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Die Bestimmung der verzweigten Isomeren in Gemischen

der Paraffin-Kohlenwasserstoffe

Von Dr. ULRICH VON WEBER, Institut fir physikalische Chemie und Elekirochemie der T. H, Karlsruhe

Lingep, 2. August 1939

Die Bestimmung verzweigter Paraffinkohlenwasserstoffe
erlangte praktisches Interesse, als die Abhingigkeit
der motorischen Eignung in ihrer wichtigsten GréBe, der
Klopffestigkeit, von der Konstitution isomerer Stoffe er-
kannt war. Die Ergebnisse vergleichender motorischer
Wertungen, die an einer gréBeren Anzahl von . Paraffin-
korpern gewonnen wurden, lassen sich zu der Regel ver-
allgemeinern, daB die Neigung zum Klopfen um so grofler
ist, je linger im Molekiil die durch Verzweigungen nicht ge-
storte Kette der CH,-Gruppen ist!). An dieser Regel sind
drei Einfliisse der Konstitution beteiligt: die Molekiilgrse,
der Verzweigungsgrad und die Lage der Verzweigungs-
stellen im Molekiil. Der dritte Faktor kann bei Vielstoff-
gemischen niherungsweise als konstant behandelt werden.
Die Umkehr der Regel gibt dann eine erste Méglichkeit,
durch motorische Priifung den Gehalt 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 priparative Darstellung der Normalparaffine wird
weiter unten beschrieben —, so kann die Differenz als un-
gefihres MaB fiir den Gehalt an Verzweigungen dienen.
Insoweit fertige technische Produkte auf ihre Eignung als
Treibmittel zu priifen sind, besteht wenig AnlaB, iiber die
Oktanzahl hinaus zu abgeleiteten GréBen, die den che-
mischen Aufbau charakterisieren, fortzuschreiten. Diese
Gréfen gewinnen aber selbstindigen Wert bei allen 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 auf die qualitative Verbesserung der Syn-
thesen und Stoffveredelungen zielen, will man nicht nur
iiber die Oktanzahlen, sondern iiber die chemische Zu-
sammensetzung Bescheid wissen. Hierbei kommt es viel-
fach darauf an, kleine Anderungen im Gehalt zu bemerken,
die durch die indirekte Ableitung aus der motorischen Prii-
fung nicht mehr erfaBt werden, sondern nach einer direk-
teren und empfindlicheren Analyse verlangen. Dazu kommt,
daB jede motorische Priifung eine Menge des Probestoffes
erfordert und zerstort, wie sie aus Arbeiten, die im Ia-
boratoriumsstadium stecken, nur selten bereitgestellt
werden kann; andererseits erwichst aus dieser Sachlage
die Forderung, die Analysenverfahren fiir kleine Substanz-
mengen auszuarbeiten.

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

) W. G. Lovell u. J. M. Campbell, Molecular Structure of Hydro-
carbons and Engine Knock, Cheni. Reviews 22, 159 [1938];
deselbst weitere l.iteratur.
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erkennen 14Bt%). Die hier mitzuteilenden zwei Verfahren
sind dagegen zur summarischen quantitativen Analyse
von Vielstoffgemischen geeignet.

In Paraffinfraktionen aus natiirlichem Erdél fand sich, soweit
planmiBige Untersuchungen vorliegen?), ein groBer Teil der moglichen
Isomeren. Man darf allgemein als wahrscheinlich annehmen, da@
Verzweigung, insoweit sie iiberhaupt vorkommt, sich auf einen
groBeren Teil der mdglichen Konfigurationen verteiltt). In einem
hydrierten Kogasin fand ich nach der unter III beschriebenen
Methode in der Fraktion der Hexane 0,15, der Heptane 0,20, der
Oktane 0,27, der Nonaune 0,35 und der Dekane 0,40 ,,Verzwelgungs-
zahl”, also elne gleichmidBige Zunahme der verzweigten Molekiile
mit dem Molgewicht. Daraus ergibt sich als vorldufige Arbeits-
hypothese iiber die Vertellung der Isomeren, daf in der Fischer-
Tropschschen Synthese fiir jedes neu angebaute Kettenglied gleiche
Wahrscheinlichkeit der Verzweigung besteht. Daraus folgt ihre
gleichmiiBige Verteilung auf die mdglichen Isomeren, jedoch mit
der Einschrinkung, daB sich iiber die Bevorzugung tertlirer oder
quartidrer Konfigurationen nichts aussagen liaft.

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, schlieB-
lich Fraktionen, die.den Kriterien fiir reine Stoffe gentigen
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 héheren Molgewichten rasch
ins praktisch Unmdgliche. Dagegen 148t sich fiir den ganzen
S'edebereich der Leichtkraftstoffe (bis 220% bei Produkten,
die wie das Kogasin verhiltnismiBig arm an Verzweigten
sind, eine Destillationsanalyse durchfiihren, die jede Iso-
merengruppe in das Normalparaffin und die Gesamtmenge
der Verzweigten zerlegt. Die Trennung beruht darauf,
dafl alle Verzweigten einen um mindestens 5° niedrigeren
Siedepunkt als das Normalparaffin haben und da nur
einzelne Hochverzweigte in den Siedebereich des um eine
CH,-Gruppe &4rmeren Normalparaffins fallen.

Wenn die Raoulische 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 H. 4. Beotty und @. Calin-

%) Siehe z. B. J. Goubeau, Uber die Verwendung des Ramaneffekts
zur Analyse organischer Gemische, diese Ztschr. 51, 11 {1934%];
52, 541 [1939].

*) J. H. Bruun, M. M. Hicks-Bruun u. W. B. Faulconer, Isolation
of pure isomeric Hexanes from N atural Gas, J. Amer. chem. Soc.
59, 2355 [1937]: daneben iiber- die Auffindung von Einzelstoffen
zahlreiche Literaturangaben, die jedoch keinen Anspruch auf voll-
stindige Bilanz des untersuchten Produkts erheben.

4y Uber die Frage der Einstellung thermodynamischer Gleich-
gewichte siehe: &. R. Schullze, Beltrdge der physikalischen Chemie
zur Kenntnis der geologischen Umwandlungsprozesse des Erdols,
01 u. Kohle 18, 733 [1937]. Uber die thermodynamische Stabilitit
isomerer Paraffine nebeaeinander siehe: @. 8. Parks u. H. M.
Huffman, The free Fnergies of some organic Compounds, The
Chemical Catalog Co. New York 1932.
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gaert®) angegeben haben. Aus den Siedepunkten des Normal-
paraffins und des héchstsiedenden Isomeren ergibt sich
fiir Heptane bei der Siedetemperatur ein relativer Unter-
schied der Dampfdrucke wie 1,14:1 und &hnlich in den an-
deren Gruppen. Um in einem Arbeitsgang zum Ziel zu
kommen, mu man mit der Wirksamkeit von 30—40 theo-
retischen Boden fraktionieren. Hier sei eine fiir 2—5 1
Blasenfiillung bestimmte Amnlage beschrieben, die
mit einfachen Mitteln ungest6rtes Arbeiten ohne Aufsicht
fiir die unvermeidlich lange Destillationsdauer sichert.

Die Destillationsblase wurde im Stockwerk unter dem Arbeits-
raum aufgestellt, dle Austauschsdule durch ein Loch in der Decke
gefiihrt und in der Lénge so bemessen, daf der Destilllerkopf im
Arbeitsraum sich in bequemer Héhe befand. Trotz der Abmessungen
von 4,2 m Linge und 30 mm Innendurchmesser konute als Werkstoff
(ilas beibehalten werden; die Last wurde durch eine Schemelplatte
abgestiitzt, in deren -Durchbohrung
die Austauschsiule mit einem Wulst
aufsteht. Die Destillierblase sitzt
in einem kegelférmigen, elektrischen
Heiztrichter und wird durch eine
Drahtfeder in den Endschliff der
Austauschsidule angehoben. Das
Bodeusieb, das den Durchlal nicht
vermindern darf, ist in der Erwei-
terung des Wulstes untergebracht;
dariiber sind Raschig-Ringe 4 x 4 nun
eingefiillt. Die Wirkung der Fiill-
korper wurde an dem Stoffpaar
\d-Amylalkohol—iso-Amylialkohol
gemessen und als wirksame Hohe
eines theoretischen Bodens 80 mm
festgestellt, nahezu unabhiingig von
der Dampfgeschwindigkeit, fiir die
ganze Siule also etwas iiber 50 theo-
retische Béden. Um im Betrieb die
oben geforderte Wirkung hetvor-
zubringen, muB man erstens die
Blasenfiillung so grofl wihlen, daf
die zu trennenden Fraktionen
groLer sind als die im Austauscher
zirkulierende Stoffmenge, zweitens
mit hohem Riicklaufverhéltnis 1:30
bis 1:50 destillieren und drittens
Stérungen fernhalten. Da mnach
einer Unterbrechung mehrere Stun-
den vergehen, bis der erste Dampf
im Destilliertkopf erscheint, und
noch einige Stunden, bis die Ver-
... tellung der Konzentration schwer
zu trennender Stoffe léngs derSéule
Endwerte annimmt, arbeitet eine An-
lage dieser Hohe nur rationell, wenn
sie iiber Nacht, also ldngere Zeit,
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ohne Aufsicht betrieben werden kann.
Diese Forderungen lassen sich er-
fiillen, wenn man nicht am absteigen-
den Kiihler kondensiert, sondern den
aus dem Austauscher strdmenden Dampf in einem RiickfluBkiihler
gonz niederschldgt und den fiir das Destillat bestimmten kleinen
Bruchtell aus dem Kondensat mit mechanischer Regulierung ab-
zweigt?). Die in Abb.1 wiedergegebene Form des Destillier-
kopfes hat sich im Betrieb bei Normaldruck und vermindertem
Druck bewéhrt. Aus dem senkrechten RiickfluBkiihler fliet das
Kondensat durch die Uberlanfrinne und den Tropfenzihler der
Schliffverbindung in den Austauscher zuriick. Das Destillat wird
durch einen Regulierhahn aus der Uberlaufrinne abgezweigt. Das
obere Ende des Kiihlers ist durch ein Rohr mit dem Abflul des
Regulierthahns verbunden und fiihrt iiber einen Absperrhahn zur
Vorlagekugel, so dal im Vakuum destilliert und die Vorlage ohne
StSrung des Vakuums ausgewechselt werden kann. Die Festigkeit
der geschlossenen Form erlaubt, den Destillierkopf samt der Vorlage

t) Kann das Verh#ltnis der Dampfdrucke der zwei reinen Kompo-
neuten P,/P, = R als konstant angenommen werden, so ist die
Zahl der theoretischen Béden n, die von der Konzentration in
Molenbriichen x, auf x, anreichert, gegeben durch:

Xo (I—Xn)

_Za(l—xo)
log R
Ableitung bei H. A. Beatty u. G. Calingaert, Vapor-Liquid Equili-
brium of Hydrocarbon Mixtures, Ind. Engng. Chem. 26, 507 [1934].

%) Siehe E.Janizen: Das fraktionierte Destillieren und das frak-
tionierte Verteilen als Methoden zur Trennung von Stoffgemischen.
Verlag Chemie, Berlin 1932.

Abb. 1. Fraktionierkolonne
fiir 2—5 1.
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freitragend im Schliff aufzusetzen. Als Wérmeschutz fiir den Aus-
tauscher bewihrte sich eine Verschalung aus Glasgespinst, dessen
kleine Wirmeiibergangszahl schon bei 25 mm Wandstirke erlaubt, bis
zu 150° Sjiedetemperatur zu destillieren. Bei héheren Temperaturen
wurde der WirmeabfluB durch eine Heizung kompensiert, die unter
der Verschalung auf dem Rohr des Austauschers aufgebracht ist?).

Um nur angendhert in unreine Normalparaffine und isomeren-
reiche Zwischenfraktionen zu zetlegen, kann man sich dhnlich
konstruierter kleinerer Fraktionlersdulen von 1,2 m Hdhe und der
Wirkung von 15 theoretischen Bdden bedienen®). Fiir Mengen unter
100 g eignet sich die Spiralkolonne mit Vakuummantel von Janizen.

Tabelle 1. Fraktlonlerung elnes von Oleflnen befrelien Kofuhu
in einer 4,2 m-Filllkorperkolonne. Dile Sledepunktie sind im Sledepunkia-
apparat gemessen (8. W.u.).

Fraktion Menge in g Sledepunkt 4n Dichta 4 5
] 106 119,1° 0,701
4 102 126,3° 0,702

10 100 128,0° 0,7023
1 175 126,0° 0,7024
12 112 126,0° 0,7022
18 128 126,0° 0,7024
14 80 128,0° 0,7087
15 67 127,4° 0,7062
16 44 141,2¢ 0,7106
17 76 148,5° 0,7197
18 105 143,9° 0,7106
19 87 146,2* 0,7196
20 68 151,9° 0,7176
21 107 151,3° 0,7179
22 158 151,3* 0,7176
25 103 151,4¢ 0,7181

Bei der Ausfithrung der Destillation kann man sche-
matisch vorgehen, indem man nach Mafgabe der Uber-
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-Oktanpriparat, 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
Normalparaffinen zu zdhlen. Dagegen ist aus dem Gang
der Siedepunkte und der Dichten ersichtlich, daB 16—19
nicht die Ubergangsfraktionen 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 dem nachfolgenden
Zusammenhang besprochen werden soll. In dem in Ta-
belle 1 wiedergegebenen Fall kann das Mengenverhiltnis
n-Oktan : isomere Nonane : n-Nonan wie 53:20:27 in Pro-
zenten ihrer Summe geschitzt werden.

Messung der Verzweigungszahl®).

Die Destillationsanalyse sagt nur {iber die Menge,
nicht tiber die Art der Isomeren aus. Da die Klopffestig-
keit der isomeren Stoffe im Durchschnitt um so gréBer ist,
je stirker die Verzweigung, kann es zweckmiBig sein, bei
einer Analyse, die auf die Einzelstoffe verzichten muB,
nicht auf die Menge der Isomeren, sondern auf die der
Verzweigungen zu zielen. Als Verzweigungszahl Z sei
deshalb der Molenbruch der Verzweigungen definiert. Bei-
spielsweise hat n-Heptan Z =0, 2,4,4-Tri-methyl-pentan
Z = 3, ein Gemisch von je 50 Mol.-%/, der beiden Stoffe
Z =1,5. Die Angabe im Molenverhiltnis, 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 meflbare Grofle, zu der jede Ver-
zweigung denselben Beitrag liefert., Die giinstigste Erwar-
?) Die Vorschrift, daB man eine Schutzheizung anch nach innen
gegen das Rohr des Austauschers isolieren miisse, gilt fiir
Wiarmeméntel mit zwangsgeregelter Temperatur, z. B. mit
Umlauf von Thermostatensl, aber mnicht fiir elektrische
Schutzheizungen.

¥) Die Apparate wurden vou der Firma Bender & Hobein in Karlsrulie
gebaut. ?) Vgl diese Ztschr. 51, 190 [1938], vorliufige Mitteilung.
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tung schienen die Untersuchungen der Molekiilspektren zu
bieten; sie hat sich bis jetzt nicht erfiillt, insofern noch
keine charakteristische Eigenschaft der Spektren gefunden
wurde, die aligemein der tertidren oder der quartiren Kon-
figuration zukdme®). Daf} eine chemische Reaktion, wie die
des Antimonpentachlorids fiir terniren Wasserstofft!),
analytisch geniigend brauchbar gemacht werden kénnte, ist
unwahrscheinlich. Die hier ausgearbeitete Methode fuflt auf
einer physikalischen Eigenschaft zunichst der reinen
Stoffe, die mit der Verzweigung — im Einzelfall zwar stark
streuend, aber bei der Summierung iiber viele Stoffe zuver-
lassig — parallel geht, ndmlich der seit langem bekannten
Erfahrung, daB die Verzweigung den Siedepunkt
gegeniiberdemisomerenNormalparaffin erniedrigt.
Die quantitative Beziehung ist aus Tabelle 2 zu entnehmen,
in der die Mittelwerte der Erniedrigung des Siedepunktes
fiir alle in der Literatur beschriebenen Paraffinel?) 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 méglichen Isomeren; der ein-
geklammerte Gradwert des bei Zimmertemperatur gas-
formigen 2,2-Dimethylpropans wurde nicht beriicksichtigt.
Bei den Nonanen und Dekanen nimmt nicht nur der rela-
tive Anteil der bekannten Stoffe, sondern auch die Zuver-
lissigkeit ihrer physikalischen Daten stark ab. Die Tabelle
lehrt nun, daB die Erniedrigung des Siedepunktes in allen
Molgewichtsklassen besteht und annihernd den gleichen
Betrag erreicht. Er ist bei den zweifach verzweigten Stoffen
ziemlich genau doppelt so groB 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 —7° pro Einheit der
Verzweigung vereinfachend fiir alle Isomerengruppen an-
gesetzt werden.
Tabelle 2.

Mittlere Depression der Siedepunkte der reinen Stoffe in
Abhiingigkeit von der Verzweigungszahl.

Verzweigungszahl
1 2 3 4

Pentane —8,1°| [—26,6] — —
(3) 131 (1) (1)
Hexane —7,1° —14,90 —_ —
5) [3] ] @
Heptane —56,8° —14,6° —17,6° —
9 9 (3) 4) )]
Oktane —17,3° —13,8° —16,3° —20,1°
(18) [18] “) 8) ) (1)
Nonane ---8,7° —14,0° —18,8° —28,4¢
(16} [35] (5) {6) 3) (6]
Dekane -—9,6° —15,0° —-20,7° —19,3¢
17) [73] (5) (6) 3) @

—7,7 —14,3° —18,3° —21,8¢0

20) (26) 1) (4)

Die analytische Auswertung der RegelmiBigkeit des
Siedepunktes der reinen Stoffe an ihren Gemischen stiitzt
sich auf die weitere Erfahrung, daB die Paraffine unterein-

19} Siehe auch: F. W. Rose jr., Die Adsorptionsindices von 55
Kohlenwasserstoffen im Infrarot (1—2 p) in bezug auf die
quantitative Ermittlung der strukturellen Atomgruppierungen. I.
Res. nat, Bur, Standards 20, 125 [1938)]; zitiert nach Chem,
Ztrbl. 1939, I, 3150.

1) 4. Schaarschmidt, Eine Methode zumi Nachweis und zur Ab-
trennung von Kohlenwasserstoffen mit verzweigten Ketten aus
natiirlichen oder kiinstlichen Kohlenwasserstoffgemischen, diese
Ztschr. 44, 474 [1931]; A. Schaarachmidt u. M. Marder, Uber
dile Reaktionsfahigkeit von aliphatischen und alicyclischen
Kohlenwasserstoffen, ebenda 46, 151 [1933].

1) Siehe: Q. Egloff, Physical Constants of Hydrocarbons, I. Reinhold
Publishing Corporation, New-York 1939; dort vollstindige Lite-
raturzusammenstellung bis November 1938.
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ander ideale Iosungen bilden, so da8 der Gesamt-Dampf-
druck nach dem Raoulischen 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-
priift worden, darunter aber auch an solchen, die eine hoch-
verzweigte Komponente enthalten®), und darf angesichts
der Gleichférmigkeit der physikalischen Eigenschaften,
insbesondere auch der Verdampfungswirmen und der
van der Waalsschen Koeffizienten, die bei Paraffinen stets
gefunden wurdel), fiir alle Mischungen als gliltig an-
genommen werden. Nun miissen praktisch die bei gegebenem
Druck gemessenen Siedetemperaturen ausgewertet werden.
Ihre gegen den Molenbruch aufgetragenen Kurven sind bei
Giiltigkeit des Raoultschen Gesetzes gegeniiber den gerad-
linig interpolierten Werten um so mehr parabolisch durch-
gebogen, je weiter die Komponenten im Siedepunkt aus-
einanderliegen®). Daraus folgt, da man den Siedepunkt
um so zuverlissiger auswerten kann, je kleiner die Siede-
intervalle der zu untersuchenden Fraktionen sind und je
gleichmiBiger in einem gegebenen Siedeintervall sich die
Komponenten verteilen. Jede VergréBerung des Molekiils um
e'ne CH,-Gruppe erhéht den Siedepunkt um einen Betrag,
fiit den die Differenz im Siedepunkt zweier aufeinander-
folgender Normalparaffine einzusetzen ist; deshalb muBl man
die Anteile der verschiedenen Molekiilgré8en genau kennen.
Nun kénnen enge Siedefraktionen praktisch nur zwei Mole-
kiilgréBen enthalten, so daB8 deren Molverhiltnis aus einer
Messung des Molgewichtes der Fraktionen zu gewinmen ist.

Diese Uberlegungen fiihren zu der folgenden praktischen
Vorschrift zur Messung der Verzweigungszahl: Man
unterwirft das zu priifende Gemisch von Paraffinkohlen-
wasserstoffen einer fraktionierten Destillation, die min-
destens in einer Siule von 10 theoretischen Boden und mit
einem Riicklaufverhiltnis 1:10 auszufithren ist. Vor der
Abnahme des ersten Destillats entfernt man durch Sieden
am Riickflu@ die gasformigen Stoffe. Die Fraktionen
schneidet man ab bei Ubergangstemperaturen, die 5° ober-
halb der Siedepunkte der Normalparaffine liegen, also bei
41, 74, 103, 131, 156, 175 und 200°. Jede Fraktion n soll
mindestens 10 cm®enthalten. Man miBt ihre Menge Gy, ihr Mol-
gewicht M,, und ihren Siedepunkt Kp,. Zur Auswertung be-
dient man sicheinesDiagramms, in dem die Temperaturen
auf der Abscisse gegen die Molgewichte auf der Ordinate
aufgetragen sind; die den Siedepunkten und Molgewichten
der Normalparaffine entsprechenden Punkte: 36,0; 72,1 —
86,1; 68,8 — 98,4; 100,1 — 125,6; 114,1 — 150,7; 128,2 —
173,8; 142,2 — 195,8; 156,218) verbindet man in der Rejhen-
folge ihrer Nachbarschaft geradlinig zu einem Streckenzug,
der die — virtuelle — Nullkurve darstellt. Man findet die
Verzweigungszahl Z, der einzelnen Fraktion, indem man
ihren Siedepunkt Kp, von der Temperatur T, abzieht,
die zu dem Molgewicht Mx auf der Nullkurve gehdrt, und
die gefundene Differenz durch 7,0 dividiert.

To—KPn .
7,0

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

Gn
My
Gemische mit kleiner Verzweigungszahl kann man mit Gewinn
an Genauigkeit zunichst nach dem unter II. beschriebenen

13) H. A. Beatty und @. Calingaert, 1. c.

14) Siehe z. B. G. Edgar und G. Calingaert, The Preparation and
Properties of the isomeric Heptanes, J. Amer. chem. Soc. 51,
1483, 1540 [1929].

15) Siehe H. W. B. Roozeboom: Die heterogenen Gleichgewichte vom
Standpunkt der Phasenlehre II. Braunmschweig 1904.

15) Als Siedepunkt der Normalparaffine wurden die von Q. Egloff,
1. c., als wahrscheinlichste empfohlenen Werte angenommen,
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Versammlungsberichte

Destillationsverfahren zerlegen und die
Messung auf die Zwischenfraktionen
beschrinken.

Um die Verzweigungszahl Zp der Einzel-
fraktion auf 4 0,1 zu messen, muB das Mol-
gewicht My auf 4 0,3 Einheiten bestimmt
werden. Fiir diese Genauigkeit wurde eine be-
sondere Methode ausgearbeitet und Dbereits
friiher verGffentlicht??). Seitdem hat sich die
Genanigkeit und Zuverldssigkeit noch ver-
bessern lassen, woriiber gesondert berichtet
werden soll.

Die Messung des Siedepunktes ist, da es
sich um ILdsungen mehrerer Stoffe handelt,
nach dem Prinzip der Cotirelischen Pumpe aus-
zufiihren, in der ein Gemisch der fliissigen und
der dampfférmigen Phase durch ein Steigrohr
gegen das Thermometernest spriihit und als
Kondensat in den Siedevorrat zuriickflieBt. Die
gebrinchlichsten Formen!®) sind fiir groBere
Fliissigkeitsvolumina gebaut und diirften bei
héheren Siedetemperaturen stark an Genauig-
keit verlieren. Deshalb wurde der in der Abb. 2
gezeigte Siedeapparat konstruiert, der schon mit
10 cm?® Fliissigkeit auch bei héheren 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 enthdlt. Da die Helzquelle ganz
innerhalb der Siedefliissigkeit liegt, wird die

17} Genaue Bestimmung des Molgewichtes nach
dem Prinzip der Gasverdriingung, diese Ztschr.
52, 34 [1939).

18) Siehe die Arbeiten von F. Q. Coitrell, J. Amer.
chem. Soc. 41, 721 [1919], E. W. Washburn u.
J. W. Read, ebenda, 41, 729 [1919], Davis,
J. chem. Educat. 10, 47 [1933], W.Swiefos-
lawsk: : Ebulliometry 1937.

Abb. 2. Apparat

rur Bestimmung

des Siedepunktes
fiir 10 cm®.

Geschwindigkeit der Verdampfung reproduzierbar durch die Strom-
leistung festgelegt. Das Spriihrohr ist von einem Hohlkérper um-
geben, der gegen die Wand des Siederohrs einen Ringspalt offen ldBt,
in dem das Kondensat zuriickflie8t. Die Thermometerkugel ist mit
etwas Quecksilber in ein Schutzrohr eingebettet, das durch eine
Glashaube die weiter oben kondensierende Fliissigkeit vom Thermo-
meternest fernhilt. Der Quecksilberfaden taucht in seiner ganzen
Liange in den Siededampf, so daB die Fadenkorrektur, die bei hdheren
Temperaturen grofl und ungenau ist, vermieden wird.

Als Kriterium dessen, daB eine Methode reproduzierbar ist
und dic Temiperatur des Siedegleichgewichtes verwirklicht, muf$ die
Konstanz der Ablesung bei Anderung der Verdampfungsgeschwindig-
keit gelten. Der Apparat wurde bis 306° gepriift und zeigte in allen
Temperaturbereichen, daB die gegen die Heizleistung aufgetragene
Charakteristik des Siedepunktes einen ausgedehnten waagrechten
Teil besitzt.

Zur Umrechnung des Siedepunktes auf normialen Barometer-
stand geniigt fiir die Gemische der Kohlenwasserstoffe die aus der
Pictet-Troutonschen Regel abgeleitete Taustregel, dall der be-
obachteten, in Grad Kelvin umgerechneten Siedetemperatur ebenso
viele Promille positlv zuzuzihlen sind, wie der Barometerstand in
Prozenten negativ vom Normalwert abweicht.

Da dieOlefine e’nerseits von denParaffinen abgetrennt!®)
und andererseits unter Bewahrung des Kohlenstoffgeriistes
hydriert werden kénnen, ist das Verfahren zur Bestimmung
der Verzweigungszahl auch auf Olefine und ihre Gemische
mit Paraffinen anwendbar. Der Vergleich mit der Priifung
der Klopffestigkeit soll in anderem Zusammenhang be-
handelt werden,

Fiir die Arbeit standen Mittel der Deutschen For-
schungsgemeinschaft und der Reichsstelle fiir Wirt-
schaftsausbau zur Verfiigung. Herrn Prof. Dr. L. Ebert
in Karlsruhe mdéchte ich fiir seine Hilfsbereitschaft be-
sonders danken. [A.61.]

1) Siehe z. B. in H. Tropsch und H. Koch, Uber das synthetische
Benzin aus Wassergas, Brennstoff-Chem. 10, 337 [1929].

Deutsche Bodenkundliche Gesellschaft.

Sitzung der Kommission fiir tropische Baden
am 27. Juni 1939 in Berlin.

Dr. H. Greene, Wad Medani, Sudan: ,,Biden der Aqua-
torialprovine des anglo-dgyptischen Sudans.'

Die Boden dieses Gebietes lassen sich in zwel Catenas
einteilen, d. h. in Gruppen, die aus ahnlichem Muttergestein
entstanden sind, aber je nach Hohe der zwischen 400 und
1200 mm schwankenden Niederschlige zu verschiedenen
Boden geworden sind.

Auf einen Streifen gut wasserfithrenden, fruchtbaren
Boden an der Sudan-Kongo-Grenze folgt im Norden ein weites
Gebiet mit an der Oberfliche erodierten Eisenortsteinbdden,
z.T. auch Skelettbéden. Mabgebend fiir die Hohe der Er-
trage ist fast ilberall die Wasserversorgung.

Bei der analytischen Untersuchung der Boden er-
wies sich als besonders kennzeichnend die Bestimmung des
Vethilltnisses S$i0,:(Al,0, + Fe 0, + TiO,). Die sich so er-
gebende Anordnung der Béden stand in Ubereinstimmung
mit den Unterschieden der natiirlichen Vegetation.

Internationale Bodenkundliche Gesellschaft
1. Kommission
Bangor, N.-Wales, vom 17. bis 19. Jull 1939.

G. W. Robinson, Bangor: , ,Bemerkungen iiber die Tren-
nung von Fraktionen durch Absieben bei der mechanischen
Analyse."

Um zu vermeiden, daB beim feuchten Absieben gréfere
Betrige von Feinsand durch Oberflichenspannung auf dem
Sieb zuriickgehalten werden, wird vorgeschlagen, den auf dem
0,2-mm-Sieb nach dem feuchten Absieben verbleibenden Riick-
stand zu trocknen und das dann noch durch das Sieb gehende
Material dem Feinsand zuzurechnen.
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E. G. Richardson, Newcastle-on-Tyne:
nische Analyse der Tonfraktionen.’

Um die photoelektrische Bestimmung der Teilchen von
2—0,5 p. zu verbessern, wird die Anwendung der Zentrifugation
zwecks Erhohung der Absitzgeschwindigkeit sowie die Be-
nutzung von Licht kleiner ‘Wellenlinge zwecks Vermeidung
der Strenung empfohlen.

,,Die mecha-

E. W. Russel, Rothamsted: ,,Die Moglichkeit der Unter-
teilung der Tonfraklion.'

Der Ton von geringerer Teilchengrofle als 2 p wird in
der Weise erhalten, dal die Proben aus dem Absitzzylinder aus
einer Tiefe von 2 cm Abstand von der Oberfliche entnommen
werden. Die Menge des Tones mit einem Teilchendurchmesser
kleiner als 0,34 i lieB sich auf diese Weise mit einer Genauigkeit
von 2—39% bestimmen.

G. Aubert, Algier: , Die Benutzung der Citratmsthode
bei der mechanischen Analyse von Kalkbiden.”

Es wird empfohlen, die Dispersion derartiger Béden mit
Ammoniak erst nach Entfernung des austauschfiahigen Cal-
ciums durch Waschen mit 2/,, KCl-Losung vorzunehmen.

E. Radet, Chalons sur Marne: , Bemerkungen tiber die
Abscheidung der Tonfraktion bei kalkreichen Boden der Cham-
pagne.

Wenn man auf Kalkbéden die iiblichen Normen der
Einteilung anwenden will, muB man von einer Vorbehandlung
des Bodens mit Salzsiure absehen, die das Skelett des Bodens
angreifen wiirde.

E. W. Russell, Rothamsted: , Die Vorbehandlung von
Boden far die mechanische Analyse.

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