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ausgebildet und sich zu gréStem Dank verpflichtet. Er-
zogen, gefithrt und begleitet mit einem Interesse an
jedem einzelnen, das anhielt auch iber das Examen hin-
aus, das anhielt bis zum letzten Schlag seines treuen
Herzens.

Als Mensch war und ist Zinck e stets ein Sohn der
Heide geblieben, abhold allem XuBerlichen, anspruchslos

fiir sich selbst, nicht leicht zugiinglich fiir jeden, in der
Stille ein zuverléssiger Helfer in aller Not. In seinen
Freunden, Schiilern und Bekannten lebt als sein Ver-
miichtnis fort: ,Schlichtheit, Wahrheit, Streben und

T 1+
reue F. Krollpfeiffer, Marburg.

[A. 51.]

Der Nachweis von Paraffinzusdtzen in Ceresin.
Ein Beitrag sur Kenntnis der technischen Paraffine und Ceresine.
Von D. HoLpe und K. H. ScHUNEMANN.*)

Aus dem Techn.-Chem. Institut der Technischen Hochschule Berlin und dem Laboratorium der Ernst Schliemanns Olwerke
G.m. b. H.,, Hamburg.
(Eingeg. 8. MArz 1928.)

Der hauptsdchlich in Polen (Galizien), daneben
auch im Kaukasus bergménnisch gewonnene dunkle
Rohozokerit, ein wachsartiges, mehr oder minder dlige
und andere dunkle Nebenbestandteile enthaltendes Ge-
misch hochmolekularer  Paraffinkohlenwasserstoffe
(hauptsiichlich Isoparatfine), wird durch Raffination mit
konzentrierter Schwefelsdure usw. auf helles ,,Ceresin“
verarbeitet. Letzteres wird fiir verschiedene technische
Zwecke derart bendtigt, dal der naturreine Ozokerit nie-
mals anndhernd den Bedarf decken konnte und im Han-
del daher unter ,,Ceresin“ in der Regel ein mit Paraffin
(vorwiegend Normalparaffine) versetzter raffinierter
Ozokerit verstanden wurde. Trotz der vor etwa 15 Jah-
ren im Ceresinhandel getroffenen Vereinbarung, nur
den vbllig paraffinzusatzfreien raffinierten Ozokerit als
»reinen raffinierten Ozokerit* zu bezeichnen, kommt
diese Ware kaum im Handel vor; schon der natiirliche
Rohozokerit wird h#dufig mit nennenswerten Mengen
Paraffin verschmolzen aus dem Ursprungslande einge-
fiihrt. Die Preise der Ware haben sich, wenn man von
besonderen Fillen absieht — es kommt z. B. auch reines
Paraffin, ceresinartig gefarbt, oder ungefiirbt als ,,Cere-
sin“ in den Handel —, diesen Verhiiltnissen angepa$t.

Tatsichlich werden die vielfachen Mengen der einge-
tiihrten Rohozokerite und Ceresine, z. B. im Jahre 1926 Roh-
ozokerit 6200, Ceresin 417 Doppelzentner, hauptsiichlich
mit Paraffin verschnitten, aus Deutschland ausgefiihrt,
z. B. 19268 Rohozokerit 41 777, und Ceresin 11 011 Doppel-
zentner?).

1. Priifung auf Paraftinzusitse nach dem bisherigen
Verlahren.

Zur Beurteilung der Reinheit eines Ceresins be-
nutzte der Praktiker frilher hauptsiichlich den Griff und
die Knetprobe, die aber als subjektive Proben bei erheb-
lichen Zusitzen gewisser Paraffine hiufig versagten.
Als objektives, exakteres Priifungsverfahren erwies sich
schlieBlich am besten die mit fraktionierter Féllung der
Proben verbundene refraktrometrische Priifung.

Die Refraktometerzahlen, ausgedriickt nach Ulzer
und Sommer?) in Skalenteilen des ZeiBschen
Butterrefraktometers bei 90°, im folgenden ny genannt,
betrugen bei  Slfreien  technischen  Paraffinen
(Schmp. 42—68,8°), entsprechend der Landolt-
Jahnschen Regel mit dem ,Schmelzpunkt stei-
gend, vor etwa 14 Jahren —7,2 bis + 6,5°), bei natur-
reinen Ceresinen, auch mit dem Schmelzpunkt steigend,

*) Auszug aus der erweiterten Dissertation von Dr.-Ing.
K.H.Schiinemann, Technische Hochschule Berlin, Juli 1926.

1) Petroleum 23, 174—77 [1927].

#) Chem.-Ztg. 30, 142 [1806].

s) Holde und H. H. Franck, Petroleum 9, 673/74
[1914]; siehe dort auch die Literatur {iber die fritheren Ver-
suche anderer Forscher.

2wischen + 7,6 und + 19,2%), bei wiederholt raffinierten
Proben + 10,1 bis + 16, bei Tschelekenceresin
+ 19,2,

‘Wegen dieser grofien Spannungen in den Grenz-
werten wurde vor 15 bzw. 12 Jahren®) im Anschluf§ an
dhnliche friihere Bestrebungen®) ein in der Praxis be-
wihrtes, fraktioniertes Fallungs- und refraktometrisches
Verfahren ausgearbeitet, das bis zu 10% Paraffin vom
Schmelzpunkt 53° in Ceresin nachzuweisen gestattete.

Da fiir die heutige Handelsware nach Privatmittei-
lung von Dr. W. Manasse diese Fehlergrenze zum
Teil nicht mehr zutraf, wurde die Methode an der Hand
des heutigen Ceresin- und Paraffinmaterials nachgepriift
und verbessert.

Im nachfolgenden ist zuniichst das frithere, als
solches unter Beriicksichtigung der im Abschnitt 12 zu-
sammengelaiten zusatzlichen Priifungen, auch jetzt noch
bewihrte, fraktionierte Fillungsverfahren beschrieben,
wobei die neuerdings angebrachten kleinen, zum Teil
manuellen Verbesserungen einbezogen sind.

w2 g raffinierter Ozokerit (Ceresin) werden im Jenaer
Erlenmeyer-Kolben (300 ccm) mit weitem Hals auf siedendem
Wasserbad in 60 ccm Chloroform am RiickfluBkiihler geldst.
(Rohozokerit ist vor der fraktionierten Féllung durch Ratfi-
nation mit konzentrierter Schwefelsiure usw. nach Lach und
v. Boyen?7) aufzuhellen.) Hiernach wird unter gutem Um-
rithren mit einem Glasstab mit 120 ccm 98%igem Alkohol ge-
fillt und der verschlossene Kolben etwa 10—15 Min. im
Wasserbade von genau 20° belassen. Hat der Kolbeninhalt
200, was unter Umriihren mit dem Thermometer kontrolliert
wird, so wird der Niederschlag auf einer Porzellannutsche
(etwa 8 cm Durchm.) mdglichst schnell abgesaugt. Die an der
Wandung des Glases sowie am Glasstab bzw. am Thermometer
haftenden festen Anteile bringt man mittels einer Federfahne
ohne weiteres Nachspiilen mit Fliissigkeit moglichst vollstindig
zur Hauptmenge des Niederschlages, der durch starkes Ab-
pressen mit einem breiten Glasstépsel vom Losungsmittel be-
freit, nach dem Abldsen mittels Spatel bzw. mit heiem
Benzol in ein gewogenes Schilchen gebracht und nach vor-
sichtigem Abdampfen des Benzols bei 105° getrocknet und ge-
wogen wird’s). (1. Fillung)

Das durch Verdunsten von Fliissigkeit beim Absaugen
mehr oder weniger stark getriibte Filtrat der Fillung 1 wird

%) Hold e, Kohlenwasserstoftile und Fette. S. 359. 6. Auf-
lage. Berlin 1924.

5) Holde u. F. Landsberger, siche Holde, Unter-
suchung der KohlenwasserstoffSle usw. S. 316. 4. Auflage.
Berlin 1913. Mit H. Smelk us, siehe S. 417. 5. Auflage. 1918.

¢) Marcusson u. Sohliiter, Chem.-Ztg. 31, 349 [1907].

7) Bela Lach, Die Ceresinfabrikation. Halle 1911, siehe
Holde, 6. Auflage, loc. cit.

7a) ZweckmiBig setzt man die Nutsche mit Niederschlag
auf einen 250 ccm Jenaer Weithalsstehkolben (Extraktions-
kolben) in den heiflen Trockenschrank, epillt die geschmolzene
Fallung mit heiem Benzol oder Chloroform in den Kolben und
destilliert das Ldsungsmitte] auf dem Wasserbade ab.



Zeitschr. fOr angew.
Chemie, 41. J. 1928

Holde u. Schilnemann: Der Nachweis von Paraffinzusitzen in Ceresin

369

vom Losungsmittel durch Destillation befreit. Der zur Kon-
trolle gewogene Riickstand wird, in 10 ccm Chloroform geldst,
von neuem bei 20° mit 30 ccm 96%igem Alkohol unter Um-
riibren gefdllt. Der abgenutschte Niederschlag in der be-
schriebenen Weise weiterverarbeitet, ergibt Fallung 2.

Das Filtrat dieser Fiillung wird in gewogener Schale vom
L3sungsmittel durch Abdampfen befreit und der bei 105° ge-
trocknete Riickstand gewogen. (Rest r.) Nach Ermittlung
der Refraktometerzahl unter mdglichst geringem Substanz-
verbrauch wird Rest r in 5 cem Chloroform geltst, bei 20°
mit 30 ccm 96%igem Alkohol unter Umriihren gefillt, wobei
man unter Einhaltung der vorstehend fir Fillung 2 gegebenen
Versuchsvorschrift Fillung 3 und Rest r’ erhilt.

Simtliche Fhllungen und die Reste r und r’ werden
refraktometrisch bei 100° gepriift und die Brechungskoeffi-
zienten durch Addition von 0,004 Einheiten des wahren
Brechungskoeffizienten, entsprechend 5—5,5 Skalenteilen des
Butterrefraktometers, auf 90° umgerechnet angegeben.

An n,, allein sind h#ufig schon Paraffinzuslitze in der 2.
und noch deutlicher in der 3. Fillung zu erkennen. Schérfer
gelingt der Nachweis unter Hineinbeziehung des Gewichtes
von Rest r und der Summe von ng, von Fillung 3 und Rest r’
in folgende Quotientenbildung: Gewicht r wird ndmlich bei
Gegenwart des leichter l3slichen Paraffins im Ceresin grdfier
als bei reinem Ceresin, ng, dann aber in Fiillung 3 und Rest r’
entsprechend kleiner, weil die bei reinem Ceresin in Rest r
stets noch verbleibenden kleinen Olreste von hohem ng, durch
das sich in diesem Rest ansammelnde Paraffin im Refrakto-
meterwert gedriickt werden, whhrend das Gewicht von r
gleichzeitig durch das angereicherte Paraffin erhht wird.

Der Quotient (im folgenden Q genannt) aus der Summe
von nge der Féllung 3 und des Restes r’ einerseits und der
Gewichtsmenge von r andererseits (n, + n.)/g, ergibt bei
Paraffinverfilschung gewbhnlich Werte, die unter dem fir
normale Reinceresine gefundenen unteren Wert von 3,3 liegen.

Die infolge der refraktometrischen Priifung von Rest r
verlorengehende Substanzmenge wurde bei der fritheren
Berechnung von Q vernachliissigt, indem der Quotient
{n; +10,)/(g + gr,) statt des obigen Q benutzt wurde.

Diese Menge wird jetzt zwecks Verschiirfung des Ver-
fahrens dadurch berticksichtigt, da8 in den Nenner von Qg,
gesetzt wird, welcher Wert die Nennersumme (g, + g.), zu-
zliglich des frither verlorengegangenen Teiles von Rest r um-
faBt. (Der verlorengegangene Teil von Rest r kann bestimmt
werden und prozentual zu den Gewichten von Fillung 3 und
Rest r’ zugeziihlt werden.)

Die 2. Fillung war bei reinen Ceresinen in der Regel
amorph, glanzlos und reinweif}, bei erheblichem Paraffinzusatz
mehr oder weniger silbergléinzend, wie vereinzelt bei reinen
Ceresinen mit natlirlichem erheblichen Paraffingehalts).

Tabelle 1.
Fraktionierte Fillung von reinen Ceresinen umd Gemischen
mit Paraflin (bisheriges Verfahren).

Fillung 1 | Fillung 2 Restr Fillupog 8 q
*le : De | %o i De | s I De | e [ Do *lo : Dy
reine 77 87 ] 15 ) 38 1331136} 04 27 21172 |38
frithere his | hia | bis | bis | bis | hia | bls bis his | bis | his
Cereaine 03 ;179 J114 | 14,1 R4 (81,213 80 } 7 13397181

dgl. mit | 715 | 86 | 58 2 |53 «5[/08| —01 [36) 62 |13

10%, Par. {bis | bis | his | bis fois ' hialhis| nis [ nis| bis |bis
Schmp.53 |845 125 J144 | 5 |97 '168] 21 : 33=) | 82 4 203 | 26
dgl.mit20?, |755 124 [ 97 | 2 f1n5 nsf{21/) —o01 |87, 154 {1.35

'; 14 bei Tschelekenceresin.

*%) 156 bei Tschelekenceresin.
*#%%) 5 bei Tschelekenceresin.

2. Das Verhalten neuerer naturreiner Ceresine.

Den weiteren Arbeiten wurden wie friiher in erster
Linie Ceresine aus zweifellos naturreinen
Ozokeriten zugrunde gelegt (Tabelle 2 A). Die zu
den Ceresinen 1, 2, 5—8 der Tabelle 2 A verarbeiteten
Proben entstammen Rohozokeriten, die vor drei Jahren

*) Engler-H6ter, Band 1, S. 259, ferner Hold e und
Smelkus, die in naturreinem Ozokerit bis zu 18% Paraffin
fanden (unverdifentlicht).

von Herrn E. Schliemann sen. aus den eigenen
Erdwachsgruben seiner Firma in Dzwiniacz (Polen) ent-
nommen wurden. Hieriiber ist ein Protokoll den Akten
(Dissertation) beigefiigt. Probe 3 entstammt einer
vom Staatlichen Materialpritfungsamt Berlin friiher in
Galizien amtlich entnommenen Ozokeritprobe, die Rein-
heit von Probe 4 war vom gleichen Amt bescheinigt.

Auflerdem wurden noch einige unverdichtige, dem.
Handel bzw. bekannten Ceresinfabriken entstammende.
Ozokerite untersucht, deren Reinheit zwar garantiert
worden war, aber nicht protokollarisch belegt werden
konnte wie bei den Ceresinen der Tabelle 2 A. Die hier-
aus hergesteliten Ceresine enthdlt Tabelle 2 B; Nr. 9—12
sind polnischen Ursprungs, Nr. 9 stammt aus Dzwiniacz,.
fir die iibrigen konnte die genaue Fundstelle nicht an-
gegeben werden. Die Reinheit dieser Ceresine wurde:
durch Priifung (s. Tab. 5, 7 u. 8) bestitigt. Das gleiche:
gilt tiir die rumd#nischen Fundstellen entstammende:
Probe 13.

Bei der Raffination mit 20% konzentrierter Schwefelsiure-
und Entflirbungspulver nach Lach und v. Boyen wurden
die Rohozokerite statt mit 10% mit 60% Entfirbungspulver be-
handelt, um helle, die Bestimmung der Refraktometerzahli
besser gestattende Produkte zu erzielen.

Die nalurreinen, z. T. mit Erde behafteten rohen Ozokerit-
proben, zumeist Stufwachs, rochen benzinartig und zeigten z. T.
auch Salzkristalle. Aus den weicheren Proben (Tropfp. 58°
nach Ubbeiohde) wurden die nur etwas in der Farbe, im
Brechungsexponenten weniger voneinander abweichenden Rein-
ceresine 1 und 2 (Tab. 2) hergestellt. Ein dunkelgelbes bis
hellbraunes rohes Hartwachs (Tropfp. 87°) ergab ein hoch-
schmelzendes (85/87°) Reinceresin Nr. 8 (Tabelle 2) von ny
= 23, welcher Wert die frithere obere Greuze von 19,2 noch
erheblich {iberschritt. Ceresin § (Tab. 2) wurde nach Zu-
sammenschmelzen einiger Rohozokerite (Dzwiniacz) ver-
schieden hoher Schmelzpunkte — wie technisch allgemein iib-
lich — durch Raffination erhalten.

Aus dem sprungharten, dem Ceresin 8 (Tabelle 2) zugrunde
liegenden hellen Rohwachs wurden noch ohne Schwefelsiure-
raffination durch direktes bloBes Bleichen des geschmolzenen
Rohwachses mit Fullererde und Extraktion mit Benzin nach
Ujhely®) das sehr harte aber gelbbraune Ceresin Nr. 6
(Tabelle 2) und durch Aufhellen der Benzinlésung des Roh-
wachses mit Bleicherde das ebenfalls sehr harte weiigelbe
Reinceresin Nr. 7 (Tabelle 2) hergestellt. Die ungewdhulich
hohen Refraktometerzahlen von Rest r’ und die dementsprechend
anormalen hohen Quotienten (10—13) rithren offenbar daher,
daB geringe Olreste von hoher Refraktometerzahl nicht so
scharf wie bei der sonst (iblichen Raffination mit konzentrierter
Schwefelsiure (Ceresin 8) entfernt waren. Diese beiden
Ceresine werden daher nicht als Normaltypen von Ceresinen
beriicksichtigt werden.

Ein reiner kaukasischer Rohozokerit (Tropfpunkt 70°), ent-
sprechend Reinceresin Nr. 4 (Tabelle 2), wurde wegen der
neueren Bedeutung dieser Provenienz!?) und der drohenden
Erschéptung der polnischen Rohozokeritlager ebenfalls gepriift.

Die kaukasischen Ozokerite sind h#ufig weich und
schmierig und dann trotz auffallend hoher Troptpunkte (84°
und darilber) kein besonders gutes Material zur Ceresin-
fabrikation. Erst durch Nachraffination mit 20% konzentrierter
Schwefelsiure wurde der vorliegende, schon vorher mit 20%
SHure auf orangegelbe Farbe vorraffinierte kaukasische
Ozokerit in ein nicht mehr schmieriges weiBes Ceresin um-
gewandelti?), Dieses zeigte, bedingt durch den selbet bei Ralfi-
nation mit 40% konzentrierter Schwefelsfiure noch verbleiben-
den natlirlichen Olgehalt, sehr hohe Refraktometerzahlen in
den Fillungen 2 und 3 und im Rest r’. Zugesetztes Paraffin
wilre bei diesem Ceresin aber, Bhnlich wie bel Ceresin Nr.12

°) R. Gregorius, Erdwachs, Paraffin u. Montanwachs.
S. 50/61. Leipzig 1908.

10) Erddl u. Teer 2, 215 [1926].

11) Nach Bela Lach (a.a.0.) sollen allerdings auch im
Kaukasus hervorragend gute Erdwachse vorkommen.




370

Holde u. Schiinemann: Der Nachweis von Paraffinzuslitzen in Ceresin

(Tabelle 2), leicht nachweisbar, da der Quotient des Rein-
ceresins dicht iiber dem Grenzwert 3,3 liegt und infolgedessen
bereits bei geringer Verschneidung mit Paraffin empfindlich
gedriickt wilrde.
Tabelle 2.
Eigenschalten der neueren Ceresine*).

A. Verbiirgt reine Ceresine.

Fillungswerte**)
Ltd. Herkunft Schmp. n Farbe Restr |Fallung8| Restr
Nr. oC bad o1 ° °
‘o Ngo lo  Nw o D | Q

1 polnisch 60/62 | 14,5] welBgelb | 63 261] 16 11,4}46 332] 71

2 " 60:62,2] 13,5] welB 67 232|17 10449 30,1] 6,0

3 » 74 148] gelb 7.2 158119 64153 1961 3.6

4 | kaukasisch | 75/77 | 21.6]| welB 198 342143 350155 339] 35

5 polnisch |77:788]18,2] welB 150 27,3}37 20,1113 31,4]| 34

8 - +2.84 | 24,3| gelbbraun| 7,2 403| 28 178]| 4.4 55,0 |10,1

7 n 83:88 |20,9] welBgelb | 45 204] 21 138| 23 444[130

8 N 8587 123 | d,=0945] 46 241] 15 '11,1] 3,1 31,8] 93

ockergelb
B. Unverdéchtige Ceresine.

'} polnisch 60/61 |13 gelbweiB | 50 185] 1,6 80| 3.4 (229] 62
10 " 70/71 [ 20,3] weiB 70 200 1,7 260| 54 [190] 6,4
11 " 71/72 | 24 gelb « 63 33|16 350] 46 |380[11.7
12 " 72,5/74] 16,8] weiB 13,7 245131 17,1199 (279] 33
13 | ruménisch | 75/76 | 22,1| weiBigelb | 4,6 46,71 0,9 43,3] 3,7 [47,7 19,7

*) Die Proben 1—3, 5, 8—12 wurden mit 20%, 4 u. 13 mit 40% konz.
Schwefelsiure, die Proben 6 u, 7 nur mit Blcicherde raffiniert (s. a. oben).

**) Der Kirze wegen sind die z. T. in der Dissertaiion angefihrten
Werte der Fillung 1 u. 2 in dieser Tabelle und den folgenden nicht auf-
gefihrt. Fir dic Quotientenbildung kommen diese Fillungen auch nicht in
Betracht.

Die normalen Reinceresine polnischer und russischer
Herkunft ergaben gegeniiber den frither von Holde
seinen Grenzwerten zugrunde gelegten 18 normalen
Ceresinen hohere Refraktometerzahlen bei Fillung 3
(6,4—35 gegen frither 2,7—14) und im Rest r’ (19,6—33,9
gegen frither 17,2—33,9), jedoch Q = 3,4—9,3 gegeniiber
frither 3,3—8,1.

Diese Differenzen und die héheren Werte nse der
neueren Paraffine (Tabelle 4) lieBen 10% Paraffinzusatz
nach der bisherigen Methode nicht mehr in allen Fillen
erkennen, indessen gelang der Nachweis in der Regel
durch Verschirfung des Verlahrens (s. Abschn. 6 ff.).

Das rumiinische Ceresin 13 mit dem génzlich heraus-
fallenden hohen Q-Wert 19,7 ergab, mit 10% Paraffin
Nr. 1 (Tabelle 4) verschnitten, nach-der erweiterten
Methode (OleumaufschluBl) Q = 2,3, also glatten Paraffin-
nachweis.

Ceresin aus Zylinderdl

Ein gereinigtes, aus benzinunldslichem Hartasphalt
eines amerikanischen Hei3dampfzylindertles durch
Alkohol in einer Menge von 1% extrahiertes Ceresin
schinolz bei 81—825° und zeigte den sehr hohen Wert
nee = 25,6. (Friiher aus Zylinderdlen abgeschiedene erd-
wachsartige Kohlenwasserstoffe zeigten Schmp. 70° und
Mg = 17,3").

3. Die neueren, als Ceresinzusatz benutzten Handels-
paraffine.

Ceresin wird neuerdings meistens it polnischem
und amerikanischem Paraffin vom Schmp. 50—52° und
auch mit hoher schmelzenden indischen Paraffinen
(Schmp. 58/60°) verschnitten. Als Zusatz zum Roh-
ozokerit werden die billigen Schuppenparaffine viel-
fach dem hoherwertigen Tafelparaffin vorgezogen und
schon vor der Raffination zugesetzt, damit das er-
zielte Ceresin auBerlich wachsartiger und so die Menge
der Verfalschung verdeckt wird. Den leichten Petrole-
umgeruch der Schuppen beseitigt die Raffination. Hoch-
wertigen Ceresinen setzt man entsprechend hdoher-
schmelzende und hierin ceresinithnlichere, vor allem

13) Kast u. Seidner, DINGLERS polytechn. Journ. 284,
153 [1892}; Hold e, Petroleum 9, 674 [1914] (s. auch Mar-
cusson u Schltiter, Fufinote 8).
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indische und niederlindisch-indische Paraffine zu. Nach
Singer, der betriebsmifig durch Hochvakuumdestilla-
tion aus Borysla wer Rohdl Paraffin bis zum Schmp.
70° herstelltet*), wiaren noch hoherschmelzende, erd-
wachsartige Paraffine aus diesem Roh6l bei entsprechend
geleiteter, vorsichtiger Destillation zu erhalten, doch
scheint die Verwendung derartiger Hochvakuum-
paraffine in der Ceresinindustrie nicht bekannt zu sein.

Der Wert ng = 13,6 des Rangoon-Paraffins 11,
Schmp. 74—75° (Tabelle 4), iibersteigt den bisherigen
héchsten Wert von + 6,5° fiir Hochvakuumparaffine,
Schmp. 68—70° 1%), noch erheblich. Auch das neuere
Rangoon - Paraffin, Schimp. 568—60¢, zeigt im Vergleich
zu Jav a-Paraffin, Schmp. 60—61,3° nee = 1,5 und zu
Yokohama-Paraffin, Schmp. 57—58° nw = 0,7 den
ziemlich hohen Wert ng = 5,2.

Die im Handel befindlichen Paraffine schmelzen
nach der Literatur zwischen 38° und 70°, die aus Boghead-
kohle hergestellten schottischen Paraffine nach Gal-
letty bis 80°, dem hochsten bisher fiir Paraffin be-
kannten Schmelzpunkt!s).

Tabelle 3.
Schmelzpunkte und Brechungszahlen Iriiherer Handelsparaftine.
(Holdeu. H H.Franck a.a.0.)

Herkunft Schmp.°C D go°
1. Schwelteer Zeitz 41,5/42 —72
2. Polnisch 50/51 —0,4
3. Schwelteer Zeitz 53,5 —2,6
4. Yokohama 57/58 +0,7
5. Niederldandisch-Indien 60/61,3 +15
Tabelle 4.
Fraktionierte Fillung neuerer Handelsparaffine.
3 Rest r |Fillung3| Restr
Lfd. Art des Paraffins bc?mp. Do " 8 s Q
Nr. C )
% M| % N | % Do
1 | Amerikanisches Tafel- | 50/52 | 2,85 {161 1,7] 81 15{80 19] 021
2 | Amerikan.Schuppenlll] 5052 | 30 [164 20] 73 1.4]91 37| 031
3 | Rangoon-Tafel- 5153 | 30 129 12] 47 o04]82 18] 017
4 | Deutsch. Schwelteer- 52/54 | 1,5 208 10| 70 04136 190] 012
5 | Amerikan. ScbuppenIV| 52/54 20 [122 4,1] 40 04] 82 62] 0,54
6 | Amertkan. Schuppen I | 52/54 | 30 |165 32| 6.1 o0,1}104 48] 030
7 | Amerikan. Schuppen 1 52/55 | 4,0 |144 57] 48 21]96 82| 071
8 | Doutsch. Schwelteer- 5355 | 1,3 |108 07] 34 06] 74 20] 024
9 | Polnlsches Tafel- 5456 | 4.25 |11,8° 1,5] 48 14|89 16] 025
10 | Rangoon-Tafel- 5860 | 5,2 70 21121 28149 31] 084
11 | Rangoon-Tafel- 74,5/75,5] 13,6 3,4 287 0,45154] 3,0 31.8] 1390

Die neueren Paraffine zeigen aber andererseits, ab-
gesehen von dem anormal hoch schmelzenden Ran-
g oon - Paraffin 74—75° (Q = 13,9), erheblich niedrigere
Quotienten (0,1—0,8) als die Ceresine. Die Gewichte der
1. Fiallung betragen bei normalen Handelsparaffinen 39
bis 63%, bei den hochwerligen Rangoon-Paraffinen
10. und 11 wie bei normalen Ceresinen mindestens
74%. Erhebliche Zusitze der iibrigen Paraffine miissen
sich im Ceresin also schon durch weit geringere
1. Fiallung, noch mehr im Gewicht der 2. Fallung (24,9 bis
40% gegeniiber 1,5—11,4% bei reinen Ceresinen) sowie
durch ng von Féllung 2 und 3 (bei normalen Paraffinen
—0,3 bis +2,6 bei Fi, bzw. 0,1 bis 2,1 bei F, gegeniiber 3,8
bis 14,1 und 2,7 bis 35 bei verbiirgt reinen Ceresinen) ver-
raten. Gewicht r betriigt bei den meisten Paraffinen
10,8--20,6%, bei Rangoon-Paraffin (10 und 11) nur
3,4—7% (bei verbiirgt reinen Ceresinen 3,3—8,4%, bei
olhaltigen Ceresinen ausnahmsweise hoher, bis 19,8%).

13) Hold e, ebenda, S. 673.

1y Holde u. Franck, a.a.0.

1) Neuerdings hat F. Fischer bei der Synthese des
Erddls aus Wassergas mit Katalysatoren hochmolekulare
Paraffine bis a2um Schmp. 117¢ hergestellt. Brennstoff-Chem. 8,
167 [1927].
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und driickt zusammen mit den niedrigeren ne von
Fiallung 3 und r’ den Quotienten bei Mischungen mit
Paraffin bemerkenswert herab (siehe Tabelle 9).

In seinen Fillungswerten ceresinéhnlich, zeigt
Rangoon-Paraffin 10 im Rest r’ erheblich niedrigere
Refraktometerwerte als Ceresin, wihrend Rangoon-
Paralfin 11 sich trotz seiner auf Paraffin hinweisenden
kristallinen Struktur und des niedrigen spezifischen
Gewichts (di;s = 0,910) weder in den Fillungswerten
noch in den Refraktometerzahlen der Fillungen und
Reste bzw. in Q von hochwertigem Reinceresin unter-
scheidet. Sein hoher Preis erschwert jedoch reine
Benutzung als Ceresinzusatz. Es zeigt ferner erheb-
lich geringere Angreifbarkeit .gegen Chlorsulfonséure
(Tabelle 6) und rauchende Schwefelsdure (Tabelle 7)
als reine Ceresine, was wiederum seine Nachweis-
barkeit in gréberen Zusidtzen begiinstigt. Die beiden
Braunkohlenparaffine Nr. 4 und 8 (Tabelle 4) wiirden in
Ceresin refraktometrisch leicht nachzuweisen sein.

4. Spezitisches Gewicht, Viseositit, Dispersionswerte von
Ceresinen und Paraffinen.

Dasspezifische Gewicht liegt bei Paraffinen
(Ep. 44—58°) zwischen 0,867 und 0,915, bei Ceresinen
(Ep. 56—84°) zwischen 0,912 und 0,943.

Uber die Viscositétgeschmolzener Ceresine und
Paraffine scheinen nur wenige, liber die Disper-
sionswerte noch keine prizisen Literaturangaben
vorzuliegen, Marcusson?) ermittelte bei einem
indischen Paraffin den Englergrad bei 70° zu 1,51, bei
einem Dzwiniacz-Ceresin zu 1,85.

Die folgenden Viscositlitsbestimmungen wurden auf dem
Vogel-Ossag Capillarviscosimeter, und zwar, um auch
hochschmelzende Ceresine und Paraffine einzubeziehen, bei
80 ausgefiihrt.

Um die Unterschiede zwischen den einzelnem Proben
besser hervorireten zu lassen, wurden die Viscosititen nicht
als Englergrade, sondern als kinematische Viscositit Vk an-
gegeben (Vk = 100 7n/s).

Abgesehen von dem ungewdhnlich hochschmelzen-
den, ceresindhnlichen (Vk =9,7) Rangoon-Paraffin
11, zeigen simtliche iibrigen normal hoch, d. h.
zwischen 50 und 55° schmelzenrden Handelsparaffine im
Vergleich zu Ceresinen (Vk =7,8—13,8) wesentlich
niedrigere, fast gleiche Viscosititen (4,1—4,6); auch die
héher schinelzenden (polnisch 54—56° und Rangoon
58—6(°) zeigen nur 5,3 und 55 Vk. Die Viscosititen
steigen hier wie bei den Ceresinen in der Regel mit dem
Schmelzpunkt und fallen wie bei letzteren mit schir-
ferer Raffination. Grfbere Verfilschungen kdnnen also
an der Viscositdt erkannt werden.

Die auf dem Abb eschen Refraktometer aus der
Ablesung der Trommelteilung am Kompensator mit
Hilfe der Dispersionstafel berechnete mittlere Disper-
sion ny —n; wurde in die von Zeiss empfohlene
A bbesche Zahl v'’) umgerechnet [v=(np—1)/(ng—n)].

Die Dispersionswerte v liegen bei normal hoch-
schmelzenden (50/52°—58/60°) Paraffinen zwischen 63,9
und 64,1, bei Rangoon-Paraffin 74/75° bei 63,8 und
bei Ceresinen zwischen 63,85 und 63,88, also durchweg
niedriger als bei den hauptsdchlich zur Verfdlschung be-
nutzten Paraffinen, bei denen sie fast konstant sind,
wihrend sie bei den Ceresinen, entsprechend auch beim
Rangoon-Paraffin 74/75°, mit steigender Refrakto-
meterzahl fallen. Die Dispersionswerte ktnnen also zum
Nachweis von Paraffinzusitzen (auler Rangoon-
Paraffin 11) in Ceresin ebenfalls herangezogen werden.

t6) Marcusson, Chem.-Ztg. 39, 615 [1915].

17) F. Lbwe, Optische Messungen des Chemikers usw.
Dresden 1925.
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Tabelle 5.
Viscositit und Dispersionswerte von Ceresinen und Paraffinen.
A. Ceresine:

R S
Polnisches . . . . . 1 60/62 8,3 145 —

dgl. . . . . . . . 2 A0/622 8,2 13,5 63,85
dgl. mit 35% Schwefel-

siiure raff. 62/64 7.8 12,9 —
Polnisches . . 12 72,5/74 9,2 16,8 68,79
Kaukasisches . . . . 4 75/77 13,8 21,6 63,68
Polnisches . . . . . 5 77/788 10,7 18,2 63,74
dgl. . . . . . . B 8587 — 23,0 63,68
B. Paraffine:
Nr. d.
Tah.5

Amer, Tafel- . 1 50/52 4,6 2,85 63,96
dgl. Schuppen 111 . 2 50/52 46 3,0 63,95
Rangoon-Tafel- . 3 51/53 4,6 3,0 . 63,97
Deutsch. Schwelteer- . 4 52/54 41 1,5 64,0
Amerik. Schuppen IV 5 52/54 46 2,0 63,95
dgl. 11 . . . . . . 8 52/54 46 3,0 63,97
dgl.1. . . . . . . 7 b52/5 46 4,0 64,09
Deutsch. Schwelteer- . 8 53/55 42 1,3 63,95
Polnisch. Tafel- . 9  54/56 53 425 63,91
Rangoon-Tafel- . . . 10 58/60 55 5,2 63,96
dgl. . . . . . . .11 745/755 97 13,6 63,82

5. Priifung von Ceresinen und Paraffinen auf Isoparaffine
mittels Chlorsulfonsiure.

Die groBeren Fillungsgewichte und Refraktometer-
zahlen der neueren hiherschmelzenden Paraffine gegen-
iiber den frither untersuchten lieSen es mbglich er-
scheinen, dafl sie erhebliche Mengen Ceresinkohlen-
wasserstoffe, also hochmolekulare Isoparaffine, enthalten,
wie ja auch die fabrikméfige Gewinnung von Rohozo-
kerit und Ceresin aus rohem, paraffinhaltigem Erdél be-
kannt ist, und wie auch aus Hartasphalt, welcher aus
destillierten Zylinderblen mit Benzin usw. gefillt wird
(siehe oben), ceresinartige, mit dem Asphalt nieder-
geschlagene Kohlenwasserstoffe von hohem Brechungs-
koeffizienten abzuscheiden sind.

Andererseits war es mdoglich, dafl bei der Destilla-
tion der rohen Erddle die in ihnen enthaltenen hoch-
molekularen Isoparaffine unter Olabspaltung in Normal-
paraffine zerfallen und deshalb erheblichere Mengen
hochmolekularer Isoparaffine in den aus den Destillaten
gewonnenen technischen Paraffinen nicht zugegen waren.
Niedrigmolekulare, unverindert destillierende Isoparaf-
fine sind in geringen Mengen in jedem destillierten Pa-
raffin enthalten. Marcusson?®) z. B. wies in den bei
der Destillation von 6lfreiem Ceresin neben festem Pa-
raffin erhaltenen oligen Bestandteilen mit Chlorsulfon-
sdure in der Kilte wie lsoparaffine heftig reagierende
Kohlenwasserstoffe nach. Nach Y ou n g '°) greift Chlor-
sulfonsidure nur Kohlenwasserstoffe an, die eine CH-
Gruppe enthalten, weshalb dieses Reagens zur Ent-
fernung kleiner Mengen Jsoparaffine bei der Reinigung
der normalen Kohlenwasserstoffe dienen soll. Feste
ceresinartige Kohlenwasserstoffe miiiten sich mit Chlor-
sulfonsaure nachweisen lassen®?).

Bei Isoparaffinen tritt durch Chlorsulfonsiure-
behandlung auf siedendem Wasserbade unter starkem
Aufschéumen und Abscheidung kohliger Stoffe eine Spal-
tung des Molekiils an der Stelle der Abzweigung der
Seitenkette unter Bildung von Normalparaffinen und
Produkten tiefergreifender Zersetzung ein. Normal-
paraffine werden nur wenig angegriffen. Unsere Ver-

18) Joc. cit.
10) Engler-Hbter, Das Erddl, Bd. I, S. 2386.
?%) J. Marcusson, a.a.0, S. 614,
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suche mit vier reinen Ceresinen, drei Paraffinen sowie
einer Mischung von Ceresin mit 20% Rangoon-
Paraffin 58/60° wurden wie folgt ausgefiihrt:

5g Ceresin bzw. Paraffin wurden auf siedendem Wasser-
bade in einer halbkugelférmigen Glasschale (10 ecm Durchm.)
geschmolzen, unter Umriithren mit einem Glasstab mit 10 ccm
Chlorsulfonsiiure versetzt. Da bei Eintreten einer Reaktion
diese nach kurzer Zeit beendet ist, genligten 5 Minuten Ein-
wirkung, wonach die Schale vom Wasserbade entfernt, er-
kalten gelassen, der zuriickbleibende erstarrte Wachskuchen
mittels des darin festsitzenden Glasstabes abgehoben und
durch Waschen mit Wasser von anhaftender S#ure befreit
wurde, Die in der Schale zuriickbleibende S#ure mit darin
noch befindlichen Paraffinresten wurde in etwa 1 Liter kaltes
Wasser gegossen, durch ein Faltenfilter filtriert und die Wachs-
reste aul dem Filter durch gutes Auswaschen von S#ure und
dunklen, wasserloslichen, sulfurierten Kohlenwasserstoffen be-
freit. Filterriickstand und Wachskuchen wurden mit Benzin
extrahiert, das nunmehr daraus zuriickerhaltene Paraffin bzw.
Ceresin bei 105° getrocknet, gewogen und auf Brechungs-
exponent gepriift.

Die Isoparaffine machten sich in Ceresinen durch
starkes Aufschiumen, Salzsiéiureentwicklung nach Ein-
gieBen der Chlorsulfonsiiure, starke Bildung kohliger
Stoffe, starke Dunkelfarbung (braunschwarz) des filtrier-
ten Siurewassers gegeniiber den Paraffinen und durch
starken Substanzverlust (9,8—15% gegen 2,3—5,2% bei
Paraftinen) sowie durch stirkeres Sinken der Refrakto-
meterzahlen (1,4—3,4 gegen 0—0,25 bei Paraftinen).be-
merkbar. Bei diesen schwirzte sich die Reaktionsmasse
mehr oder weniger stark, zeigte aber kein Aufschiumen,
das filtrierte Sdurewasser war nur gelb bis dunkelbraun.
Auch das sehr hoch schmelzende Paraffin 11 zeigte hier
das zum Nachweis in Ceresinen brauchbare Verhalten
von Normalparaftinen.

Charakteristischerweise zeigte nur Braunkohlen-
paraffin, offenhar wegen Vorhandenseins ungesiittigter
Paraffine, merklicheren Verlust bei der Behandlung mit
Chlorsulfonsaure als die anderen Paraffine.

Tabelle 6.
Einwirkung von Chlorsulfonsiure aunl Handelsparaffine und
Ceresine.
Verlust
. 'durch
Ceresine: Nr.d. Schmp. s?x?flt;)r:;. vor l"mmu:h d‘:e:;:ng'
Tah. 2 *C % d. Einwirkung Tso
Polnisch 1 60/62 109 142 128 —14
dgl. . . . . 1 60/62 98 142 126 —18
Kaukasisch . 4 75/77 150 218 182 —34
Polnisch 5 77/788 11,7 182 151 —31
Polnisch .. . . 8 858 150 23 198 32
Paraffine: Nr.d. Tab.4
Braunk.-Par. . 8 53/55 52 183 1,05 —0,25
Rangoon-Par. .10 5860 2,9 535 535 *0,0
dgl. . . . . . .11 745/755 2,3 136 1355 —0,05
Mischung:
Polnisch 1 (Tab. 2) mit
20% Paraffin2 (Tab.4) 59/62 9 125 108 —1,7

Die Chlorsulfonsdurebehandlung hat sich auch zur
Verschiérfung des Paraffinnachweises bei Zusatz von
Rangoon-Paraffin 58/60° zu Ceresin 1 bewdhrt
(siehe Tabelle 11).

6. Abbau der Isoparaftine in Ceresin und Paraftin mit
rauchender Schwefelsidure.

Nach Literaturangaben?t) werden alle Methanhomo-
logen durch anhydridhaltige Schwefelséure erheblich,
und zwar steigend mit dem Anhydridgehalt der Schwefel-
sdure, der Temperatur und der Verzweigung der
Kohlenstoffkette angegriffen, wihrend nach

1) Engler-Héfer, Das Erdol, Bd. I, S. 233.

Gill und Meusel?*) Paraftin vom Schmelzpunkt 60°
nicht angegriffen wird. Marcusson?) beobachtete
bei der Einwirkung von rauchender Schwefelséiure (337
Anhydrid) auf Ceresin lebhaftes Aufschaumen, bei Pa-
raffin nur geringen Angriff, machte jedoch keine zahlen-
miBigen Angaben {iber diese Reaktion. Da bei der Be-
handlung von Ceresin-Paraffingemischen mit anhydrid-
haltiger Sdure infolge Zerstérung des Ceresins Anreiche-
rungen des Paraffins in der Mischung zu erwarten
waren, wurde eine Reihe von Paraffinen und Ceresinen
dementsprechend behandelt.

5 g Paraffin bzw. Ceresin werden auf siedendem Wasser-
bade im Rundkolben geschmolzen. Unter Umrilhren mit einem
Glasstabe werden 20 ccm rauchende Schwefelsiure (30% An-
hydrid) zugesetzt und dann 5 Minuten unter gutem Umriihren
erhitzt, (Nach weiteren 5 Minuten trat kein wahrnehmbarer
Angriff mehr auf.) Das Reaktionsgemisch wird nach dem Er-
kalten mit Wasser verdiinnt, durch ein Faltenfilter filtriert,
worauf die wasserldslichen Sulfoséuren mdglichst mit Wasser
entfernt werden. Dieses bei einigen Ceresinen sehr lang-
wierige Auswaschen eriibrigt sich, wenn man nach kurzem
Auswaschen die Filter trocknet, mit Benzin extrahiert und
das extrahierte Paraffin (bzw. Ceresin) in der Benzin-
16sung mit etwa 3% Bleicherde von Spuren fiirbender Bestand-
teile befreit?s). Nach dem Filtrieren und Verjagen des Benzins
wird der verbleibende weifle Riickstand gewogen und refrakto-
metrisch gepriift.

Bei Ceresinen trat nach Eingielen der S#ure und
etwa ¥-min, Umrithren mit dem Glasstab im Gegensatz
zu den reaktionstréigen Paraffinen starkes Aufschiumen

Tabelle 7.
Einwirkung von rauchender Schwefelsiure (30% Anhydrid)
aul Paraftine und Ceresine.

. Raffi- vor nach
A-Paratfine: ' qimp. Vetiast . maach. . dorung
Tab.4 °C % Schwefelskure Mo

Amerik. Tafel . . . . 1 50/52 7,0 285 20 —085
dgl. Schuppen IV. . . 5 52/54 36 20 08 —12
Polnisch Tafel . . . . 9 54/56 44 425 34 —085
Rangoon Tafel . .10 58/60 3,2 52 46 —0,6
dgl. . .11 745/755 48 138 124 —12

B. Reine Ceresine:

Nr. Tab. 2

Polnisches . . . . . 9 60/61 189 130 94 36
dgl.a*) . . . . . . 1 60/62 256 142 90 —52
dgl. b . . . . . . 1 62/64 218 1285 90 -—385
dgl.evy . . . . . .1 62/64 114 11686 92 —24
dgl. . . . . . . . .10 7071 150 203 184 —19
dgl. . . . . . . . .11 7172 84,0 24,0 20,0 —4,0
dgl. . . . . . . . .12 725/74 40,0 168 133 —35
dgl. . . . . . . . . 8 74 388 148 104 —44
Rumé#nisches**) . . .13 75/76 70,0 22,1 191 —3,0
Kaukasisches*®) . . . 4 75/77 172 218 1756 —4,1
Polnisches . . . . . 5 77/788 469 182 128 —54
dgl. . . . . . . . . 8 8587 256 230 179 5.1

*) a mit 20%, b mit $3%, ¢ mit 4% konz. Schwefelsiiure aus gleichem
Rohozokerit hergestellt,
**) Mit 40% Schwe’clsdurc aus Rohozokerit hergestellt.

der Masse unter Entweichen von SO, ein. Die Tempe-
ratur stieg hierbei in dem auf dem siedenden Wasserbad
befindlichen Reaktionskolben bis zu 120°. Die Reaktion
ebbte in der dritten Minute wieder ab, und nach vier
Minuten zeigte das Thermometer wieder 100°, die Tem-

#7) Dgl., S. 255. 23) Chem.-Ztg. 39, 614 [1915].

24) Bei Versuchen neueren Datums gelang eine weitere
Abkiirzung des Verfahrens dadurch, dafl die Schwefelsiure mit
trockenem Kalkhydrat neutralisiert und die nach Zusatz der
Bleicherde und ausgeglithtem Sand erhaltene pulverfdrmige
Masse ersch8pfend mit Benzin extrahiert wurde. Hierilber soll
spilter noch eingehender berichtet werden.



Zeltschr. [0r angew.
Chemie, 41. J. 1928

Holde u. Schitnemann: Der Nachweis von Paraffinzusiitzen in Ceresin

373

=

peratur des Wasserbades, ein Zeichen f{ir das Ende der
Einwirkung.

Je nach der Menge Schwefelsiure, mit der das
Ceresin vorher raffiniert war, verlduft die Einwirkung
mehr oder weniger lebhaft, mit steigendem Raffinations-
grad des Ceresins tritt geringerer Substanzverlust und
weniger starkes Sinken des Brechungsindex ein. Die
Substanzverluste lagen bei Paraftinen zwischen 3,2 und
7%, bei naturreinen Ceresinen zwischen 11,4 und 47%,
bei ruménischem Ceresin sogar bei 70% (s. Tab. 7), ne
verminderte sich bei Paraffinen um 0,6 bis 1,2, bei
Ceresinen um 1,9 bis 5,4 Skalenteile.

Bei der [fraktionierten Fillung mehrerer, mit
rauchender Schwefelséiure behandelter Reinceresine
(Tabelle 8) zeigten sich die Refraktometerzahlen und
auch nicht unerheblich die Quotienten (4,2—9,4) im
Vergleich zu den Quotienten (3,3—11,7) der ursprling-
lichen Ceresine stark erniedrigt, bei Ceresinen mit noch
vorhandenem gréSeren Olgehalt (Nr. 12 und 3 Tabelle 8)
trat auch teilweise ein geringes Ansteigen der Quotien-
ten ein, veranlaBt durch Zerstdrung tliger Anteile von r.

Tabelle 8.
Einflu8 der Behandlung von Ceresinen mit rauchender
Schwefelslnre nuf dle Ergebmsse der fuktionierten Flllung.

Nr d Schmp Rest r - Flﬂlunga Rest r' Q
Tab.2 °C % I Dgy % i Dgo % : Dgo
| |

oa*) | 6081 | 50 | 185] 16 80| 34 | 229 6.2
o9b*)| — 89 . 82| 11 63] 29 | 100 42
1a*) 60/62 6,3 ’ 2611 1686 114 46 l 32) 71
1b**) — 48 i 12,5 23 5,7 3,5 i 15,4 44
104*) 70/71 7,0 © 20,0-1 1,7 26,0 5,4 190 ] 64
10b**) — 69 ! 150 1,7 184 52 15,0 | 4,8
11a*) 71/72 63  363| 16 : 350 46 @ 38,0 11,7
11b**) — 55 . 26,3 14 250 41 ( 270¢ 94
12a%) | 72574 | 137 . 245 31 171 ]| 99 279 33
12b**) — 68 1861 15 90 53 ' 2181 45
3a*) 74 72 158| 1.9 64| 53 ' 196] 36
3b**) — 65 163 14 80] 51 - 20,6 ) 44

*) a vor der Behandlung mit rauchend chwelelsdure

**) b nach der Behandlung mit rauchender Schwefelsdure.

7. Fraktionierte Fillung von Gemischen reiner Ceresine
mit Paraltin.
Tabelle 9.
Fraktionierte Filllung von Mischungen von reinem Ceresin
Schmelspunkt 72,5/74 (Nr. 12, Tab. 2) mit Ran g o o n -Paraflin
58/60° (Nr. 10, Tab. 4)*).

Pa-

raffin- | Schmp. Rest r i 3 st r'

Tusate]  0C Dy Fillung Re' Q
% % | ngo | % b | % i me
o |72574]168] 137 24581 171] 99 279 |33
5 | 72774 |158] 115 22|27 17| 87| 285 |85
10 | 72174 {144] 138 28722 9 | 101 272 {27
20 | 70/2 [113] 13t 195{29 5 | 100 28 |21

*) Die Zahlen der Tabelle 9§ sind wie bei den fibrigen Tabellen Mittel
aus je zwei mecistens gut fGbereinstimmenden Werten.

10% Paraffinzusatz waren an Q = 2,7 nachweisbar.
Bei weiterem Zusatz von 20—30--40—50% sinkt Q auf
2,0—1,96—1,44. 5% Zusatz war nicht mehr nachweisbar.
Die Refraktometerzahlen waren wegen des mehr cere-
sinidhnlichen Charakters des R a n g o o n - Paraffins durch
die Paraffinzusitze nicht 'so stark gedriickt wie bei den
alteren Zusétzen von Paraffin vom Schmelzpunkt 53°
(Tabelle 1).

In polnischem Ceresin 1, Schmp. 60—62° (Tabelle 2),
waren allerdings bei normaler Arbeitsweise erst 50%
Zusatz an dem auf 3 herabgedriickten Q zu erkennen.
(Bei 40% Zusatz Q = 3,6.)

Dies erkiirt sich aus den im Vergleich zu Ceresin 12
hohen Refraktometerzahlen des Restes r’ bei Ceresin 1,
welche durch Rangoon-Paraffin wenig gedriickt
werden, sowie dadurch, daB bei letzterem schon in
Fillung 2 der groBte Teil austillt, wodurch Fillung 3
und der dem Rest r' von Ceresin 1 im Gewicht fast
gleiche Rest r’ von Ra ngo on- Paraffin nur noch wenig
Paraffin enthalten. Infolgedessen bleibt der Divisor r
des Quotienten auch bei steigendem Rangoon-
Paraftingehalt in Ceresin noch klein. ’

Ein schiirferer Nachweis (weniger als 20% Paraffin)
gelang durch Vorbehandlung der Ceresin-Paraffin-
Mischung mit Chlorsulfonséiure, durch Nachraffination
mit konzentrierter Schwefelsdure oder durch Behandlung
mit rauchender Schwefelsiure (siehe Tabelle 11—-14).

Amerikanisches Tafelparaffin 50/52° (Nr. 1, Tabelle 4)
lieB sich bis zu 20% an Q = 2 im gleichen Ceresin, pol-
nisches Tafelparaffin 54/56° (Nr. 9, Tabelle 4) im polni-
schen Ceresin, Schmp. 60/62,2° (Nr. 2, Tabelle 2), in
gleicher Menge an Q = 2,9 erkennen.

In dem hochschmelzenden (77/78,8°) polnischen
Ceresin 6 (Tabelle 2) (Q = 3,4) sind von siémtlichen zu-
gesetzten acht Paraffinsorten, selbst eben noch Ran-
goon-Paraffin 58/60° in Mengen von 10% an Q < 3,3
nachweisbar (siehe Tabelle 10).

Tabelle 10.
Praktionierte Fillung von polnisehem Ceresin 5, Schmels-
punkt 77/788 (Nr. 5, Tab. 2) in Mischung mit 10% ver-
sehledener Paraftine.

Zugesetztes h: Schmp Rest r Fli]lung 3 Regt r Q
Paratfin |= 8| °C % | neo | % l ng | %% g

0 - - 15'01;7'3 37 201 |11,3]31.4]34
Amerik.
Tafel....| 1].50/52 [154/23,0) 43 - 144 {108/259{26
Amerik.
SchuppenIil] 2} 50/62 {165/219] 48 124 (11,7 L 26,512,4
Rangoon . 3| 51/58 |15,0/28,0{ 4,2 11,8 [10,8 27,4[26
Amerik. ‘
SchuppenIV| 5 | 52/54 [15,1,242] 33 14,4 [11,6.263(27
Amerik. |
Schuppen 11| 6 | 52/54 |15,8/28,0] 36 14,1 {123 25225
Amerik.
Schuppen I.{ 7| 52/55 |15,7 1280} 47 131 [110 27,1]28
Polnisch. : ] :
Tafel. .. .{ 9| 54/56 |14,2 ! 250139 144 (10,8 { 27,613,0
Rangoon ..] 10 ]| 58,60 143 26,0} 3,8 16,4 }10,5 80,1]3,25

Da aber weniger als 50% Rangoon-Paraffin in
Ceresin 1 (natfirlicher geringer Olgehalt und hohe Re-
fraktometerzahl) schwer nachweisbar waren, wurde das
Priifungsverfahren noch wie folgt verschirft:

8. Versehirlung des Paraftinnachweises durch Behand-
lung des Ceresin-Paratfingemisches mit Chlorsulfonsiure.

Der fraktionierten Féllung einer Mischung von
Ceresin 1 mit 20% Rangoon-Paratfin ging eine Be-
handlung des Materials mit Chlorsulfonsfiure voraus.
Gemif Tabelle 11 waren so 20% Rangoon-Paraftin
noch an Q =3,2 zu erkennen. (Reines Ceresin minde-

stens 3,3.) Tabelle 11.

Fraktionierte Fillung von polnischem Ceresin 1, Schmels-
punkt 60/62° (Tab. 2), ohne und mit Zusatz von 20% Rangoon-
Panﬂm (Nr 10, Tab. 4) nach der ChlorsuHonsaurebehundlung

) Schmp Rest r F&llungs Rest r
oG % ng | % ng |9 Dy
Reinceresin | 60/62 | ,unbe 63‘ 261| 1.6 | 11,4 46[332 71
dgl. — |} mechor- 81,183 14 . 89[47 22451
dgl. mlt20°/o } sulfon

Rapgoonpar.)] :59/62 b.,h..,&.u 6,4 11 | 1,7, 51)4,7152]32
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9. Verschirlter Paraftinnachweis dureh Nachraffination
mit konsentrierter Schwefelsiure.

Die den Nachweis kleinerer Mengen Paraffin durch
Erhdhung des Quotienten stbrenden bligen Anteile der
Ceresine werden durch blofle Nachraffination mit weite-
ren 20% konzentrierter Schwefelsdure so weit zerstort,
dafl nach Tabelle 12-—13 noch 10% amerikanisches und
polnisches Tafelparaffin und mehr als 20% Rangoon-
Paraffin 58/60° an Q <’3,3 im polnischen- Ceresin 60/62°
nachzuweisen waren. (In der Technik wird durch Raffi-
nation mit 20—25% S#éure nur ein gelbes ,natur-
farbenes, durch Raffination mit insgesamt 30—35%
Sdure ein weifles, sogenanntes ,,Ceresin prima“, mit 45%
Sdure ein rein weifles, sogenanntes ,,Ceresin hochprima*
bzw. ,,primissima‘“ erhalten.)

Tabelle 12.

A. Fraktionierte Fillung von reinem Ceresin 60/62° Nr. 1, Tab. 2.
(Mit verschiedenen Mengen Schwefelstiure raffiniert.)

Raftiniert mit| Schmp.| | Rest r |Fallung3| Restr
bchwefoilsaure °C. © % neo | % | ng | % | Dgo
| ' [
20 60/62 |13,5| 6,3 .26,1| 1,6 11,4] 46 33,2]7,1
35 62/64 1129159 21,7)1,1 88] 48 26,2159
45 62/63 |11,64 5,2 189| 1,3 105] 39 222]63

B. Dasselbe, mit Zusats von 10% amerikanischem Tafel-
paraffin 50/52°, fraktioniert gefillt.

Raffiniert mit | Restr | Fallng3 | Restr 0
bchwefoilshure o/, g0 % . ng A I g0
20 82 168} 26 76 | 56 24,1139
35 89 131 | 27 5,9 62 172126
40 83 104] 28 ‘ 6,5 56 147 |25
Tabelle 13. :

Fraktionierte Fillung von Gemischen von Ceresin 60/62° (Nr. 1,
Tab. 2) mit Paratfin, ohne und mit Nachratfination (20% konsen-
trierte Schwefelsiure).

a) Zusatz: 10% amerikan, Tatelparaffin 50/52°.

Rest r Fillung 3 Rest r’ Q

o | ne | % me | % ; b
nicht nachraffin. 82 17 2,6 7,6 56 | 24,2 13,9
nachraffiniert. . .| 7,6 11,5 ] 20 58 56 | 14,0 |26

b) Zusatz: 10% polnisches Tafelparaffin 54/56°.

Rest r Fiillunéfi Rest r' Q

/o Dy % | Dg °fo Ngo
nicht nachratin. | 83 17.2] 28 | 76 | 55 | 241 |36
nachraffiniert. . .| 8,7 133 | 23 ' 57 6,4 16,0 12,5

¢) Zusatz: 10—30% Rangoon-Paraffin 58/60°.

Paraff.-Zus. Rest r | Fdllung 8| Rest r’ Q
%% % mg | % | ne | % 1o
10 |nicht nachratt] 7,6 242| 32 88|43 [31,2]53
10 nachraffiniert | 6,1 17,7] 1,6 8,2 | 4,5 .20,04,7
20 nicht nachraft.] 7,2 184} 20 93| 5,1 .23,5]4,6
20 nachraffiniert | 6,0 . 11,4] 1,9 5,9 | 4,1 :14,0]33
30 nicht nachraff] 7.9 ,17,1] 24 6,8 | 5.4 | 22,0]3,6
30 nachraffiniert | 6,2 10,6] 2,2 4,7 { 4,0 '13,0|2,9

10. Verschirtter Paraftinnachweis dureh Behandlung mit
rauchender Schwefelsiure.

GemiaB Tabelle 14 sind bei Vorbehandlung mit

rauchender Schwefelsiure (20 ccm auf 5 g Substanz,

siehe Vorschrift unter Abschnitt 6) auch - erheblich

weniger als 20% Zusatz von Rangoon-Paraffin zu
Ceresin an Q = 2,7 nachweisbar.

Tabelle 14.
Einflug der Behandlung mit rauchender Schwelelsdure auf Q.

Schmp.| Rest r | Féllung 3| Rest r' Q
oC % ng | ®o Mg |% meo
Polnisches
Ceresin 1 vor der
(Tab. 2 Behand-
Schmp. lung . . | 60/62 |7,2 184] 2 93 |51 23,5]4,6
60/:2% mit | nach der
209, Ran- | Behand-
goon-Paraf-| lung . . | 59/62 |6,1 85] 1,7 38 [44 126127
tin 58/600

11. Versuche zum verschirften Paraffinnachweis
a) durchfraktionierte Fillung vonb g
an Stellevon 2g Ausgangsmaterial
fiihrten zu keinem Erfolg;
b) durch Bildung eines anderen
Quotienten.

Bei der fraktionierten Fillung von Ceresin-Paraffin-
Mischungen steigen die Gewichtsmengen von F; und F,,
besonders von F,, in der Regel mit wachsendem Paraffin-
zusatz, wiahrend ne, stirker sinkt. Es war also zu ver-
suchen, durch Bildung eines nur auf die Gewichte und
Brechungsindices von F. und F, gestiitzten Quotienten
den Paraffinnachweis zu verschirfen, da Rest r’ bei Rein-
ceresinen zuweilen sehr hohe ng zeigt und hierdurch
sehr hohe Quotienten verursacht, besonders dann, wenn
auflerdem auch g nicht nur bei Reinceresinen, sondern
auch bei ceresindhnlichen Paraffinen sehr klein ist. Bei
Nr. 10 und 11, Tabelle 4, betrigt z. B. g = 3,0—4,9. Bei
Bildung des Divisors

Dgy (Fy) + Dgy(Fy)
gr, T 8F,

wiirde bei den Ceresinen 1, 2 und 12 der Tabelle 2 ein
Quotient <~ 1,9 nach folgender Ubersicht eine Verfil-
schung anzeigen.

¢/, Paraffinzusatz
zum Ceresin®) . 0 5 10 20 30 40 50
neuer Quotient . . 1,9-3,3 1,2-1,7 1,2—1,7 0,6—1,1 0,5—0,9 0,4—0.9 0,2—0,7

*) Reinceresine aus Tabelle 2.

Der neue Quotient 1,9—3,3 trifft zwar fiir die meisten
frither (Tabelle 1) untersuchten Reinceresine, bei denen
er zwischen 0,65 und 5,8, davon in drei Féllen unter 1,
und bei 10% Paraffinzusatz zwischen 0,2 und 1,05, davon
in einem Falle iiber 1 liegen wiirde, nicht zu. Er lafit
sich aber zur Reinheitspriifung insoweit verwerten, als
bei zu niedrigem neuen Quotienten und Verdacht auf
Paraffinzusatz bei iiber 3 liegendem normalen Quotienten
das verdéchtige Ceresin nach Abschnitt 6 bzw. 9 und 10
nachraffiniert und Q dann erneut durch fraktionierte
Féllung usw. gepriift wiirde.

12. Ergiinzung der im Abschnitt 1 gegebenen Vorsehritten
zum Paraftinnachweis,

Bei naturgelben Ceresinen und solchen mit hohem natiir-
lichen Olgehalt, der die hohe Refraktometerzahl der Reste
r und r’ veranlafit und leicht merkliche Mengen Paraffinzusatz
ibersehen 1&8t, wird das untersuchte Ceresin nach Lach und
v. Boyen nachraffiniert und dann erneut nach der Vorschrift
des Abschnitts 2 fraktioniert gefﬁllt. Ist der Quotient dann
noch > 3,2, trotzdem die 2. und 3. Fillung paraffinartig aus-
sehen, so wird das Ceresin nach Abschnitt 6, Abs. 2, mit
rauchender Schwefelstiure behandelt und nochmals fraktioniert.

Zusammenfassung der Ergebnisse,
1. Der Nachweis von Paraffinzusitzen 1d8t sich durch
weitgehende Zerstdrung der natlirlichen 8ligen Bestand-
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teile des Ceresins mit konzentrierter oder rauchender
Schwefelsiiure bzw. Chlorsulfonsédure wesentlich ver-
schirfen. (Nachweisbarkeitsgrenze in der Regel 10%
und darunter, bei Zusatz von Rangoon-Paraffin
58/60° und Raffination mit rauchender Séure < 20%.)

2. Auch durch Bildung eines neuen Quotienten
(siehe unter 11 b) kann unter Umstinden das Verfahren
verschirft werden.

3. Abgesehen von den bereits bekannten Unter-
schieden, wurden charakteristische, in der Konstitution
begriindete, physikalische und chemische Unterschiede
(Viscositiat und Dispersion vor und nach dem Behandeln
mit Chlorsulfon- und rauchender Schwefelsédure)
zwischen reinen Ceresinen und technischen Paraffinen
festgestellt, welche in schwierigeren Fallen die Analyse
erleichtern. [A. 36.]

Analytisch-technische Untersuchungen.

Eichfllissigkeiten filr Viscosimeter.
Von Dr. D. KrtGER.
Technisch-Chemisches Institut der Technischen Hochschule Berlin.
(Eingeg. 20. Mirz 1928.)

Die Mehrzahl der fiir praktisch-technische Zwecke
gebrauchten Viscosimeter bedarf der Eichung mit einer
Fliissigkeit bekannter Viscositit. Die Wahl der Eich-
fliissigkeit hat sich nach dem Typus des betreffenden
Viscosimeters, der seinerseits durch die Natur der zu
untersuchenden L&sung gegeben ist, zu richten. Wih-
rend fiir Kapillarviscosimeter mit enger Kapillare (Vis-
cosimeter nach Ostwald, Hess u a.) und anderer
fiir die Untersuchung relativ diinnfliissiger Lsung bestimm-
ter Apparate fast ausschlielich Wasser als Vergleichs-
fliissigkeit benutzt wird — unter Umstéinden empfiehlt
sich auch die Anwendung von Fliissigkeiten mit noch
geringerer Viscositiit, die leicht in gentigender Reinheit
herstellbar sind, wie Aceton oder Xther —, ist Wasser
zur Eichung gerade der in der Technik weitverbreite-
ten Viscosimeter (Kugelfallviscosimeter, Kapillarviscosi-
meter mit weiter, kurzer Kapillare usw.) zur Unter-
suchung relativ zihfliissiger Stoffe oder Ldsungen (Ole,
Lacke, Leimlosungen usw.) ungeeignet. Hier kommen
Fliissigkeiten in Betracht, deren Viscositit annihernd
ebenso hoch ist wie die Viscositit des zu untersuchen-
den Materials. Hiéufig werden Ricinus&1 oder andere
Ole als Eichfliissigkeit benutzt. Es ist jedoch nicht mdog-
lich, von diesen Olen stets gleiche Qualititen auszu-
wihlen oder zu erhalten, und die Abhéngigkeit ihrer
Viscositit von der Herstellungsart sowie der EinfluS von
Licht und Luft sind nicht niher untersucht worden. Die
in der Literatur angegebenen Werte schwanken daher
z. B. fiir Ricinusél um 2—3%, wie folgende Zu-
sammenstellung zeigt:

Absolute Viscositit von Ricinus8] (Centipoise)?)

Kahlbaum Gibson
Hyde? u. Riber9) u. Jacobs?)
200 10,15 9,86 9,90
300 4,68 4,51 —
Hochkonzentrierte Glycerinldsungen sind

wegen ihrer Hygroskopizitit als Eichfliissigkeit nicht
empfehlenswert. Am geeignetsten erscheinen demnach
Rohrzuckerlésungen, deren Viscositit bis zu
einer Konzentration von 40% von verschiedenen Autoren

1) 1 Centipoise ist der hunderiste Teil der absoluten Ein-
heit der Viscositdt im CGS-System.

?) Report of the Lubricants and Lubrication Engineering
Committee, Departm. of Science and Ind. Res., Great Britain
1820, 110.

3) G.W.A.Kahlbaumu. S. Riber, Kais. Leop.-Carol.
D. Akad. d. Natur!., Halle 84, 203 [1905].

4) Journ. chem. Soc. London 117, 473 [1920].

bestimmt worden ist®® 7.8), Prazisionsmengen bis zu
60%igen Losungen fiir den Temperaturbereich von 0 bis
100° wurden von Bingham und Jackson?®) aus-
gefiihrt. Da die Originalarbeit deutschen Lesern ver-
hiltnismilig schwer zugéinglich und daher, wie die Ver-
otfentlichung von v. Miithlendahl ) beweist, auch an
der Frage interessierten Kreisen unbekannt ist, mag ein
Auszug der Daten von Bingham und Jackson hier
mitgeteilt werden; sie weichen, wie man sieht, von den
Ergebnissen v. Miihlendahls, der ja auch ausdriick-
lich keinen Anspruch auf Genauigkeit erhebt, betricht-
lich ab.

Absolute Viscositdt von Rohrzucker-
l16sungen (Centipoise).

Temp.| _ Gewichtsprozent Rohrzucker
PSR T Beobacht
o°c | 10 | 20 ' 80 | 40 | 60 cobachier
15 12,267 7468 746
20 : 1,960 6,200| 56,5 | Bingham u. Jackson
25 . 1,704 . 5,187 ; 43,86 -
15 ‘ : 67,6 |nach der Formel von
20 i 49,8 Miihlendahl
% | - 36,75 berechnet
15 | 1,518 2,212 7,30
20 |1,3281 1.910 6,17 | Hosking
25 }1,173 1,674 5,08
20 11,33 | 1.89 | 3,24
25 | 117 1170 | 275 | 512 Powell
20 1,362 19341 3,14v, | Burckhard B
[ Bingham, Schlesinger
2 1,731 u. Coleman!?)

Die Ergebnisse von Hos kin g sind wahrscheinlich
weniger zuverllissig als diejenigen von Bingham und
Jackson.

Es ist in der Literatur oft darauf hingewiesen wor-
den, wie wiinschenswert es wire, wenn bei Messungen
der spezifischen Viscositdt stets derselbe Standard mit
genau definierter Viscositdt zugrunde gelegt wiirde, um
die Ergebnisse verschiedener Autoren leichter vergleich-
bar zu machen. [A. 43.]
35) Hosking, Philos. Magazine (5) 49, 274 [1900].

%) Powell, Trans. Chem. Soc. London 105, 1 [1914].

) Burckhard, Ztschr. Riibenzuckerind. 1874, 99.

8) H. Green, Trans. Chem. Soc. London 93, 2023 [1808];
weitere Literatur {ber spezif. Viscositit vgl. Landolt-
Bdrnstein, Physikalisch-chemische Tabellen.

) Scient. Papers Bur. of Standards Nr. 208 [1917].

t0) Ztschr. angew. Chem. 40, 1318 [1927].

t1) Journ. Ameér. chem. Soc. 37, 27 [1916].





