
S. RENNHAK, G. EPPERT u. I. SCHIKKE, Methode zur Bestinimung von n-Paraffinen 271 

Die volumetrische Methode 
zur Bestimmung von n-Paraffinen in fliissiger Phase 

mit 5 A-Molekularsieben 

Von SIEGFRIED RENNHAK, GUNTER EPPERT und IRENE SCHINKE 

Mit 3 Abbildungen 

Dr.- Ing. Karl Xrneykal mm 65. Geburtstage gewidmet 

Inhaltsubersicht 
Ee nird eine Ausfiihrung der volumetrischen Methode zur Bestimmung von n-Paraffinen 

init 5 A-Molekularsieben beschrieben, die gestattet, an Kohlenivasserstoffen niedriger und 
hoherer Siedelage exakte Ergebnisse zu erhalten. Die Sorption der hoheren n-Paraffine 
erfolgt bei 100 "C unter Druck. In  der vorliegenden Arbeit wurde die Methode auf Kohlen- 
wasserstoffgemische des Siedebereichs von etwa 50- 350 "C angewendet. Die Standardab- 
weichung der n-Paraffinbestimmungen betrug & 0,3%. 

5 A-Molekularsiebe setzen sich wegen ihrer gunstigen Eigenschaften und 
grol3en Selektivitat bei der Sorption von n-Paraffinen in Technik und Analy- 
tik mehr und mehr durch. Die Sorption der n-Paraffine am 5 A-Molekularsieb 
kann entweder in der Gasphase oder in der Fliissigphase erfolgen. Beide 
Moglichkeiten sind technisch und analytisch von Interesse. Im Gegensatz 
zur Technik spielt in der Analytik die Flussigphasensorption gegenwartig 
die Hauptrolle; die Sorption in der Gasphase wird analytisch vor allem in 
Verbindung mit der Gaschromatographie benutzt1)2). 

Die n-Paraffinsorption aus einem n-Paraffin-Isoparaffin-Naphthenge- 
inisch (P, I, N) durch 5 A-Molekularsieb (MS) kann folgendermafien wieder- 
gegeben werden : 

MS, G + P,  I, N + MS, P + I ,  N + G. 

Die gewahlte Formulierung laat drei Wege zur n-Paraffinbestimmung mog- 
lich erscheinen : 

1. Die Untersuchung des nach der Sorption mit n-Paraffinen beladenen 
Molekularsiebes (MS, P), 

I )  N. BRENNER u. V. J. COATES, Nature (London) 1131, 1401 (1958). 
2, E. M. BARRAL, 11, u. F. BAUMANN, J. Gas Chromatog. 2, 256 (1964). 
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2. die Untersuchung des nach der Sorption vergnderten Kohlenwasser- 
stoffgemisches (I, N) und 

3. eine Bestimmung der bei der n-Paraffinsorption freigesetzten Gas- 
menge (G). 

Unter Benutzung der ersten Moglichkeit ermittelten einige Autoren die 
Gewichtszunahme des Molekularsiebs nach der Sorption, um daraus den 
n-Paraffingehalt der Probe zu bere~hnen~-~) .  Gegebenenfalls konnen auch 
die n-Paraffine desorbiert und ausgewogen werden. 

Die Untersuchung der nach der Sorption verbliebenen Kohlenwasser- 
stoffe wurde mehrfach vorgeschlagen. Bei hochsiedenden Gemischen 
(> 300 "C) sind die vom Sieb nicht aufgenommenen Kohlenwasserstoffe 
nach Verdampfen des Losungsmittels auswiigbar. Durch die Differenz zur 
Einwaage ergibt sich der n-Paraffingehalt der Ausgangsmischung 7). Die 
Arbeitsweise ist auch bei niedriger siedenden Kohlenwasserstoffen versucht 
wordens). An Kohlenwasserstoffen des Benzinsiedebereichs wurde der 
n-Paraffingehalt aus dem Brechungsindex des Geniisches vor und nach der 
Molekularsiebbehandlung b e r e ~ h n e t ~ ) ~ ) .  

Bei der Sorption von n-Paraffinen in fliissiger Phase tritt stets eine Volu- 
menverminderung des Ausgangsgemisches ein, die durch Zugabe eines me& 
baren Losungsmittelvolumens ausgeglichen werden kann. Eine solche Me- 
thode sollte sich, wegen der bequemen Durchfuhrbarkeit volumetrischer 
Verfahren, durchsetzen. LARSON und BECKER lo) wandten die volumetrische 
Methode auf olefinfreie Petroleumdestillate an. Sie fiihrten die n-Paraffin- 
sorption mit 10 g 5 A-Molekularsieb und Cyclohexan in 25 ml MeBkolbchen 
durch. Nach der Sorption wurde mit dem Losungsmittel zur Marke aufge- 
fiillt. Durch Vergleich mit einem Blindversuch ohne Probe ergab sich die 
gesuchte Volumenverminderung . 

Die von LARSON und BECKER angegebene einfache Ausfuhrung der volu- 
metrischen Methode ist mit einem unbefriedigend grol3en Bestimmungs- 
fehler behaftet und eignet sich nur fur Sorptionen bei Zimmertemperatur. 
Von den Autoren wird eine Anwendung im Bereich C, bis C,, beschrieben; 

3, K. H. NELSON, M. D. GR~MES u. B. J. HEINRICH, Analytic. Chem. 29, 1026 (1957). 
4, J. G. O'CONNOR u. M. S. NORRIS, Analytic. Chem. 32, 701 (1960). 
5) I. N. SAMSONOVA, S. P. SCHDANOV, N. N. BUNTAR, E. V. KOROMALDIU. V. A. GOLC- 

BEVA, J. prakt. Chem. (russ.) 36, 2502 (1963). 
6) E. S. LEVCHENKO, E. A. PONOMAREVA u. S. F. GORINA, Novosti Neft. i Gaz. Tekh., 

Neftepererabotka i Neftekhimiya 1962, (9), 20-23; Analytic. Abstr. 11, (9), Ref. Nr. 3765, 
T 38 (1964). 

7 )  J. G. O'CONNOR, F. H. BUROW u. M. S. NORRIS, Analytic. Chem. 34, 82 (1962). 
8 )  M. S. NORRIS u. J. G. O'CONNOR, Analytic. Chem. 31, 275 (1959). 
9) R. D. SCHWARTZ u. D. J. BRASSEAUX, Analytic. Chem. 29, 1022 (1957). 
10) L. P. LARSON u. H. C. BECKER, Analytic. Chem. 32, 1215 (1960). 
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fur n-Tetradekan betragt die Sorptionszeit bei Ziiiimertemperatur bereits 
etwa 16 Stunden lo). 

Auf der Grundlage der oben zitierten Arbeit beschreiben wir im folgen- 
den eine Ausfiihrung der volumetrischen Methode, die ihre Anwendung auf 
beliebige Kohlenwasserstoffgemische im Bereich C, bis Czo und daruber mit 
befriedigender Genauigkeit gestattet. Hierzu waren vor allem die Volumen- 
inessungen zu verbessern und Voraussetzungen fur die Anwendung hoherer 
Teniperaturen bei der Sorption zii schaffen. 

Eine genaue Volumenmessung ist fur die volumetrische Analyse hiiherer 
Kohlenwasserstoffe notwendig, weil die Abnahme der Molekularsiebkapazi- 
tiit mit steigender Kettenlange der n-Paraffine nur den Einsatz kleiner 
Probevoliimen zulaBt. Andererseits l a B t  die geringe Sorptionsgeschwindig- 
keit der hoheren n-Paraffine bei Zimmertemperstur eine quantitative Sorp- 
tion in annehmbaren Analysenzeiten nicht erreichen und macht hohere 
Sorptionstemperaturen erforderlich. 

Wiihrend der Ausarbeitung unserer Methode befafiten wir uns aus- 
fiihrlicher mit der Sorption von n-Paraffinen in flussiger Phasell) und kanien 
zu der Feststellung, daB fur ein sicheres analytisches Arbeiten mit Plussip- 
phasensorptionsniethoden die Kenntnis einer linteren' Kapazitatsgrenze 
(UKG) des verwendeten Molekularsiebes zweckmaBig ist. Es wird darunter 
die n-Paraffinmenge verstanden, die von einer bestinimten Menge des Mole- 
kularsiebes noch praktisch quantitativ aus der Fliissigphase aufgenommen 
wird. 

Zur Verbesserung der Volumenmessung setzten wir zur n-Paraffinsorp- 
tion olefin- und aromatenfreie Kohlenwasserstoffgemische ein. Die Abtren- 
nung der Paraffine von Olefinen, Aromaten (und gegebenenfalls von Sauer- 
stoffverbindungen) nahmen wir erfolgreich mit der PIA-Methode V O ~ ~ ~ ) ~ ~ ) ~ ) .  

Auch die Methode nach KATT~WINKEL~~)  ist anwendbar. Bei geringen Aro- 
matengehalten der Probe kann eine Abtrennung der Aromaten unterbleiben. 

Wie unsere Versuche an Testgemischen zeigen (Tab. 2 ,  3 und 4), mischen 
sich die paraffinischen Kohlenwasserstoffe untereinander hinreichend ideal. 
Urn die Anwendbarkeit der volumetrischen Methode auch auf sehr hoch- 
siedende Gemische zu priifen, bestimmten wir am System 2,2,4-Trimethyl- 
pentan (Isooctan, Kp. 99 "C)-Hexamethyl-tetracosan (Squalan, Kp. 430 "el5)) 

die molaren Volumenkinderungen AV = Vk;,'2' - Vber 31,: (Vlc,> : 3lolvoluinen 

' I )  Veroffmtlichung in Vorbereitung. 
12) D. \V. CHDDLE u. R. L. LE TOCRXEAV, Analytic. Uwm. 23. L W I  (1951). 
lJ) ASTM 11 1319- 61 T (ASTM-Standards Bd. 1 (1962)). 
IJ) K. KATTWIBHEL, Brennstoff-Chein. S, 353 (1927). 
la) k4. W. FmRis. Handbook of Hydrocurbons. Ke\\ Tork 1Y53. 

18 J. yraht. Chem. 4.  Iteilie, Bd. 29. 



ties Geinisches ails den Koinpoiienten 1 uiid 2 ; exp: experimentell, her. : 
berechnet 16)) (Xbb. 1). 

Bei einem praktisch in Frage koimiiienden Moleribruch fur Sqnalan von 
H . 3  . 10-3, entsprechend 0,5 nil Syixalari nnd 18,8 in1 Isooctan, ergibt sich 

rechnerisch eine Volumenverminderung 
von etwa 0,009 ml. Diese Volunienver- 
hnderung erscheint bei Einsatz ukier 
400 "C siedender Kohlenwasserstofffrak- 
tionen durchaus tragbar, sie bedeutet 
jedoch im Vergleich zu den untersuchten 
Geniischen einen iinmerhin ins Gewicht 
fallenden Volumenfehler. 

Die verwendeten MeBkolbchen wur- 
20 05 20 den durch Auswagen mit destilliertem 

Wasser naclzgeeicht. Das ist notwendig, 
da die zulassige Volumentoleranz bei 
65 ml MeBkolbchen & 0,015 ml hetraigt 
(TGL 7899). 

Dns Xuffiillen der MeBkolbchen mit Losungsinittel geschah ausschliefilich 
in1 thermostatisierten Wasserbad bei 20 "C. Zum Zwecke einer genauen 

Thermostatisierung wwrden auch samtliche Bii- 
retten init einein Glasmantel versehen. 

Bei der Sorption der n-Paraffine durch das 
Molekularsieb entweicht ein entsprechendes Luft- 
volumen aus den Hohlraumen der Zeolithe. Diese 
Tatsache veranlaate LARSON und BECKER lo) ,  die 
MeBkolben mit einer Kapillare als Xtopfen zu ver- 
sehen. Nach unserer Erfahrung ist das aber sehr 
nachteilig fur die Methode. Wir verwenden daher 
MeBkolben mit langen Schliffen, die nach Ab- 
dichten mit Silikonfett mit Druckverschlussen 
versehen werden (Abb. 2 ) .  

Als Losungsmittel fur die Kohlenwasserstoffe 
und zum Auffullen der MeBkolben benutzen wir 
ausschliefilich Isooctan. Die Druckverschliisse ge- 
statten eirie Sorption bei 100 "C unter Eigendruck. 
Auf diese Weise konnen die Sorptionszeiten der 
n-Paraffine stark verkurzt werden. Dies ermoglicht 

C,", C*HB 

Ahb. 1 .  ExpcBrirnentell gefundcne d b -  
ueichiing vom ailditiv berrchrieten 
Volumrn am Systrrn [sooctan-Sqiiulan 

16) H. STAUDE, Physikalisch-chemisches Taschenbuch, 
Ahb. 2. DruckverschluR Leipzig 19-19, Bd. 11, S. 1407; J. 8. ROWLTYSON, Liquids 

einrs NeRkolhens and Liquid Mixtures, London 19.59. 



aiich die Sorption hochsiedender Geinische und bringt in niittleren Siede- 
lagen eine wunschenswerte Analysenzeitverkiirzung gegeniiber den1 Xrbeiten 
bei Zimmerteniperatur. Die Kucktitration wird durch die Sorption bei 3 00 "C 
erleichtert, weil dann vom Molekularsieb nur relativ wenig LufthlSschen 
anfsteigen. 

Xbb. 3 zeigt die an eineni Diesel01 ermittelten n-Paraffingehalte in Ah- 
hangigkeit von der Sorptionszeit und von der Sorptionstemperatur. Die 
n-Paraffingehalte beziehen sich auf den paraffinischen Anteil des 01s ; der 
Proheneinsatz betrug 0,8 1111. Wie ersichtlich, nahern sich die Analysenwerte 
bei der Sorption bei Zimmerteniperatur mit steigender Sorptionszeit nur sehr 
langsam dem tatsachlichen Wert, der etwa nach 20 Stunden Sorptionszeit 
erreicht ist. Bei 100°C is$ dagegen nach 1 bis 2 Stunden eine quantitative 
8orption der n-Paraffine erreicht. 

~ ---1 35 I 

5 
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Ahb. 3. I m  paraffinischen Anteil 
eines Dieseliils in Abhangigkeit von 
der Sorptionszeit und von der Sorp- 

tionstemperatur gefundene 
n - Paraf f iiige ha Ite 

~ t i o n s z e t t ~ h ]  

Tabclle 1 
Z u r  V o l u i ~ i r n k o n s t a n z  d e r  M e S k o l b e i i  

Es ist zweckmaflig, Sorptionszeit und Sorptionstemperatur dem zu ana- 
lysierenden Kohlenwasserstoffgemisch anzupassen. Wir benutzten z. B. 
folgende Sorptionszeiten : 

1 - 2 Stunden bei 
1 - 2  Stunden bei 100 "C: fur Dieselkraftstoffe, 
5 - 6 Stunden bei 100 "C fur Kohlenwasserstoffe der 

25 "C fur Vergaserkraftstoffe, 

PISUHEX-TRoPsCH-synthese (230 -320 "C) mit > 70 Val.-% n-Paraffinen. 
Wenn Kohlenwasserstoffgemische mit breiten Siedegrenzen analysiert 

werden sollen, kann das gesamte Geinisch einschliel3lich der niedrigsiedenden 
Benzinfraktionen bei 100 "C angesetzt werden. 

Eine anderung des Voluinens der MeBkolben tritt bei unserer Arbeits- 
weise nicht ein (Tab. 1).  
18* 
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I n  Tab. 2 sind als Beispiel fiir die Xnwendung der vohimetrischen 
Methode in1 Renzinsiedebereich Ergebnisse an Testgemischen zusaminen- 
gestellt. (Die Testmischungen bestanden a m  n-Hexan, n-Heptan, 2,2,4-Tri- 

Tabclle 2 
'Ye b t gc. n i  is c he cle s R r  n L i n s I e d e b e r(x I c' 11 q 

S o r p  t i ons t e nip e r a  t iir 2 0 "C 
5 A-AIolekulnrsieb. Zeosorb (Wolfen): TKO = 1 .lo nil 

n-HesanilO g MS 

I 

methylpentan, n-Athyl- 
cpclohexan, n-Propyl- 
cyclohexan und Isopro- 
py lcy clohexan. ) 

Die Tab. 3 urid 4 ent- 
halten l'estgemische des 
Dieselolsiedebereichs. Sie 
wurden durch Zusarn- 
mengehen eines n-Paraf- 
fingeniisches C,, bis C,, 
init der Dichte p L O  = 

0,7755 g/cm3 irnd eines 
aus Dieselol durch Ent- 
fernen der ri-Paraffine 
init Molekularsieb ge- 

wonnenen Isol'araffin-n'aphtliengeInisches der Dichte ego = 0,8343 g/cm3 
hergest ellt . 

Die nach der voluiiietrischen illethode erzielten Ergebnisse sind sehr 
befriedigend. Die Xhweichungen des n-Paraffingehaltes vom wahren M'ert 
kdeiben unter + 0,5./,. 

TrHheiie 3 
'V v s t g e 111 i s (, h c d cs D 1 e s e 1 o I s i c  d e be re  1 c 11 s. So I p t 1 o n  s t e ni per  a t  u r 1 0 0 " C 

5 X-Blolrkul~irsieb, Scliuc,hnrdt (1CIunclic.n); UK(: = 1 , 3 l  In1 n-Heptan/lO g BIS 

Xu eincrn 1)ieseloI mit cineni n- Paraffirigehalt T. on 34yh (bezogen auf 
t'ar;tftiiie) n ulde die Standardah\\.eichung mit 8 = & 0,30/, (abs.) erniittelt. 
()'CONNOR iind XORRIS~) geben fur ihre gravimetrische lllethode s = +O.Xob 
an.  bei LARSOX nnd BECKEII~ '~)  betriigt s = 3- 1.6:h (imt 11111 Probeneinsatz). 

Zur Erzielung hinreichend reprodnzier.barer Hlindwerte ist das Moleku- 
jarsieb selir sorgtidtig auf die pelt unscht,e Korngrolle zit sieben. Die Klind- 



werte werden nicht als Volumenwerte, sondern nur als Skalenteile der Bii- 
rette bestimmt. Sie sind abhangig vom spezifischen Kornvolunien der Mole- 
kularsiebe, das etwa bei 0,57 cm3/g liegt. Bei unseren zur n-Paraffinloestini- 
mung verwendeten 5 A-Molekularsieben verschiedener Herstellung ergaben 
sich Unterschiede der Blindwerte his zu 0,25 ml. Innerhalb der gleichen Mole- 
kularsiebcharge lagen die 

-2 0,003 ml. 

Standardabweichung be- Zeosorb (ivolfen): UKG =  XI ml n-Heptan/lO g 

bestimmungen ohne Vor- 
trennung durch die FIA- Eingesetztes n - Parnffingehal t ' Fchler 

Abweichungen jedoch bei Tabelle 1 
T e s t  g c ni i s c 11 e d e s Dies  e 1 o 1 s i e d e b e r e i c: 11 s 

S or  p t i o n  s t e in p e r a t  u r 1 0  0 "C 
5 A-Molekularsiebc : 

Wittenbecher & Co. (Essen): UKC: = 1,*55 nil n-Heptan/ 
l o g  MS 

Die oben angegebene 

zieht sich auf n-paraffin- 

Methode. Tab. 5 zeigt Er- Probm- (Vol.-%) 
gebnisse an Benzinen und mlumcn (ml) vorgegcben 
Dieselolen, deren Aro- 

der n-paraffinbestiin- 

Methode abgetrennt wur- 

meinen an einer normalen 

gerter Fiillzone bei lang- I 

1,000 

1,601) 

0,800 
0,800 

0,800 

0,O ineten und Olefine vor 1 ,o~)o  i 
inung mit Hilfe der FIA- 1,500 1,1 

den. Es konnen im allge- 

FIA-Saule mit verlaii- (),(ill( ) 

I 

10,o 

50,o 

!N,I I 
0,iOO 

sainer Trennung (iiber o,(;on 
0,400 

0,500 

Nacht) bis 4ml Benzin 

werden. Den zussmmen- 
bzw. Diesel01 aufgetrknnt 0,300 

gehorenden Werten der o.,ioo 

Y5,O 

!&I) 

I ),.mI 
0,500 

beiden rechten Spalten 

durchgefiihrte Vortren- 
100,o der Tab. 5 liegen parallel 

nungen durch die FIA-Methode zugrunde. Man erkennt, da13 die Cenauig- 
keit der n-Paraffinbestimmung durch die Vortrennungen nicht Iwcintriich- 
t igt wird. 

Ein Vorteil der volumetrischen Methode gegenuber den meisten andereii 
Methoden m r  n-Paraffinbestimmung init Molekularsieben hesteht auch 
darin, da13 nach jeder volurnetrischen Bestimmung, durch Einspritzen der 
Isooctanlosung in einen Gaschromatographen, praktisch ohne Aufwand, der 
Isoparaffin-Naphthen-,,Untergrund" des Probenchromatogranims erhalten 
werden kann. Xuf zeichnerischem oder rechnerischein2) Wege ergibt sich aus 
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Aromaten Olefine 

v01.-yo Val.-% 

diesem Chromatogramm und dem Chromatogramm der Originalprobe eben- 
falls der n-Paraffingehalt der Probe. Die Analysengenauigkeit der gaschro- 
matographischen Gesamtparaffinbestimmung ist im allgemeinen geringer 

Isoparaf- 
Gesamt- ~YPIraffine fine und 

Naphthene paraffine 

v01.-yo I v01.-yo v01.-yo 

Tabelle 5 
n - P a r a f f i n b e s t i m m u n g e n  m i t  V o r t r e n n u n g  

d u r c h  d i e  B I A - M e t h o d e  

2,4 

14,7 

19,0 

16,5 

4,7 

23,7 

Benzinanalysen 

33,2 
83J3 I 3 3 4  

OlanaIysen 

79,5 

9n,9 

73,5 

26,3 

9,5 
9,4 

14 
1,6 

26,5 

48,2 
46,3 

50.G 
50,4 

49,G 
49,8 

53,2 
53,o 

81,4 
81,5 

71,9 
71.9 

als die der volumetrischen Methode. Man kann aber die gaschromatogra- 
phisch erhaltenen Prozentgehalte der individuellen n-Pa,raffine vorteilhaft 
in den volumetrischen Wert einrechnen. 

Isooctan 

Silikonfett F 

5 A-Molekularsiebe 

Squalan 

Kohlenwasserstoffe 

Experimenteller Teil 
Chemikalien 

( 2,2,4-Trimethylpentan) (VEB Synthesewerk Schwarzheide), mit 
Molekularsieb 5 A behandelt. 

(VEB Chemiewerk Nunchritz). 

(verschiedener Herkunft). 

(VEB Berlin Chemie). 

fur Testgemische. Sie wurden volumetrisch und gaschromatogra- 
phisch auf die erforderliche Reinheit kontrolliert. 



Gerlte zur Durchfuhrung dcr volumctrischcn h a l j  h e  

B u r e t t e  I 

Hierbei handrlt es sicli i i n  Pririzip um einr a m  unteren Ende mit eiiier znei ter i  Ring- 
marke und niit eincm Hahn versehciie 10 nil Vollpipette. Die auf diese IYeise erhaltcnc 
Burette a i rd  niit eiriein (:Insmantel unweben, der den AnsrhluD pines Therniostdten g r -  
stattet. Obcre und untere Ringnrsrkr der Burette sollen inncrhalb dcs ilhntrls Iiepen. I l i t  

Bdrettenspitzr ist zu elner engen Kapillare ausgezogen. 

B u r e t t c  I1 

Uiese Burette ist uic die Burette 1 pebaut und besitzt ebenfalls ein Volunwn >on ctn>t  

10 nil. lhr  unterer Tell ist ron ( 1  bis 2 1111 praduiert. init riner Untwteilung bis (l.lll15 1111. 

B u r e t t e  TI1 

Es kann eine handelsublichc 2 nil Xikrobiirrtte vervendet nerdcn. dic eine 'l'dung 
kiis 0,005 nil besitzt. Rie 1% ird \T ie die briden airderrn Buretten niit einem eiitspr ech~nclen 
(:lcisniantel uriigeben. 

Me I$ k o  l b  e n 

Die ~Ie l~kolben  aus Jenaer M a s  sollen ein Volutnen von 25 1111 besitzen. Sie ninssrn nut 
\Vasser nachgeeiclit \\erden. Hierzu setzt i r i m  ste in ein auf genau 20 "C teinperiertes 
m'asserbad, fullt zur Marke auf und uiigt unter Brachtung der \Vagekorrektur. Die -11~- 
weichung von 26,000 nil a i rd  als Kolbenkorrrktur 3 k, ermittelt. Der Kolbenhals so11 
einen iiineren Durrhniesser yon nicht niehr itls 6 nim besitzen. Er schlieBt iriit eineni Sclilitf 
NS 7.5/25 ab. Fur den Ckbrauch bei Zininlerteinpcratur sind Hchliffe KS 5,5111 vernendbar 

D r u c k v e r s r h l i s s e  

Die Konstruktion der I)ruckverschlusse geht aus Abb. 2 hervor. Urrter den RIetall- 
platten befindcn sich Guniinischeiben. 

T h e  r ni o s t a t i sic  r u ii g 

Slle Riirctten und ein zur Aufnahme der MeBkolben bestimnites \\~asserbad sind hinter- 
einander an einen Universalthermostaten nach WOB~F.R angeschlossen. Die Temperatur- 
svhn ankungen ini N'asserbad sollen 0,04 "C nicht uberschreiten. 

1)urchfiihrung der Bestimmnng 
Uas 6 A-Molekiilarsirb wird irn Blorscr vorsichtig zerkleinert und einr Fraktion drr 

KorngroUe 1,26 bis 2 nini ausgesiebt. Danach wird etwa 20 Stunden bei 480 "C in eineni 
Muffelofcn aktiviert. Das aktivierte Molekularsieb uird sofort in einen Exsikkator uherfuhrt 
und uber P,O,,, aufbeuahrt. 10,000 g des aktlvierten Molekularsiebes verden in eineni 
\V'ageglas abgewogen und in einen gecichten 25 ml MeBkolben eingefullt. I n  den MeSkolhen 
hat inan vorher ails der Burette 1 10 ml Isooctan gefullt. Xus der Burc*tte 111 nird danach 
dic gpu unschte Probenienge zugesetzt. Man verschlieflt den Mefilcolhrn durch enirn ni i t  

Silikorifett bestrirhenen Schliffstopfen, der durch den lhuckverschluM gesichert u ird. Drr 
McWkolben blribt vahrend der zur Sorption der n-Paraffine notwendigen Zeit he1 Zimnler- 
ternperatur oder iml'rockenscllrank bei 100 "C stehen und wird \-or den1 Auffullen in1 \\*asser- 
bad bei 20 "C 10 Minuten temprrlert. \Vahrend der Sorption hei 101 I 'C befinden sic h div 
MelJkolhcm in eiseriien SrhutzgefaBen. 
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-4us der Burettc TT vird der Meljkolhen mit Tsooctan zur Marlie nnfgefiillt (c nil). Da- 
bci 1st solange rnit der Hand zu schuttehi, ohne den Kolben aus dem Wasserbad zu nehmen, 
bis <ins den1 Xolekularsieh praktisrli keine Lnftblasen nichr entweichen, die einen Ablese- 
fehler verursaclxen 15 urden. 

Bei Ver\\mdung einer ncnen ~ lo lekulars icbch~r~e  ist einc entsprcchende Zahl vo11 
Iilindrcrsurhen ohne Probcnzusatz nnzusetzcn iind zu niitteln (b  nil). 

A n  s w c r t un g s s c'h e ni a 

I sbgelesener korripierterl I Isoparaffine und Prohen- 
korrektur ~ ~ e r t  i Saplithene rolunien 

Kolbcn- Bliridn ert  Volunien- I Ko'beri- I Volunien- 
S r .  1 1 uer t  

I (nil) ~ (nil) 1 (ni l )  1 (In]) 1 (nil) I (ml) 

Y 1 h 1 c 1 Ik, 1 c*kx  i=b-(c+k,) 1 p 
(p  - i )  . 100 

1' 
V O I . . ~ ~  n-Paraffine = 

Da er nnr auf die Volumendifferenzen ankoninit, braachen die genaurn Volumina der 
Kiiretten I und I1 nicht bckannt zu sein. 

MeRwertc zum System Tsooctan-Squalan bei 25 OC: 

Die molaren Volunienanderungrn AT' M nrden ails den niit cinem 2.5 nil Pyknonieter 
hrstiininten Dichten der binuen (kniische errechnct. cI ist der RIolenhrnch fiir Tqoortan. 

Herrn Dr. H. G .  HAUTHAL voin Zentralen Versiiclislaboratoriuin des 
'Cl'erkes danken wir fiir die groflziigige Uberlassung von Kohlenwasserstoffen. 
Herrn Chemie-Tngenieur P. LINUEMEIER danken wir fur die Durchfuhrung 
cler FIA-Trennungen, Frl. Chemotechniker Cri. K@HN danken wir fur gas- 
chromatographische Analysen. 

Le una, Krs. Merseburg, VEB Leuna-\/\.'erke ,,TValter Ulbricht", Xna- 
lytisches Lahoratorium. 

Hci dcr Rcdaktion eingegangen ani  30. Januar l!N& 




