132

Aussprache.

(Vormitfags)

Baur kennzeichnet die grundlegende Bedeutung der Synthese reiner Paraffine und
Olefine fiir die weitere Forschung auf dem Gebiet der aliphatischen Chemie. Der Fein-
trennung kommt eine besondere Wichtigkeit zu, da wir reine Individuen als Ausgangs-
material bendtigen. Wir miissen also danach streben, die ‘bestehenden analytischen
Methoden zu priparativen und, wenn moglich, zu technischen auszubilden.

Zuniichst wurden technische Einzelheiten von Fraktionierverfahren: besprochen.

Schultze erliutert die Anordnung der von ihm_vérwendeten Podbielniack-Kolonne.
Zur sicheren Einbringung der Metallspiralen ist ein zentraler Draht angebracht, auf den
die Spiralen aufgezogen werden, wodurch die Stabilitit des Einsatzes erhdht wird. Die
‘Anordnung deckt sich ungefahr mit den Vorschligen von McMillan und hat die Fraktionier-
wirkung erheblich gesteigert. Er ‘beschreibt im einzelnen die im Vakuummantel ange-
brachten Kiihlkérper, die vollkommen vom Vakuum umgeben sind und die eine ver-

- besserte Kiihlung bewirken. ) . L .

Groll weist' darauf hin, 'daB es wichtig ist, die Hohe des Vakuums dauernd zu beob-
achten und ein hohes Vakuum einzuhalten. Wenn man mit einer Kolonne arbeitet, die™
im Verhiltnis zu den Mengen, die anfallen, etwas zu groB ist, kénnen leicht Schwan-
kungen im Vakuum auftreten, die sich unangenehm bemerkbar machen. Durch ver-

. groBerten RiickfluB kann man diese Schwankungen aber ausgleichen.

Jost erklirt, da8 man bei-richtiger_Ausgestaltung der Béderni erheblich an der Héhe
der Fraktionieraufsitze sparen kann, wobei Anzahl und Form der Boden auch fiir den
' Durchsatz der Frakfionierkolonnen maBgebend sind. Gegeniiber Glockenbdden scheinen
aber die rotierenden Kérper wenig Vorteil zu bringen. : e

| Y L

Groll bemerkt hierzu, daB bei den ersten Drehk6rpenl1 eine Verbesserung der Fraktionier-
wirkung durch zu niedrige Rotationsgeschwindigkeit praktisch verhindert wurde. Er
erinnert daran, daB die Amerikaner ausgezeichnete Resultate mit der Centrifugal Super-
fragtiona.ting erhalten haben. ' '

——-—Thiessen—ﬁagt—anrwelehe—-Trenrischﬁrfé_man;hei_nonna.lﬁn__KQMWM
z. B. Cg und C,, erhalten kann. ‘ '

Ebert gibt an, daB bis zu normalen Kohlenwasserstoffen vom Cg- und C;-Typus die
Destillationstrennung durch die niedriger siedenden Isokohlenwasserstoffe nicht gestort
wird;—da sich deren—Siedepunkt noch nicht in das _Gebiet des um ein Kohlenstoffatom
irmeren normalén Kohlenwasserstoffs erstrecken. Von G, an allerdings ist' eine Trennung
schwieriger, da die Cg-Isokohlenwasserstoffe bereits in ‘das Siedebereich der Cy-Kohlen-
wasserstoffe hineinragen. . o o -~ '

Y

" Peters beantwortet die Anfrage von Thiessen dahingehend,-da8 man in der vReihe
der normalen Paraffine Reinheiten bis zu 99,99/, erreicht, wenn man bei der Fraktionierung
ungefihr 29/, unsichere Zwischenfraktionen ‘wegfallen 1aBt. . R

. 2 W

~ Eucken weist zu dem Vortrag von Ebert darauf hin, daB Jantzen mit dem einfachen
Rektifikationsprinzip keinen besonderen Erfolg in der Praxis erzielt hat. Dagegen konnte
er durch Anwendung von zwei Fliissigkeiten im Gegenstrom sehr hohe Trennungsgrade
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crreichen. Er regt an, Destillation und selektive Losungsmittelraffination zu kombinieren,
wodurch wahrscheinlich bessere Resultate erhalten werden konnen. Dic Industric miiite
nur angeben, welches Gemisch zu trennen fiir sic von besonderem Interesse ist.

Ebert teilt mit, daB das Gegenstromprinzip fiir jedes System von zwei Fliissigkeiten
neu gekkirt werden muf, da die individuellen Eigenschaften der Fliissigkeiten, wie Keim-
bildung, Phase der Gasbildung usw., beriicksichtigt werden miissen. An und fiir sich
ist es durchaus méglich, fiir ein Gemisch zweier bestimmter Fliissigkeiten gut arbeitende
Apparaturen zu schaffen. Diese sind aber dann nur fiir dieses Gemisch verwendbar.
Auch die von Peters angefragte Trennung von Paraffinen und Naphthenen muf als
unbedingt moglich angesehen werden. Er verweist auf die Arbeiten von Jantzen, der
eine weitgehende Anreicherung oder sogar vollstindige Trennung erzielt hat.

Miiller-Cunradi teilt mit, da8 man mit Acetonitril als Lésungsmittel sehr gute
Trennungen in Benzinfraktionen mit hoher und niedriger Oktanzahl bekommen kann.
Das Verfahren ist nur'darum bisher technisch nicht ausgewertet worden, weil man durch
Verbleiung miihelos die gewiinschte Oktanzahl erhilt. '

r

Schultze empfiehlt, zur Darstellung reiner Paraffine neben der Destillation auch die
fraktionierte Krystallisation heranzuziehen.

Koch tritt bei der Analyse von Kohlenwasserstoffgemischen fiir ein Fértlassen der
Schwefelsdure ein. Selbst mit verdiinnter Schwefelsdure tritt sicher eine Reaktion ein.

Demgegeniiber sind Quecksilbernitrat oder Quecksilberacetat fiir die Olefintrennung
vorzuziehen. - ’ o

Peters weist auf die Schwierigkeiten der analytischen Trennung von Butan und
Isobutan hin, besonders in -Gegenwart von Butylen. In_solchen Fillen muB man zwei
Proben nehmen, die eine vollstindig aufhydrieren und aus der anderen die Olefine heraus-
“nehmen. Nach. diesern Prinzip erhilt man sehr exakte Bestimmungen. g

‘Stern beantwortet eine Anfrage von Schultze, ob bei Bromwasserstoffanlagerung in
Gegenwart von Luft oder Vakuum--an-Olefine storende Zwischenprodukte, wie-z. B.
Oxyprodukte, gebildet werden, dahingehend, daB bei der Bestimmung im Vakuum keine
diesbeziiglichen Analysenfehler auftreten konnen. : -

Ebert erklirt erginzend zu seinem Vortrag, daB die hohe Teémperatur bei der Mole-

_ kulargewichtsbestimmung nicht stért, denn wihrend der kurzen Dauer der Bestimmung
findet keine Zusetzung statt. Durch die hohe Temperatur wird aber die Sicherheit der
Ergebnisse verbessert, da'in diesem Temperaturbereich die Gasgesetzeé genau gelten.

.y
e

(Nachmittags)

— — : ; _ »
- Wicke erinnert daran, daB fiir die technisch-konstrukti‘ve Durchfiihrung von Adsorp-
tionsverfahren das genaue Studium von Wirmeaustauschfragen sehr wichtig ist.

Harteck hat die Erfahrutig gemacht, daB bei der Absorption eines nur in geringer
Menge vorhandenen Bestandteils eines Gemisches an Silicagel hiufig irreversible Bindung™ -
eintritt. Dies kann vermieden werden, indem .man~Silicagel mit Wagser vorbeladet,
d. h. die fest bindenden Zentren von Haus aus belegt:"

Peters schildert die Unterschiede in, der Absorptionsfihigkeit von Aktivkohle’ je
nach der Absorptionstemperatur. Kiihlt man die Kohle mit fliissiger Luft und absorbiert
danach, so erhiilt man eine schlechte Absorptionswirkung. LiBt man dagegen das Gas
bei Zimmertemperatur einwirken und kiihlt langsam herunter, so ist die Absorptions-
wirkung eine wesentlich bessere. Die Bedingungen ' der ‘Absorptionsverfahren miissen.
so gewihlt werden, daB die Absorption durch das ganzé' Absorptionsgebiet immer gleich-
wertig ist. - ' R e S
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s folgt eine Debatte zwischen Koch und Peters iiber den Widerspruch in den Siede-
punkten verschicdener Desorbate, die beide Autoren erhalten haben. Peters gibt su,
dal moglicherweise cine falsche Temperaturmessung vorgelegen haben kdnnte, weist
aber darauf hin, dal seine Werte spliter durch die Physikalisch-technische Reichsanstalt
bestittigt wurden (vgl. Hiickel und Ackermann).

Miiller-Cunradi weist darauf hin, daB bei der Dehydratisierung von reinem [Iso-
butylalkohol sowohl n-Butylen wie Isobutylen entstehen. Als Zwischenglied bei dieser
Umlagerung der Kohlenstoffkette ist wahrscheinlich ein Dreiring anzunchmen. Er
schildert dann die Ausfithrung von Klopfmessungen im Klopfmotor. Wenn man bisher
einen neuen Brennstoff oder cine Benzinfraktion mit hoher Oktanzahl ermittelt hatte,
war man selten in der Lage anzugeben, welche Verbindungen die hohe Oktanzahl ver-
ursachten. Es konnten z. B. vorlicgen bestimmte Aromate, Olefine oder auch Stoffe
mit besonders giinstiger Siedekurve. Da diese Verbindungen: immer im Gemisch mit
dem zu untersuchenden Brennstoff vorkoritmen, so ist die genaue-Feststellung der Ursache
der Oktanzahlverbesserung schwierig. Hier kénnte vielleicht das Ramanspektrum weiter-
helfen durch die Angabe, wie weit eine festgestellte Oktanzahlinderung durch die Zusam-
mensetzung des Brennstoffes oder einen neuen Mischungsbestandteil bedingt ist. Bisher
besteht noch keine Moghchkelt die Oktanzahl oder die Oktanzahltriger analytlsch zu
bestimmen. Wir sind immer noch auf die Bestimmung im Klopfmotor angewiesen, wobhei
wir uns bewuBt sind, daB die Klopfeigenschaften im Motor in der Praxis andere sind
als im Testmotor.

Ebenso wie die Konstltutlon der Kohlenwasserstoffe in Beziehung steht zu den Klopf-
eigenschaften, so liuft hiermit in gewissem MaBe das Ruflen parallel. Kohlenwasser- .
stoffe mit gerader Kette ruBen nicht, verzweigte sehr stark. Man kann mfolgedessen .
mit einer RuBlampe ganz grob die Oktanzahl bestimmen.

Er berichtet anschlieBend iiber die Entdeckung eines artfremden Stoffes im Betriebe,
der in sehr geringer Menge vorhanden war und durch das Ramanspektrum 1dent1ﬁznert
,werden konnte.

“Baur dankt zum SchluB allen Tellnehmem fiir die Mitarbeit an der Arbeitsgermeinschaft

und bittet die Industrie um Uberlassung reiner Ausgangamatenallen fir die Wissen-
schaftler. Der Vorschlag findet Zustimmung.





