagieren zu Uber 80% mit S‘bcls.
Der verbleibende Rest erstarrt meist kristallin, diirfte daher
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vorwisgend aus den in den Prcbexr noch enthalitensn n-Paraffinen
bestehen. : R

35 Die synthetischen Isoparzffine wvon Herrn Dr.Nienburg der RKetten—
linge < Cxg (02!-,= CegHyz - ‘sz - CH, - CH, . CH . CgHpss.
7 04_:.9 . ) 04_H9
Csp: 08517 . . CH, - CH, - ({3.: .- GgHqp)
6313 CsH13

reagieren zu auwa 83% =2ls Isoparaff¢ne. “er Pehlbetrag ist viel-
jeicht so zu «xr:ldren., dal auch hlor neben der Bildung der’ in”
Tetra unldslichexn An_agvrunssverblndung auch Chlorderivate ent—~
stehen, die in Tetra 15siick sind, mi® SbCl5 nicht weiter re&-—
gieren und daher ‘ale n-Parsifine erfaft wexrden. Es ist naturge-~
m#Af8 mdglich, d=28 es =2uch Iscoparaffine vonr besonderen Aufbau
gibt,'die mi% SbCJ.5 niens cder nur schwer T2 agieren; wahrschein-
lich txifft dies fir quartire Paraffine zu._Es erd daher beinm
Vorliegen von sear isoparaffinreichen Proben mit einem gewissen
Fenlbetrag gerechnet werden niisszen.

4) M1schungen aug n—Paraffinen nit Isoparafifinen verhalten sich
entsprechend inrem Hengenvexrh#ltnis addéitiv.

Beziiglich des Ge tungsbereiches des Verfanre“s ist noch dar-
zuf hinzuweisen, da=g nAParaffine dexr v—zahlj> 040 nicht anwesend
sein diirfen, d=2 solche hochmolekulare Faraffine in Tetra nicht
mehr susreichend 16slich sird. Fernsr mlissen fliichtige Stcffe
sowie O-haltige und ungesittigte Ve
werden, andernfzlls schiieldT die Ze
die ungesdattigten.und die Q--halitiz

bindungen vorher entferxrnt

ndene Menge Isoparaffin auch -
ren Terbiadunzen ein. Insvesondex
bel synthetischen Baraffinen empfiellt cg sich durck Vakuumdestil—
-latlon die FPraktion 120-2 50° (O,,"l mn Hg) entsprechend der Ketten-
ldnge von etwa vlf—c—,

32
paraffinbestimmung durchzwfiihres.




.soparaffinbegtimmung in natiirlichen Paraffinen
und Ozokerlten-

Die Kurven der Fig. II zeigen den Verlauf der Isoparaffinde-
stimmungen in einigen handelsiblichen Wa,turpaxaffn.nen und Nature
Ozokeriten. . .

Die-Paraffine zeigen je nach Ursp-rung und Reinheitsgrad ver—
achiedene Isoparaffingehalte. Auffallend v?renig Iscoparaffine ent-
“hielten zwei Paraffine aus Niederlindisch-Indien (von Herran Dr.
J’a.n:rstorfer) - »

-Na‘burl:v.c.he Ozokerite wiesen etwa ‘-'\O% Isoparaffine auf. Dexr *°
Isopa.ra.ff:..ngehalt sche:.nt sich beli der Raffination zu em:.edrigen.

EI.‘TH—Pa.raffin en'bspr::.cht in seinem Isoparaffmgehalt von etwa
1495 etwa dem Riesbeck~-Braunkohlenparaffin.

- 10 -
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Dexr Isoparaffingehalt des Flscherga.tsches.
(F:Lg.' III.)

TUnbehandelter Pischergatsch zeigt einen sehr betrichtlichen
- @gehalt an Isoparaffinen und zwar 40% in einer #lteren und 45% in
einer neueren Lieferung.

VYon-Herrn Dr.Kirzinger wurde unbehandeltexr I‘ischerga;tsch' )
durch Unmkrystallisieren aus Methylithylketon in 50% Sligen Extrakt
‘and 50% krystallisiertes Raffinat getrennt. Der Reaktion mit SeC1
anterworfen, zeigie der Extrakt 70%, das Raffinat 6% Isoparaffine
an. In Durchschnitt ergibt sich daraus ein Isoparaffingehalt von

38% 4im Fischergatschs -Ausfiihrlichere Angaben wird Herr Dr.Xlirziiger
mitteilen.

In diesem Zusammernhang sei auf die Ergebnisse des eingangs
zitierten Internen Berichts hingewiesen, demzufolge das Raffinat,
auf Fettsauren clO cl3 verarbeitet, nmur schwachen (Geruchwerte
2-3), ‘der Blige Extrakt aber einen ungemein starken Bautgeruch
{(Geruchwerte> 8) zeigte, wiahrend unbehandels tex .nlschergatsch,
Fettséuren C,;5-Cyx binem Geruch von 7-8 liefert.

Auch von Herrn Dr.Kiirzinger hergestellte und vorn O-haliigen
acwie ungesiattigten Verbindungen befreite Frazktionen dexr Sligen

Anteile des Pischexgatsches zcigten Isoparaffingehalte von etwa.

e o~ - -

- 11 -
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Der Esoparaffingehalt von Paraffinen der

Mitteldrucksynthese.

I. Hitteldrucgaraffin nach Fischer-Martin, Sendung der Ruhrchemie
A.G. vom Dez.1l938. ' '

Aus dem Rohparaffin wurde .durch Fraktionierung im Vakuum éine )
Mittelfraktion vom Siedepunkt 120—250° (0,8 mm) gewonnen. Isoparaf-
fingehalt mit S‘b(:'L5 (Doppelbestimmung) 5%, 2%.

50 g der Mittelfraktion wurden in 100 cm” Methyléthylketon .‘in .
der Wirme gelsst, zunichst auf Zimmertemperatur und hiersuf 2 Stun-
den auf +"3° abgekiihlt, auf der eisgekiihlten Nutsche abgesaugt und .
zweimal mit je 30 ~:>m3 eisgekﬁhltem Butanon nachgewaéchen. Nach dem
Verdampfen des Butanons wurden 14, 5% Extrakt erhalten, der einen
Isoparaffingehalt von 30% zeigte. Daraus ergibt sich fir die ge-
samte Mittelfraktior ein Isoparaffingehalt von 4,4 %, einschlieB-
lich vielleicht irn geringer lenge vorhandener O-haltiger und uwnge-
sdttigter Verbindungen. ’ ’

IT. Mitteldruck ara.ffin von Herrn Dr.Xotzschmar, Vers.-Nr.
vyom 21.3.39. :

Die obiger Versuch entsprechende Mittelfrzktion zeigte beil
3 Bestimmungen einen Isoparaffingehalt von 3,2 und 1 %.

Die Raffination mit Methylithylketon ergab 16,3 %4 Extrakt vom
Isoparaffingehalt 24%. Daraus berechneter Isoparaffingehalt dexr
_ gesamten Mittelfraktion: 3,9%, einschlie8lich O-haltiger und unge-—
sdttigter Verbindungen. '

Aus den beiden Beispiélen, die einenm ausgedennterer Vereuchs-
naterial entnommen sind, ergibt sich die wichtige Tatsache, daS

-12 -
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die Paraffine der Mitteldrucksynthese im Gegensatz zunm Fischer—
gatsch praktisch isoparaffinfrei (Isoparafflnge.nalt<5 %) sind .
Eine interessante Ausnahme bildet ein Mit'beld::uckpé.raffin (Dr.
Kotzschmar, Vers. D 84) aus Synthesegas 40 % CO, das etwa 15 % Iso-
paraffine (eineschlieBlich der Olefirne) "in der Nittelfraktion ent—
hielt.

Gexruchsproben an Seifen zus Mitteldruckparaffinen.

Aus der FProbe IT (Mittelfraktion” des Paraffins Dr.Kotzschmar,
Vers.-Nr. 271) wurde von Herrn Dr.Kurzinger durch Paraffinoxydatiom’
und ‘Aufarbeitung nach dem Extraktionsverfahren die Rohsdure herge-
stellt; diese wurde nach der Selfenverdampfu.ng im Klbchen auf
PettaZiuren cl -cl aufgear‘be:.te‘t und ein nur schwacher Geruch
(Note 3) festgestellt. (S.MadserBericht NrArgS.6.)

Ferner wurde das Mitteldruckparaffin Fischer-Nartin von Herrn
Dr.Nienburg gekrackt und sowochl unhydriert als atich in hydriexter
Form oxydiert. Die Geruchsprobe der in iiblicher Weise isolierten
FettsdHuren clo-c13 ergab in beiden Fzallen nur schwachen Hautgerueh
(Note 3).

~ Die Mitteldmckparaff:.ne lassen demnach Se:.fen. erwarten, die
im fernoh den Saifen aus Pischergatsch sehr: ssark tiberlegen sind
und verm‘tl;ch auch die Seifen zus R:.eoeck-.?a.ra::in. geruchliich
Ubertreffen werden.

Die Versuche werden in dieser Richitung fortgesetzt.
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Veir:gleich dexr Erstarrungspunkte von Paraffinen
der drucklosern und der Mitteldrucksynthese.

3

Der erhebliche Unterschied der ‘Paraffine aus druckl oser und
Mi‘bteldmcksynthese beziiglich ihres Iso'oarafflngehal'bes konnte audh
durch Vergleich der Erstarrungspunkte von Fettsduren entsprechenden
Molekulargewichtes bestiétigt werden. Bekanntlich zeigen die Iso~
paraffine in der Regel wesentlich tiefere Schmelzpunkte wie die n-
Paraffine.

Hierzu warde die verwendete Mi%télfraktioh durch Jangsame YVa-—
_ kuumdestlllatlon in 10 Fraktlonen zerlegt und von geder Fraktion.
d=as Molekulargew:.cht und dexr Erstarrungspunkt bestimmt. Die Mole—
kulargewichte wurden im Be ckmann—-Apparat nach dem Siedeverfahren
in Benzol bestimmt {Fehlergrenze etwa + 2-4%); die Erstarrungs-
punkte wurden im th;—koff—Kdlbch.en gémessen, wobel gegentber den
f#iblichen Bestimmingen mit dem rotierenden Thermometer nur gering~
"’iigige Unterschiede auftraten.

Aus den Molekulargew:..chten wurden nach den Daten von Egloff
die Schmelzpunkte der entsprechenden n-Paraffine berechnet und
mit den gemessenen Erstarrungspunkten verglichen. Beil n-Paraffinen
treten bekanntlich im Gemische der Homologen keine Schmelzpunkts—
depressionen ein, so da8 eine derartige Interpolation. stetthaft
ist. Je besser die Xurven der mittelbar gemessenen EP. mit denen
aus den Molekulergewichten berechneten Schmelzpunkten Ubereinstim-

men, umso geringer ist der Gehalt an niedrigschmelzenden Isoparaf-
finen.

Man erkennt, daB die beiden Kurven bel dem Mifteldruck:paraf-
fin (Fig. IV und 'V') we:.-tgehond {ibereinstimmen, wihrend 'bei_:n Fi-
. schergatsch (Fig. VI) erhebliche Unterschiede von 10-—15 ersicht-
lich sind.
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Zusammenfassung.

Bs wurde unter Abinderung der Schaa.rschmidt'séhen Reaktion mit
Antimonpentachlorid ein Verfahren ausgearbeitet, das ‘den Géhalt von
Isoparaff:.nen in Weich— und Hartparaffinen (Kohlenstoffunzahl von
etwa 016-035) auf 2—-5 % genau anzugeben gestattet

In zahlreichen natirlichen ?arafflnen und Ozokeriten sowie in
Gatschen und Paraffinen aus der Fischersynthese (drucklos und bei
. Mitteldruck) wurde nach dem neuen Verfahren der Isopara:ffingehalt
bestimmt.,

awe

Die Paraffine aus der Mitteldrucksynthese- zelgten im Gegenaatz
zum drucklos gewonnenen Fischerzatsch einen auffallend niederen
Gehalt an verzweigten Kohlenwasserstoffen und sind daher fur die
Herstellung geruchsschwacher Seifen durch Paraffincxydation beson—
ders geeignet.

Die vorsteherden Uatersuchungern werden in der Gruppe Dr.
Luther neben anderen Arbeltan in der Zeit von Mirz bis Mai 1939
ausgerithrt. '

A,
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