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ie Bestimmung verzweigter Paraffinkohlenwasserstoffe D erlangte praktisches Interesse, als die Abhangigkeit 
der motorischen Eignung in h e r  wichtigsten Grofie, der 
Klopffestigkeit, von der Konstitution isomerer Stoffe er- 
kannt war. Die Ergebnisse vergleichender motorischer 
Wertungen, die an einer groBeren Anzahl von Paraffin- 
korpern gewonnen wurden, lassen sich zu der Regel ver- 
allgemeinern, daB die Neigung zum Klopfen um so graer  
ist, je linger im Molekiil die durch Verzweigungen nicht ge- 
st6rt.e Kette der CH,-Gruppen ist'). An dieser Regel sind 
drei Einflusse der Konstitution beteiligt : die MolekulgraSe, 
der Verzweigungsgrad und die Lage der Verzweigungs- 
stellen im Molekiil. Der dritte Faktor kann bei Vielstoff- 
gemischen niiherungsweise ah konstant behandelt werden. 
Die Umkehr der Regel gibt d a m  eine erste Moglichkeit, 
durch motorische Priifung den Malt der Verzweigungen 
in einer Paraffinfraktion zu messen: Vergleicht man ihre 
Oktanzahl mit der eines Gemisches von unverzweigten 
Paraffinen des gleichen mittleren Molgewichts - eine be- 
queme praparative DarsMung der Normalparaffine wird 
weiter unten beschrieben -, so kann die Differenz als un- 
gefiihres MaB fiir den Gehalt an Verzweigungen dienen. 
Insoweit fertige technische Produkte auf ihre Eignung als 
Treibmittel zu priifen sind, besteht wenig AnlaI3, uber die 
Oktanzahl hinaus zu abgeleiteten GroSen, die den che- 
mischen Aufbau charakterisieren, fortzuschreiten. Diese 
G r o h  gewinnen aber selbsl2indigen Wert bei d e n  jenen 
Verfahren, die Kohlenwasserstoffe nicht als Treibmittel, 
sondern mit zunehmender Wichtigkeit als Ausgangsstoffe 
chemischer Umwandlungen, wie Oxydationen, Halogenie- 
rungen und Polymerisation, benutzen. Bei Forschungs- 
arbeiten, die a d  die qualitative Verbesserung der Syn- 
thesen und Stoffveredelungen zielen, will man nicht nur 
iiber die Oktanzahlen, sondern iiber die chemische 2%- 
sammensetzung Bescheid wissen. Hierbei kommt es viel- 
fa& darauf an, kleine Anderungen im Gehalt zu bemerken, 
die durch die indirekte Ableitung aus der motorischen Prii- 
fung nicht mehr erfafit werden, sondern nach einer direk- 
teren und empfindlicheren Analyse verlangen. Dazu kommt. 
daB jede motorische Priifung eine Menge des Probestoffes 
erfordert und zersttirt, wie sie aus Arbeiten, die im La- 
boratoriumstadium stecken, nur selten bereitgestellt 
werden kann; andererseits erwachst aus dieser Sachlage 
die Forderung, die Analysenverfahren fllr  kleine Substanz- 
mengen auszuarbeiten. 

Zu unterscheiden ist zwischen Gemischen weniger 
Komponenten und zwischen Vielstoffgemischen. Fur den 
ersten Fall, den man bei niedrig siedenden Paraffin- 
fraktionen mit EinschluB der Hexane und gelegentlich bei 
solchen Produkten, die am grofieren Bausteinen syntheti- 
siert werden, erwarten darf, scheint sich unter den vor- 
geschlagenen Methoden namentlich fiir qualitative Zwecke 
die Ramananalyse zu bewahren, die einzelne Stoffindividuen 

I )  W. Ct. LoveU u. J .  M. CampbeU, Molecular Structure of Hydro- 
carbons and Engine Knock, Cheni. Reviews 22. 159 [1938]: 
dclselbst weitere 1,iteri;tiir. 
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erkennen lUt*). Die hier mitzuteilenden zwei Verfahren 
sind dagegen zur summarischen quantitativen Analyse 
von Vielstoffgemischen geeignet. 

In Paraffiifraktionen aus natiirlichem Erdol fand sich, soweit 
planmiil3ige Untersuchungen vorliegen*), ein groler Ten der moglichen 
Isomeren. Man darf allgemein als wahrscheinlich annehmen, da!3 
Verzweigung, insoweit sie iiberhaupt vorkommt, sich auf einen 
groOeren Teil der mijglichen Konfigurationen verteilt'). In einein 
hydrierten Kogasin fand ich nach der unter 111 bescMebenen 
Methode in der Fraktion der Hexane OJ5, der Heptane 0,20, der 
Oktnne 0,27, der Nonane 0.35 und der Dekane 0,40 ,,Verzweigungs- 
zahl", a h  eine gleichmiiDige Zunahme der verzweigten MolekiUe 
mit dem Molgewicht. Daraus ergibt sich 81s vorliiufige Arbeits- 
hypothese iiber die Verteilung der Isomeren, daI3 in der F & h -  
Trgpsohschen Sptheae fiir jedes neu angebaute Kettenglied gleiche 
Wahrscheinlichkeit der Verzweigung besteht. Daraus folgt ihre 
gleichmaD$e Verteilung auf die mtiglichen Isomeren, jedoch mit 
der Eiascbriinkung, d d  sich iiber die Bevorzugung tertiiirer oder 
quartarer Konfigurationen nichts aussagen laPt. 

Destillationsanalyse. 
Die Paraffine zeigen in den Siedediagrammen ihrer 

Mischungen keine Extrema und lassen sich deshalb durch 
Destillation trennen. Auch bei kleinen Unterschieden in 
den Siedepunkten geWinnt man durch Fraktionierung, die 
im Prinzip beliebig weit getrieben werden kann, d e f l -  
lich Fraktionen, die den Kriterien fiir reine Stoffe geniigen 
und auf Grund ihrer physikalischen Eigenschaften (Schmelz- 
punkt, Siedepunkt, Dichte) mit Stoffen identifiziert werden 
konnen, deren Konstitution durch die Synthese sicher- 
gestellt ist. Die Schwierigkeiten, eine Gesamtbilanz zu be- 
kommen, wachsen aber bei hoheren Molgewichten rasch 
ins praktisch Unmogliche. Dagegen liiI3t sich fur den ganzen 
S edebereich der Leichtkraftstoffe (bis 2200) bei Produkten, 
die wie das Kogasin verhdtnismiiBig arm an Verzweigten 
sind, eine Destillationsanalyse durchfiihren, die jede Iso- 
merengruppe in das Normalparaffii und die Gesamtmenge 
der Verzweigten zerlegt. Die Trennung beruht darauf, 
daB alle Venweigten einen um mindestens 50 niedrigeren 
Siedepunkt als das Normalparaffin haben und dal3 nur 
einzelne Hochverzweigte in den Siedebereich des um eine 
CH,-Gruppe armeren Normalparaffins fallen. 

Wenn die Raouh!.de Beziehung erfiillt ist, kann man 
aus dem relativen Unterschied der Dampfdrucke der reinen 
Komponenten die theoretische Bodenzahl, die eine ge- 
wiinschte Anreicherung ergibt, nach einer einfachen ex- 
pliziten Formel berechnen, die El. A. B&y und t?. Cali+ 
*) Siehe 2. B. J. Ctoubeou, uber die Verwendung des Ramaueffekts 

z w  Analyse organischer Gemische, diese Ztschr. 61, 11 [193X]; 
6%. 541 [1939]. 

") J .  H .  Bruun, M .  M .  Hicke-Bruun u. W .  B. Fatdmner, Isolation 
of pure isomeric Hewanes from Natural Gas, J .  Amer. &em. SOC. 
69, 2355 [1937]: daneben iiber die Auffindung von Einzelstoffeu 
zahlreiche Literaturangaben. die jedoch keinen Anspruch auf voll- 
stiindige Bilanz des untersuchten Produkts erheben. 
dber die Prage der Eiustellung thermodynamischer Gleich- 
gewichte siehe: a. H. Sch.zcltze, Beitrage der physikalischen Chemie 
zur Kenntnis der geologischen Umwandlungsprozesse des Erdols, 
61 u. Kohle 18, 733 [1937]. uber die thennodynamische Stabilitat 
isomerer Paraffine nebeileinander siehe: G. S. Park8 u. H. M. 
Ru/fmon, The free Energies of some organic Compiuir!s. The 
Chemical Catalog Co. New Sork 1932. 
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g&) angegeben haben. Aus den Siedepunkten des Normal- 
paraffins und des htichstsiedenden Isomeren ergibt sich 
fiir Heptane bei der Siedetemperatur ein relativer Unter- 
schied der Dampfdrucke wie 1,14: 1 und iihnlich in den an- 
deren Gruppen. Um in einem Arbeitsgang zum Ziel zu 
kommen, muB man mit der Wirksamkeit von 30-40 theo- 
retischen Boden fraktionieren. Hier sei eine f iir 2-5 1 
Blasenfiillung bestimmte Anlage beschrieben, die 
mit einfachen Mitteln ungestortes Arbeiten ohne Aufsicht 
fiir die unvermeidlich lange Destillationsdauer sichert. 

Die Destillationablase wurde im Stockwerk unter dem Arbeik- 
raum aufgestellt, die Austauschsaule durch ein Loch in der Decke 
gefiiM und in der Lhge  so bemessen, daB der Destillierkopf im 
Arbeitsraum sich in bequemer Hohe befand. Trotz der Abmessungen 
von 4.2 m Liinge und 30 mm Innendurchmesser konnte als Werkstoff 
(:las beibehalten s~erden: die Last wurde durch eine Schemelplatte 

abgestiitzt, in deren Durchbohng 
die Austauschsaule mit einem Wulst 
aufsteht. Die Destillierblase sitzt 
in &em kegelformigen, elektrischen 
Heiztrichter und wird dutch eine 
Drahtfeder in den Endschliff der 
AustauschsBule angehoben. Das 
Bodensieb, das den DurchlaB nicht 
vermindern darf, ist in der Erwei- 
terung dea Wulstes untergebracht : 
dariiber sindRaschig-Ringe 4 x 4 nu11 
eingefiillt. Die Wirkung der Fiill- 
korper wurde an dem Stoffpaar 
,d-Amylalkohol-iso-Amylalkohol 

gemessen und als wirksame Hiihe 
eines theoretbchen Bodens 80 mm 
festgestellt, nahezu unabhhgig von 
der Dampfgeschwhdigkeit, fiir die 
ganze Siiule also etwas uber 50 theo- 
retische Biiden. Um im Betrieb die 
oben geforderte Wirkung hervor- 
zubringen. muB man erstens die 
Blasenfiillung so gro5 wiihlen, daR 
die zu trennenden Fraktionen 
groper sind als die im Austauscher 
zirkalierende Stoffmenge, zwdtens 
mit hohem Riicklaufverhiiltnis 1 : 30 
bis 1:50 destillieren und drittens 
Sttirungen femhalten. Da nach 
einer Unterbrechung mehrere Stun- 
den vergehen, bis der erste Dampf 
im Destillierkopf erscheint, und 
no& einige Stunden, bis die Ver- 
teilung der Konzentration schwer 
zu trennender Stoffe l h g s  derSBule 
Endwerte annimmt, arbeitet eine An- 
lage dieser Hiihe nur rationell, wenn 1 1-l si; iiber Nacht, also liingere Zeit, 
ohneAufsicht betrieten werden kann. 

Abb. 1. Fraktionierkolonne Mese Forderungen lassen sich a- 
fiir 2-5 1. fiillen, wenn man nicht am absteigen- 

den Kiihler kondemiert, sondern den 
am dem Austauscher strhenden Dampf in einem RiickfluBkiihler 
ganz niederschliigt und den fiir das Destillat bestimmten kleinen 
Bruchteil aus dem Kondemat mit mechanischer Regulierung ab- 
zweigte). Die in Abb. 1 dedergegebene Form des Destillier- 
kopfes hat sich im Betrieb bei Normaldruck und vermindertem 
Dru& bewiihrt. Aus dem senkrechten RuckfluDkiihler flieRt das 
Kondensat durch die ffberlaufrinne und den Tropfenziihler der 
Schliffverbindung in den Austauscher zuriick. Das Destillat wird 
durch &en Regulierhahn aus der ttberlaufrinne abgezweigt. Das 
obere Ende des Kiihlers ist durch ein Rohr mit dem AbfluD des 
Regderhahns verbunden und fiihrt iiber &en Absperrhahn zur 
Vorlagekugel, so daR im Vakuum destilliert und die Vorlage ohne 
SMrung des Vakuums ausgewechselt werden kann. Die Festigkeit 
der geschlossenen Form erlaubt, den Destillierkopf samt der Vorlage 
6) Kann das Verhgltnis der Dampfdrucke der zwei reinen Kompo- 

neaten P,/P, = R als kanstant angenommen werden, so ist die 
Zahl der theoretischen Bgen n, die von der Konzentration in 
Molenbriichen xu auf x,, anreichert, gegeben durch: 

xo (l-xd 
log xn (1-q n = .  

log R 
Ableitung bei H. A. Be&y u. G. Cdingasrt, Vapor-Liquid Equili- 
brium of Hydrocarbon Mixtures. Ind. Engng. Chem. 26,507 [1934]. 

6 )  Siehe 1. J&m: Das fraktionierte Destillieren und das frak- 
tionierte Verteilen als Methoden zur Trennung von Stoffgemischen. 
Verlag Chemie. Berlin 1932. 

freitragend im ,Schliff aufzusetzen. Als WLmeschutz fiir  den Aus- 
tauscher bewihrte sich eine Verschalung aus Glasgespinst, dessen 
kl&e Wiirmeiibergangszahl schon bei 25 mm Wandstiirke erlaubt, bis 
zu 150° Siedetemperatur zu destillieren. Bei hoheren Temperaturen 
wurde der WiirmeabfluR durch eine Heizung kompensiert, die unter 
der Verschalung auf dem Rohr des Austauschers aufgebracht ist'). 

Um nur angeniihert in unreine Normalparaffine und hmeren- 
reiche Zwischenfraktionen zu zerlegen, kann man sich ahnlich 
konstruierter kleincser Fraktioniersaulen von 1,2 m H6he und der 
Wirkung von 15 theoretischen Boden bedienen8). Fiir Mengen unter 
100 g eignet sich die Spirakolonne mit Vakuummantel von J a d m .  

in elnor 4,s m-FiillkOrperkolonne. Dle Sledepunkte Sind fm Sg&kta- 
apparat gemeseen (B. w.u.). 

Tabelle 1. Frrktlonierung elnea von Ole i lnen  befrelten KO 

H 
4, 

10  
11 
If 
18 
14 
15 
16 
17 
I8 
19 
a0 
41 
%d 
23 

105 
102 
l%l 
175 
11J 
1'28 
80 
67 
46 
76 

l(ki 
67 
68 
107 
168 
103 

0,7041 
0,70!!; 
0,702" 
0,7024 
0,7023 
0 , W  
0,7097 
0,7062 
0,7198 

0,7196 
0,7M 
0,717176 
0,717H 
0,717tl 
(1,7181 

0,71m 

Bei der Ausfiihrung der Destillation kann man sche- 
matisch vorgehen. indem man nach MaL3gabe der ifber- 
gangstemperatur in Normalparaffin- und Zwischenfrak- 
tionen zerlegt. In Tabelle 1 ist ein Abschnitt aus dem 
Protokoll einer Destillation wiedergegeben, bei der, um den 
Gang der Trennung zu zeigen, in viele kleine Fraktionen 
aufgeteilt wurde. Die Fraktionen 10-13 ergaben zu- 
sammen ein n-Oktanpraparat, das sich auf Grund des 
Schmelzpunktes und der Abkiihlungskurve beim Gefrieren 
als rein erwies; ebenso ergaben 20-22 ein reines n-Nonan. 
Die Fraktionen 9, 14, 15 und 23 sind in der Bilanz zu den 
Normalpadfinen zu ziihlen. Dagegen ist aus dem Gang 
der Siedepunkte und der Dichten ersichtlich, dal3 16-19 
dcht die mergangsfraktionen vom n-Oktan zum n-Nonan 
darstellen, sondern fast nur isomere Nonane enthalten. Das 
gleiche lehren genaue Messungen des Molgewichtes, dessen 
rationelle Auswertung jedoch erst in dern nachfolgenden 
Zusammenhang besprochen werden soll. In dem in Ta- 
belle 1 wiedergegebenen Fall kann das Mengenverhdtnis 
n-Oktan : isomere Nonane : n-Nonan wie 53 : 20: 27 in Pro- 
zenten ihrer Summe geschatzt werden. 

Messune der Verzweigungszahl@) . 
Die Destillationsanalyse sagt nur uber die Menge. 

nicht iiber die Art der Isomeren aus. Da die.Klopffestig- 
keit der isomeren Stoffe im D u r M t t  um so grol3er ist, 
je stiirker die Verzweigung. kann es zweckmliBig sein, bei 
einer Analyse, die auf die Einzelstoffe verzichten ma, 
nicht auf die Menge der Isomeren, sondern auf die der 
Verzweigungen zu zielen. Als Verzweigungszahl 2 sei 
deshalb der Molenbruch der Verzweigungen defaert. Bei- 
spielsweise hat n-Heptan Z = 0, 2,4,4-Tri-methyl-pentan 
2 = 3, ein Gemisch von je 50 Mol.-o/o der beiden Stoffe 
2 = 1,s. Die Angabe im Molenverhiiltnis, die aussagt, 
wie viele Verzweigungen im Durchschnitt in einem beliebigen 
Gemisch auf ein Molekiil fallen, ist chemisch anschaulich 
und entspricht dem praktisch einzuschlagenden Verfahren, 
in dem mit Molenbriichen zu rechnen ist. 

Gesucht wird eine meI3bare GroBe, zu der jede Ver- 
zweigung denselben Beitrag liefert. Die giinstigste Erwar- 

7)  Die Vorschrift. daR man eine Schutzheizung auch nach innen 
gegen das Rohr des Austauschets isolieren miisse, gilt f i i r  
Whnemhte l  mit zwangsgeregelter Temperatur. z. B. mit 
Umlauf von Thermostatenol, aber nicht fiir elektrische 
Schutzheizungen. 

u, Die Apparate -den vou der E'irma Bender ((r Hobein in Karlsruhe 
gebaut. @) Vgl. diese Ztschr. 61,190 r19381, vorliiufige Mitteilung. 
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tung schienen die Untersuchungen der Molekulspektren zu 
bieten; sie hat sich bis jetzt nicht erfiillt, insofern noch 
keine charakteristische Eigenschaft der Spektren gefunden 
wurde, die allgemein der tertieen oder der quartaren Kon- 
figuration zukiimP.O). DaC eine chemische Reaktion, wie die 
des Antimonpentachlorids fur terdiren WasserstofP'), 
analytisch geniigend brauchbar gemacht werden konnte, ist 
unwahrscheinlich. Die hier ausgearbeitete Methode fu4t auf 
einer physikalischen Eigenschaft. zuniichst der reinen 
Stoffe, die mit der Verzweigung - im Einzelfall zwar stark 
streuend, aber bei der Summierung uber viele Stoffe zuver- 
l k i g  - parallel geht, namlich der seit langem bekannten 
Erfahrung, dal3 die Verzweigung den Siedepunkt 
gegenuber dem isomerenNormalparaffin erniedrigt. 
Die quantitative Beziehung ist aus Tabelle 2 zu entnehmen, 
in der die Mittelwerte der Emiedrigung des Siedepunktes 
fiir alle in der Literatur beschriebenen Paraffinem) nach 
Isomerengruppen gesondert fiir die Verzweigungszahlen 
1, 2, 3 und 4 zusammengestellt sind. Die jeweilige Zahl 
der Stoffe ist in runden Klammern beigegeben; in eckigen 
Klammern steht die Zahl der moglichen Isomeren; der ein- 
geklammerte Gradwert des bei Zimmertemperatur gas- 
forndgen 2,Z-Dimethylpropans wurde nicht beriicksichtigt . 
Bei den Nonanen und Dekauen nimmt nicht nur der rela- 
tive Anteil der bekannten Stoffe, sondern auch die Zuver- 
liissigkeit h e r  physikalischen Daten stark ab. Die Tabelle 
lehrt nun, daI3 die Emiedrigung des Siedepunktes in allen 
Molgewichtsklasen besteht und anniihernd den gleichen 
Betrag erreicht. Er ist bei den zweifach verzweigten Stoffen 
Ziemlich genau doppelt so grofl wie bei den einfach verzweig- 
ten und steigt mit der Verzweigung weiter an, allerdings 
nicht auf das Drei- und Vierfache, sondern nur etwa um die 
halben Betriige. Als Mittelwert kann -70 pro Einheit der 
Verzweigung vereinfachend fur alle Isomerengruppen an- 
gesetzt werden. 

Mittlere Deprei 
Abhh 

Tabelle 2. 
.on der Siedepunkte der reinen Stoffe in 
ekeit von der VerzweieunQazahl. 

Venweigungszahl 

3 

__ 

- 

-17.6' 
(1) 

(4) 

(3) 

(3) 

(11) 

-16,3O 

-18.8' 

--20,7O 

-18,3O 

Die analytische Auswertung der RegelmiiBigkeit des 
Siedepunktes der reinen Stoffe an ihren Gemischen stIitzt 
sich auf die weitere Erfahrung, daI3 die Paraffine unterein- 

~~~~~~ 

lo) Siehe auch: 8. W .  Roee jr., Die Adsorptionsindices von 55 
Kohlenwasserstoffen im Infrarot (1-2 p) in bezug auf die 
quantitative Ermittluna der struktlirellen AtommuDDierunaen. I. 
i e s .  nat. Bur. Standads e0, 125 [1938]; ziti&'kach &ern. 
Ztrbl. 1939, I, 3150. 

' I )  A.8chaarechnui&, Eine Methode zuni Nachweis und zur Ab- 
trennung von Kohlenwasserstoffen mit verzweigten Ketten aus 
natiirlichen oder kiinstlichen Kohlenwasserstoffgemischen, d i e  
Ztschr. 44, 474 [1931]; A.  8c?mzr8chmidt u. M .  M d e r ,  Uber 
die Reaktionsfiihigkeit von aliphatischen und alicyclischen 
Kohlenwasserstoffen. ebenda 48, 151 [1933]. 

I*) Siehe: 0. Egbff, Physical Constants of Hydrocarbons, I. Reinhold 
Publishing Corporation, New-York 1939 ; dort vollstiindige Lite- 
raturzusammenstellmg bis November 1938. 

ander ideale Liisungen bilden, so dal3 der Gesamt-Dampf- 
druck nach dem Rmltschen Gesetz gleich ist der Summe 
aus den Produkten der Dampfdrucke der Komponenten mal 
ihren Konzentrationen in Molenbriichen. Die Beziehung ist 
zwar nur an einigen Zweistoffsystemen von Paraffinen ge- 
prtift worden, darunter aber auch an solchen, die eine hoch- 
verzweigte Komponente enthaltenla), und darf angesichts 
der Gleichformigkeit der physikalischen Eigenschaften, 
insbesondere auch der Verdampfungswarmen und der 
van der Wau€.~schen Koeffizienten, die bei Paraffinen stets 
gefmden wurde9, fIir alle Mischungen als gtiltig an- 
genommen werden. Nun miissen praktisch die bei gegebenem 
Druck gemessenen Siedetemperaturen ausgewertet werden. 
Ihre gegen den Molenbruch aufgetragenen Kurven sind bei 
Giiltigkeit des RaouEtschen Gesetzes gegenuber den gerad- 
linig interpolierten Werten um so mehr parabolisch durch- 
gebogen, je weiter die Komponenten im Siedepunkt aus- 
einanderliegen16). Daraus folgt, dal3 man den Siedepunkt 
um so zuverliissiger auswerten kann, je kleiner die Siede- 
intervalle der zu untersuchenden Fraktionen sind und je 
gleidmiiBiger in einem gegebenen Siedeintervall sich die 
Romponenten vertden. Jede Vergroflerung des Molekiils um 
e'ne C&-Gruppe erhoht den Siedepunkt um einen Betrag, 
ftir den die Differenz im Siedepunkt zweier aufeinander- 
folgender Normalparaffine einzusetzen ist ; deshalb muS man 
die Anteile der verschiedenen Molekiilgroflen genau kennen. 
Nun konnen enge Siedefraktionen praktisch nur zwei Mole- 
kiilgriioen enthalten, so dal3 deren Molverhiiltnis aus einer 
Messung des Molgewichtes der Fraktionen zu gewinnen ist. 

Diese fierlegungen fiihren zu der folgenden praktischen 
Vorschrift zur Messung der  Verzweigungszahl: Man 
itnterwirft das zu priifende Gemisch von Paraffhkohlen- 
wasserstoffen einer fraktionierten Destillation, die min- 
destens in einer Saule von 10 theoretischen Boden und n i t  
einem Riicklaufverhliltnis 1 : l O  auszufiihfen ist. Vor der 
Abnahme des ersten Destillats entfernt man durch Sieden 
am Ruckflu4 die gasformigen Stoffe. Die Fraktionen 
schneidet man ab bei tfbergangstemperaturen, die 50 ober- 
halb der Siedepunkte der Normalparaffine liegen, also bei 
41, 74, 103, 131, 156, 175 und 2000. Jede Fraktion n soll 
mindestens 10cma enthalten. Man xd3t ihre Menge Gn, ihr Mol- 
gewicht Mn und ihren Siedepunkt Kp,,. Zur Auswertung be- 
dient man sicheinesDiagramms. in dem dieTemperaturen 
auf der Abscisse gegen die Molgewichte auf der Ordinate 
aufgetragen sind; die den Siedepunkten und Molgewichten 
der Normalparaffhe entsprechenden Punkte: 36,O; 72,l - 

173,B; 142,2 - 195,8; 156,P) verbindet man in der Reihen- 
folge ihrer Nachbarschaft geradlinig zu einem Streckenzug, 
der die - virtuelle - Nullkurve darstellt. Man findet die 
Verzweigungszahl Zn der h e h e n  Fraktion, indem man 
ihren Siedepunkt Kp, von der Temperatur To abzieht, 
die zu dem Molgewicht Mn auf der N & w e  gehort, und 
die gefundene Differenz durch 7,O dividiert. 

86,l; 68,B - 98,4; 100,l - 125,6; 114,l - 150,7; 128,2 - 

. T r K P n  
7,O Z n  - 

Die Verzweigungszahl des gesamten Destillats wird durch 
Summierung der Fraktionen berechnet: 

Gemische mit kleinerVerzweigungszahl kann man mit Gewinn 
an Genauigkeit zuniichst nach dem unter 11. beschriebenen 
13) H. A .  Beotty und U. Calinqacrt, 1. c. 
14) Siehe z. B. G. Edgar und ff. Cddtqaert, The Preparation and 

Properties of the isomeric Heptanes, J .  Amer. &em. Soc. 81, 
1483, 1540 [1929]. 

1s) Siehe H .  W. B. Rooeeboom: Die heterogenen Glekhgewichte vom 
Standpunkt dez Phasenlehre 11. Braumchweig 1904. 

lo) Als Siedepunkt der Normalparaffine wurden die von ff. Egbjj, 
1. c., als wahrscheinlichste empfohlenen Wezte angenommen. 

dngewondie Chrmle 
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Destillationsverfahren zerlegen und die 
Messung auf die Zwischenfraktionen 
beschriinken. 

Um die Verzweigungszahl Zn der Einzel- 
fraktion auf f 0,l zu messen, muP das Mol- 
gewicht Mn auf f 0,3 Einheiten bestimrnt 
werden. Fiir d i e  Genauigkeit wurde eine be- 
sondere Methode ausgearbeitet und bereits 
friiher ~eriiffentlichtl~). Seitdem hat sich die 
Genauigkeit und Zuverliissigkeit noch ver- 
bessern lassen, woriiber gesondert berichtet 
werden soll. 

Die Messung des Siedepunktes ist, da es 
sich u m  Liisungen inehrerer Stoffe handelt, 
nach dem F'rinzip der Cottrelhchen h m p e  aus-i 
zufiihren, in der ein Gemisch der flussigen und 
cler dampfformigen Phase durch ein Steigrohr 
gegen das Thermometernest spriiht und als 
Kondensat in den Siedevorrat zuriickflieSt. Die 
gebrauchlichsten Formenis) sind fi i r  groSere 
Flussigkeitsvolumina gebaut und diirften bei 
hoheren Siedetemperaturen stark an Genauig- 
keit verlieren. Deshalb wurde der in der Abb. 2 
gezeigte Siedeapparat konstruiert, der schon mit 
10 cms Fliidgkeit auch bei h6heren Tempera- 
turen gute Resultate gibt. In den unteren 
Teil des 20 mm weiten Siederohres ist eine 
Glasschlange eingeschmolzen, die mit angesin- 
tertem Glasstaub bedeckt ist und eine Wendel aus 
Heizdraht enthiilt. Da die Hehquelle ganz 
innerhalb der Siedeflussigkeit liegt, wird die 

1 

+- 1') Genaue Bestimmung des Mdolaewichtes nach 
' dem Prinzip der GasveIdrlq&g. diese Ztschr. 
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Geschwindigkeit der Verdampfung repruduzierbar clurch die Strom- 
leistung festgelegt. Das Spriihrohr ist von &em Hohlkorper UIII- 
geben, der gegen die Wand des Siederohrs einen Ringspalt offen la&, 
in dem das Kondensat zuriickflieI3t. Die Thermometerkugel ist mit 
etwas Quecksilber in ein Schutzrohr ehgebettet, das durch eine 
Glashaube die weiter oben kondensierende Fliissigkeit vom Thermo- 
meternest fernhiilt. Der Quecksilberfaden taucht in seiner ganzen 
Luge  in den Siededampf, so daD die Fadenkorrektur, die bei hiiheren 
Temperaturen groD und ungenau ist, vermieden wird. 

Als Kriteriuni dessen, daP eine Methode reprcduzierbar ist 
und dic Temperatur des Siedegleichgewichtes verwirklicht, niuD die 
Konstanz der Ablesung bei Anderung der Verdampfungsgeschwindig- 
keit gelten. Der Apparat wurde bis 306O gepriift und zeigte in allen 
Temperaturberdchen, daP die gegen die Heizleistung aufgetragene 
Charakteristik des Siedepunktes einen ausgedehnten waagrechteii 
Teil besitzt. 

Zur Umrechnung des Siedepunktes auf nornialen Barorneter- 
stand geniigt fur die Creiiiische der Kohlenwasserstoffe die aiis der 
Picfet-Troutonschen Kegel abgeleitete Peustregel, daU cler be- 
obachteten, in Grad Kelvin umgerechneten Siedetemperatur ebenso 
viele Prornille positiv zuzuz&hlen sind, wie der Barometerstand in 
Prozenten negativ voiii Norinalwert abweicht. 

Da dieolefine ekerseits von denparaffinen abgetrenntlg) 
und andererseits unter Bewahrung des Kohlenstoffgefistes 
hydriert werden konnen, ist das Verfahren zur Bestimmung 
der Verzweigungszahl auch auf Olefine und &re Gerni.de 
mit Paraffinen anwendbar. Der Vergleich mit der Prufung 
der Klopffestigkeit SOU in anderem Zusammenhang be- 
handelt werden. 

Fur die Arbeit standen Mittel der Deutschen  For- 
s c h u n gsg e m ei n sc h a f f und der R e  i c h ss t elle fur Wir t - 
scha f t sausbau  zur V e r f i i m .  Herrn Prof. Dr. L. Ebert 

la) Siehe die Arbeiten von F. 0. CotlreU, J. Amer. 
chem. Soc. 41, 721 [1919], 1. W .  Wuhburn u. 
J .  W. Read, ebenda. 41, 729 [1919]. Davia, 
J. chem. Educat. 10, 47 119331, W. Swieto.9- 
lauwki: Ebulliometry 1937. 

in K a r h d e  m a t e  ich &--seine xlfsbereitschaft b e  
sanders &den. 
Is) Siehe z. B. in €I. Tropmh und R. Koch, ifber das synthetische 

[A. 61.1 Abb. 2. Apparat 
7,ur Bestimmung 
des Siedepunktes 

fiir 10 ema. Benzin aus Wassergas, Brennstoff-Chem. 10, 337 [1929]. 

Deutsche Bodenkundliche Ciesellsdraft. 
Simng der Kommisdon fiir tropische BBden 
am 27. Juni 1939 In Berlin. 

Dr. H. Greene, Wad Medad, Sudan: ,.BMen der dqua- 
toorialpovinr des anglo-&gy+tischen Sudans." 

Die Boden dieses Gebietes lassen sich in zwei Catenas 
einteilen, d. h. in Gruppen, die aus W c h e m  Muttergestein 
entstanden sind, aber je nach Hohe der zwischen 400 und 
1200 mm schwankenden Niederschliige zu verschiedenen 
Boden geworden sind. 

Auf &en Streifen gut wasserfiihrenden, fruchtbaren 
Boden an der Sudan-Kongo-Grenze folgt im Norden ein weites 
Gebiet mit an der Oberflache erodierten ElSenortsteinb6den. 
2.". auch Skelettbiiden. Mdgebend fiir  die Hohe der Er- 
trage ist fast  iiberall die Wasserversmgung. 

Bei der analytischen Untersuchung der Boden er- 
wies sich als besonders kennzeichnend die Besthmung des 
Verhgltnisses SiO,:(Al,O, +.Fe,O,+ TiO,). Die sich so er- 
gebende Anorbung der Boden stand in ifbereinstimmung 
mit den Unterschieden der natiirlichen Vegetation. 

Internationale BodenhndUche Ciesellschaft 
1 .  Kommission 
Bangor, N.-Wales, v o m  17. bis 19. Juli 1939. 

G. W. Robinson, Bangor: ,,Bemerk.kungen iiber die l'ren- 
nung von Fraktionen durch Absieben bei der mechanischen 
A nal yse . " 

Um zu vermeiden, daB beim feuchten Absieben grobere 
Betrage von Feinsand durch Oberfliichenspannung auf den1 
Sieb zwiickgehalten werden, wird vorgeschlagen, den a d  dem 
0,P-mm-Sieb nach dem feuchten Absieben verbleibaden Riick- 
stand zu trocknen und das dann no& durch das Sieb gehende 
Material dem Feinsand zuzurechnen. 

E. G. Richardson, Newcastle-on-Tyne: ,,Die mecha- 
nische Analyse der Tonfvaktionea." 

Urn die photoelektrische Bestimmung der Teilchen von 
2 4 , 5  p zu verbessern, wird die Anwendung der Zentrifugation 
zwecks Erhohung der Absitzgeschwindigkeit sowie die Be- 
nutzung von Licht kleiner 'Wellenlwge zwecks Vermeidung 
der Streuung empfohlen. 

E. W. Russel, Rothamsted: ,,Die Melichkeit dev Untw- 
tealung dev Tonfraktion." 

Der Ton von geringerer 'reilchengrobe als 2 p wird in 
der Weise erhalten, da13 die Proben aus dem Absitzzylinder aus 
einer Tiefe von 2 cm Abstand von der Oberflgche entnommen 
werden. Die Menge dea Tones mit einem Teilchendurchm- 
kleiner als 0,34 p lid sich auf d ies  Weise mit einer Genauigkeit 
von 2-3% bestimmen. 

G. Aubert, Algier: ,JAe Benutzung der Citratmethode 
bei der mechanischen Analyse von Kalkbllden." 

Es wird ernpfohlen, die Dispersion derartiger Boden mit 
Ammoniak erst nach Entfernung des austauschfiihigen Cal- 
cium dwch Waschen mit "Ilo KCl-I&sung vorzunehmen. 

,.Bemerkungen iiber die 
A bscheidung dev Tonfraktion bei kalkreichen Baden der Cham- 
pagne." 

Wenn man auf Kalkboden die iiblichen Nornien der 
Uinteilung anwenden will, mul3 man von einer Vorbehandlung 
des Bodens mit SalzsHure absehen, die das Skelett des Bodens 
angreifen wiirde. 

E. W. Russell, Rothamsted: ,,Die Vorbehundlung von 
Bisden fdr die mechanische Analyse." 

Gewisse Boden, die sich nicht mit Ammoniak dispergieren 
lassen, lassen sich mit Natronlauge bestimmter Konzentration 
leicht dispergieren. Wird jedoch zu vie1 Natrodauge zu- 
gesetzt, so wird das Absetzen verhindert, und es ergeben sich 
zu hohe Tonwerte. Die Vorbehandlung von Moorbiiden mit 

€3. Radet ,  Chalons sur Marne: 

610 Asgdmandte Chctnfe 
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