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durcngeruhrt worden, von denen eins 113 Dunkelrunktion. die
hzweite unter Bestrahlung mit U~V-L1cht angestallt wurdo. Dio

| Ohlorierungageschwindigkeit war 1n allen Versushen die: glcichc
“Die aus den erhaltenan Chlorkogasinproben durch. Umsot:ung

mit .Naphthalin untep Anwendung von Schwerbenzin als Lﬁsunga-}i
mittel gewonnenen Schniersle lassen unter Zugrundalegung glei~‘
cher Temﬁeratufvérhﬁltnisse_k&um Untebschiede 1n ihren Eigen~
schaften erkennen. Zwar liegen Zahigkeit und Viskoaitata s

A hohe bei gleichem Chlorierungegrad etwas h&her, wenn die ji,
Chlorisrung in Gegenwart von U-V-Licht atatttand Die Uhtar~
schiede sind Jedoch 80 gering, daB sie innerhalb der Roprodu—
zierbarkeit der Versuchsdurchfdhrung bzw. der HeBgenauigkeit
1iégen. Schmierdlausbeute und Verkokungsneigung werdon Jedon~
falls durch U—V-Licht nicht beeinﬂuat.

b) T emperatupr, . . . R T
Eingangs sel bemerkt daB es vonnilhaft ist Bchwerkogasin bei
Temperaturen ‘oberhald 100 zu chlorieren. da die Reaktion in
Vergleich zum Arbeiten bei tieferen Temperaturen schneller
einsetzt Man beobachtet: namlich. insbesondera bei n;edoren
Temperaturen, eine gewisse Anlaufzeit. wahrend weloher dqa

. Schwerkogasin mit Ohlor gesattigt wird, und wobei our. ein Foil
des eingeleiteten Chlors~in—Reaktion tritt. Erst nach Erroichen-
, eines gewiasen battigungsgrades aetzt die Chloriarungsroak~'
-tion voll ein, In ganz gurzer Zait wird d&a gesamte geloate
Chlor umgesetzt. Die Kbttenreaktion hat . 1hronﬁAnfhns sonnnnan.
3lles. nunmehy. eingeleitete Ohlor,rﬁqkiart aotbrt. Wébrend des.
qsﬂttigungavorganges geht ein. kleiner Tell' das eingolo&tntop.

./..
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‘Ohlors nicht. umgesetzt verloren. lit Ethhung der Reaktions—
..temperatur kann' die Anlaufzeit weaentlich abgekﬂrzt werden.\
.Das abziehsnde‘Ohlorwassersbotfgaa enﬁhalt dand auch zu “Be-
glon der Ohloriarung nuy wenig Chlor- (1*% in der ersten 1/4}7

r

N ) . - SRR |

Cieag o f~'-,‘::. CReinot ey, TN
i o

: Die'hier‘zujbesprechéndeﬁfVefsuohe*soIltéé“aufécﬁiﬁﬁ’&Qﬁéh.
0b, - unabhéngig vom: Ohlorumsatz, ‘die Ohlorierungsfemperatnr
Einfluf auf die Schmieroleigenschaften Hat, - Eargleiohswaise
‘Wurde bei 40° und- 120° chlordert. ‘Innerhals elred Versichs
paares wurden die ﬁbrigen Reaktionsbedingungen 3leichgehal- |
'ten. Die einzelnen Varsdchspaare‘in Tafel 1 unterscheideq
sich untereinander einmal duroh Verwendung von U-V-Liohb,

das andere Mal d&rqh grBBnre Ohlorierungageeohwindigke1t.

Bei Anwesenheit von U-V-Licht bei der Chlorierung (Verss. 266/
267) erhalb man aus dem bei 120 eérhaltenen: Ohlorkogasin ein
bchmierbl mit héherer Vbrkbkungeneigung ala bei 0% bei aonst
iibereinstimmenden Eigenschaften. (ausbeute, Zihigkelt und Pbl-
Bha)e o o et

Fuhrt man die chlorierung bei gleicher Ohlorieéungageachwinp
digkeit (50 g/Std.) als Dunkelreaktion durch. 80 tritt ein |
fBinfluB dep’ ?emperatur nieht zutage. deaglaiehen nicht,wénn .
man unter Boibehaltung der Dunkelraaktion eine grBBere chlor-l
Stromungsgaschwindigkert (134 . g/Btd.) wahlt. a2

a). c hlortiaeryg n g~s 2 e 8 e h w 1 n“d i

Die beiden zuletzt besprochenen Versuchsp%are 81nd ﬂoch_;:'

dem Gesiehtspunkt der Chlorierungsgeachwindigkeit zusammenyg;
geatellt worden, Anatelle des Ver. 260 ist hier der alg ~ & -

- 4\-’
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Reproduktion angeaetzto Vers, 262 e&ngosetzt wonden,-dor
einen etwaa niadrigeren,Oonradaonteat auﬂwoista Man\pnkpnnt
'héeraun. daB derart ‘geringe Unterachiede (Q436 gegen, 0,63)
1nnerhalb der Heproduzierbapkeit der Verauchn liegeq.gﬁ,;ﬂ

Zur Ohlorierung warden Jeweils 500 g Schwérkogasin (Ep. 280
‘- 340 ) angewandt, Bei einer Chlorstrdmungsgeschwindiskeit
von 50 g/btd. entspricht dies einer Chloriarungedauer vpn 4;‘

4 Stdn. Die hrhbhung der Chlor-Stromung auf 154 5/8tde;'beﬁ .
deutet eine Verkdrzung der Chlorierungsdauer auf 1 1/2 Stde.

Bereits Béi'Betrachtung‘desiﬁomppﬁhﬁurdihflugaégxidgghfgg e
£411¢ suf, das die mit Hoher ‘Ghlor-Strbiudgegeachwindtgkest

durchgefﬁhrte Chlorierung sicH 1n ‘einer Senkuﬁg ‘dop VOrkokungs-
neigung auswirkt (Verss. 269/270 geéen Voras. 260/265).

"‘Q‘, r

mine als Reproduktion gedachte newe Kondeneation (262) mit o :
gleichem Chlorprodukt wie 260 fuhrte Jedoch zu einem 01 qit
etwas besserer Verkokungsneigung (Tafel 1, ,56 gegen 0,63),
50 da8 die Hoglichkeit einer Senkung der Verkokungsneigung
durch hrhohung der Chlorierungsgeschwigdigkeib aumindeetvbei
_einer7Chlorierungstemperatur von 40° in Frage geste11t~ist;~

Derartig verhdltnismaﬂig geringe Unterschiede im Conradaontest
liegen offenbar innerhalb der Grenzen der Reprodnzierbarkeit '

der Schmierolkondensation. :

Ob man unter Berﬁcksichtigung dieser Umstande noch bereohtigt
ist, aus dem Vergleich der bei 120° mit unterschiedlicher -

Geachwindigkeit durohgefﬂhrten chlorierungen (Veres. 263 qnd
270)
- 5 -



-5 '2745}

den Schlu8 zu. ziehen. da8 die Ethhung der Ohlor-Strbmunss- o
.geschwindiskeit die Verkokungsneiguns wirklich senkt (conrad’i
‘sontest 0,54 Begen 0363), ist fraglioh zumal die ﬂbrigen o
.bigenschaften der. Ule 263 und 270 so gut mlteinander ﬁberoinw'
stimmen. -

Zuaammenfaasunga

Die Verwendung von U-V-Licht bietet bei der Ohlorierung keina
Vorteile. Die Chlorierungstemperytur it im Bereich von 40° B
bis 120° von keinem oder doch nur von sehr geringem Eintluﬂ
auf. die Verkokungsneigung der bchmierole. Der bei. 120° su- bo-
'obachtende geringe Anstiag des Conradsontestes bei niodrigor
'Chlorierungsgeechwindikkeit (4 8tdn, Dauer) sahoint. aoforn |
er ‘nicht ﬁberhaupt auf geringe Abweichungon bei der Konden- .
sationsreaktion guriickzufiihren ist, -durch Verkﬂrzung dor
Chlorierungsdauer auf 1 1/2 5td, wiedor ausgeglichen zu werw
den. Schmier&lauebeute, Viakositét und Viekoait&tspolh&ho
werden durch die auﬂeren Ohlorierunssbedingungen nichk beein-
‘fluBt.
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2;) Ohlorumsatz bei der Ghloriegggg
a) B é 1 bteo hnisch 8 Chlor;egggg e gt

Bei ainar halbtechnischen Chloricrung (Binsats 150 kg Sohwer

" kogasin) ‘warde durch Analyae dea abziahenden chlorwaeeeratotfs‘
‘ der Chlorumsatz ermittelt." 'f ’ﬁ‘ S ‘\u : o |

Die- chlorierung fand in einem Turm statt von 2530 mm: tha
-'.und 300 m 1nnarem ﬂ (300 1trs Inhalt), der nit. s&urafeatan>z
Steinen ausgemauert war. ‘Das Chlor trat. sm Boden des Tarnes:
durch- 5 Filterkerzen von 190 mm Hbhe und 50 mm Breite ein.
:Heizung (Dampf) baw. Kuhlang (Kaltwasser) erfolgte'durch eina
An’ den Turm eingehéngte Bleischlange. Blei hat sich £ilr dieson
Zweck nicht bewahrt . Nach etwa 1-jihrigem Betrieb. war die
Korrosion so wolt vorgeechritton, das die Bleischlange un- -
'brauchbar geworden war. Die Chlorierung selbst wurde Jedg
durch Blei nicht beeinfluBt. Der bei der Reaktlon entetandens
Chlorwasserstoff verlie den Chlorierungsturm am oberen Déékel
durch ein 50 mm weites Glaarohr und gelangto uber ein eiacrnos
Zwischengefaa 1n di¢ auf diesen uennanche Esse, |

|

Verauchabedigguggent Temperaturt 120°

A | Ghlorgeschwindigkeit: 1n 25k$/h 100 kg
o : dchwerkogabln |

. Daver der Chlorierung: 4 Stdm, *

Untersuchung des HCl-&bgases auf Ohlor und chlorwaaseratoft.»

hin Teilstrom des abziehenden Hcl-Gases wunde in eina. verdﬁnn-
te KJ-LBsung (200 ccm H20 + 10 ccm n/10 KJ-Laaung) geleitat.,"
Zup Sicherheit. wurde noch eine, zweite, ‘kleine Waschflaanhoxv

;‘-‘.8'-
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mit. KI-Lsung nachgeschaltet, um aus''der’ orsten Waschﬂaachb
gegobenenralls durchbrechendes Chlor erkennen zu k&nnen. bs )
wurde 80 lange Chlorwasserstoff eingeleitet, dis die zweita

o

#aschflasche echwache Gelbfﬁrbung geigte, - '

Der Inhalt dex beiden %aschﬂaschem wurde vereinigt und mit »

-Haeser auf 500 ccm aufgefiillt. In 50 ccm dieser Lbsunngurdo

mlt n/lo Na,9,0, das ausgeschiedene Jod titrierb (Indikatom
242’ }

btarkelaaung), die- entfarbte Loaung dann auf 2000 com verdﬂnnt

"und in 10 cem dieser Lbsung mit- n/lO RaCH-die’ Salzaﬁure bé-
'acmt (Indikator: net:hylrot). AR e e

IR
L I P B RPN

Die Auawertung der Analysenergebniese fdhrte 2, den in ‘Pafol

K

2 wiedergegebcnen Ergebnisaen. o

Tafel 21

Ohlorumsatz und Chlorg,ehalt in Hcl-Abgaa bei halbtechnischer

' Chlorierung.

‘nach '1/4 Std,

Chlor-Umsatz | 98Ws% Cl Gew.-% Q1 in

W0

L9

in HO1 konzaﬁ?{"(’}&ﬁ)
nach 14 Std. | 99,90 0, 190 0,068
nach 3/4 std. 99,9 | o085 ° 0,031
maoh11/2.860, 99,90 | o187 0,067
_mich 2 1/4 Spa.| o 99,94 0,116 0,042
unterbrochen . | - .*
soi‘ortg.gé Probe 97,5 . | 5,07 1,830

T s
T K
DY IS A
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Der. Ohlorumsatz bewegte sich wuhrend der- erstan 2 1/4 Stunden
'zwischen 99,90 und 99.96 ‘}3. Dte Chlor:lerung wurde dann unter-
brochen und. die Chlorflasche gewechselt. Bei Wiadereinleiten ,
von Chlor wurde sofort eine’ Untersuchuag des Abgasesﬂ vorge--
nommen. Die Kettenreaktion war abgebvochen. Der Ohlorumsatz
betrug nur noch 97 5 % und st;ieg nach einor waiteren 1/4 Std.
| nur auf 99,0 % an. Bin Abbruch der Kettenreaktion muB aomit
wahrend der Chlorierung unbedingt vemieden werden. i

In Tafel 2 siml wéiterhin. Angaben ﬂber den chlorseha,lb dam-
Chlorwaasorstotte aufgefﬁhrt und. dio unter zugrun.dolemas i
dieser Zahlen reaultierenden Ghlorgehaltb einer !Kﬁsen 6&1» '
shuro von 36 % HOI—Gahalt. ‘Diese mrﬁo nonkon sich noch, nnn
nur elne 30 %ige Salzsiiure gewonnen wir‘d. Wie man aus Tafel 2"'
erkennt, wird sich der Chlorgehalt der 36 %igen balzsdure
- zwischen 0 05 und O, 06 % bewegen. - I

o

g_i.lg;_xz‘der hg}_ggachniseheq Chlorig_x:g_ng; : L

gitnges;etzt-j Schwerkogasiz‘lh'A . 150 kg
| S Chlor T 675k5
‘ ei'halteni Ohlorkomain mit 17.3 % Chlor 180,7 kg
schwerkogaainbilaz. i G
‘angewandts . ’ . 150 kg | ;
| in 01~Koga81n 82, ,7 % von 180,71:3 149 5 kg
b

' zuzliglich 10 HC bei Anla e w
| Fuzg_von 31,3 kg G 1' g* - 0’884

ziiwiiel o | O,}Bkg
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Ohlorbilang,

 ogovantes 5 ks

. | +Gl-1n°Cl-Kogasin | Tk

'Ol in HOL theor. N3k

 ‘15éi6r kg i

fehlehs - ~,-..,,,,4.§.,_._,,?ké.,l,j{

P i
[

Wahrend ale bchwerkogasinbllanz ein bafriedlgendes Ergabnis
liefert, ist die Chlorbilanz aur sehr unberriedigend. ZWeekﬂ
Aufkldrung der Verhaltnisse wurde die Ohlorieruhgareaktioh
im LaboratOrium in’ Kleinvereuchen untereuoht.

_),Chlorierung im X 1 ein v4p rsuc. h .
'Versuchsanogggﬂggt.,fr:aﬂ):ufwz:u}fu.iizsya,;uh

Als Chlorierungagefaﬂ diente eln:mit: schwarzem Papier licht-
dieht umhdllter Kondensationskolben von 1,5 1w Inhalt. -Die:
Fillung betrug 800- g uchwerkogasin. Das: Chlor: trat: durch: eine
Fritte-in: das: Kogasin eln, Die Chlorierungsdauer betrug 3 1/2
Btdn., (19 % Cl-Aufnshme bez. auf angew. Schwerkogasin), dio .
f'Temperatur 120 die Ghlorgeschwindigkeit 88 g/Std. -1l g/
Std. Je 100 g Kogasin. Durch’ Rdhren wurde tﬁr eina_suta Durch~u

mischung gasorgt.

-

,Das Chlor wurde einer Stahlflascho entnommen, passierte elne
aaschflaeche mit konz, néso4 und gelangte iber einen geeioh»
ten btrdmunssmesser (Fdllung konz, HQSOQ) 1n das Kogasin. Das
- Abgas. wurde durch einen wassergekﬁhlten Kﬁhlor galeitet. Ala

Cmll e
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Absorptionsmittel'fﬁ£.da;'Aﬁgés dienben 2, hinterefiZEiiﬁ
Ageschaltete, mit Elswasser gekuhlte, auswoohselbaro Waach~*
a flaschen m;e 350 ccm verd. , ~Lbsung (50 ‘sem 'n/10 Eﬁ). ‘A o
“die- letzte Waschrlaschp war ein GaCl -Rohrchen‘;ngeschlosaen.
Die Absorptionagefaﬁe wurden so rechtzeitig gewechsalt. gqg‘ '
7_ die zwelte #adchflasche einschlieBlich Cacle-Rohr keine éé- |
wichtsanderung gegenﬂber der minwaage zeigten. Die Umachaltuns
: erfolgta bach jeweils 1 Std. ﬁber einen Dreiweghahn Nach,Be-
-endigung der Ghlorierung wurde dan 1m chlorkogasin gelbate,
”Chlorwasserstoffgae in eine mit fldasigar Luft gekﬁhlte Vor-
‘flage &bgesaugt. Die Vorlage wurde aladann aufgetaut und der
entweichende Chlorwasserstoff in KﬂkLbsung absoﬁbiert. B

Der Chlorumsatz wurde von-Stunde zu Stunde beatimmt, um feat-
zustellen, ob mit fortachreitender: :Chloriering eine ﬂnderuhg
in der: Aufarbeitung’ des: eihgeleiteten Chlors’ ‘eintritt,’ Dunch
w&gung der Gewichtszunahme der Absorpbionsgefdne wurde die -
uasamtmenge an Chlor und HCl ermitbelt. bless #aits' dienen |
gur Rontrolle der durch- Titracion elnzeln ermittelten Ohldr-
und- Hcl-uengen. Dis - Untsrsuchungsergebnisse aind in Tafol 5
zusammengeﬂtétik.

1.
12 -
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Tafel 33 Chlorierung von Schwarkdgasinvim Kleinversuch,

Vers.déue£+ Gew ~zurshme tit 1metriach N A
i/6td. | d.Absorpt.= ittelt | GoW.® C1| Gew.%.0Ll in: Chlor-
Einzr Ges. Vorlage i/g | g pl 8 HCL %Ejﬂc;»leffyﬂP1(3aﬁ?;:gfgéfz.
Lol a5 oo |2 | o | 009 f99.a7
1 2. | 47,5 | o2 | 47,2 0,51 o 18 99 o
o3| W3 1026 |41 | 055 | _gé“’f.gq |99,

‘1/2 3v2 | 238 | 0,19 | 24,7 | 0,770.28 ;'99.61;'

abgesauét ST TR ‘ ; SRRt PR IR O
aws Ohlor-| 2,2 - 10,00 | 2,2 | 0,00 | ' o,00 < a
kogasijn L — ; ‘ ' .

~In der 1. Langsspalte 1at die Versuchsdauer aufgeff;”
gwar 1links. der Zeitraum,;der Jewells zwiachen den WGchseln f

der Absorptionsgefie lag, rechts die Gesamﬂdauer der B
Chlorierung Rach l-stﬁndiger Chlorierung. betrug die GG-EQWH
»wichtazunnhme der Absorptionsvorlage 41,5 g« In der zweiten.
Stunde war die Abgasmengé griBer (47,5 g), Sie blieb wah-A)
'rend der letzten 1 1/2 Stdn. konstant, 47,3 g th dar drit#
ten Stunda und 23 8 g “in der’ latzten halben Stunde. Aue '
'dem Chlorkogasin wurden ‘nach’ Beennigung der chloriarnng

| ,2 g Chlorwasserstoff abgesaugt Ble’ geringere Abgalmenge
in der ersten. btunde 1st zum Teil darauf zurﬁckzufﬁhren.
daB sich das bchwerkogasin zunachst mit Chlorwasserstoff |
”sattigte (2,2 g am BchluB abgesaugt). Die titrationsmﬁﬂig

: -13 -
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‘ermittelten Chilor und: HCl—Hengen in den Absorptionsvorlagen

f'stimmen nit dem gewichtsmhﬂig bestimmten Gesamtgehalt an C1
N Hbl im aklgemeinbn befriedigend iiberetn. Ledigmh iin de"

; letzten halben btunde ist eine Differenz von ;‘l g zu beoq~,-

achten. Inagesamt steht einar Gewichtszunahme von 162,3 g

C1 + HQl ein durch Titration ermittelter Wert von 165 2 g,

gegenuber. also 0,9 g zuv;el.

In der nachaten Langsapalta 1st das’ Verhaltnigiq;_zu Hcl
aqsgearuckt in: Gew % cl in'HO1, wiedergegeben; Grundlage zur
Barechnung bildeten die Titrationsergebnisse,(uaa srkennt

mig fortschreitender Chlorieruns eine Zunahme des Chlorge~
halted im Abgas. adhrend das absiehende Ghlorgpeaerstoffgas '
Vin der ersten Stunde:0,24 Gew.% Chloxr enthielt, stieg der
‘Ghlorgehalt in der letzten halben Stunde auf 0,77 % an,’ ;m -
Mittel betrug der Ohlorsehalt des. qu-@bgaaas 0,49 %,\Ehch
Abscrption dee Cnlorwasserstofia in, aasser wﬂrda die entsta,
hende waBrige palzshure, unter: Annahme einer 56 %~1gen b&ure,
9inen cblorgehalt vou 0;18 %. aufweieen.fx;Jf;;

“.n vt Yoy
vy ..1',- ;.7.-‘;‘.)'; A !,V b

a‘ mh;; P A

Die letzte Spalte gibt Auskunft ﬂbor don Ghlorumsatz. Dies
geht “von anfinglich 99,87'% n’ det ersten Btinde) auf‘ 99.61 %
in der 1étaten’ Halben Stunde zurﬁck. Im,uittel boﬁrud d T
Chlbrumaatz wahrend der gesamren Chlorieruns 9§ 75 w.m

TR . LEARLIA® i

..... Boi g g

| Bilanz Llanz der Chlorierung kleinwersuch& giif

eihgeéétifivf Schwerkogasin' | R 300 €
‘Chlop (gendB. Btrbmungsmessor} 308 g
o 4

o
i
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1108 g
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Produktes : . dhlorkogasin- , L 949,55, at
= .7 Chlorwasserstoff . : . .1162.4 m :
| ~ Chlor: 'p ~ S 048 ﬁ
1112 7 &
M

‘~

suviely (e 0 0442 % Yes; Angew. Prod.)t~r- ?7~q1.

oW

T
ch§9rb§1gnz.' i

. .
N -

angewandt:..'(gem§B=strﬂmungamosadr)v'= - 308, O g

01 'in: ‘Cl-Kogasin, gewiohts~  lven wp;
maﬂig ermittelt " 154,0 g,

zuviel: . a _' “_ N T 4i8'8‘ﬁ. 1

Aur Grund der Analysenebgebnisse und der Gewichxszunahmo L
des &chwerkogasins nach der chlorierung wurden 312,8 & Ghlor
nachgewieson. Diesen stehen 308 g gogenﬁber. die aus 4@9
Ausgchlag des, Stnomungamesaera upd, der, Ohloriorungsdauor

' errechhet wurden. Wahrend genau die H&lfte der qeaﬁB Strﬁmunss-
_-mesaer ‘angswandten Ohlormenge (50&? in OhlorkOQasin als Gc- =
wichtazunahme, (154 g) zu, verzeichnon iat. - die Qurch Auntauach)
C1 gogen H, bedingte Gewichtsminderung wux:de dabet berﬁcksich-. A
,tigt,-— sind in Form von HC1 158 g C1 1m Abgas enthalten. ,Q”
:'Thaoretisch mtiBten C1 1n Chlorkogasin und ‘HCl1 die gleichen
Werte 11efern. o "‘;_“i‘“" i *fl -ki'a“~%«~{v‘*“‘f“r”“ 

belbst unter Berdcksichtigung desaen. daB die durch Titration
armittelte Gasamtmenge Cl + HC1 die gawichtsmﬂﬁlg in den Ab-

- "15.} -
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. sorptionsvorlagen bestlmmte . 14L g ﬁherateigt. was: aut
einen Pehler. der Titration hindouten wﬂrde, wﬁrd,en mer

noch 2,9 g 01 in Hcl mehr vorhanden s{ein als 1m emeugten
ChlorkOgasin. SRR o e e S L

Die erwahnten Difierenzen konnten dadurch veruraaeht sein.
daB aus primar gebildetem Ghlorkogasin Ohlorwasaerstoff ab-
gespalten wird unter Bildung von Oleﬁnen. Dles erschelnt |
jedoch wenig wahracheinlich da bekanntlich die Anlagarung f
‘von Chlor an all;dendings niedermolekulare Olefine achnelltr "
verlauft ala die 8ubst1tut1bnsreaktion. Ein Vorglaich der
~Jodzahlen von Schwerkogasin (5.35) und Ohlorkogasin (1‘52) »
beweist im ﬁbrigen diese Annahme Die beobachtoben Ditferan—
san niBten demnach eher umgiehrt liegen, @ Ja bei der Anla-
sorung von chlor an Olefine kein Chlorwasserstoff abgeapaltonf
wird, - - o b B

sine: weltere Erklﬂrung wﬂre die. dag das angawandte Ohlor
’,‘(rmsaigohlor 4in Stahlflaschen) Chlorwasserstoff entilelte, -
Unterauchungen hierﬂber ergaben anschoinend eine allordings
.vgarin@e Menga von etwa 0, 21 Go‘w% HOY 1n rlﬂsaigchlor. Aber
auch hierduroh eind die beobachteten Diﬁ'oronzen von 4 g
(analybiech bestimmt) bzw, 2 ,9;3 (gowiohtnmﬂaig dbmitcelt)
__"nur zum Teil (mimal etwa 1 g 1m eingesétzton Ohlor) zu

erklhren. o

Vorgleicht man den Ohlorumsatz in der halbtechniaohen Ghlo- _
. rierung it der thorierung in xleinveranchan (Tafeln 2 u;.}).f

-4 16
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Um feataustq}len. ob scbwerkogasin und i verechieden o
hoch chloriemn chlorkogaéine den gleichon Tomperatnm | |
L "iziente& dei' Diohte” habes,’ wurde e bichta&ndomng oR'
Schwerkbgaain un& Ohlorkdganin it yo nmnd 218 Gﬁib!‘ (bas.
ant’ Bchwerkogasid) ST Abhlngigke1t  voh- ddx? Teﬁperatux‘ e
sudhsmasig emittalt “Zu’ dlesem’ Fweck” wui‘de Aae’ aﬁez. Gewicht ‘
bei deh 'ramperaturen 20° 5° - 509 and 65’ ‘Bittels- APRometas

1

Eemessen. ET LR ety ”H ¥ ‘fA cf? sBiy, Ran

. ‘-- CA 2 [ v ER . on, N T T -;
‘-\ s d : b [ l Y YT PR} ‘V.,\; . (1.:‘3 . .w,»‘,} 4 " ug 5'/ '-1..

......

‘In Abb, 2 sind die Dj_.cp?gkuyven‘ fu’i die verachiedenen Produkto
in Abbapgigkeit von der :remper;turﬁ ;ufgetragen. Han erkénnt
-einen parallelen Verlauf, d.h, die Dichte&nderung betrigt

fnaoh«!rafel -»5‘»im‘m¢mpovaturher¢ich 20-" i 65°‘- 1°c Temperatur- |
unterachied. in: Yittel- 0;0007.‘ unabh&ngis davon,mb,n sich

.mschwbrkogasin oder. chlorieftds Bchwe:knguiu handaito s

4 : , ’
i Voa dtesod TEDrehnroRa
Di.ese '.l‘ataache 1st von groaem Vort;eil, da es nunmohr ntlich
. ....r,“1,* ’f{Vx'..,f Hthaag

ist, don Ohlorgehélt w)on Chiorkogaain durch Bostmung doa
U Etenaaga, Ui Fealttloeloom e e sfylote
‘spez. Gewich’ca auth bai wechseln&en Temporaturen semn au
rn et e e ohne VAL
ermitteln. weil die Dichte&nderung mit der Tempo tur (0,000‘7
---- Gie Dulow

Je 1°0) unabhdngig vom Ohloriemnsssrad uuor gléi.ch m. ;

. - - . 3
‘!_A‘. RECRY IV ’4.’, SN B AERREY ROLE WA rfr . Lr’ uJ‘L ly

el 5 !Eampemtnrabhansiskeit der. Dichte vou: Bchwerhomm
Chlorkosasin verachiedenen Ohlorgehaltes

" Dichtoldnderung in g/ocm /1°G im ﬂ!oupomtnrborbich

“°’?3°”3°h‘1” 20~35° | 35-5%° |i 50 es
0»% ,1 N 0,00075_ ' o,opgsy SRR R ,00057
7% | 0,00060 ~o,00067 | .00075
W& 000067 | 0,007 [ 0,00067
A% | 000073 | o003 | ,'ooo&
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< 4.) chlori__gggg von Bohwerkosgin Gatsoh. ‘

Bereita in der VI. litteunng wurde tiber dio Voreeue baxd.ch-_
. te’c, ds.e durch litverwnndungmn Gatschfrakttomn nobon
,.,’Schworkosaai,n hib!ichtlich‘ der Vonbeaurm des mxmum-+ wfs
; 'temperaturverhalf;enc erzielt wordén. !aﬁhet:ohend wofden"ﬂr-i S
uucho beaéhrioben ﬂber dcn Binflnﬁ der Bipugronzon dar ‘Gnﬂch-'
fraktion ohqe unawﬁnter u:tvompndung von scmmogam. Ju
- 'weiteren wu:fde uhtersuoht, ob" durch pim 5¢bx‘annt'e @hlorﬁt‘u'n%
R *von Schwerkdgaain und Gatsch oi.no Votbeuom’ gCgcnmnr ?‘

| Misohohloridrung boobachtet vordcn kaun ‘
- R ’-, T .‘(“'r«:_‘

a E ntluB der Siede ‘ensen_dor »Gaﬁs

o jim

hoqq aiedonde Deatnl&te gewonnqn; mo mm W'Molgtc

gt TYArs
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?E_f.?.Lﬁr. EinfluB der Siedegrenzen der Gatschrraktion
- Siedeanalyqen der Gatachdestillate

!

3 A ..
1 . ,.‘ ..
PRI .

Gataondostiliar i Siedetwperatnrm%bei
085.548 |B Doz, | Bew| x iy 1. - 1 &
8c/xm:a Hs Gatach.gingl -2, 1| 101 20,1 30. | 40 :| 50. |,

Gatscn |+ | 529 340 | 351 | 356 | 361 | 3
28/ | 37 |20 (309 315 | 522 | 326 9 |
26/14 |48 |aau 317 525 320 | 35t 336 | 3w 3e | as |
235/18. 51 |299. 520 329° 332 355559 53490 "-Fi iy
iﬁé‘i{:f;? s m 286 29@ 295 | 298 | 301 |

De’ gewonnenen schmierale sind 1in T&fel ? aufgennmmon. Dor
;in der Tafel ang&geyene Biedobereich‘hezéuht aich;auf don i

‘fGatschdeatillat)J Daa Viskoaiﬁhbstemperaturvorhamﬁaqg;oigt
_3“mit steigendem 81edeberoich eine nnr aohr go; Lnge
i(von 1.90 aut 1,88). D punkte 1iegen

mit ateigender SLedelage der verwandaten Gatschfrgkt.on bg. fzf
merkbar maoht, wenn man v(m Vers. 255 absioht_,*-“:"' '’ ednen




| chend ihrer hohen Biodelaga bei. dar Som.armasémdﬁén
| nioht vollat&ndig entfemt werden kﬁnnen nnd'ﬂ
ﬂl-n'aktion varbleibon. DR

ﬁaaxvfusza;'

!7 stn (. ,_-.»v., . \,

Zusmenrasnend kann songt wemen. daB oino Erhahung dor
. Gatschdestillatmenso von 41 % aut 51 95 boz. aut Gatach, cnt-ff
| apreohend\ einez- Steigemng doa 95 %-Doatinauonspunktn dor

| Gatschfraktion von 360 aut 30?, koinc*buondaru; Vortete

,‘!, . ":
#* . ‘.

";'\l ;lvv.\

B 4«,‘ ?-.:- .

Vers.| -
: nro I

Gatach-» ,;1:
Dest: lat
/eniBg)

aiede-

BN il . N : : c H
!

bat'eiqh e

221/14

. 254
' 254

‘‘‘‘‘‘

" 218/14

226/14

310-,355, )
357 | 9110
320-363 |-.9, ;f;

5 905
-




it die\ Polhane duzch cue Mitvemendhug dos. niedriéer \azeden-*f‘

Tafel 81

.Eerhaltepen Schm\mrdle sind. m Tafel, 8.¢

den Schwerkogaains von etwa 1 90 auf 2,‘N

R
N “3" *
22 - Vil

_.‘./.'-.u.-
N

e

fahren. Die Auabeute 1st 1n den Versuch n 258 und 239 u{" o

B

128 % zuruckgegangen, nur in Versuch 25' erreichiaéleuéiéghp
artiger Weise die alte Héhe von 158 %. .l.:' o

iy _\..4 _,A

Schmierble aus SchwerkOgaSin + Gatsch-rraktionen vgrschia-,
dener Siedegrenzen. Schwerkosaain 1 Gatsch = 1.3 l, gemieoht

chloriert,119 % CL bez, auf schwerkogasin-Gatsch o |
Normalaneatze A %”fa;l: * TA4 ”3?‘}‘““ff-;":;£?ﬁll?%'7

| Bledebereich ¢ |

ST I ,u-,-. s by

- Oonrahbbntest Olauébenta

Vers.|g I T Stock-/ﬂ, on ﬁulo on
N, 8§§an Gatech -|E/50 - VP'~~pumm OL leniaon o ats: | B\: )

e “frl ork:g

S wif, pieabs )
vy RS IREY)

-

" 2585 2865527'_309;350 10,I97 2;05~:£9;5;5‘;“ 0; 51 | ’575 ;T{iga.l?f 
. 239 |286-329 510-'556 15,17 2 07 "1015- ,55 ” ,75 128 ‘

255 |286-327 |320-363 12‘;*51 2,08 =6 0,2 o,so L o,59 S8

1', v T ST ..
J

'Die varsuohe unter Mitverwendung von Bchwerkogmsin baat&tigon

“die bereits oben bl der'Verwondung der Gatachfraktionon alloinj

© gemachta reststellung, a8’ oina gerinse knh&huﬁg des 31gd,-:  :f

o i
“7 ule frﬂheren Beobaohtungen ﬂber die Verbosaerung der Fblhﬁhc i
~durch Mitverwendung van Gatachbeatandtailen koqhbén,in*glogchen;

;endpunktes des Gatschdeatillates keinen nennenﬁwerten EinriuB

auf das Viskositatstemperaturverhalten der SQhﬂierSlo ausﬁbt.

T3

Umfange vollaut best&tigt werden.
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e von Schworl _ggain - Gatuch.

‘Die bei dar uitverwendung der hochsiedenden &atschrraktionen
'.beobachtete Verschlecunrung dee Stockpunktes‘ddr synthetischen
| Schmierble, die offenbur auf der Anmesenheit nicht umgesetztor 
freier Gatschbeatandteile im SchmierBI beruht, beranlaBte uns.
die Fnage 20 prﬂfen, ob durch eins getronnﬁe chloriorung dor
Bestandteile Kogaain und Gatach. wobei das’ niedniger eiodondo .
Kogasin niedbig; der’ hohey siedende Gatsch datiie entaproohond
stérker chloriert wird? eine Verringerung dqr trelen Gatgph-
| bestandteilefim Schmierbl und damit eins Verbasaeruns delw

Stockpunktes erzielt werdan kann R B

‘ Vergleichsweise wurden Bchwerkogaein und Gatsuh zun&chst im
Gemisch (1% 1) chloriert auf einen Ohlorgehalt von 19 8 %.
bez. auf das unchlorierte Gemisch was -im Mittel etwa 1,45
Grammaton chlor Je Mol xogaein Gatsch entspricht. Dann |
’wurden Schwerkogasin und Gatsch getrennt chloriert.und zwar
.bchwerkogasin auf 1# g % Gl (1 O Oleogasin), Gabach aufl f
24,8 % €1 (2,0 01~Gatsch), 80 daB sichmach dem Vermischan
der beiden getrennt chlorierten Bestandteile im Verhhltnia}f
Kogasin 1 Gatach =13 1 der gleiche mittlere chlorgehalt s
_wie bei obiger ﬂiachchlorierung epgab.,f .
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_und 10, Es hdnnte ddes- daran uogm, daB m nﬁamo
_ ,sohwerkogasin einen verhhltniam&Big hohen Biodeendpum aﬂt-
wies. Dadurch ﬂborachnoidan sich die boidon éiodadnalyﬂon

wie 'lai’el 10 zeigt.

Dis beiden Komponent;en wurdon doshalb semiachv und nou*trak- :
“tioniert. Ea wurden nun, ‘nach Tafel lO:(Vora. 252/25;) zwej.u

Fraktionen mit echarfem Bchnitt erhalt;on u einor Lallot'dmss

Vers. Produkt Be- ,‘5

. Nr-‘vl

‘250/ 51
230/ 51
252/5_3
252/5%

Schwer- Sl
kogasin 281 EBZ 289 292 29% | 298 | 303 | 507
datson | 215 | -, 525 |527| 330|334 | 5

kogasin 222 =i 282 284

Gamh [ 270 |72 | 323 | 226 | 328 | 330 | 336




.- lf26.. - :
die Gatschkomponante auf 24,8*% Gl, én$spruohend aiﬁem 2 0
: 01~Kogasin» Die Miechung der beiden Chlorierungsprodukte
(Vers. 252) in. Verhalt;nia .Kogasin. ; Qatach -.41 «1, 1,4 mm
den gle;x.chen mittleren Ohlorgehaltz voq 20,(? 5. gig@ qforanch

Die aus diesen Chlogprodukten erhaltennn Bchmierble (Verss. g
_252/253) weisen im Vergleich 2u den 61en 250/251 entsprechend
dem hoheren Ghlormerungsgnad eine‘hﬁhere Vigkos: it auf; ".
untereinander weichen éfe in’ Zahiéka,tsverhalten etwas von-vé
einander aby Ds.e uaBnahm der getrennten verschiéden hohen 3§
Chlorierung der Frakxionen hat 2 einer Bénkuhg des Stock- 4;
jpunlrtee un 5 c (= 10° und -'15° ) gef‘ahrf: me Glaus'beul'e .
liegt: Jerch im Falle &er Mischchlorierung weéantlieh'hoher
(128%) als bei der getrennten Ohlbrieﬁung (120 %). Uhtar—» :
schlede dieser Art sind, wenan: anﬁh ‘in: garing&m*MaﬂQ (122 %
_gegen 119 %), bei den Verauohen 250/251 aLQ1ch£a11q 5n*b|¢h?*v
achten. Varmutlich wird: die Ausbeute du:ch die: n&edrisora .

Chlorierung der Kogaain—Konponenta 80 stgxk sgaenkb, dAB ein
'Ausgleiqh durch den hoheren.Ohlorierungagrad(dgs Gaﬁﬁﬂhes
nicht mﬁglich 1at.,'ﬂwx et

N _ ) T T PP S I
’ \ se A H L1 x- 4 g,., 'l“,"'t‘f’.n.'tgf_: ,(('H:,:‘g!r_.’v.'_“'! ) [

¥/ u 8 a m m e ‘n t 8 8 s u n g s

: A R ,f’ vl 1{:& ::.'l e
Durch Abdestillieren von 41 5 vom Gatsch wird 91? Pgodukt

’\‘, m\ki'\-( * g

arhalten, daB bei uinsatz in dgr Schmxerolsyntheae = Ulen .

aF R e

: mit besoqdera gutem Viskoéithtatemperaturverhalten,gghg@a

U e By
(Vb- ,9)-Eine Steigerung der: Destillatmenge ant 51 %
.. ) 1h - P o E‘ﬁ{s BBt '\f» H:neé Jx'é*af éﬁ{&.s

_keinq Vort ,le. me genannte rraktion ai:det :wéachqn _5 i
5 &-’t 53;‘5 e & N 4“’ “

" und 556o und liefert im Gemisch mit pormalem Sohworkosasin f;

e o e




cer- G0

“« .

N der tiedelage 286 = 527" sommn ait oinar x»onwm
von [ .060 . '

.: ~ Der bei  Mitverwendung von Gatachbeatandtauon bocbachtoto '
schlecht:e btookyunkt der -8ynthetischen Schmiextle kan .

| _verbeaaert werden, wean das m.edrtgtgiedonde Bohwerkoeutn- |
niedrig umi das - nochsiedendo Gatnohdasttnat daf\ir um- no
hther ohlorim wird. oy

5. orkggaetn - wthaun Mtachohlorier_gg,

b:s sollte featgestellc werden, rm: wolohon n‘rfolg dtt |
Ohlorierung des Bchwerl\ogashm in Gemmh mit . Naphthanu
i durchgefiihry, werden kann, Sehwerkogasin und Naphthann
wurden im gleichen Verhaltnio (220 ¢ 125) Msohﬁ. in
wolchem aie zur oyncheno verwendet worden.

In ersten Versuch (397) wurde die Miachnng auf einen |
Ohlorgehalt von 27 % ,bezogen auf das Gelamtgenisch chlorlor‘t
Bazcgen auf Bchwerkogasin allein entspx‘aahe d.l.n elnem
Gehalt von 55 % Chlor. ‘B8 war also m !ﬂ.nbuck aug den

hohen Ohlorienmgagrad s emnrten. dass das nach Ger
_Kondansata.oxr ernalteno Schalersl sohr viakol wordon wilrde,
Die chloriemng erfolgte be!. 70° g Quantitativ. '

Nach der Knndensatioxe wurde ein aehr salxu und dunkles
'bchms.e:rbl erhaiten in sehr schleomr Ausbeute (Tatel 11).
Dle Ausbeute betmg , bezogen auf das elnguetm Schwer~
kogasin mur 58 %, Die ‘Jiskoutatmasaung ergad 51()‘! bl 50
"Intereuant iat, dass trots der germgen Ausbeute aar dor
Anfall ; an noppa;zerbuam 816h 1n glefoher Grusencidsing
bowegto. wie bel der: Normalayathese. (41 g / lomlmu“)
a2 -
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Hs sind offonbar noben nhr hoohvukonen Bohnior&lproﬂuktcn

in erheblichei Unfanga mmgmdm. Rondomtlonnprodaktc’

encutanden. oie dedooh nicht lwhsr untoraqchb wurdon

Indnu weitereg Vemuoh (m in !l'ntol 11) mdo d.“ .
Mischung abf den iib1ichen omorgehm des ommogasm

(20 % boaogon &ogaain) ohloriert. ‘.l'rots der um melr als

50 % 3er1ngoron Ohloraufnahme ).as die Olauabonto in slolohu-
Héhe (55 % bczogu Kosasin) wie bein Vorversuch. Die
Vgskositut war antspmhml dem Ohlbriemmd nhlal

nit 6,17°F bet 50°, Die hohs Viskosttitapolhthe von 2,71

und der erheblich hohe Vorkokungnﬂckatam ven 6.0 % pbon
#beh der geringen Ulaucbeuh Yeraxgnaauna. die Vorsuohn
fnioht mehr woiter fortsusnna.

m Sohwor,co@sm Naphthann nmmmmg

1120 g Bohworkoaanin + 125 [ Rapht

X

" Verse

02 |20 627 |47 + 43 | 6,08

N i

"Chlor bas, |® 0L beme a9 | wres Jue Ioeoe. [Oonrade
- Hre :llf G&nc; gohwork:ga:m B/% "_VP' B%00kps | o ntest
Sl | s faw | ess | s
3 — 55
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Zusamnoageee EE l

Dio vorwbehendo Mitteuung bringﬁ etno ausammenteseondo
uamt;ellung dor’ versomodenen anf dem Gobl.oto der Ohlorierﬁuf
.‘des .achwcrkogalm in den 1mton Jnhron durchgefﬁhﬂen
'Verauchsarbeiten, ﬂber die bisher nodh nioht hmoum

.. worden war. on hrgebniaso stnd rolgenﬂn '

1.) Ble uunsoren Bedlngungen bed dor chloriorunc. vie Mcht.
Tempomtur und Ghlorlomngugnchwindiskott iben 4n dem
untersuchten !loreich kdnon Lj.ntlun auf dio Guto dor -
aohniertilo sugly o e

e

2¢) Dor Ohlomoats lag bel der halbtoohniachm Durohfﬁhnmc
der Ohloriorung hther (99,9 « 99.96 %) als in Iaborvarnnch
(99.75 %), was auf die lingere Vamnsm aux-uokgetum

| wurde, £ine Unteﬁrbrechung der Ohlorionug ist unbedingt su |
.vomeidon, da der Ohlohuatl Bach &bbmch der Kottonruktlol
- die alte Hthe nicht mehr omtcht. o

3a) qu chlorgohalt und das spu. Goueht dou Ohlorkomtiu
- ainﬁ em lineare Fumstion. ba mllu'dn das Ohlorkoga.u.
unabhémgtg' von Ohlorgoh 10. den gloiom wmp.mtumuﬂ-
sienton der Dichte beslt:t w!.o dan Bc!merkogaﬁl. Iauln du'
.chloriemglgmd wéhrond dey Ohlorhm dnrch olntaoho\ﬂxb
'nmung des -pu. amm- bei Jeder mpmm vertolgt

werdon. R |
4.) Durch Vommluns von entochdoltuut (otwa % l dn
Rohgatsch) - im Biodobmioh 310 358 nrdan bokanntuch
Schmiorsle nlt sehr sutu Vukommnapmtmmltu

(Polhﬁno 1,9} ez-halun. Gomcho von Gatlohdoucmat alt
o



"ﬁ"- _2‘771

normalem ﬁchworkogaun cz-goben 5chm.ter610 nit oiur Folhthe
von 2.06. Die utvemandung von hochslodendon ﬂutlohbonand-
teuen bewirkt oine ru-hbm:ng dn btookpunhtu. Dumh go—
trénnte Ghloriorung des Kogasins und ﬂatsuhﬂ wobu dae
nledrigsiedends Kogasin niedriger und der whoraiodondo |

Gatsch ontsproohond htihar als nozul chloriorb wird. golust
es, den btooxpunke dor bchhiorah zu aonkon. A

5.) Die chloriemng von chwerkogaun h Genisch aly
Naphthulin ﬂmrt su 80!m19r610n gori.nsar Auahwto. hohun
Varkoxungnruckstanden und achleohter Viakouthtspolhﬁha.





