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Zur Oxydation des Paraffins mittels Luft- 
sauerstoff. 

Von AD. GRON und E. ULBRICH. ' 

Mitteilung aus dem Laboratorium der Firma Georg Schiclit A.-G. in Aussig a!E. 
(Eingeg. 21.!1. 19'23.) 

Vor etwa z6ei Jahren haben wir gemeinschaftlich mit Th. W i r t h  
einiges iiber die Oxydation von Paraffin mitgeteilt'). Wir gaben unter 
anderem an, daB wir in einem Falle nach zwiilfstundiger Oxydation bei 
160° ein Produkt mit nur 13,6O/, Unverseifbarem und 86,4°/0 Fett- 
sguren erhielten. In dem (uns erst jetzt zugegangenen) 5.  Band 
des Werkes ,,Gesammelte Abhandlungen zur Kenntnis der Kohle"*) 
berichtet nun Wilhe lm S c h n e i d e r ,  dab er eine so weitgehende 
Oxydation nicht erzielen konnte. Ein Versuch bei 160° ergab nur 

ein zweiter Versuch bei 170n nur 14O/, wasserunlbsliche Sauren. 
Die Aufkliirung dieser Unstimmigkeit, die uns obliegt, ist einfach. 
Herr S c h n  e i d e r  hat schon selbst das Richtige vermutet , denn er 
schlieBt seine Abhandlung mit den Worten: ,,Vielleicht hat Griin 
mit einem viel starkereh Luftstrom gearbeitet, dann liegt aber immer 
die Gefahr vor, da0 reichliche Verluste eutstehen. Angaben iiber die 
Mengen der je Stunde durchgeleiteten Lutt macht Griin nicht." 

Wir haben tatsilchlich mit einem vielhch stlrlteren Luftstrom 
gearbeitet. Wahrend Herr Schne ide r  fur 1OOg Paraffin nur 100 1 
in der Stunde anwendete, haben wir in dem erwiihnten Falle 12001 
sttindlich durch das Paraffin getrieben. Ferner ist richtig, daB durch 
einen so starken Luftstrom leichterfliichtige Reaktionsprodukte ab- 
getrieben werden (von denen aber bei zweckmiiBiger Ausgestaltung 
der ApparaturJ) nichts verloren geht), so da5 das im Apparat ver- 
bleibende Reaktionsgemisch auch dadurch eine Anreicherung an 
hbheren, wasserunlbslichen Fettsiiuren erfahrt. Vor allem bezog sich 
aber unsere Prozentangabe auf die gesamten  Fettsauren, einschlieg- 
lich der wasserunlUslichen. Immerhin war unsere Ausbeute an wasser- 
unlbslichen Fettsauren a l l e i n  noch 6-7mal griiBer als die von 
S c h n e i d e r  erhaltene Ausbeute. - Wenn wir in unserer ersten Mit- 
teilung keiue Angaben tiber die verwendeten Luf tmengen machten. 
die iibrigens auch in den einschlagigen Veri5lfentlichungen anderer 
Autoren fehlen, SO geschah das aus patentrechtlichen Griinden. Wir 
hatten seinerzeit gefunden, dal3 die technische L6sung des Problems 
der Paraltinoxydation fast einzig in der Anwendung geniigender Luft- 
mengen liegt; wir konnten feststellen, dab dann kostspieligere Reak- 
tionsbedingungen wie Verwendung katalytiscber Beschleuniger, Alkali 
zum Binden der Fettshren, tibermiiBige Verlangerung der Einwirkungs- 
dauer, uberdruck, von einer gewissen Luftgeschwindigkeit an selbst 
Mischvorrichtungen entbehrlich sind, und trotzdem hUhere Ausbeuten 
erzielt werden. Der technische ,,Mehreffekt" der einfachen, fur unser 
Verfahren kennzeichnenden MaBnahme stand also auBer Zweifel. Man 
mubte aber doch in Retracht ziehen, daB die Patenlamter diese MaB- 
aahme als naheliegend und deshalb nicht patentbegriindend betrachten 
konnfen. Wir wollten deshalb abwarten, ob auch andere Beobachter 
zum gleichen Ergebnis gelangten. Es war nicht der Fall; trotzdem 
das Gebiet in der letzten Zeit reichlich bearbeitet wurde, fanden wir 
weder in einer Patentbeschreibung noch in einer Abhandlung die 
Feststellung, daB die Starke des Luftstromes fur die Oxydation aus- 
schlaggebend ist. Selbst Herr Schne ide r ,  gewiB ein vorziiglicher 
Kenner des Gebietes, zieht die Verstiirkung des Luftstromes erst post 
festum und nur zur Erklarung unserer Resultate in Betracht. Daraus 
ergibt sich, dab diese Mabnahme nicht naheliegend oder im patent- 
rechtlichen Sinne handwerksmlBig ist. Was zu beweisen war. 

Mit der Angabe, da0 der Verlauf der Paraffinoxydation im wesent- 
lichen von der angewendeten Luftmenge abhiingt, ist natiirlich nicht 
gesagt, daB der Luftstrom so stark als nur mtiglich sein soll; das ist 
nicht einmal vorteilhaft. Die Luftgeschwindigkeit muS auch bis zu 
einem gewissem Grade auf die iibrigen Reaktionsbedingungen ab- 
gestimmt sein, nur ist eine Mindestgeschwindigkeit nbtig, sonst ver- 
IIuft die Reaktion unter allen Umstiinden, auch bei Erhbhung der 
Temperatur, Verwendung von Sauerstoffiibertriigern usw. viel zu 
langsam. Es ist demnach verstilndlich, daB Herr Schne ide r ,  der 
einen Luftstrom von nur 100 1 stiindlich anwendete, lange nicht so 
hohe Ausbeuten erzielen konnte, wie wir rnit einem zwiilffach st Arkeren 
Luftstrom. Allerdings scheinen seine Fettsaureausbeuten auch im 

I) Berichte 53, 987 [1920]. 
3 IIerausgegeben von Prof. Dr. Franz Pischer, Berlin 1922, S. 129. 
') 2. B. nach Schweiz. Pat. E. Zollinger-Jenny, Nr. 94444. 
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gergleich zu jenen, die wir beim Oxydieren mit kleineren Luftmengen 
:rhielten, zu gering. Wir wollen aber davon absehen und beschrlnken 
ins auf die Wiedergabe einer Versuchsreihe, bei der wir rnit grUBeren 
hftmengen arbeiteten. 

Die hbchst einfache Apparatur: Luftbombe, Rotamesser, Spiral- 
alscber, Reaktionsrohr mit Zu- und Ableitungsr5hren. Scherbenvor- 
age oder Sandfilter, wurde bereits a. a. 0. beschrieben, in einer 
rpateren Mitteilung*) auch skizsiert. Durch je 100 g Paraffin vom 
Schmelzpunkt 52" wurden bei 160° 12 Stunden lang stiindlich 150 
ider 300, 600, SOO, 1000 und 1200 1 feuchte Luft geleitet. Wir komnien 
inten noch auf den EinfluB des Wassergehaltes der Luft auf den 
Reaktionsverlauf zuriick und bemerken bloB vorweg, daB durch das 
Anfeurhten der Luft die Oxydation nicht beschleunigt, sondern ver- 
cbgert wird, daB wir also beim Vergleichen unserer Resultate mit 
lenen anderer Beobachter diesen einen Vorsprung geben. Ferner ist 
besonders zu bemerken, daB wir die zwecks Trennung der Reaktions- 
produkte in Fettsiiuren und unverseifbare Bestandteile nbtige Ver- 
seifung durch mebrstiindiges Kochen rnit alkoholisch-benzolischer 
Lauge vornahmen. Die Hauptprodukte der Paraffinoxydation, Wachs- 
:ster und innere Ester (Lactide, Estolide) der Oxyfettsluren, sind 
nlrnlich ziemlich schwer verseifbar. Wir halten es fiir leicht miig- 
lich, dall die von S c h n e i  d e r  angegebenen Fettslureausbeuten des- 
halb nicht nur absolut, sondern auch im Verhaltnis zur angewendeten 
Luftmenge zu gering sind, weil er blo0 kurze Zeit mit wiisseriger 
[wenn auch hochkonzentrierter) Lauge verseifte; dabei konnte unseres 
Erachtens ein betrachtlicher Teil der Ester ungespalten bleiben und 
weiterhin als .,Unverseifbares" bestimmt werden. Die Versuchsergeb- 
nisse sind in der folgenden Tabelle zusammengestellt. 

I Riickstand I 
Analyse I Luft- 

menge 
in 

Zusammensetzung 
Wasserunlosliche I Fettsauren Unverseifbares 

Destillat 

Vcrseif. Zahl I Meuge lHytzF1-l Menge ISaurezahll 

109,l 
151,4 
186.5 
209,l 

214,O 
2123 

58,7 
73.1 

123,8 
86,6 
95,8 

125,i 

143.0 
178,5 
170,2 
182,8 
180,8 
184,6 

793 
897 

18,5 
~ 16.0 

19,2 
19,4 

Die Verseifungszahlen der Fettsiiuren sind hUher als die oben 
nngegebenen SAurezahlen, ein betrachtlicher Teil der SBuren besteht 
namlich aus Oxyfettsauren , von denen wiederum erhebliche Mengen 
zu inneren Estern (Estoliden) anhydrisiert sind. 

Wie die Tabelle zeigt, verlauft die Oxydation um SO schneller, je 
grb5er die Luftgeschwindigkeit ist. DaB die Zahlenreihen keine be- 
sonderen RegelmiiBigkeiten erkennen lassen, ist bei einer SO kom- 
plizierten Reaktion nicht verwunderlich. Die Abnahme des Gebaltes 
an unverseifbaren Bestandteilen, also die Zunahme an Gesamtfett- 
siiuren ist regelmabiger, als die Zunahme an wasserunlUslichen Siiuren ; 
man darf daraus schlieBen, daB nicht nur primlr eine Crackung der 
gesiittigten Kohlenwasserstoffe erfolgt, deren olefinische Spaltungs- 
produkte dann durch den Luftsauerstoff oxydiert werden, sondern da0 
auch die so gebildeten hochmolekularen (wasserunl6slichen) Siiuren 
zum Teil gecrackt und weiter oxydiert werden, wobei niedrigere, 
wasserlbsliche Sauren und andere fliichtige, neutrale Produkte ent- 
stehen. Auffallig ist der geringe Unterschied in der Wirkung von 
SO0 und lo001 - sowie der grobe Unterschied von 1000 und von 
1200 1 Luft. Beim letzten Versuch ist nicht nur die Ausbeute an 
Fettsauren unverhlltnismaBig hUher, sondern auch die Hydroxylzahl 
der unverseifbaren Bestandteile, also der Gehalt an Wachsalkoholen. 
Entweder sind die bei den Versuchen mit 800 und 1000 1 Luft ge- 

') Clriiu 11. Wirth: .,Uber die Oxydation von Paraffin zu Wachs', 
Ztschr. f.  angew. Chem. 33, I, 291 [1920]. . Herr Schneider, dessen Ab- 
handlung zwar vom 1. Juli 1920 datiert ist, aber erst i m  Vorjahre efi 
scbim, hat diese Arheit offenbar ubersehen. Er halte in derselben gerunden, 
daB, obwohl .auf das erreichbare Maximum der Fettsaurenausbeute zugunsten 
einer griiBeren Ausbeute an Estern verzichtet wurde" doch - bei einer Reaktions- 
temperatur von lGOound einer Luftgeschwindigkeit von600 I-Stunde- 
in 5'/* Stunden bereits eine Ausbeute yon 62,60/, Fettsauren. davon fast 
63 01" wasserunlosliche Sauren, erzielt wurcte. 
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fundenen Analysenwerte zu niedrig, oder die des letzten Versuches zu 
hoch. Wir wiederholten den letzten Versurh und erhielteo da bei einen 
noch weit hSher oxydierten Ruckstand. Die Analyse desselben ergab 
niimlich 

Sii u reza bl 

188,s 

Siiurezahl 

116,O I 262,9 

Der Unterschied im Verlauf der beiden Parallelversuche wurde 
nicht aufgekllrt. Mtjglicherweise hiingt e r  auch damit zusammen, daB 
die Luft in  beiden Fiillen nicht den gleichen Wassergehalt hatte. Wir 
hahen uns zwm bemiiht, die Luft immer auf denselben Warsergehalt 

Ruckstand Destillat Cesnmlaunbeute aus 100 g 
Ausgaogslnaterial 

2 Stiindeo 100.0 53,6 38,6 10,o 32,6 56,8 42.3 10,9 
3 Stunden 95,o 4i,4 43,O 37 2 48,l 44.0 11,4 
4 Stundeo 85,5 24,3 62,6 23,O 40,9 28,8 m.0 16,7 
5 Stunden 83,5 19,o G f , O  eo,o 12,4 46,7 18,3 ( i l . 1  24,l 

Wir kSnnen begreiflicherweise nicht unser ganzes, Hunderte von 
Versuchen umfnssendes Zahlenmaterial vorlegen, namentlich nicht. 
soweit es sich auf die Verarbeitung technischer Rohstoffe wie Paraffin 
bezieht. Um aber zu zeigen, da9 die oben angefuhrlen Versuchs- 
ergebnisse nicht vereinzelt und durchaus nicht ausnehmend giinstig 

eineni reinen Kohlenwasserstoff erhalten wurden. 
' 

Je 100 g Pentatriiikonlan, C,,H,,, wurden bei 160° mit einem Luft- 
strom von 12001 stundlich behandelt. Die Luft wurde nicht an- 
gefeuchtet (anch nicht getrocknet), sonst waren die Versuchsbedingungen 
dieselben wie bei der Oxydation des Paraffins. Wir geben im fol- 
genden nur die Mengen a n  Ruckstand und an Destillat, die Prozent- 
gehalte an unverseifbaren Bestandteilen, an wasserunliislichen Fett- 
sauren und a n  (aus der Differenz berechneten) wasserliislichen Siiuren 
sowie die Gesamtausbeuten. Die Analysen der SIuren selbst interessieren 

sind, geben wir noch einige Ausbeuten an, die bei Versuchen mit 

Die Oxydation erfolgte also noch viel schneller als bei den friiher 
beschriehenen Versuchen, schon nach fuof Stunden war, bei einer 
Materialausbeute von 103,5'/0, eine Ausbeute von 84,7 yo Fettsauren 
grreicht. Das liegt zum Teil am Ausgangsprodukt; die Reaktionsfiihig- 
keit der Kohlenwnsserstoffe (ihre Neigung Zuni Cracken, der Absplitte- 
rung von Wasserstoff, Athylen, Butylen usw., Bildnng autoxydabler 
ungesaitigter Reste) wachst mit dem Molekulargewicht, und das des 
Penlatriakontans ist gr6Ber als das durchschnittlicbe Molekulargewicht 
der Kohlenwassersloffe des technischen Paraffins. Zum Teil ist aber 
das giinsligere Ergebnis auf die Verwendung t r o c k e n e r  Luft zuruck- 
ziiluhien. Wie schon erwahnt, wirkt das Anfeucbten der Luft - 
wenigslens unter den Ubrigen eingehaltenen Bedingungen - hemmend. 
Blofie Epuren von Wasser, wie sie die nicht besonders vorgetrocknete 
Luft aus einer Bombe enlhiilt, srheinen allerdings - wie nach der 
Theorie zu erwarten - gunstig iu wirken. Wir haben unter anderen 
den letzteo Versuch in der Weise variiert, daS wir die Luft in  den1 
einen Fall durch ein Syslem von Karkturmen trockneten, im anderen 
Falie anfeuchtelen, wobri sie rund 0,004 g Wasser pro Liter (herechnet 
aus der Gea ichtsabnahme des vorgelrgten Wassers) anfnahm. Von 
den Resultaten der drei Paiallelversuche geben wir nachstehend nur  
die absoluten Ausbeuten wieder. Nach liinfsliindiger Oxydation von 
je 100 g Pentatriakontan nrit 1200 1-Stunden Luft bei 160° wurden er- 
hallen: 

- 
Spiireii 
o,oi14 g 
i m  Liter 

106.9 303. 59.5 16.5 

110,Fi 33,O 54,7 22,s 
103 5 18.3 61,l 24,l 

Gewichtsvermchruiig 

R = 01, 

10,o 
3,5 
895 
3.6 

Die Feststellung, diiB die Oxydiition der Paraffinkohlenwasserstoffe 
11111 so schneller verliiuft, je griifier die gefiirderte Lul'tmenge ist, ver- 
anlaBte uns natiirlich zu prulen, ob der stiirkere Luftstrom rein 
niechanisch, durch die intensivere 1)urchmischung wirkt, oder ob die 
Vermehrung der S a u e r s t o f f z n f u h r  den Aussrhlag gibt. Aus prak- 
tisclien Griinden mussen wir auch in diesem Falle von der Beschreibung 
der weitaus meisten Versuche abseben; es geniigt aber die nachfolgende 
Gegenuberstellung einiger weniger Versuche um zu zeigen, diiB (min- 
deslens bis zu gewissen Grenzen in  der Geschwindigkeit des Gasstronies 
und seiner Saueistoflkonzentration, d. h. detn Mischungsverhiiltnis von 
h f t  und inertem Gas) beide Ursachen zusammenwirken. 

.le 100 g Paraffin Schmp. 52O wurden 20 Stunden lang bei 16OU niit 
einwn Strom durch Kohlendioxyd verdiinnter Luft, 600 1 in der Stunde, 
geblasen. Die Untersuchuog der Ruckstiinde ergab : 

I Kennzahlen 

(iasgeiiiiseh 
Slurezahl Verseifungs 

zabl 

53,O 

40,l 

30,9 

184,4 

145,2 

116.3 

Zucammensetrung 

bares 

38,6 52,6 

6,O I 8'8 

Urn MiBverstandnissen vorzubeugen, bemerken wir ausdriicklich. 
ditO wir das Wirkungsverhiiltnis, das man aus den Ergehnissen der 
letrten Versuchsreihe Iierauslesen ItSnnte, ni&t HIS typisch und all- 
gernein gtiltig ansehen. Man kann in der Jnterpretation der Ergeb- 
nisse einielner Versuchsreihen gar nicht vorsichtig genug sein, denn 
der EinfluO eines jeden Fahtors ist j e  nach den Versucbsbedingungen 
sehr versvhieden grofi. I M t  man die Oxydation der Paraffinltolilen- 
wasserstoffe unter niechanischer Riihrung vor sich gehen, veruendet 
man z. 13. die zugeiiihrte I-lift zum Antrieb einer Tuibine, so iindert 
sich diis 13ild vollst3indip, man erhi l t  g m z  andere Zahlen fiir die 
optiniale Luftgeschwindigkeit, - Siiuerstoffkonzentratioii, - Tem- 
peratur usw. 

Eine Erwiihnung verdient noch, daB der Sauerstoffpehalt des heini 
letztt 11 Oxydationsversucli verwendeten Gncgemisches nur  1,7 Voiiini- 
prozent = 1.3 Gewichbprozent hetriigt ; die E'eststellung der Verwend- 
tiarlieit deritrtig sauerstolfai mer Gase zur Oxydation von Xohlenwasser- 
sloflen a1 l e r  A r t  svhien uns nicht nur  vom praktischen Stdndpnnkte 
gebotrn (Ausnutzung des Sauerstofis - aiich der Warme - von Ah- 
pasrn), sie durfte unseres Erachteos auch in  theoretischer Beziehung 
nicht uninteressant sein. 

Die Untersuchung wurde ini Herbst 1917 abgeschlossen. 
[A. 25.1 




