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: Bei den beiden . letzten Besuchen des Herrn Professor Zerbe
wurde ausfithrlich iiberlegt in welchem Sinne die Arbeiten am.
besten fortgesetzt werden kUnnen, welche bis jetzt als Punkt 1. . -
auf deém’ 'Programm standen und sich mit bestimmten Fragen, wel- S
che sich bei der Herstellung von synthetischem Schmierdl er-
heben, befasstens = -~ F e
_ Twe jetzt 'das erste Budget (1942) verbraucht war schien
_es dngebracht sich zu iiberlegen ob es erwiinscht wire fiir die
—-kommende Zei't gehau ‘.di::e g_lei‘chen“Th emen we_it er ‘“Z\_J.;“be arbe iten-aem
~adefidielGﬁﬁndlage'dér~Unterspchuﬁgﬂgvzﬁandérn;&Nach-ausfﬁhrr
- 1ich@n§Diskussion;wurdefin‘VSlligdr’Ubereidstﬁﬁﬁung*béébhlos-
~~san~§ieﬁ3asis'HemwUntersuchungﬂzuferweiﬁérnﬁﬁh&ééis*Puﬁkt Vil
- in das Progranm ‘eine sehr breite Untersuchung iiber ‘Probleme
' bei, der Herstellung synthetischer Schmierdle aufzunehmen.' Punkt
-~ 17wird demit hinf#llig, da etwaige Themen dieses Punktes sich
weiter Zwanglos im Rahmen des Punktes V11 einreihen lassen.

: fiber die Einteilung des Punktes V11 .fiir Berichtzwecke
gibt 'der Schlissel am. Anfang dieses Berichtes . Auskunft. .
Ubef#einigeﬂWich¢igemBunkxe;dec“geplantsnyﬂnxezﬁpghnpg*sg;pﬁtA _
sei hier noch Folgendes bemerkt. . L
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77 ‘Eine.erste, iiberaus wichtige Frage ist die Erweiterung

do ¥ Grundstoffbasis fiir die Herstellung der SyntheseCles Es

fragt sich inwieweit verschiedene Arten des,  Paraffins und ]

eventuell Slhaltiges Paraffin noch geeignet sind als Ausgangs-

. material.,Hisr-soll man ‘zuerst die Grundétoffe- charakteri-

~sieren kOnnen und daenn” studieren:inwieweit man‘ z.B. durch
inwendung gednderter Spaltbedingupgen-scheinbar wenig geeig-
nete Grundstoffe doch verwenden kanmn. P

) .Ein zweiter Fragenkqmplex_bgziept%s{ih auf die-Zwischen-
produkte bei der Synthese: die Spaltdestillate. ¥Jie-kdnnte man
diese analysieren und in ihrer Polymerisationseignung charak-

- terisieren und wie wiréen gegebenénfalls ihre Eigenschaften zu
verbessern durch geeignete Wahl der Spaltbedingdingen oder durch
etwaige_ Vorbehandlung? .. - IR o R ‘7,

Bei der eigentlichen Polymérigation sind nicht nur die
Fragen des Einflusses der. Reaktionsbedingungen auf Verlauf.und
Produkte der Synthese zu beriicksichtigén, sondern:ist-.auch die
Frage zu studieren inwieweit etwaige Zusdtze an der Polymeri-
sation teilzunehmen imstande sind und welche Folgen dies far
den Verlauf der Polymerisation und die Art der erhaltenen Pro-
dukte hat. Dabei ist auch die MBglichkeit von Reaktionslenkung
durch Zusitze zum Aluminiumchlorid interessant. ‘

~



'these zu prufgn waren.
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Bei der Aufarbeltung des Rohg lxmerisats erhebt sich

‘die Frage nach der bestmbglichen Raffination, on, wobeil besonders

zu berilicksichtigen ist inwieweit man bel bestimmten Verfahren
.(Erdebehandlung bei erhdhter Temperatur!) Viskositdt verliert.
Hierbei geh6ren auch Probleme wie der Chlorgehalt und Aschen-
gehalt der Syntheseole. :

-Neben dlesen Pgoblemen, die sich alle noch auf die iibliche
Methode zur "Herstelliung dér SyntheseBle beziehen, steht die
Frage der. Gasgolxmerisation als'Mittel zum gleichen Zweck.

Schliesslich kann man sich von?gebrauchlichen -‘grundver—
schiedene Methoden zur Bereitung hochmolekularer_ Verbindungen
vorstellen, die auf ihre Elgnung fir Zwecke der«Schmierolsyn-
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“Als eigentliches Programm fur dle kommenden Versuche

‘“denkbn %ir uns e%wa Folgendes° e ”,:,‘,f

1. Nir mochten verschiedene von der Rhenania gesandten und -
noch zu sendenden Muster Paraffin analyszeren und charak-
terisieren und darzus etws drei- mSglichst stark verschie-.
déne Mhster zur'weiteren Verarbe:tung wdhlen..

2. nie genﬁhl&en Raraffinmuster werden benutzt £ur Spaltver-“‘”“w““

_guche,:wobel. jedes Muster einmal bei niedriger’ Temperatur
- upd.langen Verweilzeit, ein anderes Msal bef—hoher Tempera—
tur.und kurzen Verweilzeit wverarbeitet wirde - - 7

f”ﬁ) ‘bie 'erhaltensn’ ‘Spaltdestillate werden’ untersucht ‘nach

Lo

wickienaen Methoden.

.. b) Ein gewisser Bruchte11 jedes Spaltdestillats mi;d_extra-‘
"'ihiert odér sonstigen geeigneten Vorbehdndlungen uﬂter-.
""worfen.-

teiIWeise schon ausgearbeiteten, tejlweise noch zu ent-

'4;'Die erhaltenen Spaltdestillate und Raﬂf1nat¢1werden unter

~¥standa%disierten Bedlngungen polymerlsiert, wobe} sowohl
- dégr” Reakt1onsver1auf dlS die Art der erhaitanen Produkte

J.studiert wira..“ wh o ses AL ain _
'5 Gewissermassen unabhangig von den obengenannten,'zusammen—
hangenden Punkten mochten wip: untersuchen. :
’a) “pi-&" Frage” ‘des- "Mitpolymerisierens" bestimmter Zusatze
zum Spaltdestilidt. -
- b) Progleﬁe der Reakt1onslenkung durch Ausatze zum Kataly-
vsat f.: AN R : :

c) Fiagen uber Aufarbeitung und Raffinatlon des Rohpolyme-
. risats; L ) . ) ' A

3

6. Uber Gaspolymerisatlon w1rd vorlaufig nur das Schrifttum

eingehend studlert werden.

7. Fir neue ‘Wiege zur’ Synthese habén wir augenblicklich nocb
keinen bestimnten Arbeitsplan._‘ . : _
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Was nun die praktische Durchfilhrung dieses Programms.
- betrifft, so ist es natiirlich nicht die Absicht alle Punkte
zugleich anzufassen, '

‘In der kommenden Zeif hoffen wir jedoch allmdhlich
iber die verschiedenen Themen zu'beiichteny wobel zu ‘beach-
ten ist, dass diese sich teilweise bestimmtenTeilen der frithe-
ren Untersuchung 1 eng anschliessen und davon gewissermassen
eine Fortsetzung bilden. o - :

-~
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: Groﬂ¢e zu gewinnen. Die: ers%en,Resultafé  "dieser. Untersuchung
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VII A ANALYSE UND KBNHZEICHNUNG DER . :
o GRUNDSTOFFE FUR DIE SPALTUNG e T e

(Dr J. J Leendertse)

a
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e ‘ RHENANLA PARAFFINE, _
T . , c
”.liig.ﬁfb»; (Fortsetzung,von Selte I A 87) T ERE

CBINEETTUNG: - oo’ . oo ﬁ;7e. omea oA
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Im~ vorlgen Bericht wurden berelts ale*Vbrbereltungen
fiir die Untersuchung der Rhenania Paraffine V 1207, V 1208 und :
'V .1209 (TMC 3113, :3114:-und 3115) erwdhnt, bei der auf Yunsch des
Herrn:Prof: Aerbe zundchst Jdie ‘Methode von Gross & Grodde tanzuwen-
ar.’ Ausser'ﬂer hennze*chnung dieser: Parafflne mi

Spaltversuche, -beabsgichtigten wirx: gleichzeitigreinen :Bindruck
von der - ZuVer13531gLe+t wer Kennzelchnungsmethoﬂe nach Gross &~

-werden untenstohenﬂtberlchtet T e E

ZUSAJMENFASSUNG DDR UNTERSUCHHHG

e ﬂle oben erwahnfwﬁmfasste &ie“Untersuchung die
ukte -V 1207, V1208 -und :V. 1209 (mmcu?415q~5114_nnd~51459ﬂ

Prd-

c.wovon. die Rhenanla auns . mitteilte, . 1asa es sich hsndle um -ein

Sprndel&l—vmbzw rein leichtes Maschinen&l- und etn\schweres Maschi-

nendlparaffin (angegebener Olgehalt 4,,-3 und 8 %) L .

- Die Untersuchunv nach Gross & Grodde wurde, *nsofern

es 'die Trennung der: :Produkte in Hartparaffin, Teichvnaraffin und

« durch fregktionierte Kristallisation betrifft, -ganz nach der
von 1hnen gegebenen Vorschrift ') ausgefiihrt.. Die . Fraktionen v-1207,
.V 1208 und .V .1209 wurden von ien Xristallisationen -nicht ‘mehr
destlll*ert,.wve von Gross & Grodde vorgeschrweben (fur den Grund
‘'siehe den vorigen Bericht). Wohl ging in den meisten FHllen den
Kristallisationen eine Vorreinigung der Paraffjne mit Bleicherde
‘“voram, wie Gross & Grodde:in threr -Abhandlung auf Seite 424 er-
wﬁhnen; -pur bei den Versuchen 1 und 2 von-V 1208 unterbliedb diese
Vorbehandlunv;”mer ‘vollstdn’igen Beseitigung des’ Di.chlorithans aus
den: verschledenen Produxten rurle besonﬁere Aufmerksamkeﬂt gew1dmet

Die erhaltenen Hart- und Velchparafflne swnd darauf
analysiert worden, wobe: dem Vorsatz, diese Produkte ausser einer
Xennzeichnung nach Gross & Grolie. auch @'iner ‘eingehenden Gruppen-
analysge zu unterverfen, RechnLng getragengﬁurde. Mit Ricksicht
_hierauf,sind ¢: n*ge physikalische Konstanten _7esentlich genauer
best'mzt als fdr Oie evgentl che. Untersuchung nach Gross & Groadde
notig_"ar. Besfwmmt wurﬂen-' a8 spez;fwsche Gew~cht be+ 700" -

'd---u---—-h---—-- . Pl ow:

.©. %):0l suna:Eohle. 1942 5a;f43o;; L teeman e s

| Riteksicht  ~*
“~aufuaxe‘wah1 ‘Aer gedigheten Grun*stoffe fir -die’ anzustellenden
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(Pyknometer, Genatlgke t blszbﬂ etva + 0 0002), der Br ech*ngs— mLme
inie:: sowie die Dispersion'm beL.JO C., die Viskositit bel
100° ¢ (Vogel-Ossag szkos1mg S) das Molekulargewxcht (ebullios-
kopisch in Benzol) ‘und. der Erstarrungspumkt (am ‘rotierenden Ther-
mometer, SAM 19:%/36). o _ .-

" Da wir dleuBPQZlflSChe Dlsper81on e

o gnF = ncg 1o4
' vd .

- . fiir die Beurteilung des Aromatgehaltes der Paraffinfraktionen ver-
wendén wollten, ‘wurde zur:- Erzlelung -einerxr genﬁgenden Genauigkeit

ein Pulfrich Refraktometer benutzt. Als Messtemperatur fur spezi-~- .
fisches Gewicht und Brechungsindex wurde .aus technischen Griinden
70° C gewshlt, obwohl Gross & Grodde die Werteo-bei 90° benutzen;
dier Temperaturkoefflzlenten waren uns filr Produkte dieser Art
~genugend genau bekanntf~r e S .

Tl

e

o Aus den erhaltenen Daten wurden dle Kennzahlen nach
Gross*& Groddeaauf -die verschiedenen von ihnen angegebenem Weisen
. -berechnet: der -Ringwert (R:) sowohl -aus’ d '90/4 und Molekulargewich? -
s () iwWieTaus: Vrskos:rt&t*iboow ~und"dv90/4m -der—Asymmetriewert —(-A. )"
: *aus~Erstarrungspunkt (B.) und Molekulargewicht -und -aus VISkOSI-W
t48t 1009 C un&uErstarruBgspunkt dér Summenwert (8_) als Summe
wvon- R und..Az-gus 4 90/4, -m.und .B_,: als . Summe von. ﬁ und -4, aus
a 90/% Viskositat und E _und ausp 220 und E R
A . . Bp . .
R - Ausserdem konnte nach Gross—& Grodde auch ‘die
Anzahl Ringe’ pro Molekiil berechnet werden aus R und m.
o s Die genaue Bestlmmung von n7° und d 70/4 machte .
'ﬁberdles Berechnung der spezifischen Refraktion m8glich, ;/die nach - -

Korrektion auf . 20° C und unter Annahme, dass’ 56 Paratrlnff“k-

. tionen aromatfrei waren, such wieder die Berechnung der Anzahl
Ringe pro Molekdl ermagchhte (m1t Dlagrammen der Waterman-

; Analyse) o e o - T

: D1e Ergebnlsse sind in’ den Tabellen I, II und IIT —

zusammengestellt Tabelle I gibt die Ausbeuten an Hartparaffln,
Weichparaffin und 01, die bei ‘den fraktioniertem Kristallisationen
nach Gross & Grodde erhalten wurden; Tahelle II'stellt die Analysen— |
ergebnisse dar, wihrend in Tabelle III die Werte fir R Aw’ Sw :
und” Anzahl Ringe pro Molekﬁl zusammengestellt sind. )

- Wie aus den Tabellen er81cht11ch ist zur Beurtellung
der Reproduzierbarkeit bei Produkt V 1207 die- Trennung in Hart- .
-paraffin, Weichparaffin und 01 zweimal ausgefiihrt worden uhd’
bei Produkt V 1208 fiunfmal (wovon die ersten .2.'Male ohne, die
ubrigen m1t Vorbehandlung mit Terrana) A

Aus den Resultaten geht - hervor~ -

1°. dass die Paraffine V 1207, V 1208 und V' 1209 slchtllch —
o _gegenseltlge Unterschiede aufweisen, sowohl in Molekiular-
gewicht wie in Zusammensetzung. Die Ausbeutq an Hartparaffln
~ gt relativ klein fir -V -1207;- die ‘Zahlen zeigen weiter, -  —
dass sowohl fiur 'die Hart- wie filir die Weichparaffine-der
zykllsche Charakter mlt steigendem Molekulergewicht zunimmt
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(also in, Remhenfolge—I—%@G?, .V. 1208,..V.1209);, am-meisten.fir die.

Weichparafflne. Bel v 1207 91nd»wahrscheln11ch Hart--und Weich-
paraf 1n beide ‘ganz ‘oder nahezu rlngenfrel. Zur alnwandfrelen

oA Beurteilung ‘der. ~Paraffine als. upaitgrundstoff Teicht jedoch diese

Analysehvon Har é‘unerelchparaffln nlcht .ganz. aus, da zweifegl-
*lo8."auch ‘die Zusammenaetzungxdes Glea von, Einfluss: . sein _kann.
Wlll_m g d1e Gross & - Grodde*Methode elnhalten,wso soll diese

— zZu diesem Anwendungszweck der Parafflne mit einer Oluntersuchung
\erganzt”werdeh — R u,P1~ , : e

2_.d&ss d'@'Reprodu21erbarkelt der Trennung*nach Gross & Grodde R
durch fraktionierte Kristallisation sich als genﬁgend erwiesen
hat .wenn wir die von Gross & Grodde selbst erwahnten Reprodu=-
-zierbarkeitsschwankungen von etwa 3 Einlieiten in R_.und A - als

.~ Norm annehmen. Was die Ausbeuten betrszt weicht nur Versuch 4
von V 12Q? Wesentllch ab, . S

3,.dass d1e fur R ; A und S berechneten Werte nlcht £ans: . unab-im~

hanglg von der. Bergchnungpwelse sxnd. Dle Unterschlede ~-8ind |
jedoch nicht gross, *in "den gepruften Fallen h¥chstens 4
~_fdar R._ und A hchstens 3. fur S, In Uberelnstlmmung mit den
- Resu1¥aten von Gross & G?odde 1s¥ der R_ aus Visgkositit und
d 90/4 1mmer nledrlger als R _aus d 90/2 und Molekulargew1cht

. behandlung vor der Krlstalllsatlon bel ;¥ 1208 T
.d1e Resultate nlcht beelnflusst hat’ und daher wah¥scheinlich
fu:wggrafflne dleser Art melstens unterlassen werden kann.

e

fm54.dass die Anzahl Rlnge nach . der' sp921flschen Refrakt;on wesent-

"llch niedriger ausfillt als nach der :Grogs & Grodde-Methodesm: -
saus:dem. . 181eheuTabellewIII) ~Auffallend- st daber;-dass

1 die spegifische. Refraktion.negatlve Ringzahlen-ergibt.
Letztgenannte Abweichung kann: guf”’ Ungenaulgkelten “in den
»bei:: der‘Wéterman-Analyse benutztensp621flschen Refraktion-

-Molekulargewlchtsllnlen fir:gesittigte Kohlenwasserstoffe, —

g aber daheben auch auf elnengerlngen Aromatgehalt der Paraffin-
fraktionen zuruckzufﬁhren sein. -Hoch ikann nach der speszl-
-sehen Dlspension rdexr. Azomatgehaltwnlcht sein; doch-ist-ein
“Aromatgehalt von 1 - 2 % (%:C in Aromatstruktur) bestimmt
xnlcht unmdglich, da unserers Erfahrung gemliss: die- sp921flsche
i+ Dispersion.bei.vollkommen gesaﬁtlgten Erdolfraktlonen ~immer
noch etwas nledrlger liegt (96 - 97) ls be1 den Paraffinfrak-
i tionen gefunden wurde. :

Auch dieser Punkt wird noch niher beriicksich-
tigt werden. : ,

SCHLUSSFOLGERUNGEN,

Anwvendung der Kennzeichnungsméthoae von Gross
‘'und Grodde auf die Rhenania Paraffine V 1207, V 1208 und V 1209
brachte sichtliche gegenseitige Unterschiede zwischen diesen
Produkten, sowohl in Mol.Gewicht wie in Zusammensetzung, ans
Licht. Eine einwandfreie Beurtecilung der Paraffine als Spalt-
grandstoff ist jedoch erst mﬁglich nach Analyse der "Ole".

Die bisherigen Erfahrungen mit der Methode von
Gross und Grodde waren zufriedenstellend, insbesondere was die .
'Reprodu21erbarke1t der Methode betrifft und die magllchkelt b91
den Berechnungen . des Ringwertes, des Asymmetriewertes und des

- BRI



" SumBsénwertés die Molekulargew1chte durch Vlskositatsdaten
Bin- wesentllcher Vorzug der’ Methodg “iat,
-8ie ‘zur: Kennzelchnung der Fraktionen benﬁtlgten;phy31kallschen
“‘Konstanten sehr schnell und ohne grosse. Genaulgkélt bestimmt’
Diescm Vorteil gegenﬁber steht. der ‘Nachteil,
.dass. die Vortrennung der Paraffine in Fraktionen durch Krlstal-
:%llsatlon (und eventupll Destlllatlon) v1el Zelt ‘fordert.

Tz ersatzen.

wverden kdnnen.

'1gesch1055en.

el L% ee.
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JEventuell RGV1saon der W-w't:erman---ll:na.lyse.q

.ot

‘dasgs

Ein klelner Aromatgchalt in den durch fraktionlerte
Krls¢alllsat1on erhaltenen Parafflnfraktlonen 1st nlcht aus-—

o Genaue Gruppenanalyse der{erhaltenen Parafflnfrak-
tionen; Verglelch der Resultate mit denen nach Gross & Grodde.

1

<

paraffin v 1209

A TABELLE L.
J | ——e ,
3R '.Uﬁteh:aiacht’e's Prodikt '%_all % Hart— % Weiche i % Verluat
e R ‘ paraffin _ pai"é'ffin L o ~
y Spindelolparaffin V1207 - 1. B ST 21
e ,A.sgf 2 a2kl c oz
3 Loichtes- Mas'chinencrl“ e 1. 6.2 S < - JERIN 0,8
o par-affin V. 1208 - 2— i G 1 /53,5 - 0.5
- S R §5.4° DI A
- =8 L. 56 48,5 " 46,0 SOl
- 5.3 . 82,7 38.3 7
& Suiwores Maschinensl- -1 6.8 55,9 = 7 38,3 777§ TTURQNS
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e TABELLE"‘II.
- e
- o . o -
e ey T AT e e ey Y g T e e e R e T € W P e S ms T e g 3
3 -y
§ tIETI e 3 v S tobwt- !

Unter'suchtes P"odukt E o

g Ty P -
Eretarrungs.

=70 d

Viskosxtst

<Mbl

- "'i R } punkt,am ro- " . 100?, S
VR : P ‘.ier den” % IO .
e : o Thermometer s ; ) ot
K A p T e oo :r L.) . v
' : N T
Spindelolparcffin Hartpar\'aff. 5 ’ "

- “'\7 12077777

-3

. B

G Tt S

1.4313

1.'&3“156" 3

. = ? —— 3
Weicvipai.-aff yoeT : T . L
ot tu FONU -41 ' 0'7663 H l.‘ 428‘64 98,7 0.3349
-3y 41 4 0.7656 ;11.42822 . 98,2 0.3350

¥ Leichtes MaseRines
'31‘;5'argiff,iﬁ"v*1208 T

-r-i—* -
- o
S \_’..V. -

- Hartpaaff)

1 43530

3§ 10455%6 1 ’

98,4

s

lo.3338 71

o,‘:l',34o '

&0 1 s iNjeichparaffy
- P &, “”";“1;"’:': PR

1.88719°F

) LT Ty 0.780sz 1.43531, 98.4 10,3335
. S8 SERTED SR S 0.7703 "'11.435335 o= jo.3339
- Toovee o <& | 7 59 0.7785. |11.43530 - 0,3342-
P Weiohparaffl . - 5. " 4 : 4 AT ST ) N
- =g TR AT T T 0,7856 -11‘4375{ 5.3 ¢ 97.2 10,3327
— -2 41 10,7858 (}1.43748—{4:09 (_ : 77,7 98.9 10.3325
TEn e ' {07841 {14300 | e 9.2 16,3320
i ek A A . 42" 4 0.7848 {1 a3TT 3l —88.6 0.3328
T L s - b a1 0,786 J1. 4379 -—  10.3326
oo M al o A Y i 4T
= Schweres Maschi- Hartparaff _ o -1 : ;"-f' ) 2 RN :
- nqnslparaf‘f vmﬁr\ YR ; 6.32”“ 493" - - 10,3325 .,

"16.3311

Elnéekiamerte Werte sind weniger zuverldssig als die Obrigen.
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Tvises T ?edchpm‘aff‘ 22 18 24 8 46 0.45 0.85 !
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CatT e o fiVII A. ANALYSE‘UND KENNZEICHNUNG
EEER DDR’GRUNDSTOFFE FUR _DIE
S POLYMDRISATION.

% W:WWWTWMTMK;- (Dr;G.Verberg)

"g-UNTERSUCHUNGSTHnMA BEREITUNG. Vox- OKTADECEN—I UND!
A HEYADECEN—I.V s :

A : o S

“BINLEITUNG:

[P

- Im- Aprllberlcht (Selte I B:i= 66 ff) ¥urde: .
enmahnt ,- dass dié Bereitung von Hexadecen-1 durch Destil-
latlon von“Hexadecjlacetat nicht gelang. . Wir entschlossen
ans nun .zu versuchen Hexadecen<1l durch- Pyrolyse eines
anderen Esters zu berelten. Aus -der ‘Literdtur 1§t nimlich -
‘bekannt, dass Oktadecen-l durch Pyrolyse vén" ‘Oktadecyl-
‘benzoat bereitet werden kann. 'Vielleicht kdnnte Hexadecen-1

ww»glelchfalls -in--dieser: Welse, -nénlich+durch- Pyrolyse YOI
,He¥£@£n¥lhanzpat“ erhalten werden.‘.c: e »

_ J i
'——_ JSAMYEPFASSUNG DER UN“ERSUCHWNG'

Bereltung von Okta&ecylbgggggE:; ﬁu; ~7Wif~¥~“1""””

ifj'-?ﬁJﬁ‘; ; Die Bereltung voﬁWOktadecylbenzoat haben wir.
ﬂusgefuhrt nach dem Verfahren won Meyer 1) durich Regktion
von OLtadekanol 1- mit Benzoylchlorid; dos benbdtigte '+ -

Benzoylchj.or’d ernlelten wir d.urch 5H1NV .'frkung von '.l."’l'l'l‘er.

;nylchlorld auf Benzoes&ure ") zmmuﬁa-gyxw SETe

- er llessen dazu 31 5 Oktadekanol 1 mit-
°O & Benzoylchlorld (20 % Ubermass) durch Erwirmen auf-
einem Olbad auf eéiner Temper atur vom 150° C rcagieren.
Nachdem die Salzs#urcentwigcklung abgelaufentwar, wurde
noch wihrend einer Stunde Weltererwurmt 1nsgesamt

% Stunden. - .. - - S

3. - Pl I - - i ra-
x v -

umkrlstéIILSLert aus Alkohol bis zu .einéen- konstanten
VSchmelzpunkt von 43 2 43 5 C; die Ausbeute betrug:
37 [; (32 %) AR , VR e TR

h,‘,wT,., TR e

-_—-—..—--—-— - —— o

e "_Dle Pyrolee nach Meyer ') erfolgt mlttels"
Erw&rmen auf 500 ,fwobel Oktadecylbenzoat: in :Oktadecen-1
und Benzoesaune zersetzt Beim Nacharbe1tgn'war‘dles'bel
uns nicht der Fally bei 300° C. destillierte Oktadecyl-
benzoat unverindert ilber. Vlellelcht zersetzt sich deas
Benzoat bei noch h8herer Temperatur wohl 'in der verlangten
V) Meyer, Helv.Chim.Acta 1937, 20, (1179) .’ “‘*”‘““>=f
1) Gaﬁtgrmann, Die. Praxis ‘des organlschen Chemlkers.

PR . on
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Weide, aber dann kann die Pyrolyse _nicht in’ Form einér
Destillation- ausgefﬂhrt werden- ebensowenlg wie das
Hexadecen~l durch- Destillation von Hexadecylacetat berei-
tet werden konnte. ‘ o . ) : :

L 4

Da also auch dle obenbeschriebene Bereitungs-
weise keine guten Resultate ergab entschlossen wir uns
Oktedecen-~1 und Hexadecen-<l herzustellen durch Destillation’
unter ernledrlgtem Druck von Oktadecylpalmitat bzw. Hexadecy1~
stearat, wie bereits vor langer Zeit durch Krafft ') und vor
kurzem durch A51nger~und Eckolat - ") beschrieben. ’ .

- —— - —r = o oo . o - — ————-——--—

)

'« e . D1e Bereltung wurde ausgefﬂhrt nach Krafft

durch Reaktlon von Oktadekanol mit Palmltoylchlorld.

‘Wir verwendeten dabei ein Ubermass Palmitioylchlorid, da
"dieser Stoff nach Ablauf deér Reaktion leichter éntfernt
werden kann “dls ein’ ‘Ubermass Oktadékanol. Die. Relnlgung

~erfolgt-mittels- Aufkochen”des”Reaktlonsproduktes mit T

: ?wAlkohol ~wobei das SHurechlorid in den palmitinsauren Athyl-'

ester libergeht, der Thoch gut 18slich ist in Alkohol.

45 g Palmltoylchlorld (0 164 Mol.) und
35 g Oktadekanol 0.130 Mol. ) wurden zugesetzt. Es trat
gleich Gasentw1cklung auf, wihrend die Temperatur -auf
390 ¢ anstleg. Als die Temperaturwsenkte wnrde noch kurzw-' SR
auf dem+ Olbad bis 180° C erhitszt. Fach Abkﬁhlung wurden
200 cm3 Alkohol zugegeben und wurde das Ganze auf dem ///
" Dainpfbad erwdrmt; der palmitingaure Oktqdecylester wird

dabei fliissig. Nach nochmaliger’ Abkihlung wurde das feste
Produkt abgesogen, m1f_IIkdhoI—ausgewaschen—und‘§ﬁ§_ITHér
unkristallisiert. Nach Trocknen in Vekuum #iber Schwefel-
siure wurde e1n Produkt mit einem Schmelzpunkt von o
58,7 = 59 ,0° C in einer Ausbeoute von 64 g (95 ) erhalten.

: Die Pyrolyse wurde qusgefﬁhrt durch Erwhrmenl
von Oktadecylpalmltat in einem Kolben unter einem Druck
von 10 -~ 11 cm bei einer Temperatur von 320 - 370° C, wobei

. die Uberdestillierenden Zersetzungsprodukte aufgefangen
wurden. Anfinglich versuchten wir das Pyrolyseprodukt zu
reinigen indem wir die vorhandene PalmitinsHure in das
To'riumsaelz umsetzten. Da dies allerhand Schylerlgkeiten
mit sich brachte, haben wir ‘eine Rektifikation angewandt.

. Von den dabei erhaltenen Fraktionen wurden die Mittel-
fraktionen mit einem nichtkorrigierten Sledepunkt von .
139°/1 ‘mm zusammengefﬂgt dieses Prodiukt hatte einen Er-
starrungspunkt von 17.4° C und einen '20 von 1. 4450- B

Krafft “Ber.,’ 1883, 3018 o .,;_;,V
¢1 A31nger & Eckoldt, Ber, 1943 1_’ 585,
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NDiese Zahlen 31nd in guter Uberelnstlmmung mlt den in
der Literatur angegebenen. : . —

. Soeben kommt uns e1n Referat einer Verﬁffent-
lichung Betr. diecses Thema in dle Hinde von Niemann und

Wagner '),

') Niemann & Wagner, J.org.Chem. 1942, 1;‘227{ .
ref.Chen. aentr bl. 1943, I, 2581. e
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jUNIERSUGHUNGSTHE“A: A ALYSE UND XENNZEIOHNUNG EIuIGER
““T7 RHENANIA PARAFFIRE.: L
(Fortsetzung von® Seite VII—L-S)

R \Z

S -

DTSR ¢ vorigen ﬂonatsbericht beachrieben_nir—die Un- |
ngtersuehung_dor Rhenania’ Paraffine V. 1207, V-1208 upd V .
©771R09° mit Hilfe der Methode yon Grpss und! Grodde. -E. wur-
. den’ dewtliche Unterschiade’ zwischin’ dlesen Paraffinen

) J«unter ‘einapder fastgestellt. Die Untersuchung,ergab auch
.:Jeinnn gﬁnstigeanincrzck ‘dex! Brauchbarkeit'der unalysen-

' lode “voun. Gross ‘und. Crodde.‘“‘ : v

g S Es lag nun. euf der Hand die Untersuchung‘der
"unterschiadlichen Parafflnfraktionen, waleho ‘durch die
- _Trennung nach Gross und Grodde sabge ondert worden ‘waren,

“Slﬂ.woiteg auezudehnen, zunﬁchst Jurch Feststéllung ces Zu-
L menhanges = swischén: “den Ergebwissen ndch Gross iund

dde und: der ‘wirklichen Zusamnensetzung,. ‘Danaben oig- - - L

neten diese Paraffinfrektionen ‘stech in  diesem Zusampecp~

hang oLch v°rzﬁglich zar n3heren10berorﬁfung und eventu—

ellen Revieion der Watcrman-ﬁn#lyse.' P N

R AL,».:.~1;\).».N S A &

ZUS&HMEV?ASSUNG DER UNTERSOGHONGz ... . / .. .

l. genaue Grupﬂenanalyse und ﬂaterman~knn1yse der
S “Paraffinfraktienan. 3 qﬁf“ sﬂvwfh s T T
ce Im vorigen Bericht.wurdeﬁmitgetailt, daas Tﬁr
das. Paraffln V:1207 aie” Untersuchung neach Gross und ‘
.Grodde ganz® zwaifach erfolgte, If¥dr’ V 1208 sogar:fUnffanh,
"piée” Différenz” zwischen I'den~dabel erhaltsnenc entsprechen—
»den.ProduRicn wer. 8o, gering, dass. es keéinen Zweck hrtte
#8llevedngeln in: die- weltere Unteraucpung.“ufzunehmen.
Sowohl - fir.V,;1207 wie fur: V. 1208, urden, deshalb. . die zu
einander gehorigen»Fraktionen zuwainem Hartparaffin,
einem Weichoaraffin und- einen. FGI“ vereinig&.

LT Yo P
. Py 4 2

T piezweite Stufe bei-der weiteran~3ntefauchung
war die, Entfernun” %Yeiner Mengép aromat, die; in: &nbe-
traeht der ‘im’ vorigen Berichts beschrisebenen: Resulteate,
moglicherweise in einigen der Peraffinfraktiornen rfonwesend

'?;‘ ‘waren, Doz wurden‘Hydrierungen-aasgefﬁhrt i{p: der:iitlichen

Weiee mit 26%° Nicdel~euf Fteselgiur ‘als Ratzlysator; bei
einer maximalen ?bmperatur von- etwa~275°c‘(worau1~l§ Stun-
den  erbitzt wurde) und eiveom wWrbeitédruck vonm etwa 170
kg/caz. Um Verunreinigungen nmittels der Autoklavwand gansg
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auszuschliessen, befanden Parqffin und Iatelysator sich
~ wihrend der Hydrierungen immer in einem glapernen Ge—
€éss im Au&oklav°> : - ~

o A e e

P EYAY Lpye GfehT friter ‘ergcben- hatte,»ﬂa&s letzte .Spu-

ren beseitigén lasgen, . wurde zur sontrolle des Weich-

.ren-Aromat’.siéh cigtens schr_ schwierig durch Hydrie- - .

. paraffin von V°© ‘1208 pach ‘der‘Hydrierung noch sulfo-

niert (diese Sulfopierung wurde- ausgefihrt nach ‘Lésen
73dés Paraffins - in: aromstfreiem Benzin: (1.: 30) unnd.mit
98g-iger Schwefelsfure;  ATbeiten nit -100€ iger S%ure
ist bei’aiesen: Produkten?zu-wermeiden)

‘ Der nﬁchste Schritt ist .die Analyse der bei
den Hydrierrngen {bzw. bei der Sulfonierung)‘erhaltenen
Produkts. Sowohl die’fir: die. genrue. Gruppenanalyse benb-
tigte: Elementarzuaammensetzung und das, Molekulargewicht,

- epweitiord ipitidem fir die Satermon~AnalyseJerforderlichen

_j Bericht varzunehmen. : £ v

 Brechungsindex; Dichte-uvnd &nilinpunkt, wle die Diqper-
"sion und: spezitischc Dispersion, die Obarflﬁéhenspannung,

. der: apezifische Parachor und der. Erstnrrungspunkt ‘wurden

 bestimmt. Die Untersu~hung ist moch nicht fHr .alle Frak-

..tionen’ beenaet,*aodass wir ‘bevorzugen “dile” Bpsprechnng

‘der R-sultate fHr alle FruL 4~nenwzug1eich 1mrd§chsteu

- - TUm_-sinen. vorlaufigen Eindruck zu gebe.”i"swéhnen'

| wir hier jedoch-bereits die fir, die Weichparaff.nfraktioa

‘ans ¥ lzoe*arheltenen Analyaenergebnisse, ‘zusammen
mit _denen  fir .das darsus - hergelaitate Hydrierungs— “und
. Sulfonierungsprodukt (siehe-Tabelle 1) Kus den’ Zahlen.
geht u.a, hervor;.dass: whhrend .der. Hydrierung tatsﬁch—
lich elrne geringe Vérduderung im. Produkt auf ‘etréten-

ist; ciese ist fUr deﬁ“Rtngwert—und~denuﬂsymmetrieyent

. von untergeordpeter” ‘Bedeutung;'doch nicht: -fir.-diei genaue

-Gruppénanalyse des Produktes. (u.a. hat der Wasserstoff-

gehalt um etwa Q,08% zugenommen).~Die auftretende ‘Ver-.

“@nderung ist. swelfellos -micht nur. auf. Aromatentfernung S

zurﬁc“zufﬂhren; -wielmehr lBssb: dieﬂrelativ piedrige Summe
der Terte fW¥r.:den: Ce=.und,;, H-Gehalt vor Hydrieren upd ihre

nfLZunahme wahrend der:, Hydrierung erwarten, dass fremnda

T

N

Elemente (wie z.B. Sauerstoff) eine Rolle”geenielt ‘haben. -

“Per” Zusammenhang zwischen: Waseerstoffgehalt und
speziflscper *Refraktion weicht £ir: das hydrierte- {bzw.
sulfoniefte) Produkt ‘dentlich voon deth! nach Eipenlohr ab,
‘m.al®, wir bekdmmen hier® wieder: eipe’péue Andeutung,
dass Revision der  WetermansAnalysel in: dieser Hinsicht

. erfordefrlich: 1s8t. {2us- den.-auf:; die; Kisenlohrtaschen Atom-

. inkrepente, grgrlindeten. Disgrammen warde, fur die gefundiene
f‘spezifische Refraktion: ein~Wasserstoffgehalt<Ion 14,75%
folgen,:! wahyrend: wir: 14965%. fanaen.”Dieaniﬁferenz,entspricht
etwe A3+ der: C=Atome 1D Naphthanstruktur). Die 4nzahl Ringe
pru,Mplekﬂl,L‘Brechnek<aus -dem Ringwert,: ist. Ain. gnter Uber-
ainstimung: mit dex: winkliphep Anzahl’ninge, abgcleitet aus
dem*Waasarstoffprozentsatz. e

R B I SN L
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Der spezifische Parachor welst auf ein-praktisch

tw'unverzweigbea Produkt hin.mDLes-entspricht v8llig der
: ’ v*"etriewert.

?arAZusammenhang:
‘echarakte*n. SRS e :::J___ S __ = _», _‘”,_.‘. - s o
‘ Die empirischen “§Anstanten - nach Grosa.und ‘Grodde
TR mﬁrden ‘sweifellss ihren-Nutzem-noch wesentlich steigern,
«wowedmEeiesindi rekt.nachwelsbaren . Zusammeabpng ;mi% . der
chemischen ‘Zusammensetzyng der; nptersuchten Proankte—zu
'-;)br.inggn waren*‘ﬂalso der: R;ngwept 2mid d3? Lzyk].ischgn Che~
e pakter-und der Asv~:-,riewert mit .em zykliachen Lharak- .
, ter +. dem“Verzweigungsgrad. ,

o 7 Gross. und'Grgdde gaben bereits einen Zuaammen*“
=E haug zwischen Ringwert, Anzahl Rlnga#yro moleknl., 4 Mole~
kulargewicht: - Ca SET g
- Rwe..... Mol.Gewicht

\ = Anzahl Ringe pro Jol.-ﬂ 7‘ e m e —————
. o lOO - .

,xahlkengeandolfraktion ;

’Hydriﬁren und Sulfonierea‘VOlhkommgg»arﬂmatfrei‘gemacht :

en waren,,‘f 'abslle 2 dle v 1Ir¥liche=dpzsekl Ringe .

‘ 3””(aus dem gefunﬂenen Wasserst ffprozentaatz bel
.'gcna "Ele eptaranalyse abgeleitet) mftfaen ‘sus Rw und —

: &olekﬁlargewicht ‘berechneten ‘verglichens.  Qetisdchlich atsllt
;:?-a~sich heraus;, dzas :8elbst :auch flr dieee;ﬁeilweise stark
zykli&chenugleuangamsﬁcanecNZuaammenhang;; ichen. By, b= -
zahl Ringe pro MoleXil und~Hiiekulargawkcht~heeteht, £ir
diese Produlkte betrdgt die grBsste idbweichung 0,3 Ring pr>
gmMolekul, wEhrend nahezu Ammer die wirinche Anzahl Ringe
’ eth'Q, HBher 1st als oie berechnate.j’ ’

3 7{ Sz aoBie ‘noch deutlicherea Bild des Ein’lusses ces zy-
ol klischen ‘Charaktérs sauf ;den Ringwert -gibt; Abb.58E1-3-B4,
) ,woriﬁ*sich 2201 dem<Eingwert und dem Molekulargewieht dai-
*:{*_rékt -3ér rProsentsstz der -in Naphthenstruktur: béfindlichen
‘w~c&kt)me»abhezten‘Iﬁast;w(LetztererALst ‘poch; ol "Hilfe der
Weterman-Diagramme aus der spezifiachen Refraktion und
dem MoleXulargewicht abgeleitet). Die astbildung: zrindet
sich auf Werte der in-Tabelle:2: aufgenommenan gestttig~
2 ten<Bles ‘durch Ipterpolation-und Extrapsrkatisn sind die
‘ Linien bei gleichem Naphthengehalt. {10, .20,:30% usw.)
abgeleitet. Inwiefern bei diesen Ausgangs‘len der Naph-
- thengehalt aus spez. Refreftion und DoleXulargewicht nit
dem aus Ringwert und Molekulargewicht nach unserem Dia-
gramm ibereinstimmt, 1st aus Tabelle £ ers_chtlich. Die
_gidaste Abweichung betridgt 2f. Es ist natirlich noch frag-
lich ob Produkte wvon gansz abweichendenm Ty¥pus, wie z.B. -
gewlisse hydrierte Syntheseble, dicsgem Diagramm v8llig
genlgen werden. Binige Jontrolle wire auf diesem Punkt
_moch nltig, S

TP e - . N T e
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: : Das Diagramm lehrt, dasa bei den wenigisyklio
schen Produkten wie:dle Paraffine- eine Zunahme qeop L% C’
in Naphthenstruktur einer Zunshme im Ringwert von otwa
1,5 entsprieht,,Falle mon- also bei der Methode vom Grose

~“1.1!:11—(3‘::.-odde @it Bécbachtungs= und: Raproduzigrbarkeits-

_fehlern bis ctwa 3 fir demn Ringwert rechnet;- bedeutet

.dias etwa 2% .C in Naphthenstruktur.

-

o ‘E- “Eg sel bemefkt, ‘asss; £9F die” obenerwéhnten hy—
’”dtiertgn ErdSlfraktionen-der’ “Ripgwert .aus ! Molekularge—

©7 -y4icht und-Dichte benutzt wurdej: foi Aer:-ous.Viskositht und

spez.Gewicht berechnate Ringwerd liegt, wie aus cabelle 2

ersichtlich, viel zu ' dledrigs ;

Auch kann poch hingeélesen werden aut die Spalte
"“ipn Tabélle-2; in der cie- Anzahl.Ringe pach 2en Waterman
Diagrammen angegeben ist.’ Vergleichung der: wirklichen
. Anzahl Ringe lhsst die Revision, welrhe die- Waternan Ana-
‘lyse. auch fir, Ule erfphren muss, einleuchtan.

R e o o i i

MSCHLU;MmmLGERUNGEno‘M““

T Die im vorigen wpnatshericht beschriebene Unter-
shchung der Peraffine V. 1207, V. 1208 und V.. 1209 wurde in
.- der: Richtung der genauen: Gruppenanalyse und der Water-

. man-Apalyse der. Produkte fortgssetzte_ 1ese Unteraucﬁung
ist. noch: nicht. beendet; aber die ersten’ Reaultate wiesen
W8 wzedertnach, dass. die. waterman—Analyse eiper Revision .
bedarf, . will sie filr genaue Paraffinuntersuchung anwend~

_mbur sein. NaheremDaten folgen im p¥chsten Bericht.

Ee_konpte_cine gube Einsicht erhzltem werden in

- den’ Zusamhénhang zwischen Rlngwart‘und zyklischem CﬁE?§k-
ter fﬁr gesattigte Produlkte:

: Der Ringwert stand, wie “sich . ergab, beil einer
-Anzahl teilweise starX syklischer, vbllig gesﬁttigter Erad-

Vlfraxtionen in dedtlich nachwelisbarem Zusammenhang mit
- dex Apnzghl Ringe .pro MoleXiil und dem Prosentsatz der G-

- Atome. ‘in Nephthenstruktur. (sishe Tabelle 2 und: Abb. 5841~
'3.p2) . Bé} den wenig zy¥lischen Peraffinen: ‘eptspricht
 eive Verdndefung im/ Progentsatz C~Atome:in Nephthenstruk<

itur von 1% einer Verﬁnderung im Ringwert von etwa 1,5.

T

IGFPLANTE WEITERE Unmgnsucqunc-““ﬂ‘“‘

N e it - v s =

‘fieitere Analyae der Paraffinfraktionen ‘vor und
;nach Hvdriereﬁ.- T : :
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1.} Rw aus | Ry sus] anzehl Ringe.proMol. { $ C In Naph-
Nr. :

| Gew. {dund 1d.und® . aus _ 1 thenstriaus
‘ mocpViske Vg u | me | Spez | Spez. {Rv ima}-

S /002477 L —}  j(dud Refr. | Refr. | Mol.G.

L b T} e} ] ueMole i uela (AbD-
T : A0 Geu.') | Oews'} 1)

1 Taraken Fraktlon T I hydr.sulfs |23 |99 |- | |228. (L9 “[23 | 6 | 6
2 | omw e baso Lo teizer 12,2 (26 ko6 §oer
5 o e Loes iis - {268 j25 68 |es i -
4 | Cowe e iz p ol s 2, 61 | 67
5 | Covm m ims e 165 1525150 13 & | 65
6 v e bam daze Latdsesdsa® 155 | o6 | &
7 | ' 4 " o

8 &

Emazasccwees

i

: s owbe s i P26 |- 137 13,8 [38 [
— e vmpn o« e a7 e s {60 {59 &
/:_ 9 Ferna F_rakfia;; Pl e . o "_':..:.:..jgu e 2 | - - 0, 0,6 .' 2t | -
10 e on tae itz o {0, o | iz
e 1 s e foee {36 - jo,9% jo,8 0@ | 2 ifar
T T T W W TSR T T 1 6 b (0,50 (G ] 28 L2 i

cym a s ows L - e e 2.4 28
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15V9t¥etischer Schmisrmittel,
‘ﬁgﬁftgﬁm grossen ganzen ‘be-

FR Vi SRS

’ pen kurzemiéerschiedene Apparate .Zur, Prﬁfung

vonxSchmiermitteln fertig werde“, i§§wesﬁécwuﬁ%cht,rd&ss ;neben

| naturlicgen Sdnmisraittain u rainen Kohlenwagserstoffen-

< atdi¢h*® Kéﬁl.nwassersﬁ‘ fg : che,jdie synthetisch. hergqstellt
sind, und vonideten ‘mEn GAgSFRAT wegssmﬁwe%cve Molekiilarten

__ggrin vorkommen, zur,Verfugung kommgn.dDas .vorldufige :Programm

umfasSt“aiemAnlagerung vén Olefinen an b st&mmte Ringdtruktu-

—Ten._zur-Erhaltung von--Molekiilen-im" Schmierolgebiet“‘deren
Struktur auf Grund der’ HurstellungSWQiﬁe in-grossen Zigen

T faststebﬂﬂllm afrgemeinan wira man*fn,ﬂéeSer Vejse ;keine be-

’ Wdfviduellen Kohlsnwass sistoffe, .sondern [Gemische

bekommen. Innerhalb dieser*GAmisc ‘¢ 'Kann also. einige Streu~-

ung in Molekﬁlgrosse und Zusammensetzung eintteten,‘Diqﬁdurch-
: schnittliche ZusammensetZund F§t: mft«ﬁiife"der“Rtuganalyse-
St methode zu bestimmen, wahrend QAQ,Struktur 6in grossen Zugen)

aus der Morekulgross
dem zykxiscken ‘Kohlenwase
erden kann. “'”17":f”;z;fiﬂjgﬁ o ,m;,:

3 re. S
S i . i o e, s =

mn;idethquﬁhgﬁmat

D
-

[ —)
)
N..
' S
- o
>

Laied S beabsicntigen fe ‘Arbeit mit als Ausgangsmatnri-
alien einetseits einem're nan. Aromat und andrerseits einigen
~n{cht~zu weiten- olefinisbhéh‘Fraktio zn anzufangen. ;
Fir: den olefinischen Grundstoff,venfu'gn'wjr Uber beschrankte
Mengsn®von wus’ reinem' Paraff{h hergeétéllten.Dampfphase—Spalt-
frakbionen. Aus” fruhercn Un: ersuchungen geht .hervor, dass. die
?raktion n‘ zu einbm seir ho_fn Prozentsautz aus o —Olefinen'

mit ynverzieigten-Kettun' beétéhen.vSo yerfngen wir iber Mengen

der: Fraktionen"_“:“ﬁ"‘ ﬁfﬁ; : .

200 2so°'c (clz >, c 3 ,’ Cl;—olefine), T
': 75'-1»300 c (06 , ! 7 " CB-OIGfine)o .

.

i AlglAtomat moahten wir‘zunﬁchst Naphthalin wﬁhlen; da
wir ‘betrefts dea Anlagerung di eses Stuffes an Spalcdestillate
schon cinige Erfahrung bzsitzen, Olefine lassen sich leichter
an Naputhalin als -an Benzol ovder Anthracen anlagern. _

Mit Napnthal:n wird man, bei einer gut cal onkiis » Reak~

E
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tion, +obei keine Polymerisation‘der Olefine auftritt, zZu
ausschlieeslich dizyklischen Kohlenwasssrstoffen gelangen
miissen, d.h. der Ringgehalt wird mehr in Uebereinstimmung sein
mit dem: de?*Naturschmiermittel als mit dem der .ndOrmalen syn-

" thetischen Oel%i Da” auch Oele mit aur’l Ring pro Molekil fiir

» die Untersuchung von grossem‘Wertesein kongen werden‘ﬂir be-
Lol sEaAmmtT Auchino dR Ve rsvehen  nii ena¢ s <
-=3ubl) “an 0L3F¥Ind anzbiaghirini

ir ' haben weiter tfioch gedacnt an
Anthracen und Tetranydreﬂaphthalin~als zyklischeﬂGrundstoffe
um 8chliesslich zu techn:schen aromatisc..an Extrakten wie -----
‘Karex, Resex, ‘Spinex einerseits und technischen“SpaIt?rak-

Y

t‘onen,andrerseats zu kommgn. Zyklische Kohlanwasserstoffe
8 phithenischer Art sind ian twei Welise u 2] :

“durch - vol¢1gev drierung der dbengenannten aromgtisc e

Strukturén ‘ode ’durch”&irekte AnI‘ &

T ~Olefine. Stattiuapﬁ hane* k6nnt ‘

W(z. g ";,"“"“‘ ;.

3 i 7

ne

oL ufig werdenw
- ¥50"das Hydrleren von durch,'

i de seh 1) o
Grundstoffeﬂ”Naphthalin und der Ol@flﬂiSCQﬁh.bp&lﬁf aktion
200-2509C," In dieser’ Spaltfraktion wurde “25% Naputhalin ol
g&¢ldst und bei“40° C unter Rilhren dieser Mischung AlCl

“~—~“2ugvsLtzt-mﬁer“Veriamf—ﬁer“ﬁﬁi&g‘?uﬁgfwurdt“dufEH“Béstgmmung?ﬁff

'“der BromzahI>verfolg%. ‘Apparsturiudnd nrbeitSnuJSe warcn die-~
i'selben wis Wit  bis Jetzt fUr’ Polymerisationsversuche unter~
Nornalbcvinzungan benutzt habtunw Aucn dxdlAufdrbeltung,

i bestzhend awus’ Schlammabscheidung, ‘dt 'tzen, Laugen. mzt

w@#QO% =4 gem” Nan“und Konzenbrleren mith¢mpf 3n’ Gegen“drt von

U5TeTTaha, war’ durcraus’ mit &ér_ubllachun MvthOde in Ube:ein-

stdsHangiT Wirt erhi 1ten” Jin .sehT’ gute’ Ausbzute (etwa 85%; .
_svguf gelaugts Obirschickt) an” syntbgt1<chem Oel, .des. Jetzt
nzher geprift und hydricrt wird. wir kSnnen- j=tzt schon
mitteilun; dass.dig Vigkositi t (B T 1997)%und das durch-
scnnittliche Wolekulargwmicnt (£. ;80) .von der erwlinschten

Gross nordnung sind, " wdhrend:die" Hydrlerung mit Nick :lkata-

lysator -unter;:#ass.rvstoffdruck-schoh B&i-200°C einen glatten

Verlauf hat.e. Die Anslyse des hyariertcn Oeles wird aus-

..weisen; . .ob:es. gelung 2N ist,,eine voliig dizykliscae MiSuhung
’herzustellene [a R o R S > wITE

4 R, =
kLT Fl-.ll.‘.(« Ll e

[EER-E

moeldton Tos Tt E
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Geplante weitere Untersuéhung :

) 'Iniﬁigiﬁén“sind-séﬁon analoge
ugd/den'olefinischenvEraktionen"VS-Ll

 -Gange. Dag gesamte Ziffermaterial Hber
. Wir im September-Beoricht zu verS8ffentl

002
W11 G -3 -

'

Versuché‘mit Naphthalin
° C und 270-300° C im

diese Versuche hoffen
ich eNle ‘
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f*;A.vanwWestenr
,J Tadama)

~unrnnsvcuuncsmnzunz,nznsrznnunefsznrna&:scnzn scnuxza
. ST MITTEL,. DEREN nonzxvnunr IM‘GROSSEN
z ST .« o e :

R -(Sel IIdG—l) ang”ﬂﬁno
condig wiz ‘31ymerisatione 'auageiﬁhrtQmit Mischungen
192#01e£1nen undeAphthalin."ﬂir verfigten tber ¥érachie-
scene Dbstillatfraktianen .8us ; Spaltdestillatan von reinem
Pearaffin, wovop bekannt ist, dass. eie’ uraktisch ¥51llig

B ‘eus normalen Olefinen bestehen. errvon ‘heben.” wir ‘benutzt

——zudfe Praxtionen atedendivoni?5-} 30°C;. £200-2509C. und. 270— _ L

“300°cﬁ’ﬁelohe?den_ce—C*é, bzw. den 0 -c und den C
"t“-OIefinen et cprechen, - 147 15"

18 :
: tusserdem verfigten wir noeh ﬁber eine Anaah;
-Lzola,-&ie truher durch.Polymerisation . einiger ‘dieser Frak-
tiar iusamggn mi£§Naphthalin herggstellt waren, jedoch
Ao einem and@,{"?erhﬁltnig Olefin 3 Naphthhlinvals Jetzt,
we Die. warden, .gleichfalls in 3ie .Un sug:
tzung un* Eigeasgbafien eiugeachaltet

c&fgerolupte~ uchun%
dé :hineinge-

LETT Lped \!;._ _a_'ff -

;~Zur Gayinunng
wund St;uﬁﬁur dér_ A

< 1. Fraktion Sgaltdestiii;tsﬂ.

ihw 6 srauw s:dRektifisderen. uod Auffaagenuderu?raktionen nit

v o stmﬂertorderltchendSiedobereicﬁ,fBeattmmungzeiniger cha-

sl paktérietischer:Bigénschaftonys Aus: “deiBiddebeieichFkenn

* 5 radeF darchschni ttlicherdnsnhl: C+Atone tperiGle finmolekill
bercchnet werden; Adisser:Wert folgt“auch«auardemJbeatimmten

i«'éddﬂfﬂhﬂchbittliéheﬂ Holbkulargevicht- 'DieiBromzahlybe zogen

_ auf das Molekulargewlchg, gibt ein= Haas«fﬁrfaie Reiuheit

s dBE Frdkﬁfouen. . S P

[y
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23 Polymerisations ; ' I .
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'Die 01% fine warden Cerart. mit Nnﬂhthalin ga=
mischt, “nss ginpe. Miachung mit 20 Geowed ' Laphthalin*entstupdo _
Ursprunglsrh attenﬁwrn ;oﬁlant LY Polymerisatiﬂn tei - :

" TpooC “suszutriihren, sber es stellte sich heraus, Saes cle
L5glichxeit: von . Naphthalih«in,Oleiinen Aann ‘zu gering ist -
um 20% 15s8en 21, konnen.*Deahalb ‘wurde 3ie Temperatur auf

40°€ gebracht, wobei das. N,phthalin sien in samtlicnen :
drei untersuchten Fraktionen genﬂgenaamﬁéte.. - ff

fruher in ﬂiesen'BerfdhﬁenibéSchrieben worﬂ an ist. Die
ReaktionquerschIcht vurde mit L¢ugevbchande1t und sureh .
D&mpfdestillnt;un (Konzentrierung) auf dcnjverkangten Flamm-
pu-xt .gebrach {'Di Sonzentrierung murdc if-Gegenwart von
i A 'i glnw in“vielen Féllcn CoA T
VbrIqu@ ‘st eser -
Prﬁfung“uqterwvr'eh e
be n %Redkt10n8~

‘ynthetlsche

g |
chig §Qen*Eivenqchpf—A
f§2A “51feb, wurde
gg nerTegrana) wie-

‘ﬁna~ai'

“Falls men die’ ﬁbliche*M*thoﬂe Shno° weiterbs auf liese Bie
anwendct, bYekomint man infoslge des auseefdrdentlich hohen = .
nromatgenaltes keine zuverlassigpn Ferte fir Naphthenm und
ParaffindGehalt. Ins¥eepndersrir: ﬁNaahthengehalt findet

;man starlk negabive Wéijb._Es 8LST
b ““fv 1t“w%h 18 © n-erat -
\ “darf, untér der” VOraﬁssetzu
nung zus der Anilinpunktsdiffefenzoein‘niédrigarer Fnktor LD I

beautzt wird, . . ;aagixg*TF;F‘cé,ﬁ;r«{gw%-;l

AL ZurﬁErmittlung sipescgenat Iinlerdtes wurde das 51
‘<;*hgﬂ:iert,.bisudieﬁEigenachafxen~sich,nicht mehr

nG , sAFiNrE aznadanachseine:Ringanalyeerane) goyfindet

zrmanradmtiichendcqinuRingstrmkturfalﬁbua@hthﬁnrmng zurlick;.

= iidieses Anplysesdarfials suverlissig spgcseshenswerdens Diesc

o nHydrierunged..sdnd: ngchqiszanga,nsolasghmirgdarﬁber spiter .

'+ izusrumenfagsent: bpriohten; veriens: o . N .

: Vorliwufig haben wir die Aromatgehaiﬁe 48% ernnl-
tenen 8le aus don. Znilinpunkten berechnet unter dnwencung
eines, Faktors 0,53 (statt 0,30 x 0,85 = 0,63}, Dieser Wert
wird mit dem =zus denm Verhaltnis Olefin»: Vephthalin berach-
ncten -vergiichen, in der Annshme, dess beise Bestandteile in'
dicsem gleicheén Ve”haltnis in das U1 gelangt sind.

——— - — D D G A AU

1) Dieser Faktor wird berechnet aus der Ringanalyse ‘analoger
Produkte nach dem Hydrieren.
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: Ausaerﬁmm Twurdeeus idewm 4ugesetzt~n Vérhmlt-
oon 8 1a Anzahl Oletinketten.benechuct, .die.sichian .
- 'einem Naphtanlinkern:heften xonnte.,<iea,wurab ‘mit rer
anaahl’ durchsdhnittlich im B1:onwesenie ﬂf?snketten C
verglichen, aieraus 2enm, Nﬂlukulﬂrgewicht 25 Jles o~ :
“rechdet’ wdran, “ip der Annrhmc,-dass pr~”dola;u¢ ein.
hthalinaarn auwesen: sain w 'd°'vﬂ' : &

‘ZIﬁfaei‘deistéh FRX
ron, dJer RasXtionsobersehl i
fvﬁﬂhler ‘pod BupfEpger’ ‘8 Diese wurie geesmualb o
u ‘gowavén. Eip Tell bliasr im Vorlunf géldst unpd vurds T
T duren ED? hhlnng Hig =150C° und Filtriersn e9gotrennt, Die _

~ Lﬁélichkeie ‘von Naphthalin wurde’ bgi A¥gger: Texporatur |
~~  .2ls gopligend nledrig betraclitet uw 2den in Losung geblie- -

benen Tei vernachlassircn za dnnfen,a S -

T Aas der B..
1t en unverandert~n Olﬂfin

o E e . hus AaerT Ringan&lyse des~Vor1aa£s-fﬁlpto,ﬂdacs R

- aieeer einﬁn*ooch htheren- Prusentsatas Q,ip nromatr;ng e
‘enthBlt ala das. eptsprechende Schuieril. ongenommen : _
LLoowird, daseler- h-yptedehlich sus Rephthalin mit _ziner auc

»AmdenWOIafincn atamm»nd~n\uaitcnkett bestolht . als dem Aro-
_makgehalt rurde <er Gehslt: an dicsvr_vgroinuhng {n,) te-

wtrechnet,,Augh‘d_e X rlnufe xerden auosnblicklichlvollig

Q; X-3 5 :

=

lewd sSU S pnalEe sk iRt ; che,
:~numeriert‘?1 Atand B, 7377 ! ni§a§§§§§§§§’aol o
‘und 302 besiehen sich “2uf die b ta»fruher aergavtailt*n

ﬁle. ‘ \ -
) sos i i

u,,Biggnechaften Ggunnstaffnxﬂintér xé
rro B den i 3
,Lbestimmten gigenschwftan 1st qer “;sAuerSiigeb'

AR TR

‘bwqichungen,auf. Dieée Polymu-
: 3 -~mtbgivernich rurz%vazhev~r,k-

_ /w¥hrend  nusscrdom g4dio Ten=
> Letrug.ﬁ9021Yarsuch'wurme»spsﬁsr ipter
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Wri? 1 B wisderha}tfﬁBei Versuch 734 pahfijdie Temperetur P
infnlgo Jer ‘heftigen Reektion: zeitweilig Uis QODCzau. - e
"Dleet, ?nlymerisationfwugde unter dcn nStigan. Vursorgen

unter Nr.?} B wiederhult,wﬂ i ,

y Von Qén.. Eigensc I
sagt werden, dass Ble; gut m den = : .
berechnoten uberuinstimaan. nie Brcmzahl'entspricht -
.___susserdem genau der sus dem gemassenen Molekulergewlch’
berechneten,. Die benutzlen: Fraktignen waren also ango-
mesSsCD, rain¢ ' 8]

habou wif.iamer ﬁpc wirilich beatimmt
bavorzug vor dem sus uen Slacegrcnzon

2\ Po lxme i&ath r

v verschiedé%%“

o ;
~ann auch weniver
6«0 unc‘ 3 50

usgdsprocﬁeﬁ ]
ﬁNun‘hat ﬁer‘lat"t Versuch

Kt oS

Cadal L
3 r Letatgenannt 'Rﬁa&ﬁntext 8011 als,
'oeetimmt hg} T bin. hir méchton: slso: ‘schliekren;  dase fir dic
hiar anBgofy rten Misthpalymerisstinnen immer otwa ain '
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