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UNTFRSUCHUNG§THEMA é ORIENTIERENDE POLYMERIQA\_ONSVER—
< SUEHE ‘IN GLAS MIT SPALTDESTILLAT

i EINLEITUNG.

Bei der Bereitung von synthetischem Schmlerol -
durch Polymerisation von Spaltdestillaten sind noch mehre-
re Punkte unklar. So verhalten (wie Prof.ZerLe mitteilte)

- verschiedene Spaltdestillate sich grundverschieden, wenn .
| man die Reaktionsverhiltnisse (z.B., die Temperatur, bei -
-' der polymerisiert wird) veridndert. Ueber die Ursache die-"~

ser Erscheinung tastet man vorliufig’ vollstandlg im Unge-
w:ssen.' -

= - "'Es erscheint nun vlchtlg, zundchst eine Art. Stan-

f““”dardlaboratorlumpolymer1satlonsversuch in Glasapparatur
zu entwickeln, der fir einén gegebenen Grundstoff: genau
duplizierbare Resultate ergibt.:ln einer solchen ‘Appara-
“tur kdnnte man dann danach den- Einfluss verschiedener '

Variabelen auf den Verlauf der Polymerlsat1on studieren.‘
_ - _

Dabei kann man U.a. die £@lgbggen Punkte beruck-
sichtlgen I ' ‘

1) Variation des Spaltdestil Lates wobei ‘die Reaktionsver—.
hdltnisse sowie Art und_Menge de5~Kﬂtalysatans~kon-
stant gehalten werden. -

- 2) Variation der Menge oder Art des Katalysators, wobe1
die Reaktionsverhaltnisse und ds Spaltdestlllat kon~""
stant gehalten werden.

'3) Variation der Reaktionsverhdltnisse (z,B. Temperatur, .
‘Geschwindigkeit .des AlCl,-Zusatzes u.dgl,) ‘bei kon-
.stanter Art Spaltdestillgt und Katalysator. B

: Durch guterwogene, systematische Versuche dieses
Typs muss es moglich sein, unsere Kenntnisse iiber ‘den
Einfluss verschiedener Variabelen auf den Verlauf der
Reaktion erheblich zu vertiefen. lesentlich ist jedoch,
dass vor allem ein genau duplizierbares. Verfahren. ausge-—
arbeitet wird und dies wird denn auch nach einiger Orien-
tierung vorlaufig das Ziel unserer Untarsuchung sein.

 APPARATUR, | X

: Die Versuche wurden in einem 3- Litev—Rundkolben,
der mit einem Rilhrer mit Quecksilberabsperrung und einem

- - Rickflusskithler versehen war, durchgefiihrt. Anfdanglich
wurde ein Glockenriihrer, spiter ein Flugelruhrer benutzt,
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beide warpen; aus Glas angefertlgt. DeL Kolben war -van einem
Wasserbad umgeben. Sowohl im Kolben wie im Bad wurde die
Temperatur gemessen. Ebenso wie die Polymérisation-fand
die Laugung der erhaltenen oberen Schichten und die Dampf—

. destillation . in Glasapparatur statt,

VERFAHREN.‘ : IR e e

: In den Kolben wurde Spaltdestlllat elngebracht
_ und unter Rihren. die verlangte Reaktionstemperatur einge-
stellt. Darauf wurde 4lCl, in kleinen Portionen und in.
einem solchen Tempo zugesgtzt, dass durch Kilhlung des
Bades die_Reakt1onstemperatur aufrechterhalten werden
konnte, Wasser wurde in einer Menge wvon 2,0 Gew.% des
AlCl3 ungméf% Regel in 2 Portionen hlnzugefu ‘Nach Zu- \
__satz-der ganzen Menge ‘ALCIlwiarde der Verlauf der Polymeri- _*
“gation mittels Bromzahlbesélmmungen kéntrolliert. Nach Be— .~
endigung dieser Bestimmungen wurde. der bchlamm durch Ab-
setizemabgeschieden, die obere~ ‘Schicht abgeschénkt Ufid in=
- tensiv mit 20%igem NaOH geruhrt. Die gelaugte obere Sehicht
wurde durch Dampfdestlllatlongln zwei Stufen konzentriert,
das erste- Mal bis zu einer Flu531gke1tstemperatur von: wgf- ﬁ,
~==22500-C-und-in--Anwesenheit-von-4-Gews%-Terrana;-das—-sweite -
Mal (nach Flltrleren) bis zu eln_g*Bodgntemperaﬁnr von et-
. wa- 280°C.  Schliesslich wurde E Gewa%\lertana hlnzugefugt
-und ..nochmals filttriert. Dieses Verfahren- kommt -also- ganz
mit der-fiiher entwickelten Methode iiberein,_die nach der
‘Erfahrung bei, guten Spaltdestillaten” zu_bchmlerolen mit -
guter Farbe und mlnlmalbm Chlorgehal%—funrt,, -

'g.ZUSAMMENFASSUNG DER UNIE RquHUNGa TQWT”W

Da die Untersuchung blsher “2inen orlentlerenden
Charakter hatte, werden wir uns jetzt auf e1n1ge vor-
lauflge ‘Mitteéilungen beschranken+ T : ~

: Der erste Versuch mlt Spaltdestillat -V 1194 wurde
~bei 20°C mit grosser Rilhrgeschwindigkeit (GY¥ockenriihrer
1400 Umdr. pro Minute) susgefihrt. Ein Zusatz von 6 Gew.%
AlCl.. (technisch) war erforderlich um vollstindig abzu-
polyaerisieren. Das erhaltene Oel hatte zwar eine hohe
Viskositit (etwa 65°E bei 50°C) aber eine .sehr dunkle
Farbe (Union 7-8), eine hohe Conradson-—Zahl und einen
hohen Aschegehalt. Ein zweiter Versuch unter denselben
Bedingungen aber bei sehr viel lingerer Reaktlonsdauer,
ergab ein vollkommen dhnliches Resultat*

Darauf wurde ein Versuch uangestellt bei 95°C; da-—
bei stellte sich heraus, dass 4% AlCl3 geniigten und dass .
die Farbe des erhaltenen Oeles (Union~”3-) und die Conrad-
.son-Zahl (0,37) weit besser waren. Die Viskositdt E 50
betrug 17 7, der Aschengehalt nur 0,003%.

- a7 .
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Der ‘hohe Aschengehalt und d1e dunkle Farbe der
. bei 20°C erhaltenen -Oele weisen- auf eine schlechte Schlamm-
. abscheidung. -oder auf eine schlechte Trennung nach der :
‘Laugung hin. Die "schlechte Abscheidung des Schlammes konn-
. te auf eine zu grosse Rihrgeschwindigkeit zuriickzufithren
"sein und es wurde deshalb noch ein Versuch bei 20°C ange-
stellt mit geringerer Ruhrg@schwandﬁgkelt (500 Umdr. pro.
Minute) unter Anwendung eines Fliigelriihrers. Auch wurde
die obere. Schicht~-in 2 Portionen aufgearbeitet; eine Halfte
‘wurde auf die normale weise mit Lauge behandelt, die andere
‘Hilfte nach Verdiinnen mit einer gleichen Menge 60-80°C
Benzin. Die bei der Polymerisation bendtigte Menge &41lCLl
_betrug wieder 6%; die erhaltene obere Schicht hatte =ind
“"bessere Farbe als beil der hohen Ruhrgeschw1nd1gke1t, und
nach der Aufarbeitung zeigten beide Portlonen ein 0el .mit IR
verhdltnismissig guter Farbe ﬁUnlon 3-3%), einer guten
Conradson-Zahl (o, 36~O,37) und Zussert geringem Aschenge-
halt. Aus diesem Ergebnis lasst sich schliessen, dass die =~ _ -
- anfinglich-erhaltenen -schlechten Resultate fiir Farbe,
Aschengehalt usw. auf. eine feine Verteilung des bchlammes~
~durch eine zu hohe Rilhrgeschwindigkeit und nicht =2uf ab-
norme. Erscheinungen bei der Laugung zuruckzufuhren s1nd.

TWeiter~ wurde noch™ eIn~Versuch<be1 einer mittleren“'“~wﬂ
Temperatur (55°C) angestellt; glreichfalls bei einer Riihr- :
‘geschwindigkeit von etwa 500 Umdrehungen pro. Minute. Der
AlClB-Verbrauch betrug” ‘dabei 5 Gew.%; das erhaltene QOel ~ =
- hatté jedoch, gegen:<die Erwartung; -eine ziemlich schlechte
'Farbe (Union 5%), eine hohe Conradson-zahl (1,00).und ’
einen hohen Aschengehalt (0,47) Die Viskositit betrug
36,2°E bei 50°C; vergleichen wir hisrmit die Viskosit3iten
E 50 der bei 20°C und 95°C (bzw. 65°E und 17, 7°E) erhalte-
nen Oele, so ist bei diesem Spalides xwﬂ%—das Verhaitnis.

"mal zu bezeichnens Der alCl_ -Verbrauch scheint jedoch
zuzunehmen je nachdem be1 nzedrigerer Temperatur polymeri—
siert wird.ﬂ\

SCHLUSSFOLGERUNG.

Wir fihrten einige orientierende Pelymerisations-—
versuche mit V 1194-Spaltdestillat als Ausgangsprodukt
aus. Es stellte sich heraus, dass nach der frilher ausgear-
beiteten Methode mit diesem Spaltdestillat bei 20°C und
hoher Rihrgeschwindigkeit und mit 6% Al1Cl, ein Schmiersl

- mit dunkler Farbe, hoher Conradson- Zahl ugd hohem Aschen-
gehalt erhalten- wurdee«

- Eine weitere Untersuchung ergab, dass diese
schlechten Ergebnisse auf zu feine Verteilung des Schlammes
infolge der. zu hohen Ruhrgeschmlndlgkelt zurickzufithren
sind. ,

' . , -
Weiter stellte sich heraius, dass der AlCl,-Ver-
brzauch hSher war je nachdem die Polymerlsatlonsteaperatur-
niedrigar gewgahlt wurde. —
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GEPLANTE WEITERE_UNTERSUCHUNG._Q”

Wir beabsichtigen zu prifen,

~in Benzin den 4l1Cl_-Verbrauch herabset-
gei eimem normalen Balik Papan Spaltdestil-
der vorliegenden Qualitdt (einem
Lei 20°C polymeri-

zen kann.und ob
lat der Verbrauch an £1C1
alten Muster) gleichfalls hoch ist “ui.

" .siert wird. . \

'Weiter;werdén wir der_genaﬁen Duiliéié}barkeit der

Polymerisationsversuche mehr aufmerksamkeit widmen.
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A. Fortgetzung der Versuche mi- Spzitdectillat

EINLEITUNG,

"Bei dén imﬁq&yigen Bev

. versuchen nit Spal;&eatillaﬁ%étellte s

lymerisationstemperatur von gros
sit3t des erhaltenen synthetisch

von 20°C wurde e’n Brightstock mit sehy -hoher
etwa 65), ziemlich guter Farbe {Gnion 3 -
—-tHteindex(106) urd verhiltnismi

{0,36-0,37) ‘erka

hoch (6 -Gew.%).

sator durch'Zusatz von ALCL
einer Suspension in Benzin

te

‘ENTERSUGHUNG

FASSUNG DER

‘einem berelts einige Jahre alte

S BeTdY
Henge

tion mit 4.0°Cew.,% AlCl
unvollsténdig. Eine Ver

Dag bisher verwendete AlCl
n
Muster her. Ds jedoch eine Abnz
schlossen wav,

-

_ ssig niedriger Conrad
ltenj der Verbraucih an AlGl}’ﬁarfjedocﬁwﬁﬁﬁ%fﬁ““'““
Auch war die Ausbeute sn Bri

‘Gew‘%~aufrSpaltde;tillat) nicht
Es wurde zunichst geprift,.

wahrend. 34
0-80°C) h

V:ll%é,;

ichkt heschriebenen Polymerisations~_ -

is™ neraus, 3ass die. Po-
~ist. auf die Visko-
einer Temperstur
Yiskpsitémn(ﬁ 50
gutem_Viskosi4 -
Conradson-4zhal

szm Einflues
en Oeles, Beil

3

379

' ghtstadk (etwa 60
zafriedenstellend. '

ob def<lgrbrauch;anHKatsly~ 
jer Polymerisatiom in Form
erabgesetzt werden kdnnte.

eseu*Versnthen_wurde~nichmumeh;_@ls~diemﬁbnmal§

(d.i. 4.0 Gew.%) ALCL, zugesetzt; zun Vergleich wurde-
aucserdem ein Versuch mit 410 Gew.% trocknen AlQl3 eurchge-
fiihrt. Die wichtigsten dabei erhaltenen Resultate”sind:

:=?_====—=='==.=?==£;====”:======:—?===‘=:'-.:I:"-;:===:ﬁ========i::£:;==:2“-- ’
i - such pew————- ~—3-——-4 Dauer | brom-} beute wE 50  V.I. H
e -‘fE;--E.‘iE‘I:Z-.E..-ESEE;_E-_;__’.__.%.-?;22&-.5.‘.’%2‘1’:%-.;.;,_-_:.;---5; _______ i
I 6 4.0 ~Suspen 5§ St.| 40 127.5 % - poo-
" | 1 4 siom -} S A i i _ '
u N T ¢ Sion -y R i 1 ) 1t
o9 1 4.0 noods: T b 40 1 2604 162.8 ' 98 b
0 7 1 4.0 i trockeni 55 " 1 35 1 293 1 - P - 1l

Wie aus den hohen Endbromzahlen und den sehr niedrigen
Ausbeuten an synthetischemOel ersichtiich, war. die Polymerisa-

nach 5% Sturden in allen Fallen sehr
gesserung durch Acwendang einer AlCl. -
Suspension statt trocknen A1C13‘wurde,also

nizht festgestellt.

S

3 (von Defa, Arnhem) rihrte—von
wenn auch gut aufbewahrten,

’

hne in Aktivitat nicat susge-
kaben wir bel einigen folgenden Versuchen ein

v
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wwAlCl einer neueren Pafgie benutzt (. eiter ‘als AlCl - Pernis
'bezeichnet). 'Die nachfolgende Zaﬁi?ntafel gibt die. %ichtigsten

Resultate mit diesem A1Cl, im VNergleich zu dem eher angewen- .
deten A1013-Defa. Die'Ven?iche wurden wieder bel 20°C durcnge—

fihrt. 7 T § e
poacdrmre ooyt :—_—-,-":::::::‘."‘":::===—=:=:===—=======q=’_":::::‘ h
= v -5 a1c1 T T 1 N i B
i er-—- Y . . _ i
I i _ T3 ... Davert End- + Aus- | 1 i
i s;;h v D R Stun—{'“brom;{\beufg-g— £ 50 I V.I.i}
i ‘! Gew.,%.! Sorte! ‘“demn }.zahl }Gew.% .- -4 !
o s B Iy e e et oty T
-~ i Y : : : et i o A —
W7 U 4,0 1 Defa}. s34 T35} 29.3 7 o} k
‘ T : R 1. 1
i 10 i 40 1 Pernis 5% 1 _ 30 1 .48.0 175202 1 104
I . SeUEERIECRE b o :
f 4. { 6.0 | Defa] 10942 2.5 } 60.0. 1 62,8 | 106.54 .
i ' ' : =
12 1t 6.0 1 Pernis 6- ' i 61.1 - 62.8 V.- 107 1
- ii:':.’..___._;;’:_zzz-;i:::ﬁ:ﬁ:gzzzzﬁ:‘::::z::!:ﬁ:::::J:::::::J::::::::du

o Audlmit dem Alﬂl -Pernls wary - also “gie Polymerlsatlon des
Rhenania Spaltdestillgtes ‘sekr unvolls tandlg, wenn 4 Gew.%
A1Cl., ‘zugesetzt wurden. Mit 6 Gew.% teider Sorten AlCl, wurde
jedogh ziemlich vollstédndig abpolymerisiert, wobelvunggfahr
gleiche Ausbeuten an Brlghtstock derselben Qualltat erhalten

- wurdéhf” - T T o

oo Diee erhaltenen Rpsultate machen stark dpn Exndruck, dass - ..
1 die schlechten Lrgebaisse bei der T1e emperaturpolymerisation '
~ _des Rhenanie Spaltdestlllates auf eine besondere-Beschaffenheit
dieses  Spaltdestillates- zurickzufiihren sind, es sei denn dass
die Art und Weise der Polymerisierung bestimmtz Fehler aufwei-
sen wirde, Da es wvon grosser Wichtigkeit-4st liber diesen letz-
ten Punkt Sicherheit zu habem; da-‘weitcre Versuche mit einer
_+ _mangelhaften Polymerisierungsmethode keinen .Zweck haben wiirde,— - -
haben wir it einem Ballk-Papan unalﬁaéstlllat einen Vergleicns~
versuch ausgefihrt, _ . ‘ : :

=& - Wahrend der im vorlgen Bericﬁt beschrlebenen orlentlnrendeq
Versuche mit dem Rhenania _Spaltdestillat- hatten wir bereits ei-
‘nige Versuche mit elnem B&llk Papan Spaltdestillat durchgefiihrt,
jedoch mit sehr: schlechtem ‘Erfolgas Angesichts der Tatsache, dass
dieses Spaltdeéstillat: abweichende Eigenschaften (niedrige Brom-
zahl, viele. niedrig81edende Komponenten) hatte und uns jegliche
" Daten betreffend die Bereitung') fehlten, werdien wir auf die

Resultate mit diesem B.P. Spaltdestlllat hier nicht naher -elnge-
hen.

i In unserer Mgﬁtérsammlung war jedoch*nodh ein anderes
B.P. Spaltdestillat vorhanden, wovon allerdings gleichfalls die
Bereitungswelse unbekannt war, aber das, was Bromzahl und Sie-
degrenzen anbelangt, ganz mit den friher von uns benutzten gut-
polymerisierbaren Spaltdestillaten ilibereinstimmte. Ein Polymes.
risationsversuch mit diesem Grundstcff bei 20°C unter Zusatz

~ :von nur 4 Gew.% AlCl.,-Pernis ergab gleich ein gutes Resultat.
Nach 6 Stunder war dze Polymerisation nahezu vollstandig und

e3 wurde .ein Brightstock mit E 50 = 37.6 und V., I, = 114 in einer
ausbéute von 65 Gew~% erhalten. (Spaltdestillat v 1194 ergab
o lusbeute o reR. APESREs

') Es ist~uiéhf‘3fﬁﬁal sicher, dass genanntes bpaltdestillat
~durch Spalten in Dompfphase von Paraffin bereitet wurde. ..



‘vtionen getrennt und dersn Eigenschaften . mit den entsprechen—-
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it 6 Gew.% A1Cl., nur 61 Gew 4 Brlghﬁqtocx Das Brgebnis
dieses Versuches’beweist dass die b;suchberxelt unserer
Polymerisatiouasmmethode Lulsam Zweifel unteriiegt; wohl ist
deutlich nachgewiesen, dass das Xhenania Snaltdestillat sich
schwieriger po1ymerlsagren lasst els ein nzrnaleg es Z.,P.Spalt-
destillat.

B. Untzrggchung des Sggltdebtll*ates v 1;94 ic. Vergl~lch 212
B,P.Sggltde§t111at {(THC 3180)-. : S .

ZUSAMM&NFASSUNG DER - UNTLRSUCHUNG, R R e

. Un mehr Einsicht in die Zusammeﬁsetzung des Rhenanice
Spaltdecztillates zu bekomnmen, haben w#ir es in einige Frak-

- den Fraktionen aus dem 5.P. Spaltdestillat TMC 8130 ver-

gllchen. Die A.S.T.M.Destillationen beider Grundstoffe hat- -

" ten iibrigens bereits die nerkl ﬂken gegenseingen Unter—_
"schiede nachgewieseu,

——..-.—-.-._-—-....._.._..._.._-.—...._’—___...._..-..-_'_....._-.—........__.._.._.._..._.._'___.__.___._._'.__...__. -

-ten enthielt als das B.P, Spaltdesti llat:,

“““““““““““““““““ [T EESEEEEEESSEEEEEEE R
i !  Spaltdestillat ! 3.P.Spaltdestill.  —
i \ V 1194 ¢ TMC 2731 i  THC 8130 — .1
mm?::ff::f:'":TT?"T:;:{"'::_-Tf-"Ti“ff”'r:::f‘*“szz--°'f:ff:3}¢=_
WAnilinpunkt, °cC : 38.6 v :'f”< “49.4 B A
uBromzahl (McIlhiney) 1 110 N 84 0 o
MA S.T.M.Destillations} - - . . o o} S .q
”_ _Anfangnsierepunkt,{°c 39 : - 72 -
[ . 10 VOlo - _ | S o 85 : : 121 ‘ : I
W20 S § T 11045 S 150 i
-n30- e - 145 i 177 "
40 RN Y 17 ferems e wnw___l95 '*-:5-~
I | 194.5 . Yy.. 222 - 0 |
i 60.__ SN T 201 : (- 241 ) -
1) 70 : — ) 246 ' 259 o r
% 80 o 266 " i 275 :
Su90 T o 291 .. oo 291 T L
u Ends;edepunkt i 306 i - 310 e
lRiickstand Vol.% Y 2.27 H 1.2 "
nVezlust Vol. % e 3.7 - : 0.8 It
———————————————————— L———-'————‘-‘"‘-‘-———'-—‘**‘:I::::::::i::::_::::-_-:—::"
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Bei- der‘Trennung in Fraktldnén'gfellte 51ch hereus, Jdass
das Rhenania’ Speltdestillat denn auch mehr niedrlge Kcmponen—

————-—_—-——-———-———-—.—._——__._..—._._—-.—._._...__.__.,.....-....—._.__.-.—.._...._.'—-—-—_-—.—__—__.——__

e S [rEoEEETEEEEemmmmmEams =1

n Spaltdestll;at v 1194} B. P.Spaltdestillat i

i o . . H THC 8130 i

————————— B T e anbeiead by et i Bhchadnstobedesh alnsbd T

55 . ) ' EGew.% I Mittl. :BromzshlzGew;%g Mittl. !Bromzah¢ i

— H i Mol. Gew,.i (McIlh.)i - iMol. GeWJ(McIIh ) b
PO Rt N P B pommmmte- .

qnied:.als c6 ! 6.5 '} -- ! - !. 0.0 } - ; - "

nC6 bis/einsch.09 33.8 1 102.4 i 142.8 128.7 1 103.6 { 138.3 n

'cio » G12}22.3 ) 1s52.3 | 97.0 (23.2 | 1is58.2 { 9L.4 i

~ 1013 * C18135.3 % 209 | "6l.2 }46:1° | 216.5 ) 52.9 |

»nhoher als- 618= 2«1 ,{, - - - “=u1,7m}“ - M.= . - -
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Bus den gefunicnen mittleren Molekulsrgewicntan ani

‘Bromnzahlen kSnnen die nachfolgcnden Prozentsatze OleFine
berechnet werden: , o

Spaltdestillat | B.P.Snaltdest;

V1194 - . THEG 8130
wEeﬂ_%_lef-es;ﬁﬁ Eszza_elsfigs_
Fraktion Lo o ' o
o 6 =0 9. i G1e5 e '_;'-90.0_
- C10 - C12 , . 92,5 e 90,5
- ' c13-- 018 o = 80 o B £ T

In den Fraktionen—€&5= (9. und ClO Z €12 ist der Ole-
fingehalt beider Grundstoffe alsc nahezu gleichj; die C13 ~
Cl8-Fraktion des- Spnltdest111ates V. 1194 ist jedoch starker
ungesdttigt als die des B.P.Spaltdestillates. Vermuitlich .
enthdlt die letztgenannte Fraktion -mehr cycllﬂche Begtand- « "
teile, dies wird mnach vornufgéhcnaer Hydrlerung der Olefine
nach naher gepruft we*ﬂen. .

‘Auf CGrund- des hoheren Olefsi ngehaltes des Rhenania’
Spaltaestlllatos kdnnte man eine nolere Ausbeutc an Schmier-
81 erwarten, dlewﬁedoeh nicht festgestellt wurde, Offenbar - -
ist dies auf die grdsseren Prozﬁntsatze sn nlcdermolexularen

*“Ko"nrnenten ;zuritekzufiihren; ~“die gemass-—unserer-Erfahrung
eine geringerc Ausbeute an Schmierdl (also mehr niedrigsie-
- dende Bestaendteile} crgeben als die hdheren Olefire. Aus
obensufgefihrten Ergebnissen ist nicht sbruleiten: welchem '
Umstande das . schwierige Pz lymer;ggeren zuzuschrelben ista.
Dazu wird eine viel eingehendere- Analyse tnd folymeris1eren
bestlmmter Fraxtionen~aus dem Spaltdeﬁtillat no»wendig sein. e

(e
B

N g

' SCHLUSQFOLGERUNG, - L . S .m‘

e~¥erwendung~oiner~8uQpensmonm@oq_ALO&*weﬁuBenzin
statt’ trocknen A1Cl, beeinflusste Aie: Po*ymerigation von -
Spaltdestillat V 1132 nicht. Welter mussten zur gehorlren ’ L
~Abpolymerisierung 6 Gew.% A1013 angewendet werden.w e e

littels eines entsprechenden Versuches mit B.P. Spalt—:
destillat wurde nachgewiesen, dass die weniger guten Po-~-
lymerisationsergebnisse nicht auf die von uns angewendete
"Arbeitsweise, sondern vermutlich auf die besondere Beschaf-
fenheit des Rhenania Produktes gzuriicksufihren, 31nd

Bei Vergleich vom drei iibereinstimuenden Fraktionen
~stelite sich heraus, dass der Gehalt an Glefinen in Jder
C13 - C18 Fraktion des Rhenania Spaltdestillatadbedeutend -
hSoher war .als der im B.P.Produlkt. .

GEPLANTE WEITEBE UNTERSUCHUNG, : : .
" Die Analyse der Cl3 - Cl8-~Fraktionen saus .Rhernania
"Spaltdestillat und B.P.Spaltdestillet wird nach selektiver

Hydrlerung der Olefine beendet werden.

- "Weiter liegt es in der Absicht Polymeriqatlonsversuche
" mit Fraktionen aus dem.Spaltdestillat und wenn ndtig auch
wit entesprecherden Fraktionen aus B.P. Spaltuestlllat durch-
zufiihren. Diese °olymerlsatlonsversuche werden jedoch er:zt
ndch einiger Zeit ausgefiihrt werden kdnnen, da das betref-
fende Personal fir die Bedienung der vor kurzem in ‘Betrieo
genomnenen Dampfphlaseshaltanlage benotigt ist.




. I.D.. EINFLUSS "DER~ POLYM&RISATIONSBED&GUNGEN o ,
AUF DIE SYINTHESE, -
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(Dr.H.8.van’ Westen)

UggEgs CHgNggggggé_ ORIENTIBEENDE POLY4EAISATIONSVERSUCHE
""""" IN GLAS UIT SPALTDESTILLAT. -

Elnlge erganzende Analvsendaten betref?end 013 - 018— . : -

-.———.———-———-——_———-—-———.-———-—-.._————-—————————-—--.—-.-.

' . Im Septemberbericht 1942 (Seite -I,D.7 ff) gaben wir
.eine Vergleichung zwischen Rhensnia Spaltdestillat V 1194
und Balik Papan Spaltdestlllat TuC 8130 in bezug anf den .

 Gehalt’ Eﬁ’ﬁé Cg""C’ —C und Gljﬁ_f%#Exaktioﬁ”und den

.;' Oleflngehalt dieser Fraktionen. Es wurden Differenzen fest- '
-gestellt in bezug suf den Gehalt an leic¢hten Fraktiohen,”
_«der beim Rhenania Spaltdestillat- hoher llegt und Ubrigens
‘in--bezug-auf die B&schaffenheit den_Q -Fraktlon. Diese
~.—Fraktion enthielt néamlich im Falle des Balxk .Papan Spalt-
A€ 8t111lates. . weniger Clefine . (berpchnet aus. Molekulargew1cht e
_und Bromzahl), ‘wahrend die Vermutung auegesprochen wurde,v"-t._;m
dass der Gehalt. anykaligchcg_Bestandtbllen hoher sein wiirde..
Diese Mogllchkextﬁwursﬁ~noﬁﬁ “geprift. dunch pertielle HydTie="1 Cl
rung dieser beiden Frazktionen, wobel nur die olefinischen T e
Bindungen gesattlgt wurden, und darasuf durch BesEIEﬁﬁng des B
kromatgehsltes der hydrierten Froltion (Lctqode C40) Da“el : Do
s «—wnrden die-folgenden. Resultate—ayhaltenx» ~ S ’ :

-

F1 '11(‘[‘ 'LOJT' v.on

;"‘*‘U" . o 7,_ . ' S Spaltaestlllai fﬁvP1SpaltdestiD4

ST v 1194 TUC 8130
Bromzahl (McIlhlney) 0.4 S . 0.3 - “'ilw
h go . o '1.4‘-4"89. - 144538 .
T a 20/4 ‘ o 0.312. - 5.8055 . .
Aromatgehalt, Gew.% .8 ‘ 13.7 . o
d 20/4 nach uulfonieren 0.7893 0.7837

Die C —Frak tion aus Balik Papan Spaltdestillat
~enthilt also ta%sachlich mehr Aromatverbindung, aboer die
Dichte der sulfonierten (vorher hydrierten) C. Clg—FfakU¢on
aus B.,P.Spaltdestillat ist niedriger, was auf €ingEn geringeren
Naphtengehalt hinweist. Letztere. lasst vermuten, dass der Pa-
raffingrundstoff, aus dem upaltdestlllat V 1194 hergestellt
“#urde, verhdltnismdssig viel Naphtenringe enthielt, was zu-
‘gleich die Tatsache erklaren kdnnte, dass dieses Spaltdestil-
lat schwer polymerisierte. Diese Erscheinunmg ist nénmlick, nach
friilheren Erfahrungen, kennzeichnend fiir Spaltdestillate aus
verhaltnisma351g naohtenreicben Paraff;nen. —=
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12. Beil der LaugeoehandlLrg der Reahtlonpobeischlcht W1rd
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~w-ba Hntersuchung nach der Reproduz1erbarkeit der Polymeri-

seti onsmethode..

Es .war sehr wichtig, festzustellen, ob die von uns an-
bsren Ergebnissen fiihrte, falls bei Parallelversuchen in
genau derselben Weise gearbeitet wird. Dabei ist es nicht

‘aur notig die Polymerisatlon immer auf die glciche Weise

suszufiihren, sondern die Aufarbeitung soll auch nach einem -
genau umschriebenen Standardverfahren erfolgen. Die Repro-

‘duzierbarkeit der Versuche 801l nicht mur aus éinem Zhnlichen

Verloauf der :Polymerisation hervorgehen {zu priifen an Hand der

aBromzahlveranderung mit der Zeit}, sondern auch aus der Ge-

winnung immer:gleicher Ausbeuten an synthetluchem Oel mit den-
selben. Elgenschaften. Besonders. die Gewinnung gleicher Aus-
beuten fiihrt bei Versuchen in Laboratoriummaszstab -zud Schwie~. .
rigkeiten, da immer geringe Verluste aschwankender Crdsse auf-
treten. Wenn bei einer Anzahl Parallelversuche die Polymeri-
sation vollXommer. auf gleiche Weise verlaufen ist, kdnnen

doch Schwankungen in der endgultlgen Ausbeute an syntheti~ )
schem Oel auftreten und zwar 3infolge nachstehender Ursachens

1. Dle Menge Schlamm, dle sich durch Absetzen abecheldet

_der Ausbeute ‘an R%ékt*onsobersch&cht entstehen, Zentrlfu-‘

gieren statt Absetzen erscheint hier vortellhaft, hat Je-

doch_fusﬁdae~quantltat1ve Aufaxrbeitung verhaltnlsmasslg
© geringer Mengen -olyuerlsat den. Nachteil, dass in'.der Zen-~
trifuge immer eine Menge oberer ‘Schicht und Schlamm zu-~
“rickbleibt, Méglicherweise ist bel Zentrifugieren die’
‘Schlammabscheidung =#n sich quantltatlver ‘und besser repro-
‘duzierbar, aber man . orxommu d1e frodukte nlcht nuantltatlv_
Th die Hande.

-uLue~bekaﬂnte—Menge~Benzapmgugegebenmum-dmemﬂlsk081$a$uzu
Avermlndern und also den Kontakt zwischen oberen und Lauge-
Schicht zu fdrdern. Der Verdampfungsverlust wihrend des
..Riihrens kann -daurch Wiegen -festgestellt werden; bei der Ab-"
scheidung der Laugeschicht treten Veriuste auf, weil :die
‘ﬁaugeschlcht schwanxenae Mcngen oherer Schicht (bestehend

aus Oel und Benzin) mitfiikrt. Auch dlese Verluste sind durch

‘::gvlegen der Laugeschicht zu prifen, so dass eine Korrektur
h moglich ist. Diese Korrekiur wurde bei den unten aufgefiihr-

ten Ausheuten an {onzentrat 1 und Konzentrat 2 als Prozent-
satz der Reaktionsobers~chicht und des paltdestlllates
nicht angebracht, sondern die JAusbeute an Konzentrat 2
(Enddl) auf gelaugte (tenzinfreie) obere Schicht wurde
immer einzeln apgpgroen. Diese Zahl ist am geeignetsten
“fir gegenseitige Vergleichur_cn, da sie nicht von schwan-
kenden Laugeverlusten und Varationen in der Scnlaﬁmabschel-
dung beélnfLusst ist.

3. Nach der ersten Konzent"atlon in Gegenwart_von Terrana

wird filtriert, wobei immer eine Menge Oel in der Terrana

zuriickbleibt; dieser Verlust hat also Einfluss auf die Aus-
.—beuten en Konzentrat 1 und Konzentrat 2, ist jeddch bei

sorgfattigem Arbeiten wahxscheinlich sehr konstant.
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4a Beim Ueberbringen des gewonnenen Konzcntrates I_in den - Coe

Kolbsp fiir die zweite Konzentration entsteht ein bedeu-
tender Verlust; indem wir -die zweite Konzentration separat
+ berechneten, hatte dieser: Verlust kelnen Einfluss auf

die Ausbeuten~ ' - - ) RS TR

--

e —Um repnoduzierbar zu arbeiten, wurden alle Faktoren
‘ moglichst konstant gehalten. Bel der Polymerluatlon wurde auf’
“die folgenden Punkte geacatet. : \

1. huhrer und Ruhraeschw1ndigke1t wir benutzten elnen Flugel—
‘rihrer bei einer GeschW1nd1gke1t von 600 Umdr. pro Minute,
‘Es stellte sich ‘heraus, dass es notwenalg war die Rilhrge- :
- schwindigkeit feortwahrend mit elnem Tourenzahler zu kontrol- -
» lieren und nachzuregeln, da sonst die Anzahl Umdrehungen
- '~ . abnahm je nachdem die Viskositat des Polymerisates zunahm.
Auch die Stelle des Rilhrers im-Kolben 'war von Einfluss suf
die Polymerlsatlonsgeschwindlgkelt° der huhrer soll sich :
moglichst dicht am Boden des Kolbens, entlang bewegen, -so.
. dass der Schlamm_sich nicht an den Boden haftet. Bei et- =
— was hoﬁprer Stequng des Ruhrerﬂéverlauft die Polymer*sa--
.-~ tion mevrklich langsamer. '

2. Sorte A£1Cl, und Art und Feise der Zugabe,'wir benutzten

'7‘~._1mmer d1e5°lbe Sorté A1C1l, (friiher als Pérnis Qualitit be- '\

geichnet) und ‘setzten dies”’in einer bestimmtenmr Anzahl. Por-

eeeee—tionen-—-an—bestimmten-Zeitpunkten-zus—Auch-der—Zusatz vor -

- Wasser-(0.08 Gew.% des Spaltdestillates)T) erfolgte inmmer

in derselben Weise, nimlich .in 2 Portionen, nachdem die -

ST Halfte bzw. die-gesamte Mvngg AlCl3 zugegeuen warens

.

@ﬁﬁ;3._Sch1ammabsch°1dung. Dlese erfolgt durch Aoqetyen wahrend
‘24 Stunden und Abgiessen der oberen Schicht. ;

, ‘Die obere Schicht wurde mlt‘QS Ggﬁf%_E;;;;;_gﬁ 80°C
verdiinnt und mi€ 10 Gow. % NaOH-LSsung (20%- ig) wahrend 3
Stunden ‘geriihrt, Diese Behandlung wurde in elnem’Rundkoloen
unber Ruhren mit einen Glockenriinrer bei 100C Umdr. pro Ni-
nute ausgefiithrt. Die Laugeschlcnt wurde in einem Scheide-
trichter abgeschieden und die Oelschlcht nach Zusatz von 4
Gew.% Terrana mit Dampf bis zu einer Fliiscsigkeitstemperatur
von 250°C konzentriert. Nach Filtrieren vor Konzentrat 1
wurde weiter mit Dampf konzentrlert bis zu einer Flissig- —
keltstemperatur von, 280°C. Beide Demnfdestillationen wurden
normalisiert, indem die Gesamtinenge ﬁberdestillierﬁen Was~
sers festgelegt wurden. Moglicherweise lasst sich noch eine
Verbesserung anbringen indemauch sin bestimmter Temperatur—
verlauf mit der Zeit: vorgeschrieben wird, o

S ‘Beabsichtigt wurde bei .den Verglelchsversuchen Oele
7" mit gleichem Flammpunkt zu@“erhalten, ‘denn nur dann sind die | __
Viskositaten gut vergleichbnar. ‘

Bis jetzt sind 2 Serien Versuche fertiggekommen, nﬁm—‘

liech
1. Versuche 18, 19 und 20 mit Balik Papan Spaltdestlllat :
(TMC 3130); : RN

2. Versuche 23, 24 und 25 mit Spsltdeztillat sus ABC-Kuchen
von unseren eigenen Spaltversuchen VII 1/3.

1) 1mmer auf den gleichen Fpuchtlgxeltqgrad durch vorher-
..gehende Trocknung auf wasserfreiesz Natrlumsulfat.

U —
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' 'Es folgen einige Eigenschaften dieser Destiiiatens:
- Spaltdestillat . | 3.P, THC 9130  ABC-Bucler
4.20/4 o | = -
Anilinpunkt °C ‘ o 49 .4 | Ll.4
- Bromzahl (McIlhiney) . . ®84.0 7 " 98.0
" ASTM~Destillation: -
o - Anfangssiedepunkt °C - - .72 - C- 27
-~ .10 Vol.% - . 121 . : 79
300 S | tagr. . . 138
S5Q Mo b 22 s . 200
7 £ ¢ I ‘ ~ - 259 S TR4T
90 .Wm ) = . 2292 : 288 .
\95‘, - : '::__:‘.: 2 - - 308
.. Bndsiedevunkt-°C . . .. 310..__ . .7.329 . |
Yol.% Rickstand = 1.2 - 1.6
‘ " " Vertust = o 0B 0.9 _
, —— Daten und Ergebnisse der Versuche..sind in Tabelle 1.
zusarmengestellt. oo T SR S .

. Bet}effeﬁd die Vérsudhe‘lS, l9itnd 20 iéf”falgendeéfh
zu bemerkens: . IR s LT e

ngmﬁgwggﬁggﬁgéiiph;in der Absicht immer 6‘Stﬁndenrzu

polymerisgieren-—wie bei Versuch 18 *Bei diésen Versiuche wurde

nach einar normater. Anfangsreaktiod eine langsame Abpolyme-
risierung wahrgenommen, was auil éime etwas zu hohe Stellung

des Eihrers suriickzufiihven war, Uz die Dauer der Polyumeri-

dicht mBglich beim Solbenboden gestellt, aber gleichzeitig
die Poly:isrisation bis 2zu einer. Endbromzahl von 2.0 fortge-
fihrt. Hierdurch kommen.geringe: Schwankungen in der Polymne-
‘risatjioisdauer vor, aber dieses Verfahren-verdient u.E. den:-

Vorzug vor dem_Pblymérisieren'wahrehd einsr bestimmten ZeTt,

. Tapelle 1 (siehe’'S. I D 13)
Wenn man den Yerlauf der Bromzahl xit der Zeit gre-.
ohisch aussetzt, zeigi sich bei Versuch 18 deutlich eine
Verrogerung im Vergleich zu den Versuchen 19 uad 20. Weiter
ist der Verlauf von Versuch 20 etwas ginstiger als von Ver-
such 19, aber nur mit gzringer Differenz. In den Ausbeuten
an Schaierdl (76.9 bzw., 73.4 und 76.8 Gew.%) kommen diese
Differenzen nichi deutlich zum Ausdruck, aber mdglicherweise
ist dies bei den ViskositZten wchl der Fall. Dss Produkt von

"Versuck -18 hat die‘niedrigste'Visgggfﬁﬁt (31.8°E), das von . -
- Versuch 20 die hdchste (37.0°E)., : '

Weiter ist noch zu hemerken, dass die Schlammabschei=
dung nicht vollkommen gleich war. Bei Versuch 13 wurden 91.0
Gew.% obere Schicht abgegnssen, bei den Versuchen 19 und 20

92,0 baw, 93.5 Gew.%. : ) - _ _ '

o Nisse Differenzen pragen sich deutlich aus in den Aus-
beuten an Oel, berechnet auf Spaltdestillat. Dageged‘zeigen

die Ausbeuten an Konzentrat 2, berechnet auf gelaugte obere

‘Schicht, eine gute Ucbereiastimmung. - - -- e

"Sation-sich als Starkzabhéngig"VQn;derg§3he,des“ﬁﬁhrers er-" -
"wies, Wurde”bet“dengfolgendenﬁﬂersuchen“der>Ruhrer;immer 80
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llVersuch Nr. o T 18 f 19 , I 20 ﬂ' 23 r 24 r 25 “
e m e ———da A NI RN e R
"Grundstoff” o Balik Papan. i Spaltdestill,

i H Spaltdest. % sus ABC-Kuchen T
i 1 TMC.8130 - 1 ' t
H—-—-—-ﬂ ———————————————————— 4———2-3-]-- ---- o= H————— r----'r-—‘--"—'“
::Polymerlsationstemp. ! 20§ 20} 20 §. 20, 20, 20 i

ii Polymer.dauer, in St. : 6 1+ 7L 17%3 75t 3zl 7% 1
"Lnfangsbromzahl =y 83 HE: & B 83 u.. 981 9% 98 i
Mm}l?ndbromzahl . b 7,10} 2,01 2.0 2.0} 2.0 2.0 |
..,Gew % 41C1 | 4.0 1 4.0 1 4.0 72,0 i-4.0 1 4.0
. Gew 4 Wass%r L .1 0,081 0,08 0.08u.C0.,081 0,081 5,08 1.
N n Menge -Spaltdest: g 17053} "1089}. 108941209} 1061} 1013 i
lW“;h--—r-~———--———-—é——éb-érﬁ-d-——+6-4——} ————— Yoo et
- | Reaktionsoberschicht R B R T o
—*“Gew ‘%4 auf Sp.Dest. log1,0) 92.0! 93.51 90.0} 88.5i 88.0 u
’  ,H_a---__---_;_-' _________ S PR o I s el T -~
T : i ] = i ) i

Laugung. ) . i 1 1 i { : :{
'lMe_ge Reaktlonaober—r A_lemawutm B RN R T BT {
llschlcht,.g 17993} 1001] *020” 1089} 939! 308
-l Menge 20%-igen NaOF, g 291 100+ lQQH 1091 96: 96 1

M oel in Lzugeschicht, g i .381 651 .29u. 34v 61 18
““',,"",.-'_'f—---"--.'-_'-“,',“‘,"'““l'."‘f“:““‘ij"“-_,_'*'-'! ----- -——-= Fo———— ol

| Konzentrat 1 auf Reak- R : =T i ! b T
'"tTonsoberschicht, Gew.% | 75.01 T7.61. 78,310 73,61 79.2:1 78.8
:;Idem auf Spaltdestillat | 68.2) 71.3} 73.4l 66.2) 70.x} 70.7 i
W-Konzentrat 2 suf Reak- : ! ' - R H
"tlonsoﬁersch1cnt Gewse? 1 724501 7331 Theha 68,41 73,31 72,5 1L
llIdem auf Spaltdestlllat : 65.8! 67.3! 69.81 61.5! 64.8 65,0 |

il Eonzentrat 2 auf ge*uug—i _____ ' ' oo 1 ! H

! te .obere Schicht . 1 76.91 7841 76.30 70,61 73,61 74,0 i

MR B OE S S S e

' ! ' S oh } ! ki

El enschaften Konzentr 221 : : - n . } ] ﬁ
~||E 50 131,81 34,9 37.01 30,91 29.61 34.9
il Viskesitdteindex 1116 1116 | 114 1108 | 169 | 108 U
#Flammpunkt,- PH geecﬁl °C:;236 12410 232 241 1 235 1 246 I
"Conradson Carbon ~ 10,261 0.38} 0.3100.30} 0,30 0.22
uAschegehalt Gew.% | 0,0—+0.0 | 0.0 };O 0 ! G.0 | D.O "

I Farve (Unlon) P25+ 04— l - o2+ & 2 i
hd 20/4 ;0.870:0.870 0‘37o'b 373}0.&73l0.8 t

Die 3 Oele 81nd‘in bezug auf Viskositdtsindex und Dichte
praktisch jdentisch. Das Oel von Versuch 18 hat eine hellere
Farbe und etwns niedrigere Conradson-Zahl, wihrend 19.und 20
in dieser Hinsicht nahezu keine Differsnz sufweisen. Wahr-
schelnglrh ist-bei Versuch 18 infolge der weniger intenciven
Rihrung der Schlamm weniger fein verteilt geworden. was besse-~
re Schlammabscheidung (also weniger obere Scnlchf) und besseré
Farbe und-Conradson-Zahl zur Folge hat.,
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Bei den 3 Versuchen mit ABC-8paltdestillat wurde eine
noch bessere Reproduzierbarkeit erzielt. Die Polymericsa-
tionsdauer zur Erzielung einer Bromzahl 2.0 lag zwischen
8% und 7% Stunden,'die"Schlammabscheidung'Zeigte‘kleinepe
Unterschiede und die Ausbeute an Konzentrat 2 auvuf gelaug-
ter oberer Schicht war beil Versuch 24 und 25 gleich (73.6
und 74.0%). Bei Versuch 23 (70.6%) war bei der ersten Kon-

zentration ein zufialliger Verlust asufgetreten. .
Die Eigenschaften der Oele weisen nur geringe gegen-—
. seitige Differenzen auf; Vv.1., Farbe, Conradson und Dichte
- gind—sogar praktisch identisch, Im grossen ganszen igt bel
den Versiichen 23, 24 und 25 die Reproduzierbarkeit bestimmt
~nicht als unglnstig zu bezeichnen. Mdglichkeiten zu Ver-
besserungen liegen noch in der Ausfilhrung der Dampfdestil-—
1ationen., Durch bessere Normdalisierung dieser Bearbeitungen
“wird die Erzielung koanstanterer Flarmpunkte angestrebt wer-
&en,)wodu&ehudie Viskositg8ten besser vergleichbar werden,

L . et [

or . TRt - I . :

' c. -Untersuchung nach dem Einfluss verschiedener Aufar-
beitungsmethoden auf dié ‘ViskositZt des synthetischen
Oeles. * L L : :

A W W T - d— . — - . S G D G S S el G WS e S S . A s -

Es war die Frage erhoben, oh bein Aufarbeiten der

organisch gebundenemQChldr-im Polymerisat Zinfluss auf die
Viskositdt des bei der ersten Xonzeéntration gewonnenen
'”OEieé”hében'kﬁnnte;'Bei'ginigermassen~Wahrnehmbaren Mengen
gebundenen Chlors, erkennbar duzch eine Vergeifungszahl von
2 ger hdher, xdnnte wdhrend der Konzentration mit Dampf
Spaltung auftreten, was ein merkliech dlinreres Qel érgeben L
wiirde. Durch Behandlung der Reaictiongébersechicht mit: star— o
‘ker Lauge wire einec niedrige Verseifungszahl leichter zu er-
peichen als-durch Behandlung -ait Kalk, es sei denn dass S

““"Réékﬁiﬁﬁ&fﬁﬁséﬁichtrdaSMWth*adgrwnichtmZurﬁckbleiben ..... Von

1strteres—inder—wWarme—stattfande— o

Zur Beantwortung dicser Frage wurde eine ‘ziemlich gros- .
”§€7M€nge_£1800”g).Balik“Papan Spé1£3éstillat,bei 20°C poly-
merisiert, die nach Absetzen erhaltene Keaktionsoberschicht
vorsichtig mit Wesser gewaschen und derauf in 3 gleiche Teile
verteilt, die ve:sdhiédentriéh‘aufgearbeitet‘wugggn. Ein Teil

...... — wurde—in der ublichen Weise mit 20%~-iger Lauge behandelt und

- . T.danackskonzentriert, ein zweiter Teil wurde geunan in dersel-
ben Weise, aber mit. 17.5%~iger Ca(OH),-Suspension statt mit

. ' Lauge behandelt, wihrend der dritte TSIl gleich ohne irgend-
welche Vorbehandlung konzentiriert wurde. ‘ '

Tabelle 2 (siehe S. I D 15}

Die in Tabelle 2 angegebenen Resultate sind sehr bemer-—
kxenswert. Die mit Wasser gewaschene Reaktionsoberschicht hat-
te nur eine sehr geringe Verseitungszehl (0.3), die sich durca

'die Behandlung mit L..uge, bzw. salk wenig verandert. ' -

~ °  HNach den beiden Konzentrationen werden.Oele in praktisch
‘gleichen Ausbeuten und nit noher Viskositidt gewonnen. Das Oel
aus der nichtbehandelten Portion obere Schicht ist sogar noch
- etwas dicker als die beiden anderen Oele. Vorn Spaltung kann
. @lso in diesem Fall nicht die Fede sein. Der Chlorgehalt dieses .
Oeles ist mdglicherweise hdher. Die Verzeifungszahlen geben =~
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vielleicht kein richtiges Blld'§om orgahischwééﬁuﬂdenen

C

hlor.

Die Menge abgespalteten Chlors wdhrend der ersten

'anzentratlon igt bei 22 ¢ am hdochstenj; ist jedoch ubrlgeus'

" sehr gering.

Béi der Zweiten Konzentration-werdéen -nur gus-

. serst geringe mengen Chlor abgespalten bei samtllchen Ver-

suchen.

oberschicht “nichteworh
jedoch kaum annehmen-‘dgsszzn;5~~ age-h
gebundenes Chlor entfernt ware. Wir- werden nocﬁ

<

Mogllcherweise wire das blld anders wenn dle Reaktlons-'
x N 1t Wasser ausgewaschen war, man kann

ine unbehandelte Reaktlonsoberschlcht sxch bel Konzentratlon

- m¥t Dampf verhalt.

ReaktionSoberqchlcht,,

- Verseifungszahl™ S Lo ).
“—--‘-----‘,",'?-!“-—'.?:.:‘?,ff?"._t‘f,f,fﬁ—““——‘-:."T,"‘":"““---_‘--"-‘-"--‘;‘ —————— <

Behandlungbiz

Meng

Benz:n 60/80 g _
Menge gelaugter oberer Scnicﬂt
"(benzinfrei), g -
Verseifungszahl
“iMenge Oel in untereE;Schlcht,

—--———_-—-.—————-————-———---.—-—— - - e > - - > b

———-———-—_———-——-——-————---—-——-——-‘-——————‘——-———-————-——-———‘--—

i sy e O

Konzentration 1

Daver Damofelnfuhrung,
kondensierten Dampfes,
_ Chlor in Wasser .,
Gew.% Chlor in Destillat
‘Konzentrat 12 -

Gew,? auf gelaugtes Produkt
Verseifungszahl

Menge

Gew..%

o~ -  —— - - ———— " > = G " " T T " T P e i S D G B S B R S > G G B W i s e

‘Konzentration 2

Dauer Dampfeinfiihrung,
Menge kondensierten Damofes, g
Gew.% Chlor in W%asser

Gew.% Chlor in Destillat
Kbnzentrat 23 ‘
Gew.% auf gelaugtes Produkt
Verselfungszaul

E 50

Viskositatsindes

Farbe (Union)

Flammpunkt,
a 20/4

——— . —— e — — — — . S — —— —— bt

PH geschl.

e e -~ |
= 500 500 500 0o
0 0.30.° . 6,30 . 0.30 I
20%-ig 17.5%— -ig. . - Th

NaOH Ca(C )2 N
.50 55 % -
i35 °~ 130 =
. _s0 u442 o _
O - 25 O 076‘—_2 -
0 58 -
110 - - 110 i1
206 266 . 20
0.024 90.009 _0.03
0.0003 0,000l 0.0035
83.7 . 8307 85-2 ;
0.08 . 0.06 0.04%.
113 108 110 i
120 2C3 205 f
0.0012 0.000 0.0014
00,0011 00,0001 0.01L5
76.6 - 73.2 76,4
0,07 0.13 0,08 |
38:3 39.1 45:8 !
114 115 113 :
3+ 3% 3~ 1
252 252 257 i
0,870 U.870 0.870 !
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. Es wurden. vo zwei' Fraktionen aus einem
‘Rhenania und einem Balik San Spaltdestillat einige ergin-
zende Daten bestimmt. ‘Eg stellte sich heraus, dass ersteres
mehr Naphtene, letzteres mehr Aromate'enthielt.

Weiter wurden zwel-serlen Polymericationsversuche aus-
gefihrt um die Reprodu21orbarke1t der Bearbeitungen festzu-
stellen, Eine, grosse Anzahl Faktoren wurde nzher betrachtet
und deren Einfluss umschrieben., Die erzielte Reproduzier-
barkeit in. bezug auf dgnxverlauf der Polymer;satlon, die
Ausbeute an Oel und desS" ________ Eigenschaften  i8%t als gunstlg
zu bezeichnen. -

- Schllessllch/wurde gepruit welchen Elnfhusq verachie-
dene Vorbehandlungcn einér Polymerluatlonsooerschlcht auf
4~*dxn\gls%gstﬁa$—ac% ‘nzch Dampfdestillatioh gewonnenen Cels
ausuben.,*n_vamtllchen Fallen wurde e1n Oel mit noher Vis-
k031t3%~erpalten. O e : - —

GEPLANZE WLILERL LNTERSUCHUNG

o e mn i et e s e e 0 v o e e

Die Heproduzierbarkeit der’ Polymer;satlonsversuche
erd durch die weitere Standardisierung des Aa‘arbeitungs—

S “fahren noch- verbessert~werden.fw~‘ e o

. _m e

@er¢*fz3‘“5uoserdem Werd&n wir noch f=ststellen wie eine” nlcht
vorbekzndelte Polyr- A1<at;onsqberschicht%§;ch pei Aufarpei.-
tung vernalt. . R '

Schllessllch werann er ein von uns. selber-bérefteten
. Spaltdestillat - .durch Spaltung ¢ines 'hnenunla Gatsches er—_
halten - wolymerluierenJ ' s SR '
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.(Dr.JuJ.Leenderts%}fa

DIE BESTIM#UNG DES CELORGEHALTES. IN

UNTERS ChUNGSTH@M:g
———————————————— - SYNTHESEBOELEN e
EINLEITJ»\]U. ’ - B o | | ;

o e ot o s 22e -

Wie Her” prof Zeroe uns gelecentllch aelneb letzten.
_Besucheu mlttex;te, ist es.im allgemeinen sehr schwer die
durch Polymerisation mit Hilfe von A1C1 “grhaltenen S¥nthe--
tischen Oele ganz chloffrei- zu machen. M“IStenS tleiben
bed den ‘gewdhnlichen Nachbehandlungen dieser Pr odukte eini-
ge hundertste Prozente Chlor darin zuruck, wahrend ule
Chlo*reaktlon nach Beilstein doch negativ ist. -

Mlt Ru0£51cht darauf bat herr Prof.Zerbe ung eind
Methode augzuarbeiten, die sich fir die Bestimmung nie;riw
) g :
ger hlorgehal e in Oe7en des genannten “Typue elghen. .

7USAHHFNFASSUNC DER UNTMRSUCHUJG S -

. ———— v — _--.._...._.ﬁ.»-..-_-.._.—..._-..-_.-—........—-._... ......

Nach Bet: acptung uef“vielon in der. J*teratur ‘beschyr
benen Chlorbestimmungsncetihoeden: erschienen ups die auf Ve*
brennung des zu untersuchenden Oeles beruhendien Hethoden fiir
unsere Zwecke em geeignetsten,; umsomehr als nach Mitteilung -
des Herrn Prof.Zerbe das Chlor schr fest in- den QOeken gebundop
ist. Wir entschlossen uns daher in dieser Rlcntuno‘eLne ge=
eignete Losuag zZ1 suchen. - e T o SRR

Elne arundsatullch 1ahe11egende susfihrungsfornm Fur
Bestimm »- dieser Art finden wir bei der- "Lompchenmethode"

fur-SchwefeLbestlmmung~LS¢A¢MwMa$~Qda““la/3a¢+_d1e u.a,.. 2en

Vorteil hat, dass ohre Scawierigkeit grosse Mengen Cel._pro. -

Analyse verbraucht werden konnen, Ausse:dgg.haL“eLu es sich
~=-- Dierbei um.eine allgemein’ verbreitete Metfcde., Wir begannen
denn auch mit einigen orientierenden Ve rsuchen mit Hilfe”der
Apparatur der Lampchenaethoae. Wie zu erwarten war, fihrt
-jedoch die VerBrennung des Oeles . zu Schw1er1gke1teﬁ, bei Vex-
wendung der vorgescbrleoepen Form der Lampchen ist dis Oel—-
zufuhr im Docht zu gering. Wir 'sind Jetzt damit.beschaftigt
dies mittels elnﬂger klelne Abanderungen zu verbessern.

GEPLANTE WEITERE UNTERQUQF" .

- Weitere Anpassung der Lampmethode an die Chlorbestim~
‘mung. in=Gelen.
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UNTERSUCHURGSTHEMA: - EINFLUSS VERSCHIEDERER AUFARBSITUNGS—
S TESSmIITIERESS ~77 METHODER AUF DIE EIGENSGHAFTER DES
~ R  SYNTHETISCHEN-GELES. - .

EINLEITURG: R ) e T .
m:Januarberlcht 1943 (S. I D~ 14} wurde eine Unter-
.beschriebén, in der der Fin f£luss der Vorbehqnllung

[+
i
g
=]
'leﬂ
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" einer Pslymeris atwansobersch:cht sguf die VJ:kﬁsi tat des er-
heltenen synthzitischen Geles unt e“sucnt wurde, 'ie betref-
fende O‘GISQQL“ht war zuerst.mit Tasser ge"aschen<und darauf
in- 3 Teile; did auf verschiedene Weise sufgenrbeitet wurden,
geteilt w orden.‘bzn Teil wurde mlth&onaentrleruer—iauge e~
~handelt, ein zve*te¢ Teil mit XKelk, wdhrend der Dritte chne
Vnrbehandlung kcnzentriert vurde. D*qﬁ;onzentreuwﬂn fand in
allen Arei Fallpn ‘n zwel Stu;en, ndmlich btei etwa 255°C bzw.

~ 280°C statt, wahrentﬁ ie erste Kongzcniration in Anyeggnhelt o
~“on 4 Gew,% Terrcua geschah. Dor Ericlg war, dess in allen
drei Fdllen ein 021 =it her Viskcegit®t in naheczsu glclcner
ijusbheuts erhalten rurde. Das Cel sus dem nicht vorbehendelten -

Teil der‘Obé?EEﬁi” t hette sogar einz hdhere Vis&051tat' es
konnte hier alsn v:in stérkerer Spaltung unter Binfluss des »
noch amnwesenden aetundenen Chlchs nicht éiec Rede séin, Uebri-
'gens hatte die urspringliche Oberschicht (nach Ta sserwaschung)
aur oine "erselfungszahl 0,3, wihrend dies dureh die Behend- .
‘lung mit Lauzge, baw, l”,"wgnig gean5art u“de, Me2.%,, wWenn
i b3 buﬁ;ene Ghlor zu he-

cH

-1

)

die “erselfungszuhl 2ls Masgstzh fur ar
Tl
[

Trechten,ist, So ist dies: Mengs ORlo® in allen <rei Fillien ]

w3h=end der Xonzentrierung mlt Terrsaa—sear’ gerlng und ungefdkhr

gleich gewesen.') : -
' e

ZUSAMMENFASSUNG DER

Wir habvez jetzt analoage Versuche mit sinem nudaren (nEm-
lich sinem Vvon uns aus segenannten L3C-Fuchen von Balix Pnpan.
"bereiteten)- Soaltaest;lleu. ausgefihrt, Die Eigenschaften die--
ses Spaltqestlll sind schon im Januavrbericht 1943, S..I D
- 12 erwzhnt word en. Die erhaltzsne Oberschicht wurde in 4 Teile,

-

4ie in pachfolgender Weise aufgearteitet wurden, gcteils

f. k¥eine Vsrbehandlung
D. Waschen mit Wesser
c,. ,Behandeln mit 2“%-ig9r Leuge (Zlmmertemoeratu“}

4. " " g%g-igem Kalkmilech ( " ) I

+

Die Ennzentrn . .lon fand wieder in
setzun: vin 4 Gew.# Terrans tei der er
') s stelite sich heraus, 4dass “a2r Chlorgekalt der “rei erkal-

tenen synthstlschen Oele (nsch cer zweitan Konzenuration;

zw2i Situfen unter Zu-
ten Xcnzeatration, statw,

s

'tansachllch ‘sehr géring war “(siehe Fehruqrbericﬁi Dr.Lesn~

dertse {8, ITi-70 u.f.}!.
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Die Daten und EBrge onisse sind in ;aoelle 1 gesammelt werden,

In -dieser Tabelle stehen susser den Eigenschaften der endlich
.erhaltenen Qele, auch Daten uber Chu&fabspeltung, Verluste uné
'Ausbcuten._’, : , - ' »

 Da es.sich heraus stellt, dass dié Verluste infolgze der
'Waschungen mit Wasser, Lauge ﬁder Knlimilch nicht unbedeutend
--und sehr verschizden sind, wurden aie Ausbeuten des. ionzentra-
.tes 1 und 2 auf die behandelte Oberschicht’ uerechnet, w7as eine.

"hessere Vergleichung ermogllchte. Fir den Verlust an Konzentret

1 im Filterkuchen (Terrana)-gilt uleselbe “_wagung, 80 dasgs die
: Ausheuten b rechnet -wurden.nlsnk rein Vorlust im Fllte“'uchcn
___;;ufgntre PR WET,.. o . o .

D¢e unbekandelte “bavqc aicit hatte eine Verseifuns S%th
558 uad eine SEurezahl. 5,23 die Menge des gebundenen Chlors '}
_war aliso sehr .gering. Rech <er Weaschung mit Wa;s r, Laub und
‘Kaliw-waren die Terseifungszablen &,5 bzﬂ. 0,8 und 1,7, Die
wahrend der ersten Konzentration sbgespalteten Chlormengen wa-

ren fer erwarteten Grossenordﬂung, obwcn3,81e afcht genz mit -
~en . aus. den VErselfungsza en- berechnetefi” Mengen ‘ibereinstimm-

- —— T et e e e

Beqrnawun~ “berqchlcut
v

er «el;unasza nl :
ew.% Gh;or, berechnet s’
n s erhalten

wiiiio Per Chlorgehalt der endlica erhaltensn. Oele mird denn
auch wehrscheinlich eehr gering sein. Dss 2urch direkte Zonzen—
"traclon der Heakitionscberschicht {Vereueh ’“”),erhal ene Nel
- - wurde veca Herrn Tr.Lecndsvise =ur "Bestinmung des Chlcrgehaltss, .-
— .mit einem grossen Uebermass Natrium bei 240°C, behaorndelt, Es
"~ zeigte sich, dass der FhiﬁrggnaTt dusserst gering war, n¥mlich
D,005 Gew. %. Es lAsst sich nicat ervarten, desss 3ie Ubrigen
"drei Cele mehr %_lqk_sntnalien ’ i

"brlﬂ 3+ Eldpr;chafteﬂ.ie
Tel 32~ sine hedeutend nie
e =ndzren Dele, nEmiich et
heute an erstgeznanatzm Nel
66,7, bzw. 66,6 und 65,74, E
zentrieren Zer uanbehandelten uoer°cnncht unter
“nﬁéSenden Chlorver01ndungen mehr Steltung aufge-~.
ses Chlinx hestrnd jedoch Zur fir einen geringen
g n4scn gebundensem, nur mit szliiochciischem Xaliil re-
-Q%%n ry-dessen HMenge wicht grZ¥sser als bei .den drei.

uchken war, _ -
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Die cbenars Ehnten.Ergebnisse haben wir nit Herrn Prof.
ros besprochen, der das Vermut~n Zuscerte, dzss bei =zllen
er Versuchea, 3%abed, eine mericbare 8= aluuna unter Einfluss.
r Terrana sufgetreten =ar, zber am chllmmstAn beim Ver-
c
i
i

g~
DR

i

'
3

s
h 35a, weil dort eing g;Bssere #snge Chlor ~nwesend WOT..
nar Frfzhrung nach v:.rursacht die Lnwesenheit von Terrana
éder ersten Konzentration einen merkbaresn Viskositatsrick-

[ RIS
® O ¢

8 nrganisch gehundene Chlor, dng nicht mit nhlter
ter Lauge, ader wohl mit warmem elks holis-hnm Kali
goom e S TEae bt



Do Tm--inschluss an- m*m-Untersucnung iew derrn ’r.aerheu

TR werden.

- ;-facga',,q;; 002561

- B - 20 -
gzang, Er hat uns eine Oto>rsciaicht mit Ter*ana el etwa
‘7®°ﬂ\ zu raffinieren und zu konzentrieren chne Terrann,

robei ein Oel mit einer hfheren Vigkositidt als hei Kon-
zentrati n nnweeenﬂeLt vnn Terrana zu erwartsn sei.

«SCHLU%S:";LGL.—LUN": - N o

- ——— - Baimpieshadebebodee Raet oDty

Der ®influss vquchlﬁnenen Vorbehandlungen ciner Re-
akticnqobersynlcht4uu- die Vlncaecn ften dar erhalitenen syn-

thetisc&en Oele wurde untersucht

ie nach Waschung mit Wasqei, Lauge <¢der Kalk erhal-’
teara W“erqchwchten srgaben tei Xonzentraticn mit Terrsna-
nahezu i'dentische C»1é mit 31b1chcn Ausbeuten. Eine unbtehan-
“delte Onere041cht erzab ein Oel von niedrigcarer V*s’ocltat~;:
und .in einevr niedrigeren Aqueutej in diesem Fall war durch
die- inwesenheit von Chleor, das jsdoch: heguptsEchlich in nit
Wagser auswaschharem Zuastand anw° send war, Sneltung aufge=-
~treten, Der uhlsﬂaehal“' «¢8-aus Jer unbehandelten Ther-
schich+ erhfitcnsa “ﬂ’sq wﬂr‘“usse%st oerlng. e e

¥

”EDLuﬂ wEILﬁ‘h.L EnpU“qUNC°

.-_._-...-—_.————...._-_.—..—..._—s——.-c-—-.-.—.--—-—

a, Im Zuszpmenhzn ng mit einer Bemerzunc dzg Herrn Prnf.Zerbe
wirdé die -Spaitwi rkung von Terrana untcrsucht wérden.

werden einige von ihm unte“sucbten Phengn~" paltdestil—

"l3te nolvme“18¢ert Werﬂen. . ; . L

se -

- Mlu ‘cinem von uns aus elnem Qhenan¢a-thscn cerelteten
SﬁultdCSvl_lat .xerden Dolymeﬁlvatloneversuche ausaefuhrt

ille unter &, » und c genannten Versuche sind schon -
im Ganve. T : :

o
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AUFARBELTUNG ELNER_OBERSCHLCHL NACE 4 _¥ETHODEN,
T : ) o
”Prlymerlsatlonsversuch 30: 175¢ g Loe1t estiilat
mit 4% Al1Cl ’Pernze) cei 20°¢C uolvmerlslert bis
auf Bromzahf . .
== ' 'Menge Oberschicht abgegossen: 1574 ¢ -

: ;:====:::::::::.—;_-_===.._.,=__-_=;-:=........-..====—=J£:".=_=‘.==—:_-==L=—_.. Smsmmmme

i1 e / i 1 ~ T an e b e —

Ny, o ‘1308 ; 30b; 30c¢ i 30a i

i ey S e e oo - -——d ———————
e Wehanalvno der 0b°rsch1cht i keine ; Wasseri120%-ige | 18,74 !}

T . ! : t  NaoH | dige i

i § i ; | cafoH), ij 1

: St : R 2 M -
T T e S S s e i e St Y R u

il Menge Cherséhichi, g ©400 ! - 330 ! 450 i 406 W

q .evcplfunﬁszahl ' — TP 5,8 1 5,81 5,8} - 5,8 1!

i SEuvemahl P, : '_ i 552 1 . 5,2 1. 5,2 1. 5,2 .

MN-Menge Wassé¥ ’Laﬂg@, Kelk); g i - | 1106 | AD 69

i v Benzin 60/8C, g S t i . il

5 (25 ®sew. %\, i~ 100 ¢ 82,5 ! Is0 } . 100 %

Il Dauer vuPrung, St o I -3 s T3
-.w.“._.._w._..i|,.J,'v‘[;;sn,::r_\ sehandOberschi cht . el f o :: i — ’! o et __:; et _zzu., i
B >~—Beﬁzlﬂ§~g; — 406+ —470—t—462—1

¥ 14, = denzlnl g ; - i 330 & 380 1+ 376

therseifJbv“th1 oehand Sbep— - - Ly5-+- 0,8 T B A B

‘}, _ . schicht ' ; . oL

| Komzentration 1, I R I i

! Menge %ehand,Nberschi cht- - 'f"; ‘ Jﬁk, -;_‘ - '{ T

I ; R € Eenzin,, g = 5&0—3 406 = =470 1 462 i

! Menge Terrana (4%} : , ;” 16 b 13 16 | 16
_um*ﬂuMenge_Rassem,—gﬁm—nmu_—---«~+~m45J~4—-465 b 40— 60—

! Chlior in_ Wasser, g - b 1,5 1] 0,22 § 0,22 10,21

4 Chler in Destillatsl, g 10,09 | <;002) <0,001 ) <0,002 ||

géGesamtc“lor in Gew.9 auf i e R L = ICHITERTPEY R i,

b . Oherschicht H “,AOW} 0,066} 3,055t 0,053 i

* Dauer Dampfeinfihrung, Min. i 110 | - 105 100 1 107

n Max, Temperatur, °C. i 253 v+ 251 253 | 251,7?

ii Menge Konzentret 1 (filtriertyg! 251 | 225 ; 260 {262 i
""""""""""" ¥ Verlust in- Fllterkucbnn, g b33} 24 | 23 14

it Yerlust wiahrend Konz.'}, g i 16 9 1 15 | 21 !

Il Verseifungszahl Konzentrat 1 HER« B 04 S0 4 o

:;Sﬁurezahl Xonzentret 1 ' ! o 0-} 0 o} ﬁ

| Gew.% Xonz.l auf behsand. i : i ' i

H Oberschlcnt")} 71,0 V75,5 | 74,3 b 73,3 i

u 1 i ! St i

') TUahrscheinlich hpuotsach11cn Sznzin
't) Benzinfrei., Die Ausbeute ist in der Annshme, dass kein

Verlust im F11+er£uchen aufggtreten

\r\

ist.

cerechnet worden.
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i =:===:;:=::::::::::::::::=====—::=====:=======>— _______ _'_=;_——_.
i Np "3 a i 30 % -;' 30 ¢ 1 304 i
! ——————————— T e e e e e e s :—?t{-:-—-'f—*—-i ——————— *'r—-—ré——f-ﬂ—'—'————-‘1l -
};ﬂehonalung der Oberschlcht 1" keine ! Wasser |20%~ige | 18, 7%~
i : Loy i . NaOH 1 ige.
W o ! : g ! ca(om),
IL-.__.._...--.._....___.._......_.._..__..-._.._4...._._.......-...!.._ ...... e e &
] - i A e :
;Eggnzent“atwnn 2. "”T~<3§%¥iiﬂaghy % }‘ :
' - —“--"'""“""“"-:~- = ‘»‘,_ S 5t =y S } - o
il Menge Konzentrat 1,- g T 251 i 225 L 260 )} 262
~4f Menge Wasser, g : . b 452 v - 451 i L4514 450
Il Chlor in Wasser, g SN i) “tTTo,0r i 0,0 { 0,0 | 7,0~
i Chlo¥ in Destillatdl, g ~ ~ 0,0 ! 0,0 ! 0,0 § 0,0
i Dauer Damp;einfuhrung, Min. 1y 117 ¢:-108 4 - 111 ¢ Tlg4
I Mex, Temperatur, °C b 281 1 281 Y T281i-— 281
ﬂMenge Konzentrau 2j g . ' 224,45 ' 1e9 4233 | 238,5
isusheute Xonz,2, Cew.® = TE9,3 i 88,3 1 89,6 1-91;0
Gev.% honz 2 auf bekand. Voo - : HE v
E : Jberscnlcht i 63340 66,7 1 66,6 1 66,7
u { C R . i
”Elgenschﬂften ﬁonzertrat 2. ! ' ; t ,
| i e e i ) R | i =
_ ”uVerseszngezqnl o 1 C '51 PR 0]
Gt Se_ure Ze nl L e -»-~-‘—~~v—_———»-v::;,-«-»—~-~-»--~=ﬂx-~~:—-~~~-««:-—«»wo---— i O .~——-0—' ;;Mf_x -
e so - . o 29,8 37,1 ) 36,2 V37,4
"Eisk051tat31ndex : o144 107 1 109 1 107
-—uConraason Carbon - - o 0,360 7 0,27 10,31 }”0,28’
. -l Aschengehalt 0,00 340 ) DiO b 0,0
yﬁFarbe {Union) Ty 2- I .2g- . .23~ ) .25~
#Flammpunkt, PH geschl., °c ©ORT4 1 271 4 274 40 271
fia 20/4 - 10,8698 [0,8714 {n,8723 10,8725}
) &::::::::::—--‘:"E:_-— === ‘.—“3= .——:._.é ______ L "‘"': iL - :l
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UNTERSnggNnggggg; SPALTWIRBUNG VON TDRmANQ VAEHREND DERL
w‘ff """ LUFXRBEITUNG. .
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wendung von Tarranz_hal der 1. ‘Ronzentration mit Dempf auf-
tritt. Es wurde daher die Viskosit¥t vonm zwel, nach Honzen-
trotion mit-und ohme Terrana erhaltenen Oelen, verglichen.

Im letzten Falle hatten zuvor eine Waschung mit{ Fascer und

eine Terranabehandlung bei 70°C stattgefunden. "Dicse Gelegen-
heit wurde zugleich benutzt um einen Teil der Reazaktiomsober--
schicht - in der normalen Weise mit konzeéentrierter Lauge zu
‘behandeln und’ danach die gelaugts Oberschicht teilweise mit .

sucht, in welchem Musse Viskositatsverlust 1nfolge der Ver-- -

“upd teilweisé onnd Terrana zu ‘Ronzentrieren. Das ‘Behendlungzs<~ "

schema war also wie folgt: von der erhaltenen Reaktionscter-
'schicht wurde die HZlfte geldugt uné die anders HElfte nach
vorsichtiger Wasserwaschung mit Terrana bei 70°C behandelts
die erhaltenen Produkte wurden wieder ivp zwel Teile geteilty
‘die mit, bzws chne: Perrans konzaentriert wurden.® Das Ronzen- ‘
trieren mit Terrena. wvurde bis zu max. 250°C ausgefuhrt, 0=

nsch wurde filtriert und weiter konzentriert bis zu-28Q°C..
Das Ronzentrieren ohne Terrana wurde dlrekt ois zu 280°C -
fortgesetzt. '

ZUSAMMENF ASSUNG DER UNTERSUCHUNG:

D R WL P D - > D > s V) P G D T - Y T - —

Die Daten sind 1n Tabelle 1 ausamnengestwllt._
: ' Tabelle 1. “““. ‘

- w wr g TP . e - G -

-.---a--.-.--o.’-.-.-.e—- - Y - S D e D A W D Sy D > D GO G TP WP D U - WP WD T > An = G WD T Y S

1800 g Spaltdestillat V 1194 (TMC 2731) betl 209G mit 108 g
(6%) A1C1, - Parpis und 2,1 g Wesser bis zu eiper Bromrzahl 2
polymeriagert.
Bilanz: 1557 g—Obersohicht (86 5 Gcw.%) . )
B " 343 g Schlamm . —
8 g Muster (fir Bromzahlen) ,
4 g Verlust
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e i [ToETTEsSEmmsmee=s g
lVersuch Nr. St 40-aA i 40-B "
[ A s i FEETTTTTTTTTT i
rneaktionsober-- iy H R "
uschicht, g o 750 i 750 “
Verseifungszahl | =14y 7 e © 14,7 g1
Sdurezahl’ IR S 13,0 A= 13,0 i
ﬂ—---—--——-—— --—-—..-—d-—f—— -—-.—-——:—--.—-...——_“..-‘--.—-.-_...--—-...Q ...... ! '
HBehandlung: _"%MW i mit 109 NeOH (20%- omit 750 ¢m3. Waqser“q
”w o . !ig) wihrend 3 Stun—‘ln ‘xleinen Mengen o

- v e g o

i von

iden nach Zusetzung )gewaschen,
188 g Benzin .

-460/80 geruhrt

darauf }!

Terra- “

Amit 4 Gew.{
:na bei 70°C wah=" g

;
i
| ! .
! A }reng einer Stunde
i { geruhrt : o b
Moo m o —————————— e St bt e ~-~4-~ﬂ
uBehandelte Qber-‘f 1 O ! .,'_ R
Hschichts R 734 i 691 n
jidenge, g ! {(ohne Ben31n) H S e it
nVerseifﬁhgszahl ¢ ‘1,1 ! T I A ‘i
nSaurezahl L 033 - L. 2,0 "
:%- Co1.89 21 6 A9 BB 4 R0 Bol i 40 BZE m
.. "3995923523299 13 4 U ;
lEinlass, g 44} 397 4 325 4 3es
iMerrans, g R P O e LAY & 14 0.
wﬂondens.Dampf g 1 222 457 i 215 1 435 "
IDaver Dampfeinfﬂh-w: i ' T | - i
iung, Min. 4 - 108 L. 104 |} 10Qa-§ =108 -
i ‘enge—Chlor im 1 L \ _ "
Wagser, g 014} 0,185 | 0,40 4 0 0,42
e 2528 » 9 = » s
HSchsttemp., °C g 251,2 } » ! 251,0 | i
nﬂenge Konz.l,'g ' ! 278 ! ! 263 ' o
'Eonzentration : & E e i ; “&F'ﬁ”
—————————————— . - g ) _
Einlass, g i 235 0 - 4 248 1 -
!Rondens.Dampf, g HEE - 10) H - H 215 _ “ “
"‘Deuer Dampfeinfuh- ! :v ‘: .V_‘? ::
irung, Min.- ! 108 ! - ! 105._. § - 1"
IMenge Chlor im i ! : ' i
Wasser, g ! 0,0- -~ 7 950 1 -
:hochsttemp., °c . i 280,61 =281,2 | -280,8 { =281,2 |
lenge Konz.2, g. ) 220 3 241 ) 228 248 n
{Musbeute Xonz.2 I hH P A i
lauf behandelte -+ ..} . ! - )
.bberschicht, Gew. %'3 T4, T 74,1 75,3 1 76,3
isigenschaften des | ; i t H
10elest : ! : | i
"E 50 ) 50,4 | 55,6 | 50,1 | 56,9 1
|w1ammpunk§ PM [ ) ' \ H ) H #
”gggchl., c ! R63 ! 254 1 260 H 263 "
HAa b n I c7q i ' i i
!ﬁ::ﬁé::::::::=::=:=:l==-o.-:’:§.;7-.28::L=:2:2122::L:i;gZZZ:..":-;:Z;gZigzaﬂ |
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— Eus den Brgebnissen geht hervor, dass infolge der Ver-
-wendung von Terrana beim Konzentrieren in der Tat’ ein Visko-
sitdtsverlust merkbar ist. Bei der gelaugten Oberschicht war:—
der ViskositBtsverlust 59,6 - 50,4 = 9,2°E und tel der ge-
"waschenen und mit Terrana bshandelten OHerschlcht 56,9 - 50,1 =
6,8°E, Die‘Schmierolausbeuten, welche auf dle_behandelte Ober-
'scnicht berechnet worden sind, zeigten keine deutlichen Unter-
schiede und gaben alsoc keine Anweisung fir® das -Auftreten von

'»Spaltung. Die Schlussfolgerung ist alsc, dass die Varwendung

von Terrsna die Viskoéftat des Endprouuktes,wq wonl nicht in
hohem Messe, - ernledi}gtL wahrend die fAusteute fzct keine Asn-
derung erfihrt. : R

Es ist weiter merkwurdig,:dass die Menge beim Konzen-
‘trieren abgespalteten Chlors nahezu nicht von der Verwendung

. von Terrana beeinfluast wvurde-—und ubr1gens ‘bei~der gelaugtén»

Oberschicht geringer war als bei der mit Terrana vorbehandel-
tepn—Schicht. Im Zusammenhang”hiermit wird der Chlorgehalt der
vier erhaltenen Schmierole noch bestimmt werﬂen. R

 INTERSUCHUNGSTHENA: P

Polymerisieréﬁ von zwei von Herrn _r.Verheus untérsuch-
'.ten Rhenan;a-Spaltdest11lnten. L S -
- EI NLEIT UNG . - > o " e ‘ -;~A .f,.,t_.,._ [Up———- __ - :._:TL - — -

- - - — -

‘,Untersuchung des Herrn’ Ir.Varheus ergaben S1ch nur ausserst

gerlnge Unterschiede zwischen den Produkten (siehe-yelte IB
45), so . dass beschlossen wurde cas Auftreten eines Unterschie-

des nochmals durch einen Polymerzsationsversuch zu verifizie-

ren. - S o - ' : . S

i

ZUSAMMBNFASSUNG DER UNTBRSUCHUNG. _ -

Der Verlauf dieser Versuche, welche in der schon- frﬁher_

'beschrlebenen, méglichst gut reproduzierbaren Weise. ausgq—

fihrt wurdenm, ist aus Tabelle 2 er81chtlich.
Tabelle 2.

- > e e @D e

- T - -——----‘--—---—--‘———-.---— —--——— - - > an  w— -

K 55 20, 2 )

:=Ver— i ' I it
i such | 41 i 42 - 0
HEr. b ] n
et il D ——— e —————————— N B ISt et ||
H | Spaltdestillat TMC 2681 || Snaltuestillat TMC 2686 H
i { - (791 g) 1 :

------ p--—---— PRI s AU, -----—»—----1------ ----—--- ——-——M
w—2eit Temp.,AlGl assaqg. Brom— Temp.,Alc Waaseg% Brom—u»
51.-§1":.-.-L-29 _4{1nsg -) . {iusges)) _2ani il oc_  i{ineg )‘(11’3838 -i12ahl |
0 {19,5 | ' ' 23,5 4 i E §§
"O 30 120,0 { 18 | 0,3 | 19,2} - 14 ¢ 0,3 | I

- n 120,0 1 32 1 0,6 ) 120,0 28,5: 0,6 1 "

f1rmW2‘~5t2030m1f—r4rm—1~- ~w&1w—?8mhu21 - {Au» -»».64»;um
W 3 " j19,2} 48 } o0,9 } €9 firo,2 | -42,5; 0,92 | s1 "N
" 4 120,0 | ! 3 : S
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.W?====ﬁ======f===============f===:=W==:==-======i=======_=====~v
;: Zeit } Temp. lAlCl3 g:ﬂlaseer,g :Brom-' Temp. :Alcls,giﬁfp sser,g |Brom- |
:: st. : oc l (insg.) l(iBSgeBJ :Zahl “ oc ‘(insg ) .(mSgQSJ .\zahl H
[ Sadadedinds bbbkl # ------ r- ------ Ao e B B 4 ------- ~0-—--——-——it
n ) [ i i " ey . { 1t
W5 120,44 ! t 50 fl20,5 | L boz1
o 6 4 20,0 { X ! 41f1”19,8ﬁ:.“A” A A 15
n 7 i 19r9>l' o ¢ 30 '[20,3 t s i 11
N8 } 19,8 N ! 23 he20,3 ! -} ' e,8 |
W 9 1 21,0 P i 21,-”21,0 ' n ' 4,0 !
g 0 ) is,0 |} ! — {19 20,2 | 1 i 2,4 W
H 11 t19,5 | -4 i 17 o i i 4 i
" ' 2 ' by 1 1 Vo i "
13 1-19,5 4 b V.14 0 ] ¢ I "
n 18 '~} 20,8 | n i 3,5 i P I 1
4 %0 120,5 | Lo~ o S I P
TRl 1 19,5 4 : s : p €,1 w4 i o e Rl
g:::::ﬁ::::::ﬁ:::::::b:::::::é:::::Ei::::ﬁ::::::ﬁ:i:i:::é::::::ﬁ

Die olymerisations&au“r des “scblechten" Soaltdestillates'“
TMC 2081 “etrug picht: weniger als 21 Stuncen; ausserdem war viel

‘A10156.), niimlich 8 Gew.% tenStigt. Das “gute” Speltdestillat

86 erreichte in 10 Stunden nit 6% AlCl. eine Bromzashl- r,A.

~Der- UnterSFhledAzW1schen veiden- Spaltdest11lgten 1st ‘akso “inp der ——

Tt auffallend.

.. Die Oberschlchtvn wurden nach Laugung in der ublichen
Weise -mit Damof in 2 Stufen konzentrlert, bei der 1. Konzantra—
tion wur'en 4 Gew.% Terrana zugesetzt. o

-

Es wuri—“ die nachfolgenden Ausbeuten mit den ﬂabei er-‘.
wahnten Elgenschaften erhalten:

..-....._.-......-.-..—_.........._._.._..'.-...__......_..—..-_.__—-.......-........--.__.__.__...—.-_...__.........._.._ ------

. S P
| =TT T T T o sm o s e mo e womwosTeosors Dl fmm--ov o
ﬂAuabeuten- ! : "

“““““ N ) (1
ﬁMAHOberschlcht, Gew.%" auf Spaltdestillat “:’ 76,5 '88}4 4
lRonzentrat 2: ' ! — o i
u Gew.% auf gelcaugte Oberschlcht - ! 83,0 ) _76,4 |
" & w o Peaktionsoberschicht [ 62,0 . “71,5 - “
'g L Spaltdestlllat S Ty I S i
: t

iEigenschaften: | 5 b IR
"E 50 ! 29,86 ) 72,9 i
rVk 100°F { 467 : 1138 ,”
*nd 210°F i 30,2 1 61,8 I

.1, i | i 100 i 106 i
"Flammpunkf PM geschl., °©C I 257 ! 263 n
nFarbe (Unlon) ) 2- 5- I

iIConrandson - : 0,238 1 - c,85 n
;gschengehalt, Gew.% ! 0,0 | 0,25 |
ud 20/ 4 i 0,878 - 0,882 !
1) 41C1, - Pernis.

3 = o o "”':;““ Tt
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: Das %™schlechte"” Spaltdestillat ergab also ein viel

_alinueres Oel .(E 50: 29,5°) ip einer nisdrigeren Ausbeute
{nur 63,0 Gew,% auf gelaugta Cberschieht). Obenstehende
Zehlen ‘estﬁtigten nochmals den grossen Unterschieu in der-
‘Art der nntersuchten Spaltdsstillate. T

Weiter sel bemerkt, dass das Oel zua dem "guten" . e
Spaltdestillat eine dunklec Ferbe hatte und eire hche Cop-
radsonzahl aufwies. Vermutlich ist wihrend der xufarbvltung
eine Abweichung vorgekommen; auch.der Aschengehalt {0,25%)
~ doutet darauf hin. Was den Chlorgehalt der Uelden Oele enbe-
" lengt, verweisen wir-auf den Bericht des Herrn Dr. Leendert-
se, (oiehe Seite III - 77).

UNTERSUCHONG STHEM i \‘~r“me” - o —

Das Polymerisieren von in Amsterdam durch Spaltung o
Lvon Rhenanlc—Parafflne-Gatsch V 1182 erhaltenem Spaltiestil-
I"t L ) . . " ‘Rﬁ —_- "— —'»‘mg{_; . o . ‘ . . B S

4LINLnITUM&;~m~ «%ﬂ

_ Die Spaltversuche mit diesem Rhenaniz-Grundstoff wurden
-schon im Dezembericht 1942, Seite I.C. 8 beschrieben. Plr die- .-
nachfolgenden PolymarisationQVersucne wurde dacs Spaltaestil-
i@l won-—dam--in- Tabelle. £, . Seite I.C.-9. des .obengenannten Be~ . .
richtes beeschriecbenen. Spaltversuch VII-¢ verwendet. Es wurden
insgegamt 3 Parallelversuche in Glas bei 20°C in der wnormzlen

Welse ausgzefiihrt, 2.h. unter. Anwenwung elnes glasernsn Flu-, -
gelruarerb kei 600 Umcr./Min._ . . :

R

ZUbAMMLNFAQSU 3¢ DER UNTERSUGHUNG: - .. S

—— - e T A W P U YD P WD D D G SO P D GV WD W, R D W WS D T >V

Die w1cht;gsten Seten sind in Tabelle 3 ervihnt wvrﬁen.
Tadbelle 3. = = ' v

- - e -

“I?mﬁrfﬁitidﬁsveréuche“m“t“SpaIta@Btil;at“VIr“s
. - aus RHenania-Gatsch v 1192. _

R I R N N N N S S S I T N L N L S N T s S S s T Ee = - ... ~~~~~~~~~~~~~~ q' .
Efzezfyse-»ls;- ...... S ST I AT T
i polymerisation: H e i h
---------- ]
nMeng° Speltdestillat, g | 1226 1 1200 1 1038 I
"Mepge 4101, (Pernis), g ! 72 (ez)) 72 (8%)] . 60 (6%)
ruenge Wasgeér, g K 1,5 ! 1,5 | 1,3 W
uTemparatur, °G i 20 20 ! 20 1
¥ Dauer, St. H 12 ) 13 % 11 g
"Endbromzahl ! 1,8 | 2,8 | 1,7 !
=== m==mmmmo mmmmmmmemee e R pom-m=ses -
il Ausbenten: A ! : : 8
Hoberschicht, auf Spaltdest. : : } i
?Gew.% T 4 88,1 | 85,6, } - 86,3 I
nRonzentrat 2:- H ' | IR
¥ auf gelaugte Obersch.Gew.i | 76,4 1 75,4 1+ 73;0 i
I Reaktionsobersch., ¥# : 74,1 .} — 75,4 | 73,0 |
i u 3pa1tdeqt111at, " 3 63, ' 64,6 i §3,0 U
- G W WP T R SID WP W TE D WD D - S G Sy - —-— - - ot - - o onn gty v ww B o - - o — - WP p A . P H,
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ﬂ Versuch Br. ‘ I 26 27 | 28 I

e L S et T
" Eigensehaften Ecnzentrat_2: ' b "
W E 50 : C T 47,8 Y 44,3 ) 50,9 I
W Vk 100°F, ¢S 4 738,34 707,0 } 803,4
N vk 210°F, oS - . b 47,9 1 45,6 i 49,2 Ui
hv,I. i o111 ! 110 | 110 b
H" Flammpunkt, PM geschl., o i 243 !oR41. 260 N
i Farbe {Union) g i 13+ -2+ i 23 i
! Conradson Carbon — = | 0,12 | 0,18 { 0,22 g
=~ Il Asche, Gew.% ! 9,0 -4 . 0,03 | 0,03 !
iLd 20/ 4 i 0,868 1 0,8681 0,869

Wir hatten erwartet, Cess cdas untersuchte Spaltdestil- Lo

lat, das durch Spaltung des sehr stark paraffinischen Rhenania= 'g‘

"Gatsches V 1192 erhelten worden war, bei der Polymerisation nicht -
mehr A1Cl., vertrauchen wilirde als die guten Balik Pepan Sﬂa)t—a\\
destlllata d.h. nicht mehr als .4 Gew.%. Bei allen drei Parallel-
~i<gersuchen 26, 27 und %€ musste jedoch 6% A1Cl. verwendet werden;
, . dennoch betrug cie Polymerisationsdauer 11. bié"l) Stunden ({bei, .
- _Balik Papan Destillaten 7 bis 8 Stunden). Fur das ziemlich- sch\e~‘¥:’
re Polymerisieren kann kelne auf iar. Hand’glegenue Erklarung ge~-
geben werden. . e == .w/:/zi s el

Es sei Jedoch kemerkt, dass auch das Rhenanie<Spaltd est11-.~
lat V 1194 beim Polymerisieren 6% AlCl, verbraucht bei einer Te-
aktionsdaner von 10 Stunden, ebenso wig dag "gute® -Spaltdestil-
"1at der Rhenania (siehe Versuch 42 dieses Berichtes). Zum Ver-
glelch der Aucbeuten der’ ‘dFey Vérsuche sind die Ausbeuten an T
_Ronzentrat 2 auf gelaugte Oberschi¢ht =am brauchbarsten, weil 2je-
e Zahleh nicht durch Laugungsverluste und Untersthieds-in Schlamm-

..... aﬁsbhéi'ung“beetnfru*st*wer rens—Die—erwihnten—husbeuten—btetrugen
76-75 Gew.% {(Versuch 28 und 27); die des Versuches 28 wsr etwas
nlairlpev‘(73%), well dieses Oel ein wenig welter konzentrlert
wurde {(vgl. die Flammpunkte und ViskositHte n). -Mit Balik Papan
Spaltdestillat TMC 8130 (siehe Januarbericht, Seite I D 13) be--
trug diese Ausbeute etwa 77h., Der geringe Unterschied wird «ffen--
bar verursacht durch das Fehlen der sehr nledrlg siedenden Frak-
tion im B.P.-Destillat, dis oe1 Polymerisation im allgemeinen -
eine niedrigere Ausbesute srgibt. Dieselbe Ursache veranlasst
such, dass beim B.P.-Destillat ¢er erhnltene V.I. {114-116) ot-
was hdher ist 21l& beinm- jetzt untersachten Spaltdestilliat (V.;. -
110-111). , i

—-———-———--——--——-———-.---_-—-—-—~—————-q——-———-—---———-.-—--—--.———--—-.-—

Es wurde die Spaltwirkung von Terrane wahreni der Ronzen-
trierung untersucht, scwohl mit eimer in mnormaler Weise gelaug-
ten Oberschicht, als mit einer im voraus mit Terrana raffinjer-
‘ten Oberschicht. In beiden Ftllen verursachte die Anwesenheit
voh Terrana beim Xonzentrieren elnen merkbaren, aber nicht sehr
grossen Viskosijﬁtsvez*uﬁt' die Schmlerolausbeute wvurde nahezu
picht beeinflusst. . '

—... . Beim Polyrmerisieren elnes "guten® und eines ”schlechten",,_w,
Rhananla-Spaltdestillates traten sehr deutliche Unterschlede euf.



. | o ID-‘-‘“—ZQS—"
Pas "gchlechte® Spaltdestillat verbr&ubhte 8% 4l1Cl., bei )

eiper Gesamtdauer von 21 Stunden und ergab ein zie lich
_dunnes Oel in niedriger Ausheunte.

\\_/
: Polymerlsat*onSVQrbuche mit ip Amsterdom bereitetem
Svaltdestiilet -us Rhemnaniagatsch V 1192 ergaben Resultate,
die v6llig mit <denen der Polymerisationen der "guten" Rhe-.
~.Dpnania-Spaltdestillate vergleichbar sind. Im Vergleich zu- -
B.P. Spaltdestillaten waren der Verbrauch an A1Cl, und die
Polyuerisationwuruer jedoch wenlger giinstig. . 3

GEPLANTE .WEIT ZRE UNTERSUCHUNG:

: : Es wer:den Polymerlsatlansversuche mit Al1Cl, der Rhe-
sania im Vergleich zu der in Amsterdsam verwendeteg Cualitiat
ausgefihrt werden, und zwar im Zusammenhang:mit der Bilcdung
von Chleorverivindungen widhrend der Polymerisaticn. Weiter
wird untersucht werden o¥ das Zusetzén von Salzsaureg&s
statt Wascer whhrend der Polymerisation den Chlnrgehalt ‘be-

“'éiﬁflﬁéétl ;j'___;___;

.

Um mehr Einsicat im verschi egnnen Voraalten der D P.—
und Rhenania-Spaltdestillaten zu erhaiten,sind einige Poly-
_ 'merlsatﬁonsvereuche nit Fraktionen aus Phenanla-Dectlll:ten

o im Gange. ..o

-1
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I .F. BEHANDLUNG VON SPALTDESTILLATIN

- - - e oS b D S AP s e W VIR G W D U WY - D P AT W TP NS e o e om S WS SR

MIT SELEATIVEN LOESUNOSMITTELN. . =

- e > — . > — - e T W Ses W e e NCBEES S8 S s S8 S

- e

(Ir.J.Verheus) ‘.

 UNTERSUCHUNISTHEMA: UNTERSUCRURG=DER UNCESAETTIGTEN EORLEN-
T T T I IASSS T T WASSERSTOREE LN |
! DEN LINES RHENANIA SPALTDESTILLATES.

EINLSITUNG: o o T

- . v . D S e

Nachdem wir -uns wihrend einiger Zeddbcmit den in Extrak-

ten und Rickstdnden befindITﬁﬁén”Aromaten"ﬁgﬁchéftigt»haﬁten,

‘hielten wir es fuir erwinscht zu priifen, inwiefern bei der Ex-

traktion bestimmte Strukturtypen der unges3ttigten Kohlenwas-

serstoffe H&Tektiv entfernt werden. Als-erster Schritt in die-
ser ERichtung 2iente ein Vergleich der Oxydationsgeschwindig-

keit mit Peressigs®ure der unges¥ttigten Verbindungen.in 2en-

Zxtrakten und Rickstdniden. : : ' =

rQQ&QXTRAKEER,UND”EUECKSTAﬁNf -

" ZUSIWMENTESSTNG DER_INTERSUCHUNG:

Zunachst bestimnten wir dle Bromzahl Ader ixtrakte und

Riickastinde nach Mc.Ilhiney (S.2.M. 8-38). Wir erhiglten”dayeiv%;f'

die folgenden Ergebnisse: o A

Umechreibung Bropzanl |

Extrakt -20°C - © 104.5-— -

Riickstand -20°C _. T 98.&. . ¢ '
‘._;__Extrakt -50°0 107.0 s

» Rii‘cjkstjap‘d—%si-wc—-—————-w—&s-.e :
‘ Dieiyenhﬁlfﬁzgggggig hohe Bromszahl ier Ex€fé§te; dte
{im Gegensatz 2zu den RiicRstarden) hohe- Aromatgeh=lte besitzen,
1¥sst sich erkliren aus der Tetsache, dass dile Extraltte viel
mehr Verbindungen mit niedrigemn Molekulargewicht enthalten.

Dies=kKonnteniwir -bei der Rektifizierung der hydrierten Pro-
dukte deutlich feststellepn. Ausserdem-isiy es picat unwahr-
scheinlich, dass die Extrakts verhMltnismAssig grosse. lengen
Diolefine enthzlten., Da Diene nit xonjugierten Doppelbindungen
meictens nur etwaeln MoleXiil Brom addieren, kdnnte Jedotn nur
Géie Anwesenheit von Cienmen mit iscliérten Doppelbindungen zu
einer verhiltnismissig hohen Bromzahl der Extrzkte fuihren.

w5y fhhrten pun Oxydationsversuche mit PeressigsZure von

ixtrakten und Riuckstinden aus, wobei, vie Ublieh die Bromzahl
fiir die Berechnung Hdér benttigten NMenge Ronlenwasserstoffge~
misch benutzt wurde. Pie sc ercieltcen Oxydztionskurven sind
in Abb. 5740-1-B4 dargestellt. Wahrend die Oxycdationskurven
der Riickstinde zusammenfzllen und die der Fxtrakte nur wenig
vopeinaender sbweichen,-kXann mau 2wischen dem Linierpverlauf der

Extrakte einerseits und cem der Rilckxstindce andersesits einen be-

tr&chtlicpep Unterachied fcstgﬁellen.
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Bevor wir hiersus Schlussfdlgerungen ziehen, halten
wir es fur rat@qm, fecsteustellen, dasc-die gréssere Reakti-
vitit der Extrabte nicht durch die darin befindlichen LAro-
mate verursachb sein Xonnte. ‘Aus Versuchen von Stuurman ;
{Diss. Delft 1936) mit Allyl- und PropenylbBénzen ging bereits
hervor, dzss der Benzolkern wahrscheinlich indifferent ist in
besug anf Peressigsfure unter unseren Versuchsbedingungen. Zu
mehrerer Sicherheit ffihrten wir Oxydationsversuche mlt“(schw

- reinem) o-Xylol und (weniger reinen) seck. Butylnaphtalin sus.
Nach 4 Stunden bestimmten wir die ALbnzhme der Peressigsiure-.
" Xonzentration. Es stellte 51eh ‘theraus, dass diese im ersten
' Felle 0,5%, im- z"edten Falkle 1,5% betrug. Diec Aromate *eagie—
ren. also mit PereSﬂrgqau“e nicht ouer[gusserst langs ngr'_

Telter rar es nicht urndienkiar, Jdnss der Unterscnied in

‘Reaktivitit zwischen Extrakten und PRiickstlnden nicht S¢€ehr‘
_ im:Strukturtypus als vielmehr im: durchschnittlichen Holekular—:

“"gewichd ‘der ungesittigten” Verlendun&en gesacht werder Sollte.
Um in éieser Hinsicht Aufechliiss zu bekommen, -isnlierten wir
aus einem der BExtrakte und aus einem der Rickst@nde (von der .
Bxtraktion bei -50°C stammend) die Fraktion 75-1539C. Auch _
von diesen Fraktionen wurd@n aie Bromz-hlen bestimmt. -

CE

. o - 995292939295 Ez;ﬂzztl
T S Frakti on--7.6-1509C. . aus. - A
~ —._Extrakt ~50°C . 146 o
R : . ._Fraktion 25-150°C o , ‘
L , o ’ nuck“tanu —SOGC . ) ’ 150’ . ' T _ ) )

Die Fraktion aus Gem ux%r -kt hat jetzt mlsc die niedrig-
ste Bromzahl. Die Differenz der uromzahlen ist jedoch nceh so
gering, dass men der Anwesenheit verhBltnism¥ssig grosser ien-
gen Diene im uxtra%t gchorla Xechnung tragen soll.

¥

Die_Oxy3d tionsknrvenma@esem_Em“ktloacn_§1nﬁ in_Abba
5740 2-B4 cargestellt. Auch dabei seigt es sich, dass dezs Bxn-—-
2kt eins grdssere Raoktivitit hcsxtzt als der Ruckstand, obat
VWOhlAde“ Unterschied bercutend geringer ist als bei den Kurven
der Gesanmtprodukte. . ST " - '

SCHLUSSFOLGERUNGEN UND CHFLANTE WEITERL UNTERSUCHUNG:

B Bei der Bxtraktion €ines Rhananla Snaltdest ilsates mit

80, werden bestimmte Typen-ungegittigter Verbindungen im Ex—

trakt’kﬁnuantriert. Allem Anschein nach gind dies die in de-
. zug euf Peresoigsdure»reaktivere Strukturtyﬁen {z.B. Alkene

mit ‘verzvsigtem Skeiett, Cyelene nnd dgl.). Es ist jedoch auch
méglich, 3238 es sich hizr. hauptsachllch nm Diene mit Konju-
glerten Doppelbindungen handelt. Der Reaktivitatsgred dieser
Diene in bezug auf Peressigs@ur=s-ist uns noch nicht bekannt.
Sind sie in bedeutenden Mengen im Extrakt :sngehduft, so sind
die RKesultate dicser Oxydationsversuche irrefiihrend, 'da in die-
sem Falle eine bedzutend hbhere Xonzentration an Doppelbin- ,
dungen anwesend war als von der Rromzahl angegeben werden X-nw-
tc. Schon darsuc liess sich ein schnellerer Verorsuch der Per-
eseigsdure beim Extrakt erkliéren. Fir eine richtige Intefpre-
tation unsrer Ergebnisse sollen wir a2lso noch prifen:

1l. Bie- Oyvﬂatinnsgaschvindigkvlt -von -Dienmen mit Ronjugierten .

Doppelbindungen. -
2. Den Gehsalt dieser Verbindunwen 1n den Extrskten.

w/ 2 DiZgrammen. .
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1.D., RBINFLUSS DRER POLYMERISATIONS-  ——
) S BEDINGUNGLW AUF DIB SINTAESB.

(DrsH.A.van Westen)

TR ngggsgggggggggggé; POLYMEGI SATIONSVERSUCHE MIT FRAK- -
, TIONEN AUS RHBNANIA SPALTDES ILLAT
Vv 1194 (TMC—2731).

EINLEITUNG: _ o *'

- Des batreffenigwSnaltdestillat v 1194 ist als

einen gut polymerisi@renden Grundstoff der Rhénania

zu betr=zchten, Dennoch betrédgt der AXCl,-Verbrauch -

wenipstans 4. Gj‘.% bei einer Palymerisa%aonsdauer von

etwa 10 Stundénj;iwihrend gute Belik Papan Spaltdestil-

la%e H?tht mehr 2lB 4% AlGl3 bel einer heakt:onsdaucr

von 7 - 8 Stunden erfordern? Letzteres gilt nicht nur e
_fHir in tecknischem Masg:isteb in BalikﬁPﬁpdn”erhattenék i
o Spaltdestillate, sondern auch fir in Anstersam in klai—g
. ...nem_Unfangs gewonnene. Sﬁaltddstiliqtu aus B*likygepanv )

w'Grunde§offen (siehe Z.B. lie Zahlentﬂfel auf Seite 1 -
D—13 o . . S

P il

Wir vermuteten, dags die Ursache zZu- suchen wEra in
' Unterschiedgg zwischen den Balik Puaan und Rhensnia Pa-
-ra¥ffinen. Derartige Unterschiede pr¥gen sich w.a. in-den . -
hBhercn Frakiionen der Spszltiestillate aus. TatsHc¢hlitch '
 wurde bere:ts festgesteilt (siehe Seite I — D = G), dess
Toalrdle € -Fraktion sus Balik Pzpan Spaltdestilist mehr
Arnda%g ex hielt als die gleiche Frakticn aus Spzltdes- .-
“*“_“““ttiiat~“—iigﬁ*“w%hrend~ietztere—Frwktionurela$iv—na9hte—mu_y
nischer ware. Auf Grund dieser Tatsache wurds bersits—aie —
Vernutung ausgesyrochen, dass der von der Rhsnaniz. be-
" putzte Crundstoff relativ viel Naphtenringe:enthalten ™
. h¥tte. Nach friheren Brfahrungen. ergeben narhtenreiche
Paraffine bei Spaltung in Dampfphase ein Spaltdastillat,
- das schwer polymerisisrt, d.h,. viel 4181, verbrauchts __
. - Besonders die niedrigaren Frektionen einés solchen Epalt-
"= " ~“destillates zeigen diese Erscheinung. -

--.—._——--_ e W v e i e oa b o e e o W

suf Grund -biger RrwHgungen wurde das Spaltdestil-

‘ iet V 1194 durch Frsktionieren in die folgenden Frakti-
onen gcoepalien: bis-50°C., 50-100°C., 120-160°C., 160-
220°C.,; 22n-300°C.; danach wurden Polymerisationsver-

' suche angest$1llt mit den folgenden Fraktionenmischungen:
50-300°C,, 10C-300°C,, 160-3C20°C und 50-160°C, Diese
Versuche werden in Zahlentafel 1 mit einem entspreechen-—

. den Pblymerisationsversuch-mit‘dem gesamten Spaltdestil-
lat Vv 1194 verglichenas :



ZHHLEVsASED Lo
o : Lo Polymex;saﬁ;onsversucne ﬁit #oaktionen
S ‘ s  yon Spaltdestillat V 1194,

| pemmrrmmomomSES 3"—-i".-‘.‘""""“‘."'——*";-~===.’;=“:‘.::.===:::::‘:::::::::::.. ——
S ROV B R R RO RV I
| Versuch Nre 1 34 135 1 36 1 37 1 38 4 39 i 52 i

i Fraktion aus . | O SO ) L60= ) 50= Ty
};V-119L . . 'ehinSg.: 50-30090 :lOO—BOOOG ' 30906{160%} u
g;Gew.% von V71194¢= 100 81,6 : 69,3 15948 121,8 it
..-———-—-—--A——-——-——.-r-—-———--.-—.-—-—,rq-—_ R ‘...__.'... ‘-..-.l..a-v- -—u' ....J'.“-_.*.-.T.;...{...._._._.._“ .
{{gb’xgerisation: - ' ! Vo f R ! !

i Menge Grundst.,g ) 1000 11000 | 1060 | 1006 1007 560 i 918

I AlClB(Per—~f B e A T A o n
e - mnis): g L 60 1 60 )60 | 60 .} 60 ! 36 1 91
: ﬁ~ " Wzsser, € ! 1,3 1 1,2 1oLly2 0 1,2 0 1lg21 0,6 1,3
i Temperatur, og. | 207 1 20 | 20_{ 20 | 20 ! 20 20 !

! peuer, Stunden | 10 -} 8 | 83 ! 11,000 8% 1 XI=2/3] 322 -l

' Bndbromzahl . ' 2-2,9'4 253 L Z,O’r 1!9-{ Le8 1 250 :‘1,8”'3
o e e ——— R Eatiaiary St i i S N Sttt
:}Ausbeuten!Cht E E[ ' ‘E_ E b e E H
tere Schicht, 1 i t S N o
i suf Grundst.GewR 87,7 86,9 7186,37) 8739718850 | BT 527757 i
:{Konzentrat'zt o b b i I ; : aﬁ
—— Auf gelaugte Ober- - S S S I D T
! Auf Reaktlomsober-i 4 4 __ i, | - B

it schicht, Gaw.% 1 7346 175,2 1 72,7 76,1 787 TLe5 iTigld b
::AufﬁGTundstoff; b ! Kﬁ S A : - . VJ% _-ﬂ,
n-gewe?d | 1 64,6 165,54 1 62,8 I 67,0 169,3 | 62,3 155,5 |

A iy ——————— et oottt T o et e i
_.__.,._%%_Ei_gen.s.cél.a.f_.:t,e,n : g : : : : ‘I . ;l‘
! Konzentrat 2t A ! SR b b E b

- uR 50. : ;éU,B :5318_:5b:9 i 5332 }55,9: 65,4 14248
~ W Vy 1009F, e8 - i 999 17828 % o8 ) 819 | £55, 1098 | TLL -
w V. 210°F, c8 V54,4 150,6 154,61 51,4 53,5 61,7.133,6

&t Flammpunkt PM T 1 S A R o

! geschl., °C | 273 ! 254 ) 276 265} 260 277 b o252 |

! Farbe Union Vo212 b2 %+_r'2%—: LA+ 1

1 Conradson Carbon 1 0,42 16,44 10536, 0,35 10,4501 1,09 10,02 =

| heche, Gew.% 0,60 l0,01 | 0,20 0,00, 9,09 0,311 G,00

ha 20/ 4 : L ,877i0,87 ;0,87§Lq,379yo,87ﬁ 0,88410,868 |
]:::::::::’-::::::::: =====—==:;==.“:===: ‘:::::"-.:‘:~:?':=:T::==::=====—-|

Beim gesamten Speltdestillat V 1194 (Versuch 34)
dauerte also dle Polymerisation 10 Stunden bei ‘einem 4101 .-
Verbrauch von & Ccwe%e Diz Frsktionen 53-300°C und 130-27"°7
wurden in zwelfach polymerisiert (Versuchc Z7/36 und 37/38),
wobei immer 6 Gew.? AlCl3 nBtig warcn, wie auch .lcr Frll
war bei der Fraktion 1602300°C (Versuch 39) . Die Dzuer die-.
gsar ¥Yarsuche betrug 8 -~ 11 Stunden, weist also keinen sehr
deutlichen Unterschied zu der Douer beim gesamten:Spaltdestil-
lat zuf. Dagegen polymerisierte dis Frak®ion 50-160°C (Vor-

.
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1 D- 32 -

‘such 52) sehr viel schlechter als das gesante Spalt -
destillats der AlCl,-Verbrauch betrug-10 Gew.% und

die Dauer nicht wenggensals 321 Stunden. Ausserdem .
wurde wihrend der Polymerisation beobachtet, dass
der Schlamm eine z&he zusammenhangende Masse blldete,
so dass-es viel Milhe kostete das Riihrwerk im Gang 2z2u
halten. : o D -

[

‘Dis erzielten Resultate zelgen deutlich,; dass
_taesonders die- riedrigen Fraktionen von Spaltdestillat

V 1194 sehr reaktive und stark ungesittigte Bestand~
teile enthalten, und unserer Meinung nach sind diese -
Produkte entstanden beim Spalten der im Grundstoff an-
wesenden Naphtenringe. M8glicherweise ist dies nic¢ht
die einzige Ursache der:--schweren Polymerisation des
Spaltdestillates V 119%; polymerisieren doch die hShe-

. ren Fraktionen nicht viel leichter als das gesamte - o
Spaltdestillat und verhalten diese sich also immer

--noch unginstiger im Vergleich zu entsprechonden Frak-_ . .

tionen aus guten Balik Papan Spepltdestillaten. Oh letz—

tere Brscheinung gleichfalls auf der Anwesenhelitl sehxr.

réékpiver-sto{fe-beruht'(also mit der Natur des Grund-

”stoffeSMZusammenhﬁngt)~odermaufmder;Bildnng%vgn_Q:,W;MMMWW

“y~0lefinen wihrend der Spaltung (d.h. infolge der

Spaltmethode) ist auf Grund von Polymerisationsversu-

chen ohne weiteres nicht zu ‘entscheilden. Dass eine

der Ursachen der schwierigen Polymerisation von Spalt-~

‘destillat V 1194 auf den relativ hohen Narhtenringge=-

halt des .Grundstoffs zurﬂckzufﬁhngn*Sei,‘erschéint uns’

in hohem Masse wahrschelnlich. S

i

- °'Hﬂ?@ﬁﬁqgﬁﬁﬁgggggyg+—BoLxgza1SAEIgmsyE£SQggg*m;g_giglalﬂﬂﬂﬂﬂ_
' O HREND VoN DER RHENANIA.. —~ -

~ HERRUHREN
(Rhens Y 61334-63 TMC 2955}%.

. Mit dem von der Rhenania erhaltenen AiCl, -wurdan
einige-Polymérisationsversuche durchgefﬁhrt, bgsonders
mit dem Zweck die eventuells Bildung von Chlorvérbin-
dungen beil Anwéndung'di%ses-AlCl3 festzustellen. '

.........

ZQSAMMENFA§SUNG DER UNTERSUCHUNG:

- Bisher wurden 3 Polymerisationen mit Rhenania
Spaltdestillat V 1194 21ls Grundstoff aunsgefihrt. Die
Resultate dieser Versuche sind in Zzhlentafel 2 zusammen-—
gestellte . .. ’ ~ ‘
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.—-———-——.——-——.—.—.—.—.—.—._——.————-.— e G o e S T o S Sy
- —— — — ——

‘ !f=================————--—-——— ————— T_.—._.—.__.—r—. ————— !:
" Versuch Nr, : R et 45 4. 49
.. "-N--"‘.“"-"-‘ ‘--n—-?—-—-—-o—-—-e‘d-———n-_'.‘,_ o P R E-~.,-.-!——-_—_a.—\....”
'§{Grundstoff o : " “Rhenani : 3
;L ' — i Spaltcestes V 1194 |
»u'”"“"“‘*”Pf*f‘“*~’~“*“"'***‘P“**“*—‘~--~f*f:rt:--ﬂ
!l Menge Grundstoff, g oo 1900 2 8]6.6; ! 1900 N
R " AlCl.; € —_— o ot -60- |
;: " _"3-’. GeWe% : 8;0 : 734 ; 6;0 !Ii
o .t___£§35er,_g _ IR 1,2 1 0,8 . 0s8 1
i Temperatur, °C - - I 20 {,T%gh,puﬁag "
! Dauer; Stuncen ' : 9 r'vbﬁmmg;wlo o
ggxnabromzahl ] 1,2 1 2a% 1 Lydw o
.",2 Rihrer, Umdr./Mine ‘ i 600 | 600 | 200 ||
' "———-—-—-———-—-—--—————-—I-—-—-—--—-—-——-—-o--—.--——.._J»—-.— .—.'_..-J‘.m....;..;‘.-'...7-.?,._...._......_..“
' Ausbeutens T f L P
" Oberschicht, suf Grundstoff, ] A . "
i Gewoe% : ' : v "4,6 \ 36,5 | 86,1 i
mnggpggntrat 2: - - i S b BT
g;Auf gélﬁﬁgfé“eberschicthwawwwkwwmwwm{m NWWML_MMQJJL%_
': .GQWQ.% _ ' v . b ] = 75’8 : 2‘),4 ’ : 75;1::
it Auf Reaktionsobersch. zht, ' o | n
\Gew.d - Lom3,s 477, L 73,20
! puf Grundstoff, Gew.? L 62,2 | 66,7 | 63,0 |
‘L-&-i——i-q—-q--—Q-—,-——M—q-p-_-m—--ﬂ—- T - , P R :— —--¢A-~g~1r—~-;.;--.-'r&—- -t =
Eiﬁigenschaften Konzentrat 2t P b ! Ar
"B 50 -~ | - 60,5 L 61,5 | 51,91
_ 1y- 100°F, €S | 1 101011009 | 839n
“i ¥y 2L0°F, ¢S b | 5433 1 5452 b 49550
i Vele - l_..105 } 135 | Lo !
Il Flammpunkt, PM geschla., °C. 2631 252 | 261 1
" Farbe (Union) B 2 1 5 | 3+ |
i Conradson Carbon S T 0,431 0,88 0,33}
!'Asche, Gewed ' “1 0,00 10,27 | 0300
;' d 20/4 . 1 09370 1 \)98\52 ] 00.87.84 N
[';:=-;_.f_—=“-*===——~= —————— .._.._v._....;.;:.;A.._._'_-:7:--—47**-.:::9.5::::::‘;’

Versuch 44 wurde nach 23 Stunden wihrend 1 stunde-

L "ffir eine Reparatur an der Apparatur untorbrochen; bel der

wiederaufnahme des Versuchs stellte sich herausy-dass
der AlCl;~Schlamm zusammengeballt wary, wO tasT
weitere_aﬂhreu unregelmissiz und stosswelse verlief.
Insgesant mussten 8 Gew C1.. zugesctzt werden unm dle
Poiymerisation in 9 S~unden~vo§lendr4 zu k¢anens B2
zweiter (nicht in der Zahlenteafel sufgenomnener) Ver-

such musste nach 33 Stunden, nachdem 6% AlCl, zugesetzt
worden waren, abgebrochen werden, cda infolge”“Zusammen-—
ballen des Schlamms welteres Riarenunanlglick ware Var-
~such 45 (siehe‘Zahlentafel'z) rurde zn e¥ncm gutcn Linde
gefithrt, aber dazu_war .es notwendig wdhrcnd des Yer-
suchs (d.h. nach 2% Stunden als 5 Gew.% A1C1l, zugesctzt
wordan waren) die gebildete Schlammasse aus dem Keolben
zu entfernen, da sonst Rliiren nicht mehr mSglich-war,




. 3 L 3 hd
R \ BUs0dY
1D - 34~
Die weltere Polymerisation, wobeil noch 2,7,35“1}1013 ZUu—_
- gesetzt wurde; verlief normal. Versuch- 49 -(siehe "Zahlen-
 tafel 2) wurde bel siner grSssbren Riuhrgeschwindigkeit,
nimlich 200 Umdr./Min. statt 60C durchgefilhrt; zuch bei
diesem Versuch fing der Rithrer nach etwa 4 Stuaden, nls
gut 4 Gew.% ALCl, zugegeben worden waren, zu stossen 2n,
‘es gelang gber iﬁn'im Gang zu halten, wihrend nach Zu~-
- eatz von mehr A1lCL, das Rilhrwerk wicder normal llef.
- Der gesamte AlCl“-eérbrauch bei letztgenanntém- Versuch
betrug 6 Gew.% bgi einer Reaktionsdzuer von 10 Stunden; .
11eses Resultat 1¥sst sich ganz gut mit dem des ent- .
sprechenden Versuchs (jedoch beil niedriger Rihrge-.. ,
schwindigkeit) mit sogenannten Pé?nis—AlGlB-vbrgleidhen
(siche z.B,-Versuck%adfingggfgem Bericit)oe S g }
Lo Dis beil den Versuchen 44 und 45 erhaltenen . Ule C
wurden von Dr.Leendertss -auf ihren Chlorgehalt unter-
‘sucht (siehe Seite I11-93 ff.), wobel-sich ergab, dass |
das Ul 44 nur minimals ‘Spuregn Chlor enthig¢lt une das = .~ -
- 01 45 etwe 0,1%., Letzteras=01l hatte jedcch eine sehr
-—-— dunkele Farbe und enthielt Aschebestamdtells, sz dass

o ra

snscheinend eine UnregeimBssigkait wihrend der Aufar-—

. beltung (wahrscheinlich Schl:mmabsetzung) ststtgefunden
T hette. Friher wurce eine ahnliche Abweichung bei einem -7
. Polymerisationsversuch mii.Pernis-slCl, beobachtet (siche
_Versuch. 42, Seite (D ~ 26 ')); der Chgorgehalt hingt
“zlso offcenbar nicht mit dem angewandten AlCl, zusammens.
Es liegt denn such kéin Grund fiir die Annahmd vory 37

der Gebrauch von Rhenanja-ilCl, zu der Rildung chler~
—haltiger synthetlischsc OJle fﬁh?en solltes ' -

- M1t RUcksicht suf das merkwiirdige Verbalten 1les
fhenanlia~slCl, wahrend der Polymerisationsversucha mit
“”“*“‘Rhanania~6pu%~das%*¥&a@~vf&%94~haben~win~nﬂrh,einpnm“_
.Versuch mit Spaltdestiiliat aus Balik Papan Grundstoff
(ABC-Xuchen) und Rhenania-4lCl, angestellt bel einer
narmalen Rikrgeschwindigkeit von 600 Umire/Mine Das Pro-~
”’f’fégEE,QLQBBSLVersuchs'ist noch ni . zufgearbyitet, cs
ann cber hereits gesagt werdeny 4G&SS auch wahrand "ieses

@mﬁler3&¢h37—ﬁﬁmijch—n§6h—6§ﬁfZﬁbatz_von & Gew;%-AlGlg, vor-
fen

-

“~ {ibergehend Zusammenbcllung und unregelmissiges Riih
beobachtet wurden. Nach Zusatz eines welteren Prozentes
81C1l. verlisf die Polymerisation normal und glatt; die
Gesggtﬁauer»betrug 73-Stundan: Dile beobachtete Brschel—
aung der Zusammenbellung wdhrend 4der Polymorisation ist
also. deutlich eine Rigenschaft des Rhenania-—thl3 und
nicL” >s Spaltdestill-ses.

') Das bgf@_pc\ij_i‘ena;e_1").}___.hatte #ine Farbe 5-, Conrad/son
0,85, einen Aschegzhalt 0,25% uncd einen Chlorgehalt

stwa 0,19,
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e [
S B ) , -I D ~.35 e —; o
\Es 'r;.n,nmemm ,v’o_"f-.i.g HOL: ' "z“
gesetzt wurdaz-m- ”“‘,Mm“__ . PR v
ZUSAMMBNFASSWG nh. N“rnsncmrm L
Rt ﬂw@ Es”wurden 4. Versuohu 1@ ’enommen m*t Sna]tcestil»
. lat. von ABG=-Kuchon als: GrunESLOff_und wuitar Ve%suche
“3% Spaltdestillat v 119A, Géia b”+~echndon Daten'sinc
1n Vahlentafel 3. zus¢mmeng;:5>“l,-ﬂjg T e
v von "Pl—é;so i‘
M 51 !!
. - ~,-__L____,u-
T Grundatoffwwsﬂ_““”““ [ 1 LN rSpalidoste il
no RN *“*“rsucF Vi1 s YOy 1194y
B lb--a—---—-—--—-‘q——-—h.—a—-!-v.-e—-- .---q-o—u—-a--v-o-—--v-—-_—Lu—u. ‘o ~-—i—-.—a——'}
o Mengs Grundstoff, g :10'1...@‘..«1009 ulooo= 1000 glmo 11006 i
| SR * 11 A (Pernis)ss £ -1 30 | 35 1 35 | 50 .50 i
g_"thewo% 1015 N H 4,0 QfJgQH?NBaﬁi 355 L Ta0 50T
‘ ?’dZusatz von: HCl-Gas: b TR T R I A
~ NVor:der Polymeris.,g 1 2,1 4 2,1 0} 0253 251 1)
uWahrend ‘der Polym,,gh}etwa {"3,6'{71,2} 0,03 |etwa !eétwa
| R A T - R P T Y T
. lpeaktionstemp., °C. | 2. ' zo | 20 | 20 1 25 1 20 |
f“Dauer, Stundsn TR T B - ,{;8’»{ 112 1 132 10 )
'~~uEndbromzahl—-uu‘»;;“ 0,5 C 1”3hr”1,4: YM 58ffM2,4U”'_
4~pAusbeuten: R “M{ ,{__ A ‘Lv : ,}ﬁ A
~=}Oberschicht, Gewo% U e, SRR 1 { RN A |
@ pauf Grundstoff . »~‘19u;) 190,22 599@2“89&2 L nl F 87,1 1
HRonzentrat 23 I TR PR r A
nAuf gelaugte. Ober-“ b o L ; S |
‘\jschicht, Gew.% - 65,4 16650 170,81 7652 l66, ,'72&0 t
= .WAuf Reaktionsoler- G P b ' R
.Hschicht, Gews®d - 163,6 164,12 :69!o§ Thy3 '65,6 70,6 I -
nAuf Grundstoff, 1 b | ’: "
}Gew.% - . 15728 15758 i6292'|6633 135 9a;6l¢5 f
& —--—-‘—.—-—n—c—--.——- o -:‘—.-“ > p-'-_.—é -*a---d—-— Tl ) s “y s i G Ty —-n--- g v -
_IETT 3 ) . SRty ‘ ——F e



b

£z

c—

R

T

=

P

902681
e TT—2.Dp - 36 - o
- WVersuch .Nr. .. == D46 1 47 v 48 i 53 | 50 4 51
= SISO B A iy ittty S e I i
lgigenschafton Kon- - b b b | b : i
zentrat 21 B T RSN I
B -“850- s ' 20,@} 23,01 25,4: 34,01 33,91 40,2 1 .
V. .1009F, 8 1301 4135256 1392,5 153554153456 161457
Vi 210°F, cS 1 24,6} 27,0} 28,9 1 37,0 1"35,1 1 40,5 o
T¥ele e 11091 1081 1071 110.1- 1061 109 Ul
.y Flemmpunkt, PM 0 i R "tf‘”f’f“ S i
lgaschley °Co Leggod 2544 2521 24712634 254 i)
NFarbe Union 2wt 2-1 2=} 33-1 2 1+ 21
! Conradson Carbon ! 0,30} 0,34 0,29 0,44 | 05271 0539 1
_ iiAsche, Gew.% . 10,01} 0,01 3,01 }-0,00-] 0,00 0,90 i
e 20/ 4 10,870:0,872j9,873}0,876:0?87510,877‘“
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Polymerisation ein
ist, aber die etwa

male Dauer ist etw

-~~wﬁmtibnxverlIéi:sehf;ighne1;;;nﬁm1ichmin;3

a2 8 Stunden

f Be1@ﬂVersucg;46,;urde'vorhef¥eihq
.in das Spd}p@gst&}&at.eingéleite
e*weltere Menge,

Eenge HClA(é;i g).

t und spiter widhrend der
we r e die nicht genau bekannt
;ﬂ;ﬁ;pi@?Stunde'bétrngf"Dié Polymerisa- - -

stunden. (die2 nor-=""-

4)_..,,_ 5_ .ii_,_ G,é.g éﬁvv_a:_ft_,v o n.,_k._ 4;,_ G e w ‘.,% et e e

 AlCl.. Dar Versuch wurde mit weniger AlCl

s ndmlich 3

-Gewe

4 wiederholt (Versuch 47), wobe

i die

z

auer doch nur

6% Stunden betrug.
" genauer: bekannt; s
- such 46. Beil

es wurde vorher kein BCl mehr eingeleitet und

Bei diesem Versu
je war jedenfalls

ch war die HCl-Menge
kleiner als bei Ver—._ .

Versuch 48 wurde noch ‘weniger.HC1 zugesetzts; -

wEhTrend deés

Versuchs wurde nur 1

,2 g HCl pro Stunde

"zugesetzte.

Bel

T

Anwesen:eit von 3,

5 Gew.% AlGl

. dauerte-

T

_dieser Versuch

3hoch ein Versuch. angestellt

_ . (Bre53) mit seh

== ' bisher bei unseren Versuchen fiblichen Wasser
o _=. _ fHhr entspricht.

. Wasser gtave HCl zugege

" wart wvon relat

‘ kann also nicht das

'vorgenomﬂeu;.latzterqsthlyme

1 Stunden. Schliess

Iicg;yurdé
r wenig

>

, Dieser Versuch dauerte 11} Stunden beil
Anwesenhelt von 3,5 Gew.% Alcl”;}dieses‘ReSulyap~l§sst

gich gut mit frﬂher'vorgenommeaen Versuchen, bsl denen -
‘ ben wurde, vergleichen. Auch die
Viskosit#it und die Ausbeute des synthetischen Oles wa-
ren”bai‘diesamayersuch-normal; dagegen-zeigten_die Ver-
suche 48, 47 -und 46 bei zunehmender-lenge HCl eine  sehr
deutliche Abnshme der Viskositit. des Bndprcduktes und
gleichzaitig einen Rickgang der
sentsitze Konzentrat 2 aul gelaugter.Oberschicht.)e Der
chlqrgehalt,der,ﬁle 46y 47 und 48 (slehe Bericht vom

pr.Leendertse, Seite 111-93 £f
jv viel HCl bersitet wurden,
von HCl wihrend der

'war Zusserst
gering. Die Anwendung

sitze in der Praxis erkldren. \
Anl¥sslich der b

eobachteten wesentl

che (50 und 51) mit dem Rhenania Spaltdestillat v 1194

risiert- im Vergleich: zu

‘ d.ﬁgvmif'éiﬁérfMengesﬁdie~dem
zusatz unga-—~

Ausbeute (vgl. die Pro-

Polymerisation
Auftreten abnorm hoher Chlorprozent-

. ichen Beschleu-
nigung der Polymerisation durch -HCl wurden noch 2 Versu-

.) die also alle in CGegen-—.
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-Balik Papan Spaltdestillaten zlemlich trige. Bei bei-

den Versuchexn wurde vorher BCl. elngeleitot {2:1 g)
und wihrend der Polymerisation -eine nicht gemau be-
kannte, aber verhﬁltnismﬁssigWgrpssq_Mengéo o S

Die Aktivierung des HCl war msrkber am geringeren
A1Cl _-Verbrauch (5 ~i:.% stett & Gew.3) beil der norma-
len BDauer von etwa 1l Stunden. Auch bei diesem Spaltdes-
tillat war jedcch dle Abnghmd der Viskosit#t und der

Rilckgang der Ausbeute deutlich wahrnehmbar; mit sehr

wenig Hcl,&doha-mit einer geringen Wassermenge) ergibt
dieses Spaltdestillat n¥mlich ein Ol mit E5G6 = etwa 60°
in einer Ausbeute von 77% auf gelaugter Oberschicht

" (siehe s.B, Versuch 34 in diesem Bericht)s -

= yon—dén Olen.53, 50 und 51 wird noch der .Chlor-

' gehalt bestimmt werden, obwohl nicht erwartet werden

kann, dzss mehr als eine Spur Chlor anwesend sein wirde.

SCHLUSSFOLGERUNGEN: o |
" Bein Polymerisieren von Frakiionén eus dem Rhe-
nania Spaltdestillat V 1194, d.h. einem verh@ltnismis-

~sig gut-polymerisisrbaren Spaltdestillat stellte sich

-

heraus, dass besonders die niedrigen~Fraktionen sehr
schwer polymerisieren, vermutlich wegen der Anwesen— = _
heit stark ungesdttigtsr Bestandtells, die beim—Spal~- .
ten von Naphtenringen entstanden slud. Trotzdem poly-~
merisier”en die hBheren lzr>¥ticucn noch_nicht so

leicht wie entsprechende Frazktionen aus Balik Papan
Sosltdestillaten. Hier muss es also einc zwelite Ur-

sache geben, flir die nur noch spekulative dsungen

gegeben werden konnen. - -

“Polymerisationsversuche mit von:der Rhenania

herriihrendem AlCl_, ausgeftihrt mit Riicksicht auf die

m8glicha Bildung vgg.qglprverbindungen-untgr1Einfluss
dileses 41Cl.5 wiesén nach, dass auch bei Anwendung der

genannten Qaélitﬁg 41Cl. in Laboratoriummaszstad prak-

tisch chlorfrele Ole enfstoheno Bs war zuffallend, dass— -

mit dem Rhenania~AlCl., wdhrend der Polymerisationsver-

" suche immer ein starkds Zusammenballen des Schlamme

auftrat; wodurch es notwendig war mit einer grosseren
Rihrgeschwindigkeit als normal zu arbeitern. Diese Er-
scheinung trat sowohl mit Rhenania wie mit Balik Papan
Spaltdestlillat auf. o '

Schliesslich wurden Polymerisationsversuche an-
gestellt, bel denen statt Wasser schwankende Mengen o
HCl zur Aktivierung ~~< 152 . =< ~t3t wurdens Ob-
wohl noch nicht alle ernalterde Uie auf Chlorgehalt

untersucht worden sind, hat sich bereits deutlich

herausgestellt, dass sogar die Anwesenheit verhZlt-
nismissig grosger Mengenm HCLl nicht zu chlorhaltigen
synthetischen Olen filhrt, Wohl wurde beobachtet, dass
mit zunehmendem HCl-Zusatz die Ausbecule an Schmierdl
sowle die Viskositit des erhaltenen SchmierSls sehr
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deutlich abnimmt. Flir Laboratoriumsversuche zlehen wiz
den Wasserzusatz vor, da dlese Arbeitsweise elne
bessere Dosierung zuldsst, was sich ja fii} die Ergeb-
“nisdse der Ausbeute und der Viskositat als wichtig
' herauagestellt hat.

'GEPLANTE WEITERE UNTERSUCHUNG' SR Yo

. -—----—--—-——-—————-—-—--————-—

®s werden einige Polymerisationen durchgefﬁhgt
werden, wobel der hemmende Einfluss bestimmter Ver-—
bindungen, wie f- und 7—01ef1ne und Di-0Olefine gepriift
wird.
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I D Nﬂﬁﬂqsﬁﬁﬁﬁ_POhYMLRleATI NSBEDINGULGWN AUF
. DIE SYNTHESE, ,

‘{DraH A.vau Testen) {“f'f_

A gggggigggggcsggggé; EINFLJSu “YaN y-OLmFIN (n.HﬁPTEN—B),UNDV
" DI<OLEFIN* (HhXADIE} T-s) AuF DIL P“LY—‘
MERIoATION o 4 :

¢1NLE1TUNG~' e S - "] o

————---—. s g amew

—Boim- Polymer131eren von- 2 Rhonanla Spaltdestlllaten, die-

" ‘nach Angabe der Rhenania als gut bzw, schlecht palymurlsleren-‘w;
S N2 Grunistoffe zu—betraehtsn seien, fa nden wir . tatsachlich sahr '
Aausgepragto Unterschicde in Polymerlslerbarkeit (siehe M#rzbe-
rieht 1943, I D 25). 831lche erhedliche Untersc?1ed= ‘wiirde man
“auf Grund der. Analysﬁﬁdaton nicht gleick erwarta ;. In diesem .
Zusammonhanp erschies &3 uns nitzlich zu priifen wplchen Ein- =

" fluss ein. vsrhaltnlsmh sig geringer PrJZOntantz elnes‘ﬁeg_y- )
“pder Di~Olefins auf den. Polyrorlsatlcnsverlauf ausiibt, wobai .

“§ich vielleicht" ‘herausstellen-konnte, -Gass. analytisch: kaum.;~*,,wmﬂ
nachweigbare Mengen die Polymerlsatinn bereits gehr- wesentllch
;hemA@n Wdrden.. . S _ _

Y

*VUSAMMENFASSUNG DER UVTERSTCHJNG.,”ff?ft? f7»1°°“‘”””"w””'“”'““”

o BPl unseven Vﬁr%uchen habcn wir bisher: als. -Zusitze ein -
,von Ir.V rheus bereltetes Muster Hepten-3- (siehe Aorilberlcht
1942 I B 13) und ein von Dr. Verbarg bereitetes Huster-Hexa-_ -
_dien Y¥=5 (siehe MHrzberieht 19435 I B 63) esngewandts '

T A&s~Grunds%oﬁ%—@up_d;&_Balym&n;satiJncvarsuch@ diente

' das Rhenania’ Speltdestillat V 1154, des als gult: polymerisie=

_ render Rhenania Grundstoff zu betrechten ist. Diesem Grundstoff

““wurden “hei- vergleicnenden Nersuchen 4,5 “Gew.% Hepten-=3,; 2gW. .
73,0 Gew.% Eaxadien 1-5 zugesaetat. In nachstehender Tebelle
- gind die. ‘Ergebuisse dieser Versuchs zusen%fngestpllt, indef ~

zum Vergleichkh elin friher aquefdhrt@r Versuch mit Rhenania.

safltdestlllat v 1194 ohne Zusetz.aufgen°mm9n let.
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fenge von nvr 4,

sdeuer merklic
(Versueh 34). Die gebildete
anm hatte Jedoch

Da esusserdem die Ausheute an Konzen-
laugte 9berschicht, verhiltniemis-

betrug die Gesahmtausbeute
Was die Eigenschaften des synthe
ie niedrige Visko

sig. gering war,
Ausgangsstoffes.,
betrifft, ]
iibrigens guten Farbe un

£f811t 4

. “Vergleickhe
-~ gierenden-Lhenania
" siehe -Seite I D 25, Versuck 41
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Der hemmende Einfluss von %¥epten-3 (Versuch'57)-in4
5 Gew.% stellte sich alsc als u
hersus, Trotz des Zusgatzes von mehr AlCl
6%, war die Polymerisation
beim Spaltdestillat ohnme Zusatsz
chhlgmmengeIwarxabnorm-gross;~dieserwSch1
die normale Konsistenz.
trat 2, berechnet auf ge

- 263§
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narwe
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rtet

, nanmlich -7 2
g”lﬁnger alse
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ischen OCles— -
sitit (35,2°E) beied
a4 einer niedrigen Conr
hen wir hier
Spaltdestillat (75044~

ner
adsonzahl suf,.
nit die mit dém—schléchﬁ polymerir\\\\
5-V 11903 TMG 2681,
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~18sst-sich ecine grogse Analogie feststellen. Die Dauer des
. genanntén Versuches. {1-wer=mnoch ectwas linger (20 Stunden) bei |
_ _Anwsndung des gleicken Prozentsatzes A1CY. (8%4), das gewon- - - I
nene 01 wdr noch etwas dinner (29,6°E) und die Ausbeute ncch .
ein wenig niedriger (47,4 Gew.%)..Ein.golches Resultat kdnn--
te man schitzungsweise bei“Anwecsenheit won. 5 bis 6% n.Hepten-~3 v
" erwarten; man kann sichlfragcn,.obTéineggjlchewMenge¢§inesjH;wdufu
1. y~Clefins auf.ggglytiSChem,Wege-nachweisbar;istyﬁbésonggs+~ B
T Wenn_nochfmitgeipem,sthendenjEianﬁsﬁwandeier-Verunreinigggggn,
"~ wie Diens und Oyecloclefine, auf die ‘Bestimmungen zu. rechnen ist.

\ ‘Dér Einfluss von Hexadien I—S'auf‘aie.QQLZmerisafidﬁfdes

. Spaltdértilistes V 1194 -stellte-sich als. sehr gering. heraus .

) M(siéheéﬁéiéUCb:58:iﬁ:Tﬁbelle§§)a/Die Dauer des Versuches und S
der A1C1.=Verbrauch Waren denen des urspriinglichen Spaltdestil-: ...
loteés glgich,‘indem_auch"die*Ausbeuien-alséﬁg@mai*béif&éhtét[

“worden kPnnen, Die Viskositi#t dss erhaltenen Oles war aussep=:

ordentlich.poch (74,3°E), aber auch die Farbe war schlecht und

-~ der Aschengehalt abnorm hcch (O;7S%).}Ob»diemgenipnfEHfEiggnf;

. schaften wirklich mit der Anwesenheit des Diens wahrend der -
_,PolymeriSation;guaamggﬁgaqgéﬁ,,ist_jedcch_nieht;mit Sicherheit -

'fesﬁapste&lggjigg;ﬂéfi;iigéﬁﬂbﬁéf%hungen in Viskositat, Farbe

' und Aschengehalt_auch wonl bei urspriinglichen Rhenanie Spatt- =

_ d§§£fii€f5ﬁw5§¥iﬁiﬁEﬁé?’ﬁﬁ%ﬁﬁﬁ?ﬁ@ﬁhf@ﬁhéiﬁiibh“iﬁf;hiﬁzfeher“”“;”“”

. zu denken an eine-Abweichung. wahrend der Aufarbeitung des Po- . =
lymerisats, z.B, beil der Schlammabscheidung oder bei der Lau-.
“gung. Jedenfalls ergibt sich, dass des Hexadien I=5 nicht hem---
'mendﬁhirkt’beim~PplymerisatidnSVerﬂahren,fwas.vermutliCh mit

“der isnlierten Lage.der Doprelbindungen zusammenhdngteDer

' Einfluss eines Diclefins =it konjugierten Doppelbindungen wird

nocht untersucht werden, ' SRS FEREEEE R '
e : . :

[}

e UNTERSUCHUNGSTHEU A+ EENFEUSS~DER—RUHRGESCHRINDIGKELT=AUF o
o ST m=SemSossooSSS====" DEN VERLAUF DER' PULYMERISATION UND AUF ~
S ' DIE_EIGENSC§A3?EN_DES GEWONEENEN .SYIN- _

-

. Die Polymerisationsversuche :in-Laboratoriumsmaszstad L
werden immer unter Normalbédingungen durchgefihrt, wobei die- ~ .
 sngewandte Rilhrgeschwindigkeit imamer 630-Und?r./Min. betrigt. |
"Ein einziges-Mal iet davon abgewichén, z.B., bai Versuch 49
(siehe Seite I D_33), bei dem mit 800 Umdr./#iin. geriihrt °
wurde um 3zs benutzte Rhenanie A1C1l, gut in die Flissigkeit
___zu verteilen, Eg erschier umns wightig den Einfluss hdherer
‘Rihrgeschwindigkeiten nuf die Desuer der Polymerisstion zu
priifen. Gleichzeitig hofften wir einen mdglichen Einfluss

‘der Riihrgeschwindigkeit suf den Chlorgehalt des Endproduktes-

festgtellen zu kSnnen. In der Praxis, wo man offenbar manch-

malﬁOle_mit’einem~hohen:Ch15rgehalt'erhﬁlt,_wirdlmit,ﬁilfe_
v°4'zqntrifu3&19umpenZSéhrfintepsiv;gepﬁhleﬁ S T

Mit dem Rhenanis Spaltdestillet V 1194 wupden 3-Ver-
. suche in- Laboratoriumsmaszstab bei 25°C mit Rihrgeschwindig~ - .
keiten von 600, bzw. 820 und 1070 Umdr./Min. ausgefiihrt.
Untenstehend (Tabelle II) .falgt'der Verlguf der Bromzahl
:Wﬁhrend“dieser“Versuchéi?&ieéﬁéngéﬁéAlcl~l(Pernié)ﬁundiwaése:,hghﬁ
enwie die Zusatzart waren immer gleich, gndem‘iie Temperatur’
s?_#iel wie mbglich auf 27°C kon€tent gehalten wurde. :

/ - . :

A .
. L . )
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Ll Te.belle II i
' . Ve o mTTETTTTTTTT L N - .
?’ﬁ’Versueh.Nr,,-TgLv i e b 61} 62 1 63
“% """"""""""" E"‘“’““’“i*”"ﬁf”’ff"f?"*“‘fj"“"’fﬂ
.l Riikrges chwindigkeit, Umdr./Min. v 637 7 800 1y 1000
H‘,'""'"""" "'”"""""""""'"""" "“"'.""‘""""‘,""'."',"‘!"-"’f"-‘"'1"'""" ------- hmbutashe ]
! Zeit Alcl3 ; hassex ! Brom- ! Brom-g‘ Brom- |
Sop St. P R 1 zahl- { 1
i BPEE -2 | 1 , , .
{ - ‘fkﬁlnsgehf Insgiz_ _ ! i {
"TT"T°T”'"f"f""""*_ ““““““““ 7‘f'f’”ff' 1
F 20 - 0,3 0 v '
el e 0,6 b 8 '
TIF U 600w 0,8 1 . R o b :
N N i i i : 28 | 26
A 3% t t R I - R T i
N : ! . b 1) 16 .. 21
SDATETN | IS— . S . .- . ( N .,,»iw_,,lfl_..«.'l__,._:;. U UM
I ! i 7.5 8.6 22
= - Lobos.r b 6.5 L 8,0
v s LT ey : 3t :
L --L___-____..____.—.t-_::?-,i-==§«;-§=';«ﬁ=i;§==g |

1—4<?Verauche wurdan din 9. Stugden heendet.
<wRuhrgeschwanéigkelt on 6Ly gggr
T gest

terﬂcnlede 15 Juhrgeﬁcthn; '"*1t §rakt1sch ksinen’ Einflusq ”f:;;;a
ST auf die Geschwzn*igkelt der Polyrmerisation hatten; alle 3 o -
_[ Die »isher angewanlte o
M;n.ﬁlnt nls~ boch genug = -~
texxten Zweek, - | =

m,und eignet ¢

N R s N, N s e e e =

. Die. Aufarb itung der erholtencn Prﬂdukte wurdp in der
n crmalen Teige ausgefiihrt, wobei jJedoch festgestellt wurde,
dass die 1 % konzentrierten Produkte sich sehr schwer fil- =
.trieren liessen. Eine ahnliche Abweichung wurde bsreits friiher
in eiq}gggzrallen beobachtet, wobei immer dunkelferbige Sle -
mit &linea merklichen Aschengehalt entstanden. Die Ursache_

dieser’ Abweichung w1r4 naher ggtereucht werden.

SCHLUSCTOLGERUNGEN

e are ety o - o

R -Die” Anwesenheiﬁ sines y—ulsfins, namllch n. Hapten -3, -
~ip einer Menge von 4,5 Gew.%, hette ein=z deutliche hemmen-—

. ._,1,,&_., —

de Wirkung auf die Po*ymprlsation eines Rhenania Spqltdestll-"“
lates. Ausscrdenm wurde. 2in verhaltnismassig dlinnes 01 in
elner geringen Ausbeute gewonnen.

: Zusrtz von 3,0 Gew.% Hexadien 1-5 hutto kein@n Einfluss,
auf die Polymerisation von Rhenania Spgltdestﬁllat, vermut-
-1ich ianfolge der isollerten Lage der Dﬁpoelblndung im Hexa--

.Adien., . "

[ VU R

e e ek e dL e s et el 23 m e s T T L e , T T T

T
f .
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o Varilerung der Ruhrgeschwindigkelt von- 6u0 bls zu 1000
Umdr/Min. heim- Normallauoratoriumsverstch ‘hatte. praktlsch
keinen Einfluss auf die Polymerisatiqnsgeschwindigkeit des
Rhenania Spaltdestillates. Bei der Aufarbeitung der Ober-.
schichten wurde festgcstpllt, dass die 1 » konsentriertem — -
Produkte sich sehr schwer filtrieren lassen. Falls diese .
Erscheinung eintritt, entstehen.in der Regel dunkelfarb1g°
Ule mit =inem merklichen Aschengehalt, Die Ursache dieser '
Abwelchungen wird noch naher untersucht werden. '

}

GEPL ANTE—WEITERE UNTERSUCHUNG'

- e . ——— G v Tn T e ) TS S — G S D S U S S T T A M S S S

Zu. prifen ist inwiefern die Gegenwart eines Dl-Olefina
nit. konjugierten Doppelbindungen-die Polymerisation hemmt.

_ Im Amschluss an die Untersuchung nach der Ursache der
"schwiérigen Polymerisierung des Speltdestillates V 1194, wo-
-~ bedi sich bereits herausgestellt hat,-dass die Ursache haupt-
sichlich in der Fraktion 50-160°C zu suchen ist, werden wir .
noch einige Versuche. mlt den Fraktlonen 50—~ lOO°C und bis 50°C

vornehmen. o . : , e Y




on der Rhenania

7i" 002689
\.:‘“I D“- 44 -

.

7

Tl T

Gznndstoffe, bestimmt nach Methode E 18, wird unten festge-~

I R L

. @8 weren.
. Stunden, Dagegen
. tend schlechter, denn b
~wbetrug-die~Polymerisati

liche Molekulargewichte
halt an’ Aromat-,und Nap
gunimmt, Der. Geéhalt eh
nia»angegebenen Olgehal

- _‘-----_'-_---—-.i—--

.. B. UNTERSUGHUNGSTHEMA.

PO

R Bei einer varigen?
iberioht 1943y

‘Beite I
onen 50=7300°C,.

A1013

hthenringen bei steigendenm
Ringen ist nicht mit dem von der Rhena-‘

o ~empfingen wir 3 Fasser Paraffin, be—"-ﬁ"”"
"jstimmt—fﬁr ‘allgemeine. Zwecke, ' Die- Zusammensetzung dieger

wobei zu bemerken ist, dass. der Ge~-

t in. ﬂbereinstimmung.

POLIMFRISATIOWSVERSUGHE_MIT FRAKTIOQEN

AUS RHENANIA SPALTDESTILLAT V 1194
(THC 2731)07

Untersuchung, beschrieben 1m Anril—

=30, wurde gefunden,. dass die Frakil-
100-300°C und 160-1300°C in nahezu gleicher:
,,Weise polynerisierten wie das gesamte Snaltdeatillat d.b,:
benotigt bei .

einer Reaktionsdauer ‘yon 8-10.

_golymerisiertewdie Fraktion 50-160°C. bedeu~

i einem AlCl . ~Vérbrsuch von. 10 Gew.%

qnsdauer niche weniger als 32% Stunden." S

T

‘legty zabelle 1. . |
’ Nr.VfﬂleqrnJa) Vv 1207 1208A, 1209
TMB : - 3113 . Bllﬂ ‘ 3115'
w;\70~< T SmemeEs V“é.,’ e
YA - . 0,712 0,7852 9,3051‘
a 7004 . 13,4306 1;43720 1,4471
ir§°' ; L s 0,334 o,35k5 o o 3311 )
B Anilinpunkt, oG T 120,8 119,_9' 124,5
V»J»_'_Molek gewicht ' 335 413 525 _
' % cC 1n~Aromatring , o o o g
% C" Naphiiewring B « B - S 7
£ C " Paraffinkettem - 100 T~";5965”’ -
~Von der “Rﬁﬁﬁanru‘““““—*~891ndei Le&éhtmu_um_Schnar
 erha1tene Daten: 1-Parafn Masch;Par, Masch.Par,-
S T | Olgeh 4% Olgeh 5y 61geh;8$ |
Die 3 Muster haben also auseinandergehende durchschnitt--a~va

Malskulargewicht T
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Zum Vergzleich sei erwihnt, dassfﬁie_pntspréchende=Fraktibn R
50-160°C aus;piﬁemtﬁalfkQPaﬁEﬁﬂSpaltaeatillab;(in Ansterdam -~ - #"“ﬁl
 3urch Spalten von ABC-Kuchen erhalten) nur-4 Gewe.% -AlCl, ver- B
" brauchte beileiqéf32913ﬁ3fiSEtiBﬁéﬂaﬁéerGn 13 Stunden.” - r~\tfﬂ»;
- ggAtAuchvderJUntprschied in den FEigenschaften der erhaltenen . VTN
¢éynthetischen;01§"ratfwé;)ﬂwiégaué-der untenstehenden Tabq}}eJLbedeu‘Af

. “ersichilich, im die agch dle Eigenschaften cufgenommen sind *_. -ten’

,einﬁﬂ*g?ﬁthetiQCheng01éé,‘dasffrﬂhgr durch Polymerisation— o -
- ‘einer prektisch vollkommen; oléfinischen quktion_5ofléq°c-erhal+ C
woioten wardes © .. 7 Dabelle 1¥a LR
SRR . . Eigenschaften synthetischer Ole =~ o
_sug_Spaltfraktionen 50=1602Cs - ccccommmonzomy

PR

- G G G . g S T s W > Dris SR Snn =3
B T e e e mietabieied

e ﬁuerkﬁnftﬁdéff473henaniagépéiie%&éb?iiééét«”#5h”tsééitdééi§;vonl@"5v i
! Fpaktiod 50-. | dest., V 1194 |~ ABC-Kuchen . | weissem Pareffl” -
o A R T B

i i S
L TP e e, D D i W ) s on p e | |

SNV 1S SRR s
BE T S S

- 550 e

379 b

o i
283 .

U
1
!
{
i
!
{
i
i
i
1
t
i
i
t
[]
i

. "#jrjf--~“-"“‘
o NB SO
itV X00°F, €5
| gkaaio°r,*cs:‘
SRR K5
i Flammpunkt PM”
ngeschl, To o
~‘WFarbe (Union)

A 3~’ 4 . ':
- 720

43,3
106 -

iy

252
R
0,04 ..
,  0’06L;;“

0,863

O i e o o e e e 0 e

-ﬁanﬁadson-C&rb

" iAsche, Gew.® 1 0,00

f

— o g o o foow pos |

u
|
i

4n,Aus»deruvérgieichﬁng{der,Viskositﬁtsiﬁdizgs andder spes"

gifischen Gewichte dieser Ole geht deutlich hervor, dase das. o G

91 nus den Rhenania Spaltfraktionen mehr cyklische Verbin-
dungen enthdlt als das aus der ABO-Snoltfraktion, und letztere . o
wieder mehr als das Ol aus der rein olefinischen Spaltfraktion,
O0ffenbar enthilt also @ie Fraktion 50-160°C aus Rhenania Spalt-

destillat relativ’ viel cyclische Kohlenwasserstoffe, oder we=- .
”nigstenSfVerbindungen;,die;unter-den polymerisationsbedingungen
laeicht cyolisieren. ' S . : S
- - "°Es war nun noch erwilnscht zu priifen, ob die flﬂchtigat;n
qupgnpntenvdea.Spaltdestillatee, d.h, die unter 50°C sledende
Fraktion,'die,Pglymeri§ationsg@sChwindigkeitﬁungﬁnat£g~beein- .
flilssten, und weiter ob die Fraktion 50-160°C vielleicht wol-
~ter in Feaktinnen verschiedener Byschaffenheit szu teilen wire,
' Von der Fraktion bis 50°C,, die verh&ltnismissig viel
geldste Gase enthielt, wurde eine Menge in einer Bombe gesam-—
“melt. und dem gesamien Speltdestillat V 1194 zugesetzt, bevor -
dies in der iblichen Weise polymerisiert_mﬂgdé}sEé{wdrghﬁﬁiich o
pmttfnﬁcks&chtuaqudf@gﬁggcapart_viel@nwggsﬁﬁrm;gggﬁgomponen- L
ten (worunter sich viclleichti ﬁnigdienjbefiﬂ&an,kandffﬁ;éﬁt
" mdégliech die Fraktioh-<;5p9c,qlsgsolﬁhegzﬁ~polymériﬁierhni”Wei-

l”téf“wﬁfaé“ein“PolymertsatipnﬁygreuchumitﬁdewEFEEtibnMbfﬁﬁIOO?va;_mwwm

" aus Spaltdestillat V 1194 susgefiihrt, ‘Annlysendaten iiber diese "
‘beide Versuche sind in Tabelle 3 ggsammengestellt.;_ o : ,



1D s e

i Versuch Br.. .o i = .

il “ ' o : BN ;
1 Orundgtors Frektion I
Y C aus Spalt-i -

i Menge 2101, (Pornis)g !
il ‘Temperatur, 20 . 1o
} Dower, 8t. . oo._ood 00 7=R/3 a6
| Engbromsenl . I 2357 ST LT
i et o e ity oS e
i Awsbewtenmy - - .. ool T
B T ey o ' o : o I
EffﬂfbﬁerSchicht,wGQW.%"*if I T e T £ ) T
i Komzentrat 2 - ! B e ’ A
i auf gelsugter Ober- : . S S S L
,'. "50h1¢h”**, ‘*GBW.._%‘ S B 75’8 Sl e . 78’3 - ' ,:
~@ﬁWAu£%Reaxiionpoher~;n_ - ] et 4
. i schicht, Gew,%
.. i Auf Speltdestillat,
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| i;i w0 : 5.3 1 P AR
i ¥, 100°F, 8 1304, ., 1223 T oy

-} ¥y 210°F, eS8 S 63,1 S 48,8

el HoVeTs Lo 104 :
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- 4 gesehl,T., °¢ i .0 263 o 243
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73,9
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~__,'_> ¢ Aseh Sy Gew,% ‘ S B 0’ 00— R 0,00 o ;i
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o Versuch 64 geigt, dass 10% Frezktion <50°¢ tiberhaupt keine
- - hemmende Wirkung auf die Polymerisation des gesemten Sprlt- ‘
" "destillates haben, Die keaklionsdauer war sogar verhiltnis-
missig kurz, Besonders nachtellige Bestandtelle sind =21so in den
gehr fliichtigen Fraktionen nicht vorhancen, Die Polymerisation
der Fralktion bis 10028 {(Versuch 65) dsuerte -zwar liinger, ném-
1ich 16 Stunden, bei einem AlCl ~Verbrauch von 6%, aber im ' -
Vargleich zu der Frekition 50—163°G (eiehe Versuech 32 auf Seite
I D 21), die nichi weniger als 10% 2101, verbrauchte bel einer -
_Reaktior“~uer von 32% Stunden;"iat.diéger Untergschied .niéhd -
‘wesentlicu., +'» Xénnen nlao schliessen, dass besonders die: '
Fraktion 100-16u 0 veniger erwinschte Komponenten enth#lt, :Die-
se Fnlgerung 18t noch. durch cinen Polymerisstionsversuch mit A
der betreffenden Frektinon zu boiillic:.n, wonach versucht ger- |
'denﬁsollfdie¥Polymeri3;erbarkéitwdieser~Egaktion~durch,eine,.UL.W“H
Vorbehandlung gzu verbesgssern, : IR o :




A——————-———-—- ----.-

' Beim Pnlymérisieren voﬁ W*nktionen~au;,ﬁhenan{n Sna¢t~
destillat V1194 “at sich herausgestellt; ‘diss- bestimnite Kon-
\nonenten, welche die Polymerisation hemmen, besonders in. der

N

i Praktion’ 100-160°C vorkor.uen, wihrend die u- ter 100°%. sie« T
..dende.. Bestnndteile na*-zu normal deymeriSi«ren.' ) S T AL

—.o——--———-—— -—-———a--.‘--—---o—“---.-

: 'Es soll versucht werden aie Polymeriai rburkeit der o
'Frakt&on l00-160°0 durch etﬂeﬂWbrbehandlung zu verbesse*'n0

— ‘Bs ist eine Untersuchung im Gange ‘nach der: ‘Uréacle _
-der Ersuaeinung, dass einmal. Yonzentrierte. Produkte. m«n,hral '

- .gehr gchwierig. zu filtrieren S1nd und dann dun”le aschehal-

- _tiga Qle ergeben.‘ L .
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. 111. KONSTITUTION VON'SCHMIEROLEN, =~

. (DriG.W;Nederbragt) -
UNTEESﬁCHUNGginsgﬁr*BESTIMMQNQ;JON_vxsKoslTﬁiEu BIS ZU ETWA

e 3509, o | | T

e Im vorigen Bericht wurden die Viskoslitiiten der verzwelg-
ten Paraffinkchlenwasserstoffe 10-Nonylnonadekan und 7,12-Di- -

- methyl-9,10 di-n-hexyloktadekan mitgeteilt, Bei beiden Stoffen
war dic Viskositdt bei niedriger Temperatur hdéher und bei: =

"hoher..Temperatur niedriger cls bei den isomeren normalen Pa- .
raffinen, Zur Feststellung; ob dies eu¥h bei rnderen verzweig-

- -~ten Paraffinkohlenwasserstoffen der Fall ist, wurde die Vis~
kogitdt von 2,2-Dimethyl-n-dokosan (624350)_gemesaen;.

o

- ZUSIMMENFASSUNG _DER UNTERSUCHUNG -

: - Die untenstehenden_Dichten wurden mit Hilfe- eines Pyk- -
- nometers von etwa 1 cm3 mit langem kalibrieriem Stiel be-. . -
. stimmtj die ViskositZten wurden mit dem FallkSrperviskosime-
. ter gemessen, . o 5 g I LT

Dichte und Viskositit (Fall-

k3rper) von 2,2-Dimethyl-n-dokosan T
S . 1 D |
Temperstur Dichte ~ Dyn.Visk, = Ein.Visk, - '
e 03959 - 04,7830  :v8;50xcp,fff10,86.dS_“ e
_ - 80;2 . _0,7565 3,26 4,31
o 133,2 0,7216 . 1,471 2,04
- - 183,7 0, 6887 0,840 ' 1,219
245,4 © 10,6473 0,499 0,771
283,2 0,6193 0, 380 “ 0,614
) Die Viskogititen schliessen sich‘denen fdr 70-90°C v

"~ im Bericht 8975 von Dr,Masee gut an, fiir 80°C wird dort 3,26
cp angegebenj diese Viskositét wurde mit einer Ausstrdmka-
pillare gemessen. (Siche AbL.5773-2-B3).

SCHLUSSFOLGERUNG: -

g Im Gegensatz zu 10-Nenylnonadekan und 7,12-Dimethyl-
9,10-di -n-hexyloxtedskan, dle bel hohen Temperaturefi weniger __
vigkos sind ales dle isom:zrcn rormalen Peraffine fdnden wir,-
dags 2,2-Dimethyl-n-~dokosan bis 284°C viskoser bYeibt =als
n-Tetrakosenn, o o

'
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Die viékééiiﬁﬁQn”éinigér*“

| tgffe mit--langen Kohlenstoff-""""""
ketten, die ausserdem noch ein 1.to

] m s me. atof? enthalten, wer-
o den“gemessen.und,miﬁgKohlanwaqa;rstbffen zit &banlicher Struk-
tur verglichen werden.. S ' -
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III. KONSTITUTION VON SCHMIEROLEN

. e e e ot -—-—--b-—_----h—-—-—-—-q—

(Dr G W.Nederbragt) B %EJ

-g§g§§§gg§gn§§gg§M53 DAS GHROMATOGRAPHIEREN ON MINERALOLEN,

fm /- -

- ftjﬁNLEILUNG:

-—-a——.u—--‘

o Flor;din TMC. 267, das. bereits ‘elnige Mele zu® Trennung
von Penna Olen benutzt wurde, wurde nun zur Trennung eines
Oles mit 'mehr Aromzten angewandt, Dieses _aus der Sammlung
des Herrn Dr,J,J¥.Leendertse herriihrende: 01 war die Tarakan _

_ Fraktion T V, die 38% C in Aromatring und 24% C in Naphten- =

" ring enthielt und ein- Molekulargewicht von 305 hatte, Tara-
kan T V. 20ll zlemlich +viel Molekiile mit zwei Aromatringen v
enthalten und es lag in der Absicht festzustellen wie scharf
die Trennung zwischen Ein- und Zweiringarometen ist, :

'ZUSAMMENFASSUNG DER UNTERSUCHUNG: | o S

—_——«——_—-———n——-——-—-———n-----————

T " Von der iarakan Fraktion,T*V ‘wurden 5,01 e in 20 em3 o
Penton geldst Die ‘Ldsung wurde durch eine Séule von 60 g rlo-‘”
-~ 'ridin perkoliert und-mit Pentan nnchgewaschen, Das Floridin .
o way durch Erhixzung ‘wahrend einer halben Stunde auf 300°C
aktiviert . .

-  Piltrat- 61 n20

‘ l 10 cm3 0,507 g 1,4792 %
10 0,635 1, 4910
— = 10 0,932 1,5158
10 _ O, 646 “ 1, 5396
. .10 0, 322 1,570
T 10 0,157 1,5830
10 0,115 1,5835
10 0,079 1,5931
10 0,058 - 1,5968

10 0,056 1,6001 -
- 25 0,122 1,6020 :

25 0,086 . 3, 6119
50 0,115 1,6176
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[‘. .
In beigehandem Diagramm - 3:88~B4 1st ch Brechunas—
~ index gegen die Ausbeute aufget: agen. De cue dcm Filtrat 3,90
g 01 zurilckgewonnen wurdenuuiics=1 in der S#ule 1,11 g zurdckge~
blieben sein, Die Erde =us.-der tiule wurde in einem Soxlet ‘
mit Chlor form-Methqnol extrahiert. ach achtstundigem Extra-
hieren wa& 0,89 g Fluat erhalten, .das: Harz wird also wohl .
hartnackig festgehqlten. ‘

- —— G W B . o P T - P e B> W D -

SCHLUS&FOLGERUNG' o | ) S L -

: " ‘Der Brechungsindex des Bles aus den hintereinander aufge-__
fongenen Fraktionen steigtl regelmissig. Bs gibt keine Plztecu~

bildung, die auf eine leichte Trennung von Arométen mit einenm.

. und mitb zvei Ringen hindeuten xonnxe. : 4 :

GEPLANTE WEITERE UVELRSUGHUNG'.M;,H_ . w;wf"

.—-—-—-.-.——-.-_———‘—r—-———.——— - o o o
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AT . “I. D. EINFLUSS DER POLYMERISATIORSu : S T
: ey : ‘ BEDINGUNGEN AUF -D1E- SYNTHESE ‘
T Z_-;.'! : . — ~(Dr¢1ﬁ;H;A.Van Westen) - . . 3
. . . . . 8 7 . - e
UNTERSUCHUNGSTHEMA. UNTERSUCHUNG BETR, DIE ENTSTEHUNG UND ZUSAMMEN—

TTTTTTTITTTTTTT®TTT. SETZUNG VON ASCHEBESTANDTEILEN IN SYNTHETISCHEN
‘ OLEN,

——————————— . o E : . . . : : - . BRI DU AT

. Bei der PolymerlsatlonSarbelt fur d1e Rhenania kam es einige
Male .vor, dass die erhsltenen synthetischen 0le einen merklichen
Aschenzchelt aufwiesen, indem gleichzeitig die Farbe dunkler war als
-man erwarten wiirde. Diese Erscheinung war oft mit sehr schwierigem
Filtrieren:des mit Terrana konzentrierten Zwischenoproduktes (Konzen-
trat-1) verbunden., Das ‘Filter musste oft ersetzt werden, da es sich
- immer wieder mit einer. dusserst diinnen Schicht eines gelatinosen
Mw§toffes verstopfte. -Vollstéandigkeitshalber sei erwdhnt, dass die ‘
Erscheinung der schw1er1gen Filtrierbarkeit oft auftritt, aber nicht =
immer die-Entstehung eines aschehaltigen 0l1ls herbeifiihrt. Auch wurde,
- bisher kein aschehaltiges 01 erhalten bei Versuchen mit Balik Panan
Spaltdestlllaten, hlngegen wohl mit Rhenanla Destlllaten.

- .Da’ letztggnannte Spaltdestillate bel'Polymerlsatlon synthe-‘ -
tlsche Ole.mit einer merklich hoheren Viskositdat (60 - 70°E) als die
aus B P. Spaltdestlllat (etwa 35°E) eraaben, vermuteten wir, dass
eine Abweichung e1ntreten kann, z.B. beim Absetzen von Schlamm, be1
depuBehandiung~mrmeauge~odep-ber—den~L&ugeabsetaungT~Untenstehend
folgen einige Beispiele von bisher erhaltenen aschehaltigen Olen, —
die alle eine hohe Vlskositat und eine dunkle Farbe aufweisen:

er- iehe { sc e, I
1Lsuch: Seitei Versuchsdaten “itEHQOE C'g7J.Q€W%,FhﬂNB”
L O S I OIS oot AVCAE S SO

~ 139 1-ID 317! Fraktion 160-300°C aus Spalt-} 65,4 1,09} 0,317 43+ |
§ o p . .jdestillat Vilsy o S T

Il 42 | ID 26 | "Gutes" Rhenania Sphltdestll—: 72,9, 0,85} 0,25, 5 - |
hood 1 lat TMC 2686(Rhen. 75044~ 7{1 ; ; ; ! i

" 45. ) ID 33! Spaltdestillat V 1194 mit | 61,5, 0,881 0,271 5 i
I - ) Rhenania- -AlC1l, - ! ' ' H M
i 58 | ID 40 | Spaltdestillat V 1194 + 174,31 1,46 | 0,752.5“+.'ﬁ-
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Weiter wurden bé& einer Untersuchung nach’ dem Einfluss der
Rihrgeschwindigkeit bei der Polymerisation (siehe Seite I D - 41 <)
drei Ule erhalten (Versuche Nr;61, 62 und 63), die einen wechselnden
Aschengehalt aufwiesen. Da die Zwischenprodukte dieser Versuche noch
anwesend waren, wurden diese.einer ndheren Priifung unterzogen um S
méglicherweise einenhEtnflus%.der Aufarbeitungsweise zu ermitteln. o

- Gleichzeitig wurden einige Sonderversuche (Nr.67 und 68) ausgefiihrt,
wobel insbesondere der Methode der Laugebehandlung Aufmerksamkeit ge-

schenkt wurde., = ;o

’

ZUSAMMENFASSUNG DER UNTERSUCHUNG: = "™ " . . .

- . Die Versuche Nr.6l, 62 und 63 wurden mit Rhenania Spaltdestil-
lat V 11%94:und 6% A1Cl, (Pernis) bei 20°C und mit einer Rilhrgeschwin-
digkeit .von 600, bzw. gOO und 1000 Umdr./Min, ausgefiihrt. Von den .Po-
lymerisationsoberschichten, den Laugungsoberschichten und den Konzen-.

- tratsz I wdrden nun die Conradson Carbon Zahl und der Aschengehalt be- ..
" stimmt, walrend ausserdem die in den beiden erstgenannten Produkten
vorhandene-Asche analysiert wurde. Die Resultate sind in Tabelle 1 zu-—

" ‘sammengestéllt, - . Sl | ) |
I~ S o Tabelle 1. .o

[ Tl

'"-Aéchengehalt de;g;ghezusammenéétzuhgfvop" L

., o Zwischenprodukten., . . . S

_ .._—ﬂ_r:;::_'.‘:‘..::::-;::ﬁ_f::if;;;:::::ﬁ~--;=¢' "'"fl'-lF===;_-=;tf;‘.-::-.{‘:..zz‘::::::..'_—r—f::::A?:::::% :
Il Versuch Nr, | 61 3: 62 i 63 I
1_ i T R 1 St |
e T s T A B gl
Il Polymerisationstemperatur, °C . e 20" v -200 20 -
i Rihrgeschwindigkeit, Umdr./Min.: 3 600 800 i.100C t
l.Reaktionsdauer, Stunden . : e 9=+ 1 9 i

I 'Dryr» Schlammabsetzung,, Stunden ! - 15 -1 - 24
1t Dauer Laugeabsetzung, Stunden b YA o — R4 o 16. 3

S IR T A S S M
I Polymerisationsoberschicht. | ' A "
1| Conradson Carbon Zahl ‘ " 1,11 0,96 . .1 ‘0,86 i
i Aschengehal%, Gew.% ' 0,80 i - 0,66 | 0,61 I
i Saurezahl B : 20 : 120 v 16 ”
Il Aschezusammensetzung-: . L Ty i
ﬁ A1,0,, Gew.% .. i 97,5 E 96,5 ~§ 98 ‘ﬁ
h Feals " " | 25 1 35 | 2 |
e oca, L | : Spur ' Spur ' Spur |
il - e s ! (die Asche ist nicht fliichtig)ll
e e e e e e ﬁ.;’:l‘?’ﬁ:f ______ b e —
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a Laugungsoberschlcht,

',” Conradson Carbon Zahl
tt Aschengehalt, Gew.%
" Aschezusammensetzung

" NaOH, Gew.% -

S NeCl, @ . .

- :'l Al 03’ nooon o
-1 e _

h Konzentrat 1.

'*""anradcon Carbon Zahl .
il Aschengehalt, Gew,%

h Flammpunkt, PM geschl.,'°9'“

. Il Farbe (Union)

—— . — ——— . — — - - G GV D D iy T R

1002701

ID- 50 -
1 = 7
! N i
! 61 ' ;6%—f\Th 63 i
1 g . i : 1.
""""" R A S
: i ] . "
1 b 120 | o
L 0,54 ) 0,73 | 0,55 §
T o i s e 1 "
: 5= 4. 35 4 13 o)
! 32 - 52 ' 45 i
o2 13 a2
! 1 ' spur ‘! 1 "
: (die»Aschemist'flﬁchtig) o
‘—---:::j_—_-'.:--.‘.“_?A-.-JF!"--‘-_---T-“-———T--.}: -
] TR | ] 1 .
< .. : : AA__,_.;,E____,,“«
1 1,05 0,73 . 0,45
! .. 0,28 | 0513 |} 0,00 |
229 . 4 224 4 227 I
e— - I 1 T { R ito—
——————— desmsmsanedirarmsaandonanataasd

]
i
+
i
'
!
i
b

Was dw=Aufarbe1tung betrifft kann erwahnt werden, dass slle
drei Ole seéhr schwierig filtrierbar waren, und dass der Aschengehalt

der Konzentrate 1 0,28 bazw.
hervor; dass es nicht"immer

0,13 und 0,00% betrug. Hieraus geht also
eine Korrelat1on zwischen Filtrierbarkeit,

und Aschengehalt gibt; das 01 von Versuch 63 filtrierte schwer, war

‘jedoch schliesslich aschefrei, Es fragt sich nun, wo die Ursache der

Unterqchlede in Aschengehalt der Konzentrate I-liégt. Was die Poly-_
risation anbelangt, gab es eine Differenz .in der Riihrgeschwindig-

_gelt und- kdnnte man folgern,

dass d1e~heeh£%e—Ruhrgeschw1ndigke1t

die-gunstigste in bezug auf

den Aschéngehalt 1§t Wahrscheinlich

trifft diese Folgerung jedoch nisht zu,'man wirde eher den umgexeth

ten Verlauf erwarten, da bei

schnellerem Ruhren eine feinere Verteilu.g

‘des Schlammes auftritt. Wir glauben denn auch, dass der Zussmmenhang

zwischen Ruhrgeschwindlgkeit

und Aschengehalt nur ein scheinbarer ist

und dass die Unterschiede auf die weitere Aufarbeltung der Oberschicht
. zurickzufiihren sind. Die _Dauer der Schlammabsetzung betrug némlich

~ bei den Versuchen 61, 62 und 63, 15 bzw. 18 und 24 Stunden und der
.. Aschengehalt der abgeschenkten Oberschicht 0,80, bzw. 0,66 und 0,61

““Gew.%. Offenbar war die Dauer der Schlammabsetzung bei den~Versuchen
61 und 62 noch zu kurz und ergab also nur Versuch 63 ein aschefreies

01.

. Das Zahleqmaterial gestattet u.E, keine weitéren Folgerungen

in bezug auf einen mdglichen

Einfluss der Laugebehandlung oder der

Laugeabsetzung. Die Dauer der Laugeabscheidung war bei Versuch 63

am kiirzesten (16 Stunden); trotzdem war das 0Ol dieses Versuches

aschefrei. Auch die Aschenanalysen geben keine weiteren Aufschliisse.

D1e Asche der Polymerisationsoberschichten bestand vpraktisch ganz aus
die der gelaugten Oberschichten aus wechselnden Mengen NaOH,

Na813’ d A1.0

das Auftreten3

ohne eine bestimmte Regelmd@ssigkeit: Als Ursache fiir
von Asche in den Olen bei den Versuchen 61 und 62 kann

also nur an_ungenugende Absetzung des Schlamms gedachtng:@ep.

-
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: ‘Inzwisthen wurden noch einige Versuche angestellt zur Fest-
stellung, ob.die Laugung giinstiger verlaufen wiirde, wenn.stirker -
nitBenzin 60/80 verdiinnt wilirde; weiter wurde_ geprift, ob eine -
Waschung mit-Wasser nach Ablauf der Laugung von Nutzen wire. Daszu - \
wurde bei Versuch 67 eine Menge Rhenanie Spaltdestillat normal mit =

AlCl3 (Pernis) bei 20°C polymerisiert und d1e enhaltene Reakt10n<u '
schlch* in 3 Teilen aufgearbeltet- : e o :

NVersuch 67 I." - ' _ ‘H;“',_;” :?f-

A=, Jele

500 g Oberschlcht wurden in normaler Ne1se gelaugt d h
wahrend 3 Stunden mit 10 Gew.% NaOH-Ldsung (20%-ig) und 25 Gew.$
Benzin 60/80, behandelt. Nach 48 Stunden wurde die Laugeschicht ab-
geschieden und, die Oberschicht mit 4 Gew.% Terrana bis 250°C konzen-
“triert: das erhaltene Konzentrai war ziemlich gut flltrleroar und
von ne11er Farbe. L T b

Sl;h 67 11 , B
500 g Oberﬂchlcht wurden wie in 67-I velaugt Jedoch wurde
]ptzt mit 40 Gew % statt 25 Gew.% Benzin verdunnt, das erhalteneé
Konzentrat filtrierte langsamer und hatte eine etwa dunklere Farbe als
das von Versuch 67 I. \

”“~Vewquch 67 111 ’ T T T T o
'_ 450 g Oberschlcht wurdén in normaler Weise'® gelaugt (siehe 67-%

und nach. AbsetVung der Lauge mit Wasser gewaschen- (insgesamt 1000 cm3

Wascer .in Portlonen\ "Das” erhaltene &onzentrat-war 21emllch gut £il-

—

trl 3“:-)&?; A..;,j.,{ R S IV PR - — : : R ; - : T me :

Daten uber Aschengehalt und Aschezusammensetzung‘aer verarb
teten R°aku10nsoberschicht und der erhaltenen Laugungsoberqch1chten
31nd in TabeIle 2 zusemmengestellt e .

’T‘;ahp]_]_p ? :

i : i ) A 3
"' Versuch Nre _' L 67-1 ! '67;11': 67-111 i
R it kR SR =
b i
:}Polymer:saplonstemperatur, °C ' ¥ 20 ' I
:LRuhrgeschwlndlgkelt Umdr./Min. ! 4 600 | 1
q'Reaktlonsdauer, Stunden . | i 2 i
i - - e ————— e D el - D O PR ~ i
e - i TS T T TS T T oI
};Uolvmp 1satlnnqnhpr<chlcht ' -S E ﬁ
! Conradson Carbon Z%Zzhl | V0,97 ! "
Il Aschengehalt, Gew.% ; V0,60 ' i
::Séurezahl‘ | { 18 ] —
n Aschezusammensetzung - ' “}‘ . : ”
“ [1120 ) Gew.% o : -8 : 97,) : “
1} 3 . : e ! o 1 1
i Feg0y Mo : L2 !
“ Cl, . ‘II.\_.__ wo : ; Spur : il

I' © it e e em e e —— ——— — - - — S tES e —m TN —m . = b W 4O > ey S —ee _.__L_... ——

\

~



S~

v

;kelnpn Einfluss auf das. Ergebnis hatten.»

'Versuch 68
e 500 g Oberschlcht ‘wurden in” normaler Weise gelaugt und ‘mit

” Vérsuch Nr. . T Terew L er-11 | 67-I11 ﬁ
e e s SN SR
v”'Laugungsoberschicht, o ' ' - !
£ ) ] 1 n
Il Conradson Carbon Zahl = } 0,9 H 0,89 | 0,97
i Aschengehalt, Gew.,% = -7 i .- 0, 52 i 0,46 1 0,34 j—
1 Aschezussmmensetzung L : ‘ S . "
I NaOH, Gew.% | ; 21 19 1 23
-y .. NaCl, "‘;E_ ' ~ X 42 ! 36 .- 20 i
N a0, e o 3% boy o 57
| Fe203, voen ' ! '.17;54‘ .1 ryo- 1 i
e A miralrieabode R e e e Byt —
|-Konzentrat 1. ! STt L ' "
| Conradson Carbon Zahl — . . = 0,38 -1 - 0,34 1 0,36 i
! Aschengehalt, Gew.% . i . 0,00 0,01 '} 0,01 !
! Flammpunkt, PM geschl., °C . ! 232, 1. 203 47 226 . H
it Farbe (Unlon) ‘ | 2+' }' 3 | 3 ﬁ

SR Samtllche 3 erhaltene Konzentrate 1 waren also aschefrei,

was. nach%den~Folgerungen ‘aus8_den Versuchen 61, 62 und 63 die Folge -

einer guten Schlammabschezdung sein konnte.~Tatsachlich—stellt‘81ch”“—

~ nun heraus, dass.der Aschengehalt der Polymerisationgschicht nur
. 0,60 Gew.% ist (beiVersuch 635 der ein aschefreies 01 ergab,. ‘betrug

dleser Aschengehslt 0,61 Gew.%). .Die Zusammensetzugg_dleser Asche
(h untsachllch Al 0 Y war nraktlsch dieselbe wie Béi. . den Versuchen
61, 62 und 63. Di Qahlen fiir Aschengehalt.und Aschézusemmensetzung

'Wewsen auch-hier kelne bestimmten Kennzeichen auf. Die mit Wosser-

' 'nachgewaschene Laugungsoberschicht von Versuch 67-111 ist nicht ganz

1sch,fre1, hat_ jedoch wohl den niedrigsten Aschéngehalt. Wir glauben
auph*au&_dlesen_ﬂﬁxsnchen_schllevsenﬁzuLmuaagn,_daas&dieuguxeuSchlann__
‘absetzung zu aschefreien Olen gefihrt hat, wdahrend die Schwankungen»
in der Laughng (stArkeres Verdinnen mit Ben21n, Waschen mit Wasser)

: SChllGSSllCh wurde noch geprift, ob dae abszchtllche Zugabe .
von Schlamm zu einer gut abgesetzten Polymerisatlonsobersch1cht die
Anwegenheit von Aschenbestandteilen im nach der Aufarbeitung erhal-
tenen Konzentrat 1 herbeifihrte. Dezu wurde in.normaler Weise-eine .
Menge Rhenania Spaltdestillat V 1194 bei 20°C polymerisiert (Ver- —
such €8) und die nach genugender Absetzung abgeschenkte Qberschicht

in 2 Teilen aufgearbeitet , )

o,

Terrana konzentriert bis 250°C' das erhaltené Konzentrat war ziem-
lich gut filtrierber. '

- —

Versuch 68-11.

Zu 450 g Oberschicht wurdén 50 g Schlamm (von Versuch 68)
zugesétzt und das Ganze in iblicher Weise gelaugt und mit Terrana
bis 250°C konzentriert; das erhaltene Xonzentrat 1 hatte eine
dunklere Farbe, war: jedoch nicht schwieriger zu filtrieren-als- das ,
“on 63-T. ] _ .



68 T ﬁle‘ﬁg'rl‘éin aschefrezes Konzentrat 1 erhalten wurde.

Tebells 2. . ST
PR —_ . ___l ’ . )
e Scmiammﬁaaatﬁwwwhéfﬁer Polymerisationsoberschicht
3 Versuch Nr. 3 68-1 ' - 68-11 i
e Stieatiait ety aTemmmTETT T Jf""‘ """"" n
T Polymerlsatlonstemperatur, °cC ' : 20 , " B
! Rihrgeschwindigkeit, Umdr./Min, -- ==~ . - 600" o
! Reaktionsdauer, Stinden I 8. : o
”_..__.--___.__...._-...._.-_-_....-._-.._'..._.._.'--_4_-..-....-....”........-'.’.".:---;‘._'....'.:..’_-;'__u )
’ ﬂ Polxmerlsatlonsoberschicht i R ﬁ
) . -, '
Il S3urezahl ~ : ' ~..13,9 "
H Conradson Carbon Zahl . t i} 0,76 -~ ) H
Asche, Gew.% ) : . 0,60 7 ”
'“"‘--‘--'—-'--“---f:7’“"“"--°“ﬁ—““'"“'f“--'1““;5°"§-51'-ﬁ!
. . e g Schlamm _
| |La gu soberschﬂcht | S ,; »__:. ey esetzt l{”
M“W" ‘Conradson . Carbpn Zabl‘ St S 1, 21 e SR
o+ 1 Asche, Gew.% . .. - === N T 1, 18 ST L

'*":..-_...._..-___.._.......-_'.‘._.._;"_.._...-.-..‘_..--_l_. ______ .....--..—.a._—l-‘-...- .......... =it
. . - " .

. M Kongentrat. 1T T b T

- e e ‘~frf o

L 48,27

]

] [}

]
-'}=V1skob1tat E 50 . : - : _ : R $50,1 H
f}}Flammpunkt PM" geschl——~-c.,,<u' 1232 oy 221 "
- W"Farbe (Union) - : ' 3% 43~ T
. it Compadson Carbon Zahl : 0,31" ! .. 0,39 .
,,Asche,_gew % i 0,02 | ‘0,01 i

' Obwohl die. gelaug}e Oberschlcht ‘von Versuch 68 II viel Asche
enthielt (1,18 Gew.%) war.das Konzentrat 1 aschefrei. Der zugesetzte
‘Sehlamm+hat also offenbar wahrend der Aufarbeltung andere- Elgenschaf—

g ten als der in der’ Oberschicht zuruckgebllebene nicht-abgesetzte Schlain

T ““—e\;:\ﬂ . . -

i : _—
N\ i W » - - i .

'SCHLUSSFOLGERUNGEN:

..._....._...____..---_-q--— U . ! : ST e

Be1 einer Untersu&hung betr. die’ Ursache der Anwesenheit von
Aschenbestandteilen in synthetlschen Olen stellte sich heraus, dass-
.diese Ursache sehr wahrsch~i-1%-% in einer unvollsténdigen Schlem=
absetzung zu suchen ist. Analyscw: " .. -Aschenbestandteilen in Polywume-
‘"risations- und Laugungsoberschichten gaben keine Hinweise auf eine
andere. Ursache als die genannte, Wider Erwarten -entstand bei einem
absichtllchen Zusatz von Schlamm zu einer Polymerisationsoberschicht
kein aschehaltiges synthetisches o1.



