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I B. Analyse von Spaltdestllla-
ten, Trennung.von =~ .
-Oleflnen und Di-
Olefinen.

Ir. J Vérheﬁs
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TR ! Lape der Destlllatlonskurve; Abtrennung der repra—gf “f"
i_,__.A,.:;,,_,,.-a—_—'-;»,,‘._,,.;,_‘._.:;,._f.fsen‘tva’c.lven Fraktionen.: '

w5 Bi. Bestimmung der Gruppenzusammensetzunghln den repra—‘ o
l_ ) Pt K ---—-—--—--'--'_-'----"--—'.'.-—-_——""'""‘- ‘--‘-—'-~-"—"—-— Pk E :

iffsentatlven rraktlonen. Y i

uw,{Bes 1mmung des Gehaltes an Paraftlnen, Naphthenen,;f
-‘Aromateniund. ungesattigten—Verblndungen, 4 :
ﬁk&pnﬁm mversch%;g%gefSchw1er1gke1ten erW_p
; und gelost werden :

N— und O-Verblndungen dé

- SR !Q;1E1n1germassen bedeutende Mengen daeser_ﬂerblndungen
. 7 'storen bei der Analyse nach D.;. eventuelle Ent- Ly
7 R " fernung der S-3 N= und- O-ﬁerlvate.:+~ : L

A

R i
L =i i
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_ - der ungesattlgten Verbindungen“
':;-Verhaltnls Naphthene Parafflne ‘vor: un
t,selektlver Hydrlerung..f— ~ s

angfder schw1e?1gé§eﬁnFrage >R
‘der~oben aufgefuhgi‘ﬁiU; i ' v onTiSP: - £

: :C;auf welche: Grun@;at/e eine. B3
i uell--Trennungsmethode 'zu basieren:w
”=7-W1r dle nachfolge nden Mogllchka’%en L nE g
S T e s T
.7 a) ‘Die selektive Blldung von Addltionsverblndungen'

e aurch?bestlmmte : : ; '

Z
SR
R

£

3§

gkeit'fur'“'
f Beh““dlung mlt

A e

fc) ch Dliferenzen 1n Oxydatlonsgeschwindi
T, die verschiedenen. Type Uleflne be
PeP3531gsaure.»gmnm, e

7 Wwir habcn uns diese verschledenen Mogllchkelten naher ol
"jangeschen und uns’ aabel vor ‘Augen gehalten;, dass schliessllch_
eine 21em11ch schnelle und ulnfache Methodz alsw21el zu- ,
" setzen 'istl Am meisten angebracht erscheint  es ‘dann- noch, zu :
‘versuchan die“unter c) genanﬁfe Me&thods auszuarbelten fort-,;];,l
-ha@end auf der Arbeit Yon Stuurman '), der fand,:dess die o
Geschw:ndigkeit der Oxydation;xon Oleflnen mlt Pere351gsaure, L

J) Diss. Delft 1936 PraaiAkad“Wetensch:ppen Amsterdam
' 22, 1-10 (1936) s e ; .
i_,

Rec trav chlm.




o u. a. stark
vaelsplel

n Penten-l
g g”n.Hexenél
r \Mn Hepten=1l
" n.Penten-
~ n.Hexen= 2“
o n.Hexen 3.

Danuben hat_dsr Typ des Kohlcnbtuffskel~tps bestimmt
Uber da Verha §
7?1bt es zu wenlg




HTLAﬁKLféE"ﬁdﬁ“SfAinﬁSTitbKTEN:UTﬁEﬁNﬁNd”’:P
Yoo, B,y -OLEFINEN UND DI-OLEFIVSN.

(Ir J. Verheus) ';ﬁfﬁf‘jﬁfﬁw”ff5”?f.£¢ff

UNTERSUCHUNGSTHEMA : DfEMﬁkaATiONSGESC&ﬁiVDiGKEiT'
. _ SAETTICTER KOHLENVWASSERSTOFFE
‘PERESSIGSKURE”'

\

| EINLEITUNG

a"f Zur Orlentferung uber dle Zusammensetzung”f”““'“““
- M&§ghungen von - ‘andisomeren durch Bestimmung derﬂOxyd“' .
B t16nsgeschw1nd1gko1t mit Peres31gsaure 1st es” notwen';g, [T
dass Wir eine Anzshl’ Oxydatlonsversuche W TFeinen” Ole—rfw~waf
Cfinen: verschledenen Types- und mit: dataus bereiteten L L

Mlschungen ausfuhren. R RN -

AT L Stuurman (vcl ‘Seite IB- 2) hat seine Oxydatlon ter-
’m”suchungen 1nmhlse531om111euﬁnd ‘bei’ etwa 25°C ‘bisweilen
euch bei etwa 40°C, ausgePuhrt Obwohl es ta%sachktch :
moglich ist, 'in ‘einem anderen Reaktlonsmedlum zu arbeiten ]
(2. B.uhloroform, Tetrachlorkohlenstoff) und da vorldufig =~
" nicht festzustellen ist, welche Temperatur als dle ge- e
el 'ftstadgu “betrdachten widre,kes — to
. wo =l min; Reaktlonsbedlngungen'""'“"“'”" , 4
_ ﬁhwahlé" dass Anschluss an die Mebrzahl i:;};;? Stuurman o N
ausgefuhrten Exoerlmente eﬁheé%en~w&rd R TIIN -

_‘“"“ZUSkM%ENFﬁSSHNG~BER~@N¥ERSUGHUN

S Die Arbelt dieses Monats beschrankte sich auf dle vor-
“Wf“Wbereltenden """ Arbeiten- betr.»dle Bereltung der-bendtigten -
. Peressigsdure. undgdie Einrichtung einiger fur die Oxyda- " |
- tionsversuche benf6tigter Apparate, wahrend 'auch eine Menge
eines un?esatt ten Kohlenwasserstoffes in sphv reinem Zu-
- stande (n. Hepten 1) bereitet wurde. Unten lassen wir einige =
Einzelheifen iber.diese Punkte, sowie den bei dgr Unter—f e
suchu verfolgten Gedankengang, folgen.c,-, . R

D1e Bereltung der Peress;gsaure. T T

. Dlé fir uné%?e Versuche benotlgte Pere851gsaure soll'
den nachfolganden Anforderungen genilgen : .

Ya) die Konzentratlonen anderer Oxydationsmittel, dle.bel
der Bereltung ‘benutzt werden (H,O0.) oder als Nebenpro-
dukt entstehen (Acetylperoxyd), sollen mogllchst nie~
‘drlg seln._ _ o o
‘die Fassermenge soll bls zZu mlnlmalen Mengen beschrankt o

.werden, da die, . Anwesenheit von Wasser, die Losllchkeit
von . Kohlenwasserstoffen im Reagens vevrlngert.‘?\

i o e i g o
i

‘y‘;

- f o
T e _,..-:-'“‘“‘ »-a-"



“'an<d1e &onzentratlon der Peressiﬂsaure s&nd wenlger hohevfawg
- oAnforderungen zu stellen, ob :leich wan im Zu sqmmenhang e
S H mit c) @nveine Hochstarenze gebunden ist und aus ‘ppak=._

‘ ‘tischen . Grinden nicht mit ‘zu niedrigen- Konzentrationen-

:Q"Vfﬁw“‘arbelten werden/W1ll ~-Stuurman -nefint - etwa 20%.- alsyge—g);f;;;w
elﬂnet.; o . : e

[ = A

1e Wahl ‘aus aer sehr grossen Anzahl 1n der theratur L
beschrlebener Herstellunpsverfahren wird: ourch b) préktlsch'
duf dlegenloen beschrankt bei denen wan von Esslgsaure—¢ :
fanhyarld und einer ‘mehr. oder weniger konzentrlerten widsse- t
“rigen H, 0<—Losung ‘ausgeht. Auch wenn man diese’ Beschrankungquqzﬂgﬁ;wkff
beruck31c§t1gt ~bleiben noch verschiedene Herstellungs- o
methoden ibrig, die in, Bezug auf den’ gebrauchten“K&taLysa-f{h
‘,tor,;dle Konzentratlon der H 0 ~-L&sung, die. ‘Reaktionsbe-
dlngunpen,'usw. lefefenzen au%welsen,mEs 1st nlcht 1elcht,_
zu beurtellen welche dieser. Methoden den. vea—ﬁns zu - stel-"
. lenden - Anforderungen Fyoam besten genugt,‘nl. ‘in Bezug. auf. 
" die. derstellung eines Produktes geméss./ den Anfprderpngen

‘a);blsmelnschl dl,‘elne gute’ R’produzierbarke tkund eine

_ méglichst geringe Exgb31onsaefahf.f;“ \ , e
‘bei der-: Destlllatlon des rohen Reak 1Qnsproduktes 21em11ch ﬂ;Q§‘=*

;;wross, die Destlllatlon ist: Jedoch
e1n Reagons von uehorlger Stablbl'

-y

v Aus oblgen Grundefﬁ‘
Methoden ausproblereni‘”‘
tat zu: erhaltenn Eq h2+ . ‘
die Stuurman ‘scha Me &9‘31ch nlcht,l

_wihrt und wagws&nﬂ“auL ‘der Suche, ob
elnlge ' erungen ar“‘ﬁ@treffen&en~ﬂa

konn, . S R T e S

eh%ea&e~behebem

‘ 2snD1e Berel‘buncr der Kohlenwasserstoffe.wwwWQMQ;mégihmgwwwuu,W,.
. M th s W'&.n.::‘ﬁ::— ’ - . X
ol Fur unaeze-Untersuchung nissen—wi¥ elne AnzZahl
' ungesattlrter Kohl°nwasserstoffe verschledenen Types ve@—»ﬁaﬁ%kﬁ
fﬁgen‘kﬁﬁﬁén. Bei den mit:deren ‘Bereitung verbundenen o
Arbelten/ Gie folgenden Punkts zu beruck51chtigen e
: swfwmmmﬁmb RalyprioSuistbom, Wi fTep e MWW&»WJ‘W(
! reprasentatlven Trektionen an-
: & e sch3%E%~es uns an-

: : i
gebracht ‘mit .ungesHittisgten’ Ko enwasserstoffen. die 6 oder  _/§
anzufangen. -In’diesen-Grup-— !

7 C-Atom gég folekul besitzen _ .
pen flnden bereits Vertretg Fder” w1chtigsten Struktur-‘~wnm~v~w
- . type wor, wihrend die. Synih;-e%wenlger umstindlich ist als

'bei den<hohermolekularen ungesattlvten Kohlenwasserstoffen.,
. ""':/f_-"‘y E:\ | ?, .
b) Was die Strukturtvpe aﬁbelangt .habenﬂmar mlt der Sznthbse;
.von n.Hepten—l ‘n. Hepten—z ____ n. Hupten—B angefangen¢un -
y - g
v1allelcht auch Verbin- ] _
llshhem‘Kohlenstoffskelett be- "y S

Untezsnshung Anschllegsend"'

du_gen miu,verzwelgtem und“z

e s ek e o Tt

.\._"f‘(',"/",'t‘




rpltet werden,,sow1e Dlene mit’ und” ohne Kongugatlon der", L
Dopwelblna npen,_, Wl ‘”§;4 zur  Synthese dieser: Verblnfng~ PR
dungstyped e ht T /*ﬁgxd,von‘den mit: Bandisome, N
‘des n. prtens PAYE er21plenden Ergebnissen .abhin- ig 233&3%
Wahrpnd Gis definitive Wahl :dann’ wahrschelnllch durch dlku_”;;w
Analysbnrbsultate deb'SualtcPstlllatmuster beelnfLusst S -
erd - _ ; o

i
!

An die Relnhelt d'h Eraperate 51nd alelchfalls ¢8W1SSG
Anforderungen zu stellen, Im ‘Zusammenhang: mit der‘uenaulg—,
‘keit und’ meprocu21eruarhelt der Omydatlo s?eschw1nd1gke1ts—
messunven wird von Stuurman ‘eine Reinhe it von 97% als ge-

'”nuaand erachtet Unter der’ dvdlngung, dass’ dle Vs runrj '7
_ gungen dle O&ydatlonsreaktlon nicht katulytlsch oder ‘auf

-  irgendwe lche anuere Feise beelnflussen; ¥it der. uns “zur. Ver=—-
fugung stehendeﬁ Destlllatlonsapparatur werden wir 1m all-

gémelnen elne v1el hohere Relnh 1t als 97% err 1chen kon'en.r

mit Vlner
Das Aonstantseln de" _
"keitsi onstante wahrand’ des Verlaufs'der‘Oxydatlon Ve
dener 8 und- ‘y—Oluflne lasst schliesss dass die- Cig--

-~ TransseY¥erbindungen-sich wahrscnelnllch 1n Bezug - auf die- el R
Oxya¢t10nsreaktlon.ganz 1& ntlsch vurhalten. Wir" werdenf e
dies erproben, indea wir probewsige den- Reaktlonsverl“uf R
von’ Praparaten,:ln denen die Sterzo- Isomerv‘ln verschledenen
Verhaltnlssen vorkommen, prufen.f"' : ‘ : :

“““d) Wag die M*ngé‘der'zu{be*eltenden Praparate betrlfft hal—

‘ ten wir etwa AP0 g fir erwiinscht. Zwar konnen die OAydatl"

Tonsversuche” nltWVﬂrhaltnlsmasglg kleinen Mengen” ausgefuhrt
narden (elnlge g pro:- Vbrsuch), aber fir die’ weitere:Ent- "
icklung der Untersuchung wird es nitzlich sein, dass wir

uber einizen Vorrat ce T zur Ausarbeltunv der Analysenmethoden

w1chtlpen Praparate verfugen.”

Im Zeltraum, uber den Jetzt berlchtet wlrd bere1te-
ten wir 140 g n.He Dten 1l durch sorgfaltige Rektlflkation
giner Anzahl unreiner duster diese S £ohle nwasserstoffes
(1nsypsamt 250 g) Elr bestlmmten von. unserem Praparat’dle
folgﬂndbn onstanten R - !

Sledeounk¥7;0 oc §3 6 ”(93 1) I v‘?_igtgff_\_'
20 - S P R : D 5

agcoo - B A 4002 (1, 3999) -

..dio - B L o 6976 (0, 6976)

: Die elngeﬁlammerten Werte 31nd von' Ecloff (Phy51cai v
L Constbnts of Hyarocarbons T, Seite 200) angegeben.r o
v 17 _Der.von ihm “angefiihrite Siedepunkt ist. hochstwahr-;%mhvm_wﬁ
scheanllch zu niedrig! Rézente. Literaturwerte: deuten auf J
‘gine Lage des Siedzpunktes zwischen 93,4 und 93,7°C.
- R e Sl o - I

\



iy} it

. ~ ‘Welter 1st dle Rplnigunq ulnlper muster n. H=ptenaj
5ﬁ¢u:( 1schungennvon Cls—p o :

_\,‘r S Dazu 4uhoru1zunmchst 1n ge 1°neter Thermcstat und
dle benot1gta1Tltratlonsapaaratﬂ -~ und- -clus 1gkplten._Das'
Ganze ist im verstrichenen Zoz >itraum in- Ordnunp gebracht., )
Der Thermostat ist derart eingerichtet, dass. elnu Tpnpbra~f
“tur von-25, 00 + 0, 05°C. gewdhrleistet 1st.,Aus Ger von -
Stuurman gefundenen Iemnaraturabhanglgkelt von der Oxyda-
" tionsgeschwindigkeit bei vbrschledenen Oluflnen, und der
_allgeuelnun Re ﬂroauz1er~1rkult seine Musqunaen ist zul

~schliessen,. dasvvaln OJJnuufgefuhrte G naulgkvlt der Tum—
peraturelnsiullunCr rplchllch gvnugt. s » RO S

P
A

GEPLANTE e ITERF UN;EngUCHUﬂG. ,b

,',er beab51chtlpen “in nachster Zulunft a1°'oban avf-"
gefuhrten Punkte blter*auszuarbelten und’, sobald uns die-
T““”“erfordurllchen ‘Reagenzien(Peress 1gsaurewund”ﬁ1ne*inzahl~*~m—”.

" Mono=0Olefine -: ausser n. Heptun 1 ‘eveh H.Hzpten-2 und niHep= .
ten—3) 4in- genuuenderijengg zur Vﬁrfugung stbhen,,mlt den -
Reaktlonsgeschw1nd1gkp1tsmessun09n anzufanaenw--*“*ﬂ'~““*~”ww




g Vermelden"
v»darf nur:. solange elngedampR werden blS der
S Partle ‘betrigt, da das. Acetylperoxyd sich: im R
. und dle Exploszonsgefahr dann zZu gross W1rd.

Dleses Rezept macht einen guten Elndrqq_ s
”ef@hr bis ‘auf ‘ein hlnlmumfbeschrankt ”Lelder werden'”
wed- % : ; eggch# -

h,vder Vorschrlft von' Boeseken &uGreupHW1rd statt
: chw ‘elsdure - D. Toluensulfosdure ‘verwendet.-Dieses ‘Verfahren
— " hat Jedoch ‘den Nachteil, dass man 1nnerhalb elnes sehr engen

' Temperaturbereiches’ (etwa 45°C) ‘drbeiten muss.’ o
‘ Mi+t Riicksicht auf diese Tatsache entschlossen wir' uns,-

~dem Verfahren von Stuurman zu ‘folgen, die. Destlllatlon Jedoch . |
nach unseren elgenen E1n31chten vorzunehmen.:~““ & : L

. 1) blss.,Delft 1936 Proc Acad Wetenschappenm;}::i
.. Amsterdam—39,  1-10 (1936) 2 L
" Rec.tTav. chlm.,i_, 1034~3é (I937)

rﬁnec trav chlm.- 8, 528 (1939)




' Wir fuhrten elnlge Begeltungen der Pere551gsaure nach derf”/
’ Meohode Stuurman aus. Dabel-stellten w1r fest 'dass die. Menge‘qux,

»- . 3 ¥y »g

g erscheint~es—uns—den ’fbel etwa 30°C statt

“bei 35-40°C, wie- von Stuurman angegeben, zu arbelten..Welter, 4mjl
bestlmmten wir den Acetylperoxydg hal er. To - ,"
‘mischungen, nachdem wir dleselbenweinlge'Tage h: tten.stehen«
lassen,_Es_atellte sich dabei heraus, dass dieser Gehalt sich

: gesteigert hatte - . was mlt den Beobachtungen von Stuurma.
- Wide, spruch : ; ‘ ' : : '

i __”ﬁﬁﬁérétuf“waﬁrenq d8s Zu-{¢;m
satzes. d'giEss1gsaﬁr9anhydr1ds nledriger gehalten w1rd,als der ;~~
Autor_anglbt (3000) .

‘:) 'Anbrlngen elnlger Anderungen in’ den Abmessungen der Destllf _
lationsapparatur, ‘'wodurch eine etwas bessere Kondensation =

und eine scharfere Trennung er21elt werden konnenw__vms?,fﬁ“

2) Weitere Untersuchung der. Zusammensetzung der'erhaltenen Pro=
dukte; guantitative. Bestlmmung der vorhanden n'Perverbln-“”“j“‘“““
dungen (Pere531gsaure, Acetylperoxyd H;0O ). ‘Wir nahmen ~be=

. . reits -einige H,0 -Bestlmmungen in den Des 111at16i§fraktlonen
7 " nach-Smit 1) “uld Bayer-Villiger 2) vor. Dabei traten je-
- doch Unregelma831gke1ten auf, die uns dazu veranlassen dlese,
Frage einer naheren Betrachtung zu unter21ehen. -

'1; Diss.Delft 1929, 66 Ce T _ CU e
| Ber. 34, 854 (1901) . T o it e

—_—

..\ . - .



A;?)‘beﬁéféifunéén zur Messung der Oxydations schW1nd1gke1<
‘ gesattlgter Kohlenwasserstoffe mlt Per9551gsaure.qumi’g~v

. zeichnung von OLefinenmlschungen, entschlossen wir uns" Versuche
mlt den von uns berelteten Heptenlsomeren anzustellen. b
: Bs kam uns gedoch erwunscht vor, zunachst elnlge Blanko-ﬁ' o
-verquche zur Ueberprufung der Bestandlgkelt und Relnhelt der.von -
uns verwendeteﬁ Reagenzien vorzunehmen,'und zwar unter §hnllchen"'
Bedlngungen, wie sie bei den Oxydatlonsversuchen vorkommen.~Auch
“beschlossen wir, zur BErzielung eines guten Amschlusses an die Lo
“Arbeit von Stuurman, unsere Versuche mit- Else381g als” Verdunnungs—j;;
‘-mlttel und bei. elner Temperatur (vorlauflg) von 25°C durchzufuhren.m;

ZUSAMMENEASSUNG DER UNTERSUCHUNG

2B e g B

~3  v~zv*~WIr*fuhrten“e1ne AnzahIWBiankoversuche'mlt.Peress1gsaure”f”“““
~freagenz ‘in einem Milieu Vvon chemisch reinem Eisessig als Verdiin- -
- nungsmittel aus. Dexr Gehalt an- aktlvem Sauerstoff fiel in den. -
“ersten Stunden 21em11ch ‘schnell,; nahm- danach Jedoch “langsamer ~ab
, Daraus schlossen.wir, . dass der: E139381g eine. durch- Pe@ess1gséurev
.-oxydierbare Substanz. enthlelt..Bel Gebrauch von destilliertem: . ... -
- Bisessig (5% Vor- ‘und Nachlauf: wurden abgesondert) stellte SlCh._
‘herauds,-dass die Abnahme des aktiven Sauerstoffgehaltes viel
- langsamer erfolgte" Die Ergebnlsse mit wohl und nicht ges‘hwarz—'
‘tem Reaktionskolben waren glelch, so.dass eine.etwaige Selbst-
~——-1z:e—z&se~t—z~u~ng—d~e-r—»P—e—re~s‘s~1»g s#ure—i-nfolge—ades—in-den—Kolben—Ffallen—
den:Lichtes nicht auftrat. Beim Vergleich des Gehaltes an aktivem
Sauerstoff fiir verschiedene bei der Destlllatlon erhaltene Frak—
e bl ON@ M fanden wirsdie- -stdrkste Abnahme--bei-der ersten Fraktion;-
“die . jedoch gerlnger war als d1e Abnahme bei Gebrauch des’ nicht-
. destillierten Produktes. Dies deutet auf die Anwesenhelt ‘eines
fliichtigen oxydierbaren Stoffes im "chemisch reinen'. Elsess1g.
- Bei der dritten und der letzten Fraktion. des E139881gs war die
- Abnahme des Gehaltes an aktivem Sauerstoff praktisch nihil. e
Auf Grund obenstehender Angaben. vermuten wir, dass der
' "chemlsch reine" Eisessig etwas Acetaldehyd enthélt (schatzungs-’
—. welse ange81chts der Oxydatlonsversuche etwa 0 02%)

t /

JRERS \

”SCHLUSSFOLGERUNG . MNJ,M R, p@.‘,m

o Zur Er21e1ung eines guten Blankoversuches 1st der Elsess1g,
: zu destillieren, hdchstwahrscheinlich zur Entfernung kleiner '
- Mengen Verunrelnlgung (Acetaldehyd). Es ist-micht-nétig dunkel-, \
- gefarbte Reaktionskolben zu benutzen, da das ‘in den Kolben tre-
tende Llcht die- Ergebglsse der Blankoversuche\nych&)beelnflusst."

\ . S S -
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Da wir-nunmehr unter Beriicksichtigung der obenangefhhrten'
jAngaben gute BlankOVersuche erhalten k®&nnen, haben wir, amit o dex .
:ﬂelgentllchen Untersuchung nach der Oxydat10nsgeschw1n
wgvers*chledener Oleflnejangefangen.i

— a g .
- ) et e e b e e o 22 Ao i et e B 18+ < ok b e e e i et B i i e e e
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,,'_T;n-H;epten‘— _
'ﬂn—Hepten—3f

(cls + traﬂs)

g VQDa i dle Destlllatlon 1n elner Kolonne mlt etwa 20 bls 
.25 theoretischen Béden ausfithren, ldsst sich- folgern, dass in. -

f!kelnemrFalle‘elne'vollstandlge renpnung der cis- und. trans—**v
' qochstens kannFman hoffen eine

:élcher getrennt wer-¢:‘
eranlassung haben

-

 f1ke%1onfw'itgehend reln Zu bek mmen séln{




cAngenbmmen W'rde,‘ v Fall
ed Y ;edepunktfbesass and

..'.._.._'_m..-__'._f__..____'._;.-..._l__.._-_-_....__....__g.._________..
SledepunLt }97 06 98,10
.20 1 o

o, 17

Lgf'ktlom produktyFraKEEQE%

Sledegupkt760mm > 2 e . L IRt
n20 114059 11,2054 1, 4056 11,4057} 1, o056

:d\i() T : - E 6*7049 077007 ,-LO.;,_ ] _.. 0 g : O»;?Ol'?j*"

+) B.Gredy,.
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ie _A:_koh‘ol"e n'-He;Q't,anol [1 und' n-Heptanol 4 ‘1n elnem
nheit ber diese Arbeiten, sowl

--~--——-—--——----——d———--—m----——_--—--—_-—_-‘-

Boord, J.Am.Cken.Soc. 2. 3293 (1933)--




TRENNUNG. vom &L
DIOLEFINEN.

,sattlgte ~Koh.
-Peregsigsaure.

n Ppntppn_'l
I Hexen71
Ny Hepten—l
o ReButen=2.
g Penten—Q»
oo on, Hexen=2= A
”“pn Hexen 3 g}_“

LT

Wir machten n-unsere- Versuche mlt den Bandlsomerenﬁr5@5“
u;des nﬂHevtens. lnfolge“des Auftretens elner 01s trans Isomerlef“

'Jke t*2w1scher Stere01§gmeren,-d1e von dem seloen Bendlsomere e T
Atveleiteg sind ,,MMMMtimﬁ_thﬂwMtT4Mfw:Lﬁﬁ?WMWN_NWMWMWMWMJM;“NW

Lo Ee Um ‘trotzdem iber Daten eines sehr reinen 01efin35 j~ 
»das keIne cls*trnns~Isomer1e aufwelst~und eusserdem eine grosse .-
foydﬁtionsgeschw1ndigke1t besitzt 'zu verfugen, haben w1r das RORSE.

—-———-—..-.—--———

) Diss. Delft‘lq%\ Serbe 37—38 L f’-‘-;j'."‘.‘"‘"- S
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-such




12%.3 dlmethylbuten

M]te:was ‘die Anzahl der darln vorkommenden C1s—tran3'

”5°ran°rnt von nuHenten 3 untersucht haben,»

qnbelanat zuruckzufuhren.

.fasuchten Alﬁjﬁbn, sodass wir Folgﬁrungen in. Bezug< uf leferan-
..zen.in- OxydBtlonsgeschw1ndlgkeit -zwischen B—und)’ Oleflnen erst
pend*ultig ziehen werden konnen sobeld wir ein: aanz relnes '




1‘_upoe (2—D1methylbut‘

ndigkeit~a"

“‘yclo—olefi”””‘

an elangt
: des'Anfangsw rteS{d w”auszu—» e
B ‘d Ver , » ) t Unfang (mlt
cem -Reaktlonslosungy“hu p=,;f das Letzte
Zuqammenhpng mit dem:sehr-beschrsn ﬁen Vorra‘”Kalium-
jodid_de} zu unserer Verfugung steht ‘




BJAJALYQE VON SDAL;DESTILLﬂT"N°
'.TRENNUVG "VON - dﬁi&y—~0LEFINEN UND

v E OXYDATIONSGESCHWINDIGKNHf
1“SaTTIGTER KOHLENWASSERSTOF e

: ZU tellen,
sLonstan+evderwﬁeaktionwvonMOleflnenmmim_

S reproduzieren 1st brﬂuchten wir einen un
ot wasserstoff, der. lelcht

n sehr reinem Zustande zu erhslten

f%-relnlgen sein wurdec Dieseé Praparat ‘war - n 1 w1e folgt er-&”
‘halten: bei Dehydratlerung reipen. Pinakolylalkohols iber Alu

“ff:mlnlumoxyd éntstéhen ausschliesslich 2- -Dimethylbuten-l undv

_ §&bH¢%ﬂ*@"fD¥e‘ Aﬂerbqn&ung; ‘ i
arie ‘aufweisen; heben “Siedepunkte von : 56 bzw. 73°C, 80"
'dass "sie~ in -unseren. ‘normalen’ Kolonnen (mzt ‘etwa 20 theoreti—"

5wnsc4en Boden)&ﬁmgut*auwtrennen sind. ‘Die.. Anwesenheit einer Me:=. ..

thylgruppe an der endstsndigen: Doooelbindung des 2-3- Dimethyl-

};butens—l lésst ‘erwarten, dass das-Olefin eine ziemlich grosse -
Oxydat10nsgeschw:ndigke1t besitzen wird., Das’ andere’ Isomere " -
.erscheint uns zu unserem Zweck. wenlger geelgnet - obwohl der '41;*

ff”hohere ‘Siedepunkt wohl gunstlg ware in Begzug auf das’ ‘Auftreten
L von Verdampfungsverlusten bei der. ‘Handhabung des Praparates -

wegen Qer vermutllch sehr- grossen Oxydatlonsgeschw1ndigkeit

D1e Relnlguna von 2 3—D1methylbuten bestand daraus, dass

— wir aus einem unreinen Miuster dieses Produktes erst mit- Hilfe-

~- siner “sauren Ferrosulfatldsung die Peroxyde- entférnunlundqaanaCh

. rektifizierten . Die’ Fraktionen, die’ weniger als 0:01°C in ' ‘¢

Sledeounkt dlfferlerten (40 ml., . 217 g), wurden zusammengefugt

" und+als reines Endnrodukt betrachtet. Wir bestimmten ‘davon e1n19;:
genr Konstanten, die in: untenstnhender Tabelle, zugsammen mit den
“von D.B. Brooks, F L Howard & H.C. Crefton t). angegebenen\'

. ———-———-——.—.——..ﬁ.‘-.._———

')JouTnal of Resegrch thl Bur Standards _A, 44, l940._¥'{;fJo7,;‘

S . , i et et i e e T b e « RN > om i e i a4

- . . . e o . "
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Teines Hepten-1 'zu. erhelten miissen wir erst - ..
a) u h :Abr{lb rlchtASeiteA H#,,

| ' richtes‘bééchrle—‘i L
sbenen Methode), das e*ner Hydrlerung unterworfenawurde.w»d~-éwﬂ

& en Autok: n stell—g_,
Ceritet 31ch*heraus, dass ‘bei 100°C iind_ 1nLGegenwért .von .fein-
--§~verteiltem Nlbkel alq Katalyqator be1 e;nem Maximumdruck

;von ll7lgﬁ ] ]

Sk -~yuDas erhelteﬂe Reaktionsnrodukt erw1es_szch be1 Rek—*hww
:tlflkatlonw&ls nahezu reines Heptanol- lu;%ée‘u__,_;w“;_ S
'ggut und betrug etwujse% der TheOrle. ;hhf?; ééj'5§ﬁ/] S Ll

”-3) Bere1tung von Henten—‘i~ (Dr._:; Verbe g)

, Der Synthese von Uepten -3, das wir, durch Dehydra-mwm~ww~

tleren von Hent“no;—A erhelten wollten. liegt: der Gedanke - .,
s szugrunde;, dass” symnetrlsﬂhe se&undar°,Alkohole durcthln-' o

coowirkung von 2 mol” Alkvlmaane51umh alogenide. auf 1. mol. eines ‘

.. ameisensauren Esters’ bereltet werden konnenu,Bea der Aus- . *-
+ fihrung naben ‘wir ganz’ der:Vorschrift Ffiip’ die Bereltung von ..
:z-Nonanol-5; wie im bekarnten Wexrk "Orgnnlc Synthesis 15, ll o

beschrieben, gefo1gn e B : s

Lo




,;n»Propylcnlorla wurde m1t Hllfe von: Mg Spanen und in Gegen—%‘,
o wartTvon absolutem AeuheL, wie"bei der Bereltung von Grlgn rd-.
',fﬂVerblndungen'ubllch, n—Dropylmegréblumchlorld bereltet “Die. -

"”Reaktlon, die anfengs uberhqunt ‘nicht einsetzte,” wurde” durch
_j}Zusatv.elnlger Tropfen n-= Propylbromld in: Gang gesetzt. ~Nach"
-~ Beendung-der Reaktlon wurde ein Gemlsch von: rekt1P121ertem,!w
.7yAethy1formlet und sbsolutem Aether- hlnzugetropfelt ‘Nach Auf-

‘arbeitung-des Reaktionsproduktes und endgultlger Rekt1f1ka~7”
" tion stellte sich herau 4ass—aie Ausbeute an’ Heptanol > 80% war;i
: "-Sledef)uﬂft 148 8° c, ng 1 4197) : T :

R L e gt N . - e T L e e
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I.'B.VANALiSE Vbﬁ,SbALTDEéTILEATEN”fTRENNU&67°I:B}¥§2; f*
* YoM o B, Y-OLEFINEN UND-DI-OLEFINEN, - ST

‘SAETTIGTER KOHLENWASSERSTOFFE WIT o

‘J-QLUNTERSUQﬁUNGSTHEmgff ’DIE-obeATIoNsGEscHﬁIﬁﬁieKEir“UNGE;.

 Oxydstionsgeschwindi keit von Spaltdéstillrtmustern.

1. Sowohl aus dén»Stuurman’SChén,Wie‘cusfunsgren' o
**“eigeﬁéhfyérsuchen~betféffena;dfe;OXXdatibnﬁeiﬁf&¢H§?ngnge* e
. sHttigter Kohlenwasserstoffe mit Peressigszure geht hervor,
\H,dgss;aié’Geéchwindigkeit,~mitwder<dfe'oxydationsreaktion~
“»verlauft,;starkfgbhangig'ist“vpn{dewatelle,iWO'dié“Déppel—

j,binduﬁgﬁéiéh?iijolekﬁl bef}ndét;fundffbﬁV&éﬁfwoh;;joder1' SRR
o NiCHtvbrhandenSein“vbﬁ;Vészeigﬁngeh*aﬁ”déhfKohlénStdffatpmen;"ft
:die‘an;diejﬂpppelbindung}grenzen.rEs'warge}go.zu;erwarten,._ '
;@aSSfdié“ihjeiﬁem’Dampfphaséspéltdestiiygt_aus pereffinischem
'l_ Grﬁndétoff'yorhandenen’ungéséttigten‘VéibihdungenfiwgnigAvérfg
‘“zwelgféﬁ*Kbhiénstdffékeletgﬁpopgelbindugg;haupisﬁnp;igh,enda'“
*étﬁndig)ivielflgngsémérjbkydiereh wﬁrdén*ﬁlg*diéﬁenigén, die -
',“Sich5in.einem-Dubbs—Spaltdéstillat (statrker verzweigtes oder .
“””iykliﬁchéswthlenstaffskelettwaoppelbindung?hauptaéghligthw4@¢Mw
- zentraler.gelegen) befinden. Die nachstehend beschriebemen .
”f*“5VersuChé%dién§?n,mediesefErwaTtung_ZEQP?@@?P’@ﬁdiéiﬁéﬁ Ein- .

©*‘druck der Grissenordnmung ‘der Differenzeén zu sowinnen; die auf—:

iﬁieée4Weiéé9beijSpéltdestillépgn-vpnjsehrgv?rséhiedeﬁém'Ty?uS;

Hervortreten. -

" fzﬁSﬁmMEﬁ?#Sﬁi@%ﬁﬁﬁ?&@ﬂmﬁﬁﬂbﬂnNG';'.'“"'ﬂ

: : - Die Oxydationsversuche wurden susgefihrt mit den .
e eprgktionen 9030 —100,0°C, die durch. Rektifikation. in einer |
— . SHule mit. etwa 20 theoretischen Bdden auS'den“beiden,Spalf—MT“”“””
.,degﬁillaten'iSOIiefthébeh.“VEFher waren’die anwesenden -Per- |
. oxyde mit Hilfe einer anges§ueftén‘Ferrosulfatlasung;entfernt
- worden.. . . ‘ ' ) et ' :

A Ui einen Vergleich mit den von uns,vorgenomuenen Ver-
‘suchen mit reinen uhgeséttigten;KohlenwasSeistoffenﬂzt;ermagli—
“chen,: versuchten wir die Bedingungen der Oxydationsveérsuche
 m6glichst an-Yie obenerwahnten Versuche anzupassen. Die Oxydr.

. w,,tithréaktién’Wurdé’éléd_in'EiSessigmilféu'und bei 25,0°C aus- "

: ,;gefﬁhrt@'Weitéf“w&fdéﬁ‘béifden“Versuchen mit reinen Alkenen ... ..
“immer nshezu Zguivalente Konzentrationen von Kohlenwasserstoff.
und Peressigssure benutzt. Im vorliegenden-Fall haben wir es
jedoch mit Kohlenwasserstoffgemischen

'zu-tuﬁ}:iﬁ'dgnenfnebeq.

. Monoolefinen such gesattigte KthegwaSSerStdffé,“ArOmSte;'Diwv
‘olefine und dgl. vorkommen, Wir heben nun die . der Reaktions-
mischung'ZuzﬁSetzendé‘KohlenwasserStoffmepge”1mmer derart ge-
wahlt, ‘dass eine def’Peréssigséﬁremenge;QQuivalente'Menge ole-

,7”fwMmfinischer;Dgppglpigggéggguin‘dér Reaktionsmischung vorhanden
: . wa;gé Fﬁr'die'Bestimmung'dé?”Méﬁgéf6Iéfiﬁié¢hér“Dgppeibindungenmwm
0 ind engﬁagzipfrektionenfhaben wir die Bromzzhl nach McIlhiney

P



angewendet.»W1r sind uns- dessen bewusst dcss WA unseren{~j~°°ww

Zweck damit nur’ ‘annthernd erzielen konnen, dz ‘der Methode
McIlhlney verschiedene Fehlerquellen anhaften und nament-
~Yich 'die Doppelbindungen von. Dioleflnen mit konJuglerten '
Doppelblndungen nicht quantltativ mlt Brom .reagieren.,. Far.

unseren Zweck wiirde -eine Bestimmung des Wpsserstoffgehaltes A

dem, Ideﬁl .em nachsten kommen, aber diese’ Bestlmmung ‘bringt
eine” schW1er1ge und umst&ndliche Tec¢hnik mit sich. Da es

- sich bei diesen vorlauflgen Versuchen um die’ Feststellung

.grosserer Unterschlede in Oxydat10nsgeschw1nd1gke1t hendelt,
erschien uns die lethode McIlhiney genzu genug. Aus diesem

Grunde haben wir auch d1e Oxydation. von- nlcht Kohlenwesser—-
stoffverblndungen (#.,8. S<Derivaten) durch die Pere351g- '

:l:saure ausser. Betracht gelassen.yDle Quantltaten, in-denen
”'1ese in Soaltdestlllaten pflegen. vorzukommen,»51nd nicht so

grdss, dass elne’Trubung des allgemelnen Elndrucks des Oxy-
datlonsblldes erwartet wcrden kann. e i s S

e V‘\ ~",_.

g Aus der Reaktlonsmlschung (Vol 500 ml) wurden von . - .
Zelt zu Zeit 50. ml. pipettiert und dann mit: KJ-Ldsung" und,wagi;
Thlosulfatlosung titriert. In. belgehender Graphlk Nr., 5629- =B84 -

f51nd die. Volumine verbra auchter Thlosulfatlosung (0 1000 n.)

gegen dle Re ktlonszelm ausgesé%zt

e N

"Bei ‘erMBetrschtungndh

Typus vorkommen sls im Balik Papan : ‘Spaltdestillat. Nach 5

Stunden haben beim’ Versuch mit dem erstgenannten Produkt beQV(

reits etwa 57% der Pere551gsaure reaglert, belm zwelten Pro-
dukt nur etwa 16%.. - S L R S R

T rwGrephlk fellt ‘es. glelch R
euf, dass;- gemdss unserer Erwartung. —_1m“Dubbs Spaltdestll—“”_v_
lat viel-mehr ungesettlgte Verblndungen ‘deg stark: resktiven

; . In der Graohlk ist eusserdem der Verleuf der Kurven
fur dle Oxydatlon von h- Hepten-l und n-Hepten 2 w1edergegeben.m;;%

Qualltetlv ist nin aus der Abbildung bereits abzuleiten, dass

das Bellk Popan Spcltdestlllat neben v1elen“'-01ef1nen doch ——-

‘szuch eine Menge ungesattlgter Verblndungen mit. grosserer Reak-

t1v1tat enthalt. - - ST

Das Dubbs-Snaltdestlllht enthalt e1ne erhebllche—

Menge uﬁgesattlgter Verblndungen, die noch. reaktlver sind els

das unverzwelgte B—Olefln (Wahrschelnllch verzwelgte - und
Y-Oleflne und bestimmte Typen 7yklene -und- Dlene) Nach Ver-

lauf von etwa 5 Stunden ist die’ Oxydatlonsgeschw1nd1gkelt hier-

_bei jedoch kleiner geworden. als. die.des n-Heptens—2,: was darauf .
hinweist, dass das’ Dubbs—Predukt auch wenlg reaktive ungesattlg-,”

te Verbindungen (chleflne) enthalt B TR

.

SCHLUSSFOLGERUNG G_2

Be1 Oxydationsversuchen mlt Pere831gsaure von 90—100°C—

Fraktlonen .¢ines Belik. Pepan .und eines Dubps. Sp?ltdestlllptes

“treten. die Differenzen in der Struktur der ungesettlgten Verbln-
dungen dieser ‘Produkte- (uoerw1egend unverzwelgte &X-0lefine-gegen"

uberw1egendﬁw— und)’—Oleflne mlt tellwelse Verzwelgtem Kohlen-

i

C

.\-7 -
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p. L

Tat. i ' .G.. -werden- Oxydationsversuche»wﬁ

;auf dle onenbeschrlebene el e‘angestellt werden. Dabei wer-
~.den- sowohl mit den: Mustern n:-gich’ w1eﬁm1tgdarau54abgeson-j_
3§derten Fraktlonen Versuche vongenomme

"ander zuyerm;tteln und glelchzeltlg einen Eindruck i
> Vertellunggder mehr oderhwenlger reﬁk—f_

‘ﬁs doch noch 

,»“n&erény -0lefin ~
ster Okten-3 durch

vérfugenIVu konnen. Wir: haben daZu ein’

‘Rektifikation relter gerelnlgt (31ehe Selte I-B =27 = dieses';;

_Berichtes). Dz :die Dichte und Refraktio:
“tens nicht unwesentllch von den von Cempt
_““benen Werten. 9bwe1qhen,'1qt auch_ dle ERei
f“"tes 91s un51cher zU betrachten.- ‘ »_..

11 und Eby angegeehz
”'twdleses Produk=__

ieses "reinen". Ok-. .



77;“1 B. ANALYSE vo& SPALTDLSTILLATLN':TRbNNUNG A

, _ Geschw1nd1gke1t verlaufen zu 1assen7; 2 . N
jllch ‘hohé Kongentration. erforderllch, Wobel Jedoch eine‘erheb-.v,
,rfvhé“V€rkGhTﬁng~&ew*Kch' T ftre :
o .. % 'Nachdém vom erhaltenenwDeotlllat dle,ﬁasserschicht
abgetrennt;warden%mar, stellte sich bei Rektif katlon
' Reaktionsproduktes ‘heraus;- dass dle-Sledeounkte -der-Fr
zwischen etwa 86°C und etwa 98°¢C" varllerten. Dieses Produkt
 war also ein Gemisch’ verschledener Stoffe: und bestlmmt kein
ireines Hepnten-1. (Sledepunkt 93, 59C) . An;esichts. des schlechten

_Resultats der Dehydratierung von Heptanol -1 mit Schwefelsdure
beabsichtigen wir das Hepten-1. durch Pyrolyse von Heptanol- 1=

fAcetat zu berelten, wie vonlwlbaut und van Pelt ' ). beschrie- ‘
ben. o P B I : . o B ""fff."‘“‘.‘*%

B Heptehfz, (Dr.vG verberg) o -

. Nach dem_gielchen Gedankengang wie oben fur Hepten-l
aufgefuhrt, haben wir zur. Bereltung von Hepten—3, Heptanol 4 ‘
‘mit Schwefelsaure behandelt. ) . S

. CH30H20H20H0H0H2CH20H3 - CHBCH CH—CHCH20H20H3+ H20 , o
- Es zeigte smch,‘dass Heptanol-4 bei 170-180°C mlt R
Hilfe von starker Schwefelsaure 'glatt dehydratiert. wird, Das PR
,geblldete Wasgser w1rd mit dem Hepten-3 abdestilliert. Indem —
if’““an nunmehr" wahrend des versuches “immer- Heptanol ¥ zutropfelt D

ey

\ RN —_




Pheraus, dass die’ Sledeounkte der”?9 abgetrennten;Fraktlonen,“T'i*
‘zwischen 93.9°C:und 97:%5°C Vvariierten. Diese Fraktionen ha-

-ben wir mit Ausnahme des. Vor--und Nachlaufs' zu 5 dustern. ‘ver- -
elnlgt, welche. dle nachfolgenden Eigenschaften aufw1esen.~?mvhi'ﬁ

Umschreibung 'F; Fraktlonen

—-—-—_———-—

M— . 20'_‘ S T
: __“2'7».--:»'

, e.,ereltung von: H'otan 2 werde
pchmltt & Boord +) - angegebenen Arbeltsvelse vornehme'
fzwar nach ‘dem Schema. : S , :

- ’ ey LR o
  ;i*I‘ CH3-CH2-»C . e c SOH * HCl‘f—? CH3—Ch2-CHCl—0 0255 4 H2O
PT%, ;z;‘ Proploneldehyd ;g-';m.ﬁ &.Chlororopyl—athylather.f”‘
(. - :
S II. CH3-CH ~cnca-o-cmng.+ Br L ——7 CHB—CHBr—CHBr-O c
N e i e —ﬂ—leqompropyl-athylather. ‘
’ 11T, - - - + q— - -
II£N~9H3 CHBr CHBr\O CzHI“ClH§M§Br ~—-)\CH3 cggfwca 0- czn5vfMng2 |
. -"|¥~_-~ : (c(.-n Butyl ﬂﬁrom)Propyla‘ther.~ L
i B—CHBr cn-o-c H5 + Zn ——9 CHB-CH CH-c4 9 B Zn(OC H )Br :

ST Das fiir Umsetzung I benotlgte Proglonaldehzd heben wir
nach der Vorschrift aus’ "Organic pyntheees"XII Seite 64, durch
i Oxydation von Prooylalkohol mit-Hilfe einer’ Ch;omsauremlschung

‘EEESEEEE_L':__*..;_ oo . T L : L )
f)J;~Am¢'qhem.¢s¢c,5§4,;751f(1932)4;1 T :




W

07“

OH + K,Cr,

CH,~CE.,

-umProplon-w~Q;-7
dass d1e Aus-'“

, ' '_ﬂWelter haben wir n. Butylbromld bereltet durchﬁBehand-ﬂﬂy
'*nlung von Butylal&ohol mlt PBr3*nach 3 o , :

CH —CH OH + PBr ? BCHB—CH-CH CH Br + H PO

L RR 2 2 T2 3 3 :
o S Die Methode, Alkohole ‘mit PBr, in Bromlde umzuset- Shih
zen, w1rd v1elfach fiir "sekundire- Alkohoie ﬂngewendet ~:Bei pri- .
o Hmaren Alkoholen benutzt man -in der: Regel eine Mischung:von R
. 48%. HB::Losnng,und_Schwefelsaure.leese letzte Methode. kannwg,&wﬁ“
“‘man bei sekundaren und tertisren Alkoholen nicht anwenden, e
“ da die gebildeten Bromlde.durch die Schwefelsaure zersetzt’ wer—%
_..den. Bei_der .Bereitung von n.Butyloromid. wurde von. uns. gem .
pruft, ob diese Verblndung -auch mit: brfolg .aus Alkohol + PBr
—bereitet. werden konnte.ADles hat 31ch tatéaéhllch aLs moglicg
5W”erW1esen. ST . LT :

,_JQGQBiCH:;

; . ' ~_Nach der Vorschrlft aus "Organlc Syntheses"XIIL ,
ﬁSelte 20 rbeltend, erhielten wir eine Ausbeute von 70% n.
'fButylbromld ‘dasinach bHektifikation elnen nB = l.44~5 und

.felnen Sledepunkt'“'lOl 6°C aufw1es.vr.\

' ; Bere1tung von n—Okten—B. (Ir.qu Verheus)

e : co gy wurde ausgegangen von 'einem Muster n-Okten-B, he -
,ruhrend vom Organischen Laboratorium der Gemeinde Universitdt
V‘Amsterdam,‘erhalten nach einem von J.P, Wibaut und H.P.L. Git-

' sels t) beschriebenen’ Verfahren. Die- Relnigung dieses” Musters
erfolgte durch Rektlflkatlon*invelner Sdule mit etwa 22 theo-
retischen Bdden, nachdem die Peroxyde mittels Ferrosulfatlosung
entfernt waren. Als etwa 20 Vol.% abdestilliert waren, wurde -

.~ der.-Siedepunkt der Fraktionen praktisch konstant.- -dlerkwiirdiger-

' weisge war ‘der Sledepunkt der letzten Frektionen niedriger als -
-der des erhaltenen Plateaus. Vermutlich- ist dies auf die Zer- - .
setzung verunrelnlgender Bestandteile des Musters (Alkohole ?)

r“zuruckzufuhren. Als. "relnes" n-Okten-3 :(wahrscheinlich- elne R

. Mischung von cis- und trens- Isomeren) konnten 47% des Ausgangs- |
.LTmaterlals gewonnen werden. R - pr st A ’

B & . N _ T .v=:+f;=‘:a
- - ’. / . . T N c e e e el

+ ) Rec. Trav chim. _2, 947~ (19401\ SRR fva“f i

| N



‘”,ﬁnd L T Eby ++) entnommen.-,
Sledepunkt °C 7607mm o

bestlmmt'bel_741 mm.;

S L Dle Werte fur n20 und d 20/4, dle wir: fur unsere i
o besten Fraktionen flnden, ‘liegen 2lso ausserhalb des. Ge=""_ 1 ..
' bletes, das von . den Werten der - obenerwahnten Verfasser be+= o
strichen wird. Die Tatsache, dass die. ursprungliche Litera~
“tur momentan fir uns nicht zugengI*Eh ist," erschwert™ dle-Beur—;

' tellung.. ‘Es 'ist’ Jedoch retsem, damit 7u rechnen,t~»
L¥on . uns erhaltene Produkt noch nlcht ' 5

1 | . 7‘1 .
- E— - ) - . S . .
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- ge et : "wicht gen St .
:unverzwelgten Monooleflne (und besonders die x.wleflne) unter
‘den - anweqenden~Bestandte1len elnnehmen.

In den Uebergangsstrecken‘

zw15chen dleqen Plateaus werden. Dlefine mlt verzwe1gtem und zy-  ;f

W‘lr"

kllschem ﬁohlenstoffskelett‘g g_;aﬁgew“

‘‘haben .deshalb danack gestrebt,: ~bei=der:. Destll étlonﬁdle versch:e—f;

-denen: Plateau-‘undLUebergangsfraktzonen ‘getrennt Zu erhalten,’ in

sder ‘Erwartung, bei den ersteren eine viel. klelnereﬁReaktiv1tatfv,ﬁf

in bezug auf Peresszgsaure zu ﬂ1nden ‘gls be1 den letzteren. iy

ZUSAMMENFASSUNG DFR UNTERSUCHU\]G' L 1

Zu ") o i ] . \ :
. In Uebereinstimmung mit dem Obenstehendem habe awar elne‘
Rektlflkatlon mit einem Muster von 500 mI“Snaltdestzllat in

yﬂ einer Sdule mit etwa - 22 theoretischén ‘Bodién:: durchgefuhrt Fiir

‘den: Verlauf der Destillatlonskurve und die" Welse, in’ der dl&
Fraktionen bereitet’ wurden, se: ,uf Abb<5643B4 verw1esen.-

) tlthgeschw}ndigEeltskurven auf ganz ahnllche Wei_e wie im Ju—
~nibericht (Seite I'B 22 ££) fiir die Fra&tionen aus dem Balik

;w1r Oxyda~i7ﬂww

. Papan und Dubbs Spaltdest1llat beschrleben. Die Ergebnisse sznd -

;:also auch unter dem dort erwahn%en Vorbehalt zu; akzeptleren.

, a11eﬁ'Versuchen ganz glench.war, aben W1r dﬁrch'klelnN_Korre&-‘
,turenrdie Anfangswerte Aidentisch. gemacht, wgsweln Verglelch der
Kurven erleichtert (51ehe Abb 564434).\ L e




1gten Vefb1ndungen”und ‘derin. den‘PlaQ
mmern) beflndlichen. Besonders beiden .
“die anfangl:ch g oss' ReaktzonsgeschW1n-,
1sei ; indteile.. .De :

sgeschwin-
yeiZunahme -

:,diese Unterschledeiaufudle-Anwesenhelt seh
;yzuruckfuhrnn w111 ; 2

ui;hohérer Trennungslelstung alq d1e ]etzt benutzte-

wesentllch grosséren Muster durchgefuhrt wird.: 'Auf:diese Wezse;%#%;

"VSCHLUSSFOLGERUNGEN»w;»wf~s%~r~@~wrémi' ;
1. ~In den Ben21nfraktlonen des. Spaltdestlllates V 1188 (TMC 2677‘

=wird es mogllch sein: Fraktlonen ‘U erhalten;*ln—denen-dlevunsV

»besonders 1ntere851erenden stark-reaktlven Bestandteile konzo"l

befinden sich Best»ndtezle, die in. bezugzauf;Pergssigsaure
bedeutend reaktlver 51nd als“dle B~ und"y-01 n

: i =t “_h;ngdeanéper_;~
gangsfraktlonen zwaschen den Plateaus an.vlﬁfjﬁj ”jf;!' BT

L Aug ahn11cher Weise wie oben angegeben béstimmten wir d1e

Oxydat1onsgeschWJndlgkelt mit Pere381gsaure der: uns ‘von' der Rhe», .

| . mania éingesandten Soaltdestlllateb(vvllSB - 1189 1190 = 11915

;resp.:TMC 2677, 267?5 2681,

‘~.
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, mit den gesamten Spal_J st
_Nachtell,hdassmklelne@.fff
deniRhenanlaorodukteng

fSSlg‘aure (ve’ e |

R o it sche.. Strukturen)*
R R (unverzwngte Bﬁ'g,
B Oleflne) - S

: »Schwe ch : S v "u{? i n S gy

""T7VGEPLANTE WEITERE UNTERSUGHUNG'W

s »wnDa m1t Hllfe -von- Oxydatlonsversuchen m1t den gesamten SDelt
r‘:destlllaten keine wesenﬁllche Untersch1ede-zwaschen den versch*o,
© .. denen Mustern gefunden wurden, wiahrend laut einer mundllchen Mit=
7 . teilung des| Herrn Prof. ‘Zerbe 'das Muster V 1190 .sich als’ Polyme—ﬂt
i ersatlonsgrundstoff in- ungunstlgem Sinne unterschelden sollte,
. kommt es uns. erwunscht vor, die. Untersuchung nach ‘der Struktur
“der’ Bestandtelle der Spaltdestlllate w1e folgt fortzusetzen'“ “ ;_ﬁ ,

;1; Untersuchung nech dem Verhalten der Fraktionen 75 150°C der
Rhenanla Snal%destlllate bei - Oxydatlon mit’ Peressmgsaure um. -
~die-Genauigkeit- -der Versuche zu-steigern- (bessere- Verglelch—mM
barkelt wegen Abwesenhelt von.fluchtlgen Bestandtezlen)

“AN‘Z Sorgfaltige Rekt:fikat:on _eines’ “guten" und- elnes "schlechten"~

-%fw.' ‘Spaltdestillates. in einer ‘seéhr, zweckmas51gen ‘Saule' (etwa 100.
Vol theoretlschen Boden) Hlerdurch ‘hoffen wir . einer Konzentra-
L tlon der typlschen Bestandteile inm—sehr engen Fraktionen ZW
,n;  kommen die sowohl fiir Anwendung der nydat1onsmethod1k wie RTINS
R < b Strukturuntersuchung ‘auf mehr. phw81kallschem Wege' geeignet*””“
' fv_sind ‘Weiter erschliesst sich hierdvzch- -die Moglichkeit: nahere

e .Angaben _iiber_ die Beschaffenhelt der n10ht-ungesattigten~¥ohl
S wasqerstoffe zZu. bekommen.ﬁ_‘. e :
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destlllaten erglﬁt s:ch folgendes

agi 1. ‘D1e Streuung in Oxydatlonsgeschwindlgkelt zwischen den'”fg,
‘-Umlgaussersten Fallen-istibeilden: Fraktioneu‘etwas grosser‘”@ij
..als bei. den gesamten_ Destillaten (nach funf Stunden o

} 31»37% gegen 28—32%).;;uﬂ

’ ;2--Im allgemelnen ist die Reaktiv1tat der Frakﬁlonen et-~"

was grosser als die der’ gesamten”Spaltdestillate. ’ 'V:ﬁ

Die Reihenfolge von Reaktlvitat;ist'belnden Fraktlonep
- nicht die "gleiche wie bei den. gesamten Produkten, .
e rD:ese—Abwe}chung\ist ganz "auf das Muster V 1189 zuruck-
fféfww~-azufuhren, daSJalsaGesamtprodukt fasts gleichm;eakt;v" i
. \13t wie 1190, aber dessen Fraktlon die geringste L




: konnen, schlug ‘Herr PraﬂaZerbe;'j € : . Id- :
“rolate ceines: Mengel(z ‘B 10%) ‘eines B—“oder gr—OIeflns Zu-
. zusetzen. Ein Verglelch der: Oxydatlonskurven des" ur—

f*fSprunglichen Produktes.und des in.disser Welise zusammen-
& ﬁgestellten ‘Musters-wiirde dann einen- Elndruck betreffend i
7‘,die Empfindllchkelt der Methode geben. T T s T

Die Ergebnissg Qer ers [ ¥
6 9=2 Bﬁwbeﬂcuchxet we
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VCHLUSSFOLGERUNG.; 

ﬁf‘“”"““’ Die 0xydationsgeschw1nd1gkeztskurve ‘giner Mischung1
: .von. 90% Spaltdestillat + 10% n.Hepten-3 zeigt sehr deut
licne- Unterschlede im- Verglelch zu der des—ﬁpaltd
:  tes an’-sich, Die Versuche. ergaben zinen’ ungnfahren Ein-
' “druck der. Empflndllchkelt der Methodlk gegen Unterschiede
. dm:Verhdltnis a;Qleflne zu B— + ¥ -:0lefinen. Es scheint
o bei’ der: heutlgen ‘Lage- dleser UntArsuchung n1cht ausge-
ﬁ *sch1ossen, dass ‘das Vemhaltnls « ~ zu (B+y ) Olefinen-
?wnzcht direkt mit-dem:- "guten"'oder Mgchlechten!: Vorhalten
f#bel der Polymerisatlon zusammeﬁhangt.»~pw'~ S .

‘ﬁff GEPLANTE WEITERE UNT?RSUCHUNG.»

. ;‘Die Herrichtung einer. Saule mlt etwa lOO theote
,ischen Boden\(s1ehe deﬁ“Vorlgen Ber1cht) 1st 1m Gange.
e S helter Werden w1r ‘noch’ elnlge Oxydatnonsverspche~
m1t Mlschungen von- of — und 1-—01ef1nen in wechselndem"
Vi}Verhaltnls durchfuhren.,'ﬂwi s ;lhﬂ,._jbhﬂyy;ﬁT,,Jsx




: , s Laboratorlum o
erbe dgs - ‘bestimmten Fal-~ -
len - abweichende Verhalten der McIlhlney-,und?der'B}om1d~~'\ ,
w:/'Bromat—Methode zur Sprache. ‘Angeésichts -der: :Bedeutung einer =~ - -
zuverlassigen Bromzahlbestlmmun fiir die synt ische ;Schmier-:
_1u_tersuchung, ‘wiirde “Priof.Ze T-,grossenwweg darauf -
~die.ElnSLchimdes=Laboratormumq dleabezug11qh zu
ntenftehend assen-wir ‘deshalb- i
- ~und - Shed:l - Dev. Comp.‘
- gefuhrten Versuche folgen,' elterf' r ;
b 1bu _ : atgean

sgedrickt Menge_ﬂaloge ¢
bindumren sdd»prt w '

InfaTge_des_An£$petenw~vonuNebenfe&k;M”
Substitutlon vonHWEBS°rsyoff durch Halogen
ste isu; hrt e

kritlsche Besprecnung deerlteratur

i uber diesen Gegenstand ‘Busserdem fihrten die: ‘Verfasser: Ver-
gleichsversuche~m1t verschledenen der: i.E.: besten Bestim-

wmungsmethoden an -reinen Olefinen‘uad synthetischen’ Schmier-
Blen durch. Ihren Schlussfolgerungen entnehmen w1r'folgendes.v

por v e Moee - eDia-maeh’ verschiedenen Methoden an’ gin- 44'_YMMW>M“
_waw,mwT?ww-heltlichen Kohlenw sserstoffen erhaltenen’ Ergeb-'

.nilsse filhrten zu der Feststellung, . dass»Eelne
.der zur Untersuchung herangezogenon Vorschrlften
in. allen Fallen theoretische: Jodzahlwerte ge- 2
‘wahrleisgtet, dass jedoch:die- Jodrhodanmethode 3 1
Ag(Kaufmann & Grosse-Oethrlnghaus, ‘0ely..Kohle,. BErd< '.
81, Teer 14,199 (1938) yroBewd-chibosZRv.911 (1939))

als einzige dleser Forderung ‘sehr nahekommt.ng o

‘_’O-.-—_-.-.-

e ) Brennstoff-Chéﬁié“zr” 185 (Tegoy TR

T . | - : 4
by : Ch

. V. ) L
e » i : i . K

. S . Bt




Zurgenauén ‘Bestipmung- ﬁer Jodzahl'. L -
o : ;Monoolefinen und{von Kohlenwa_ser-fﬁJ

jstoffgemischpn,~
;tisch -au: schl«iessliché'us-"o“chen MOnoole
kommt unter deﬂ bls her: vorveqchlagenen.
: : nmethodeéngch

T tige X : G die Halbgenzahlfgibt. ‘Die mit einer '
. besti n de zZu efblelenéon Ergebnisse sind- abhangig von'
den. Struk'urtyp und vom Mo*ekllargewicht*de Master: beflndeng;y
llchen ung sattigten Verblndungenv n “ser*thwierig—Jﬁf

__ﬁbrkommen 1ndem man -die "Besgtimcun )
er Was £ rsetzt (vgl Sundry_Me+ ode C ;»,A:

fﬂ& Hxlberath ein als:- ‘die von uns - £ M ‘ o
.eine Routinemethode geltenden Fo derungen 1nMBevug3auf Ge-*wuf'
3 - iy genugen muss. Dles

,sehr grosse Empfindllchkeit ias Reagens gegen Spuren reuchtlg—¥”'
- .keit, ‘hoher Kaliumjodidverbrauch). Andererseits: braucnt fur "
" .eine’ Methode, ‘aies Kontrolldaten ergeben oLy e
- “nicht ausserordentllch “hoch g seln. In” deerehrzéhl“der Fal- o
le wird u.E. eine. maximale ‘Abwet chuﬁg yon 5% vom’ theoretlscuenw.,”
L Wert zu13831g qein, die Reproduz1er* rselt 1stigewonn11ch ’
L'vfluviel hohér.w'A e : - o E L L -‘-T:ﬁj

. L Um ru e;ner befrledlgenden Methodlkwfur die Bestlmmung A
von: Balogenzahlen von'- Damp&phasespaltdestlllaten und vorn syn-'””“
thetischen Schmlerolen ‘zukommen, ist es- vielleicht nutzllch
von:der: untenbeschriebenen Untersuchung, die-einen Vergleich
i ‘einiger bekannter Methoden’ beisAnvendung auPUBen21nkohlenwas—
‘ gserstoffe infasst,! ‘Kenntnis . zu nehmen.: Lus Obenstehendem geht ,
E ‘hervor;: dass. fir Dampfphasespaltdes&lllate un'“synthetische v
‘Schmierbl,“ Wht*m verschledene Methoden anzuwenden S

Sind - ; . - . . . o - .
ff”““f*f“f““Z"eck diesér“Untersuchung wav festzustel?m(,:nwie*ern“"““”i”




,tes‘sich empf;ehlt fiir die allgemeino Routineanafyf" on: -
‘ungesattigten: Benzinen,¢1e_Methode Mcllhine! urch - die‘ B

F-Bromid—Bromat-Methode von Franc

.preqhénde'Urteil viel
o)t it Beiis

n, die'aq<sch1 esél;ch*mlt olnem extrepé~
: ltve”f_J

: ;erwahvtan Eehlerquellen, Gie’ qo sehr
!,Verfasser‘bedlngen, nur.. 1n hohem Mass

e sxch bei uns in der Hauptsache um die’ Anwenuunélef S
';WNSEaltbenz1ne handelt, haben ' diese Nachteile’ deréMcIlhlney— S
o ing weniger Geltung. I’ Anbet cht dér vieli it
S V4 ;f*Methode ‘erschien esuns" vonhorhherein ZWei-~g@%efhx
-5fifelhaft, ob..s gich-empfiehle: sie. ‘durch-eine- andere;: -die - S
.. h3chstens. in. einem Sonderfa}} zu., be. orzugengware, zZu er-  ~
'vsetzen.” T S : S RSy > e

i 1 fﬁiﬁidéréfbfﬁQQié”%é : nserer f*”;
fmGruppe als Standar methode vorgeschrleﬁen (S ALM. 8/38), hat '
'T‘u’E dieﬁnachPolgenden Vor- und Nacntelle. e oy s

,‘"Die Methode_hat elne gute theoretische Grund agefﬁv”;[
. tur fUr den\Snbstltutlonsfehler.ggf : v - _
_b..Die.lethode gibt.in:vielen .F&llen, wenn auch nicht“sehr ‘ge= 7
- . npauey. ‘denn dochidem theoretlschep Wert z1emlich gleich— :
kommende Resultaﬁe, sogar fur mehrere’ Type "stark verzweigte
;ungesattigte Verbindhngen (vgl. Hoﬁg”& Eichwald, Rec. trav.

. chim. 58, 5. (1939)),,
Hq,;Die Ausfuhr ng d !
;ﬁ)_Grosse Korrekturwerte fur dle Substxtution gqhen oftgelne
L mfurgFalle, wobei die’ Methode schlechte‘ﬂerte er— \
SR
T ee : let rau
" fach Anwendung._ '
) Ind.Ena. Chem.\ls 821 (1926); T R T
/ _ , ‘ L -



ne '*ragliche oder Nebenreakt“one 8
ie”w'sse stoffsaureb*ldung Anla_ ‘gebon, w

se der: Addit *rodukte (sxehe

;5 Am,Chen.So0¢.! 52, 5241" (1930) 3~
, ‘des als Losu gsmlttel verwendeten Tetr:
chlquonlv_stoffee mit den’ Kohlenwfesgxstof”e'“» :
ter*Bildung von- hCl (51ehe Hofman ] Angew Chem,. -

99‘(1939)).

4 Bel der Methbde nac
fur eventuelle Substitution von ' Wasserstoff durcb Halogen
- angearacht. Daher beniiht . man sich die’ Verhaltnisse derart
ugf_ﬁ_znmzzhla“+“dgﬁs keine Substd tution steoibfindets ~A¥e--Hologen—
-~,‘=que11eLdient eine angesauerte Kyr—KB“O'—Losang aekanﬁfﬁi_ ‘
- {*Titers, wovon -nurn ein geringe"-Uebermahm
LaUebermas. wird.mlt KJ and’ Thiosalfat besolm' “,
- 'des Halogeno in-der.Was serphase tragt ‘dazid’ e’ &,
,”genkonzentrationen in-der. Oelphaee zu verbindern

- w¢«thor“ hat-viele Vorzige vor der wrlch,,aa?wplne
fﬂTitration it Bromid-Bromatlcsung Deruhen,hﬁa ‘man. dabei ‘mit
‘grossem’ ‘Ueberrasgs Sdure” zu~arbe1ten ~hat 7 (di Reaktion soll

‘*momentan vcrlaufeﬂ), ‘wodurch” stellenwei}e;hopéfBromkonzen--,f_

Mftrafionen auftreten konnen.:fA T

“untergeordneten Punkten davon aowelchbn Jginda , , -
Cortese- e~ ~und-von- Mullikan-& Wakeman . *t#). ‘Au's "den Ver—myﬁ
. suchqergebnlssen dleser/Verfasqe* und denen von Koch - e
~Hikberath mit. diesen Methoden geht hervcr, ‘dass’ sie geho-' S \
“:piges-Re sultate “fiir weitaus die meistéen- allphat;echf .

olefine der Benzimreihec ergeben. duch- bequiolefinen;mit

,:konjuglerten Doppelb%nlungan?ngeollch nehezu rlchtige- [findet mas
‘wWerte. dles 1m Gegensatz ‘zu-der MCllhlney-mp$hone. Fur«l

~#)  Ind. Eng. Chem.lS 821 (1926) - : ~ EAEE
“%%#) “Rec.trav.chim. 48, 564" (19?9)'vfwf~- ¢ o
#t#) Ind Eng.Chem. Anal Ed 1, 5G" (19 5) »ﬂlﬁiy

R ¢ . *-, . - . . ) SR,




‘ﬁhangigkeit derWWeite von dor
re : feva, ra:re

et wird - :
(Tetrachlorkohlenstoff\wgeuracht. DigET _
”Proﬂukte au*fder Gasol— uné der Schmierolrelhn'uchwie-

(250 ml) brzng+ Ban 10 ml 'Iet_rachlor onn
o8 ie Flasche

bis Portwahren “gine hellgelbe °F
en d.. Es, soll: Jedes Mal gut- ge&chuttelt und
m., Eisbad abgekuhlt wewden. Sodann: figt"

]Sp‘wefelsaurelos ngiund 5 ml der. KJ-;:l; 
: - qup fatlo—‘ o




7‘Tfungen von Spaltbenzin und 01éf1n
aufFranclu - U.0.P.-Shell Dev. CQ°"“fur:da
“Mfundene’BrmmZahl anpewendet.{nzu o

’f ‘U 0. P.-uhell Dev. Co.,Auf‘Grun
";kanischen\?orvcher ‘sind ©
mpthode den Vorzug zu geben."f?‘ <

o f' In den Fal1en, wo dle Methode”McIlhiney v1el Zu nie- fiff;f
%w»ﬂWWMﬂdrige Werte~ergab,+erwies -gich- der*Wertmdeswqurekturiak— AP

o tore fur die ~ubst1tution 1mmer al§ abnorm .




,»Die‘Méthdde ngggﬁggﬁgg;ggﬂxai¥2;—Sh&}}gggg;Co. érgab immer'gehorl ﬁf

S ge - Resulta*e, obwohl ‘die.. Werte mitunter . .ziemligch- nledrig sind. Dies
~'deniunverzwe1gten Oleflnen auffalllg. Viellelc :

) gé undén wﬁf&éﬁ;

vUnterd*uckung der Substltutlonsreaktloa dcn V°r+angten Effekt haben.v

e mit dleser Methode veroundenen Vor- und Nachte"le konnen erlﬂx
/ -folgt zusammenfaasen.;ui '?~ R pt i " O :
’4,Vortelle.'“ L

-a .

;Angesichts der Tatsache,”da 4 , H;vM;;T" 8 “*"he Werte gefuﬂ

‘den: Wurden,»kenn ;Angenonuen: 55 ‘die -Su n:

A ‘i1 ~hohen" ‘Masse” unterdruck ‘wir
iﬁachtelle.v.i.v. T o

i 'Methode hs: . ; e a1 H .
f'ovon nlcht ‘bekannt ist, dass. dlexMethode rlchtige Werte giot,

dass dle Substltutlonsreaktlon sich auch dabel in 1hr€n~'m

E. §QﬁLUSSFOLGLRUNGEN

. Zur'BPstlmmung der Broagaii\?bn Ben21nen blldetf ie Hlethode von -
;*Francls in der- Ausfuﬁrungsfo*m der U,0.P. — SheXl DeviGos= elne*wertvol-gxfﬁ?
. Te Erganzung der ublichen Mcllhlney Metnod . BB er§€5§fﬁ%_uns Hmieht™ ’
A@ﬁempfehlenSWert, erstgenannte Methode .als Standardbestimmuﬁg allgemein.
\_-.vorvuschreiben, :da - sie wesentlich mehr Zeit: forde“t~alv d1e McIlhlney
T"Methodet ‘Ruch ist die” Ausfuhrung Sehwieriger und’ ‘weniger- strens ZUTROr=TT T
1' ma11sLereh, was. 81ch in dle wenlger gute T Duollzlerbarkelt auspragt. _
'T(Dre McI‘hiney Methode ‘ergibt’ sogar’ oft.hoerelnstlmmende Duplowerte in
FEllen, wo die’ Werte vollkommen unrlchtﬂg 31nu)15“f : - oL C e

e Unsbrer An51cht nach soll die’ McIlhlney Methode, ‘dire fur d1e me;s-“*”?
f"ten normaien Benzine gute Resultate gibt und auch weiter soviele Vor- ' =

- zlige hat,‘als Standardmethode aufrec¢htrhalten wérdend. " "Hat dis Anwen—v'ﬁ‘

s~ dung Jedoch eine abnorm grosse. Substltutlonsxorrektur ‘zur-Folge, oder . -

1o 1ldsst der¥Ursprung des Musters ein” Versagen der McIlhiney- Methode er— o

T”",warten, so kann es Zweck haben die Francls - U 0 P'“Shell Dev Co.-Metho-~“ia

B

' .; Inwiefeﬂn unsere Schlusafolgerungen zutreffen Wenn nag dle Metho—‘
"7 den, auf Spaltdestillate nit’ hohem Endsieo.epun‘k+ oder auf synthetlsche S
E Schmlerole anwendet, kdnnen wir nicht voraussagen. Wir hoffen ‘jedoch,
;¢,;dass die” obenaufgefuhrten Angaben .der:- ‘Rhenanis:-bei-: 1hren Versuchen, avech -
=1 fiir diese. Produkte einP befrledlgende Methodlk Zu; entw1cklen, von,Nutzen ;g,
“fseln werden.,"”ﬂ i N S S = v -
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"ffjlichen ungesattigten KohlenwasJe

'w drierkata1ysators ist Kenntals ies Schv=fe1g"
‘;wProdukt ~ i :

Fer w:ype schwefelverblndungen (Merkapﬁanefz; ,
Vngieren 'mit Peressigsdurey bei den’ Oxfdatron 5
Bestimmung des Typus.der in den Spalf est;llaten beflnd-;k;w

bestimmt‘ﬁnd zwar von IR
&, den Spaltdestillaten an sich

- be mach 15 Minuten Schutteln mlt élnem gle‘chen Volumen

10% NaOH-Losung.

e Untenstehende Zahlentafel ‘stellt dle Ergebnisse daré;‘7;w



. mit NaOH-f :1"“@,‘}.
'“Behandlung

b heren Sehwef lgehaut .lm
”{Destillate‘v. 188 V‘1189 und Vsll9lv Die Schwq

e'dung der
‘ber werden

i Die Rektifikatidn der"Spaltde'
mit etwa 100 theoretlschen Boden 1st,

K d & Cn !
: A L -
- . . —
g v e —-
. , R -
i K
e - = T Tl _
R .
— Lo X \ . S
3 la_ —



b fth Ao 3

: ‘;j_jj':' : :v";jGehai«te., T OC-;.;
‘ [;€¢=th1nﬁ§gke1

;onsgesc>w ndlgke;téfurve ‘eines. _
e j ‘¢4der "guten"_i“

'TSpal*destlllate aow1c

= aytige Unterschiede mittels unserer Oxyda 1on<meth

_der Unterschied 1n Elgenschaften b°1 d:'

 ‘gang beeinfluss ‘-g%ast Jedoch n1c4t¢

. ilfAnWendung auf d1e Spaltdes+1llate apn sich ans Llcnt gebracht:f3?ﬂ3

—mit--Fielen.. theoretlschen Boden zu_rekt¢;1z1eren.

"welauflg auf elne Rektlflkatlon de LM

':'ivon n. Heptan und Methylcyclohexan bestimmt)

SNy s —in k1l .l.nen..&om,z.e;w, : ,
”ﬁw1rken“konntent ‘zu erhalten, ‘kKam és uns erwunscht vor e;n:,@&-dgr
;~“gutes“ und .ein; "schlechtes“ Spaltdestlllat 1n~e1ner-Saule s o
- Die dabel .-
Sy o8 gew1nnenden Fraktionen ‘kénnten dapn-wei 1 f ‘ qhem\" -
ﬂund pkys1kallschem Wege untersucht werden“**' R S IR I AR

"Swedepunkt vou: etwa 170°C beschranken.ifg””

. - ﬁDle Rektlfikatlonen wurden in" éi er,Saule“vom_ Fenske
’”Typus mit elner’Nutzlange yon. 3. m. durchgefuh‘t’ D R g
’;besteht aus; Stahlrlngen*("31ngle turn. hellce : Dle Anzahl
‘theoretlscher Bdden, mit’ denen die’ Wirkung dzeser Saule )
iibereinstinmt, . betrigt gut. ‘100 (mlt Hilfe™ elner hlschung

IR Ein Nachtell dleseo Saulentypes 1st der’grosse Tlu331g—.?~'
<ke1tsinhalt ("hold=up™).:Wit haben’ dieseninoch nichtﬂbestimmt,

ﬁschatzen ihn jedoch auf- mehr als 100 ml.,wu

: Dle Rektlflkatlonen wurden mit” je 4 1 Snaltaestillat
aurchgefuhrt. Dle Ablassgeschw1nd1gkelt wurde auf 20*m’ pro—~w~—”

O U S TR P




ﬂ}ﬁnania‘Spa“tdestlllat
"~ durchgeéfihrt; erster:
'guter Pblymerlsaulonsgrundstoff seln.

Da au,Schluss der RaktlflkatLOnen noch etwas Ruckstand

in’ﬁer Packung der. S ulejr“fg;anlelbt, werden die. w1rk11chen, F"

RN D1e Zusammensetzung der. Gasxondensate de ~be1den£Muster
-war. insowelt werschieden, "dass ‘das Produkt V.1191 ‘noch ‘eine’ :
elnlgermassen bednutende “Menge C. —Kohlenwassersnoffe enthielt,wfwwm
wihrend dieselben im ' Produkt: V- 5190 prakthch ganz-fehlften.

Die Gaskondensate belder Muster hatten”pahezu den glelcnan o oy

Butadiengehalt, da die"Gasmenge bei V. 1191 grosser was-als -

.bei V1190 enthdlt er,“gg;annter Grundstoff ‘also. den hochsten SEPLRER
Prozentsatz Butadien.,ffx- o LT T A e QL

: - Wihrend der. Rektiflkaulon ‘wurde. dle Temperatur 1m fd* - _

oberen Teil der Saule Jjede: ‘halbe Stunde abgelesen..Obwohl C-
diese Ablesung nur b;s auf 1°C" genau erfolgte, stellt der: Lau*“
“der- Temperatur im oberen Tell, ausgesetzt gegen. die’ Menge
Destlllat bereits -ein Bila der~Zusamm~nsetzung ‘der Produkte-
dar (31eﬁe.Abb 5682 1-B4 und 5682 2-B4): Dis ausgéepragten. — -
.Plateats deuten’. auf die’ Gegenwart wesentllcher Mcngen bestimm-

. ter Type Olefine hin (dnd verzwelgte X-0Llefine). Der Verlauf

i der Temperatur in. den. Uebergangsgebleten lagst: Jndoch vermu-
ten, dass: gich: auch. dort noch Komponenten: befinden. ‘Dies - Tin-
det seine Bestatlgung im: Verlauf des: Brechung81ndex¢s (n20)
der Fraktlonen; der jedesmal 1m mﬂmyrangsgeblet ein. max1mum

»_\aufwelct~

..—.- 5 7»: St v A o e ~ N . .. ‘ “ RIS o } Eis ,..,4\_ »»' - .:': “"T e R
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funterwerfen.,Dlese Prufung ‘wire;: 1nsofern
der Doppelblndungen gerlchtet Ast,y an de
cdur chzufu'rén,,wahrend das Studlum des Kohlenstofquelettes
d sten- an ‘den Fraktionen

"Scnlé hten" Spaltdestlllates uberei ,
Erlauterung geben wir untenstehend . "nlge OhYSIAaWIS”ue“KOB

stanten aer~M1ttelfraktlonen deLJC —Plateaus nacn Hgdr1erung

g _
Frakt'-onen 1,9/51 ex ¥ 1191
W v"‘(,-; 46/47 m oy 1190

ST Die gute Ueberelnstlmmung zw1schen don spe21flschen f@;ﬁ“‘*
Rekfraktlonen deutet auf.eine Aehnllchkelt des Gehaltes an-. L
Rlngver01ndungen ‘hin, der- ubrlgenq nlcht'hoch 1st \4—5% nacham%dé
Methu¢p C. 40/-_,_, : S L R

SCHLUSSFOLGERUNGEN

Bel der Rektiflkatlon eines "euten- und elnes 'schlecn—
“ten" Spaltdestlllates in einer Sddle mit etwa 100 tqeore-'“‘,,
tischen Bdden wurden keine wesentlichen Unterschiede in der

. Destillationskurve bis 170°C oder im Verleuf des Brechungs- .
—~w~'1ndnxes der Fraktionen gefunden. Auch @die Uaterschiede in - o
der’ Zusammensetzung ‘der gasformlgen“Komponentan erscheinen -~ -
~nicht- W1cht1g ‘genug um- den Unterscblea An Polymcrlsst;ons—wngwg;

elgenschaften zu- erklaren.

_ .,D1e Rheneania’ Spaltdestillate ‘enthalten Komponenten mlt-gég;
3 ' nohem Brechungsindex, die sich in den Uebergingen zwischen :

den Destillationsplateaus anhsufen. Es. ist unwahr,cnelnllcn,f 0

dass dlese Kompoq/nten ausschlﬁesallch aus. Aromaten bes»ehen.f‘f







‘§f~haupt.,um d1e Rextlfikation der Bestandtel1e blS zu einem s
- 'Siedepunkt von etwa 170°C: mogllchst ‘gut an die’ fruaeren Rektl-»

m¢ ﬁ;‘ikat1onen anschllessen zu. lassen,_wurae dlese mlt elner
i Mischung des ursprungllcnen Spaltdestlllates und der- leich—

testen- Frastlonen <-180°C. . aus dem- glelchen ?rodukt ausgefuh*t

© - und zwar in. einem solchen oerhaltn¢s, ‘dass 'die Mange Destilla
/<. 170°C. ungefahr: glelch grocs ‘war wie bei den Rhenania. Spa’t
REE gdestlllaten. Dementsprechend rektlflzlerten wir: ein Muster ,
. von -4 Liter, bestehend aus 3 3 l TMC 8130 +.0,7 1 lelchtesten
“#ngraktlonen '<-180°C, : o e

Dabe1 wurden gewonntn.3ff7wmﬁwmw

- { Destillet 1700 ml (42,5 Vol %)
Ruckstand ¢224 " (55,6 %" )ae SR T
Vprlust 76 "lT( ,9 L)ﬁ@f;wjfﬁwglmTﬂﬁfW”‘

TR

;KW;? Fur dle Ausfuhrungswelse der Rektlfikatlcn se1 auf den
‘1vor1gen Berlcht verw1esen.”Mg, L . : LT L

Der Verlauf der Temperatur im’ oberen Tell der Ko“onne

: und des Br@chungsihdpxes ‘der Fraktionen ist in. belgehender :

- Figur dargestellt. Bei: Vergleich mit den: Kurven der Rhenania L
T.Spaltdestillaten ‘ersieht man, dass es. .eing grosse- Uebereln—fww“*“
- “stimmung in Form zibt, Die Werte, die " der Brechungsindex in

.-"fden Fraktionen der’ Uebergangsgebiete: erreicht, sind jedoch- be;m

~waa11kaapan Spaltdest1llat~wenigerwhoch als beiﬁdenmuhenaniawNM%
'.Produkten.v e y _ : e , , : i
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 ‘Untersuchung von Fraktlonen,.érhaltenibei den“Rektlflmatio—wiﬁ&  &
' °1 Rhenaniawanltdestillaten.und einem B?llk Papani¢%

wégen -
éfwlchtfgen Ph ysikallscbenmﬂonstantenwvonwaykllschenm
' ”““imﬂVerglelcn gu:denen altiphatischer Vernindungen ausk
*Siedebereich;i ‘anderseits sind verschledene.xer7we1g—_ o)
ién*Cyklenen ‘durchieine~ beeonder5“stark,#Reaktlvitat WP ere s i
~sigsaure gekennzelchnet %Auch“fur dlegUntersuchung“mlttels ch@, '
' - : ' ieAnwesgenheitidi L

L o Be1 “dar Untersuchung von “s6 Y ;
:"Spaltdestvlla+s (sicre Seite. I’ F -»%) konqte dle Anwesenhelt ,
aromatischer Kohlenwassarstoffe ‘einwandfrei machgewiesen Wer—ﬁ“‘“
den, wahrend .ausg.:dem Verlauf des Brechungsindizes .der bea un-_
iseren Rektifikatiowen - )= erhaltsnen Fraktionen deutlich her-'”
vmwvorging, ‘dass diese Aromater.in den. Uebergangsg
“den Plateaux konzentriert ‘waren. -Es ist nur :
: Fragey -ob::gich ‘in: den: ‘Plateaufraktionen’ noch cykllsche Verblnf
dungen (Naphtenen, €yklenen, u.dgl.): befinden, und zutreffen-
denfalls,*ob bedeutende: cu*ntltatlve Differenzen: bel :dem: "guten"r
~und dem” "schlechten" Rhenanla—Produkt 2u- konstatieren hind,vauch
im Vergleich zu dem Spaltdestillat aus Balik’ ‘Papan-Paraffin-
. kuchen.. Der. geeignete Weg dazu .ist eine’ Untersuchung nach der ‘
B spez1fischen Qefraktlon der . dleqbezugllchen anktionen nach Hy-
.. drierung. Die dabei zu erhaltenden, gesatt}gten Produktq elgnen‘f
“sich duch’ zur weiteren Untersuchung nach dem Kohlenstoffskelett

' dér Allphaten.~~~«v

Wir hydrierten Fraktlonen, dic mir bei den Rektifika—
. tionen in der Fenskesaule erhalten hatuen, iiber. einem‘Ni— auf-
Guhr’Katalysator.~Dle Hyédrierung. ‘Wurde bei. atmospharischem o
Druck, durchgefuhrt ungd bei Temperaturen woldhe vom: Siedepunkt
der Fraktion und der Katalysatoraktiﬁltat abhangig sind,'aber
__immer _so._niedrig waren dass_keine Spaltreakt onen suftraten. '

Esa: rurde mittels des: Brechungslndlzes festgestellt, ob die

'?;j') Siehe Oktqb;r/ﬂovember-uni'

ﬁzemberberlcht,




{nommenen Frak-ifr
_‘ewahlt, dass sie

_»Naphtengehalte"
?erwagt -dass§: d;e Parafflnkurve 1n der Gvaphik vor

C AOwaussch%lessllch auf werten der~normalen B

hebl hen Mengen : vorkounen”“J°'“ , |
;Rhenanla—spalt estlllat weisen :in bezug auf e} ese;Cyclover—,,

.Eo kann‘wéltef festgestellt werd9_ ?&ééSTdié

~7 fir Brechungsindexiund Dichte. der. hydrlerten‘E
s odem B P.Spaltdestlllat -gieh dlchter -an d
- -finen -anschliegsen dls: dle‘Konstanten e
.htiAnen LAns: den Rhenanla-drodukten.“

zaktlonen auQﬂj“ﬁf

- ‘weisen, dass die Rhenanla—upaltb9121ne elnonJ

ran-verzweigten ‘Aliphaten ‘besitzen. :Dariiber: w1rd v19”'*

geben:

ai’elne Untersuchunc des Raman-Spe&trama Auskun?+

B et

?]*scHLUssFOLGERUNG

A:Genalten.an CJcloverblndungen der Plateauiraktioﬁen elnes
- ¥guten”" ungd elnes_"schlechten" Rhananla-Spaltde=tlllat und.'
 eines’ Spaltdest11lats ‘aus B.P. Parafflnkuchon festgestellt o

werden._ e _ : T o - R
GEPLANTE WEITERE UNTERSUCHUNG, =~ <. @

_—.—..._...._.__..--_.__......—_—_.____..._--—.

,'l .Nihere Untersuchung der Uebergangsfrgwtloneanf M,,mﬁ-'
fﬁ2 Oxydatlonsversuche mlt Pere351gsaare af'_Uebe gan55£rak——
tionen und’ Plateaufraktlonen' ' o L

vor und nach ydrlerunb."‘

o RAPARSR . -I:’,,ﬁw._‘.';;m ; s i

sff“—w. Auscerdem.werdenmﬁir den. Bestandtellenpml-”Sledepunkt
" hoher .als: 160°C unsere Aufmerkﬂamkelt w1dmen. Die: dafur;beno—

.

V‘ftlgten Va&uumrektmfikatlonen s1nd im Gange.»-m«»~M~~‘w<v%m»~~ﬂV

S . R . . . - R i . Ly . AT P IR
RN L - g Lo . e . B - . PR It S L
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. Spalt- Umschreibang
,;deStlllat L Fraktion‘f_ j'

I St it
o Rh.,- L19r 5),*
.[_ﬁT" Rh, "~ 1191 = )

© W BoPa 8130

-{;ff?1.3757;ﬁﬁffji?f,
1 143754.1 0.6602 10,3
1137514046594} 0.3
1 103887 068631
;1.3833%,:«» 59 1
,,,Q;LaBSS},;“; 3471 0.3447 1
,uﬁl;ssﬁawf"’“‘” *70 3441 ;
.«‘.,.1|3901 "; T
"1 1.388271 0.

1387710,

‘f1.3992f“"”ﬁ
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( : ! ,08 Ue“@rganguffak-
_~der Rhenanlaproaukte (Dlagr 5"2”#4}5—”4\04nuAfﬁ
schwache Hinwelse auf plateaus bei 105°CiundM112°Cfvorhanden

mogllcherwelse
oesarrnst‘

TTERE UNTERSUC
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‘v‘dﬁEFINEN,UND DIOLEFiNEN

on ylenenvin Spéltucstlllq- >
, da<¢ wir uber e¢31ge Mu ter Dlen‘

geaena von K*ctonaldenyd.
tes K?)tonalaeajd-Prepar
e -4 ~dTeses Produkt UL 4 :
f,oescalossen selbst Kzotnnaldehydpzu oerelten
“dem - bchem ' : , o

wuruefﬂf

ncetalﬂen

| e v’ s e o o o S

ot - {’

-

Dle Xondensatloﬂ won Acetaldenyg in- Aldol.ﬁlndetrﬁn;‘Q'
ter m;nf’uss alkalisch reagﬁerenuer Stoffe statt; die Bil-

fj QfQ §{4»ﬂung von Krotonaldehyd‘au wiscerabspaxtung bei ﬁrhltzungm;,TJ

Ucoer dle\Kundensatvon au Aldo¢ glot 88 e*ne 21em11ch
o , aasgedobn e-Zeitachrid tllteratur, WS a.-Veroffentl;chungen
e .';von Seyewitz und Bardin {1}, Neuberg {2), EKyriakides (3), - .
P Grignard und Reif (4), Jrnaorf unr1 Wewbury \5),‘nebst elner,"
JTET Anzahl Patenten (8). R IO ; -

B Die A1d01~ “baw. Krotonalaehyd—ausbeuten 31na im allge-jf“f
'meinen z1amllbh n;e;rlg, was Padurch verursacht mwrd, dass:

1. das farblose Aldol” unter Elnfluss des Alkalisleicht eine
”‘weltere Kondensatlon unter: Blldung °1nes gelben unlgsli-
R chen Aldehydharzes e:f“hrt, was ins besondere tei ‘hBheren -
- Temperaturen der Fall-ist. Es ist melstens unmogllch nach
T APYEnT der Xondengation das 4l¥k2li Teetlos zu entfernen, |

‘ so .dass pei der Aufarbeltung des. Reaktlonsproduktes ZeBao
durch Destillation sofort unter Gelbfaroung Harzblldung
laﬁfu“ltt wodurch dle Austeute stark zuruckgeht.
il

1) Compt.rend. 1805, 41, 289 ' . S
2} BiscHem.Z. 1918, 92, 107 - . Ty

3) J.Az.Chcm.Soc. 1914, 36, 352 . - o
AQ.Bnll .Soe.Chim.France 1907, (&), 1, IL4 . . ...
) Mcnatshefte 1892, 13, 517 Lo LT
) w.a. D.R.P. 50.940 ok o

T







;ra.hEQ nat 51ch herausgestellt
o dass hierkel_tuchtig geruhrt werden nmuss, weil” sonst Kelnev‘
*VRenktl" ~_°*r1tt Weiter habsn . wir bedeutend mehr N~0OH: varu
' i ﬂls ‘die.von. erzaklmes erwdinte - menve.'“" '

Lol 2000 g, "He“yd vurien J91?4 B "590 b .
unter. tucntzgem RLhren 5. m) »;O%—*gn IeOH—LosungJzugpﬂetzt.~4ja
Bei. jeder ZLSetvung stezgprte ‘gich: a:e-mempﬂrnuur.,DaraLf

:wurdev“ 5= &wNaOHwbeiwlo-lﬁacwzugesetzta'@s~trnt“wiede_

o




ok 1 o + ehtigen RGH ha
__e,{Krotona"' de ydbeneitung aus Acetaldehydﬂ\_'.' ~1%8
vsnh-; chle’«'-hten-,}Auebbeu*tc - ’




”'fyraxion der“Bppk‘- ;
¥ ausgegangen;(vgleJunibericht 1942
Konzentration soll S0 gut wie moglich der;?

Spaltdes&illat

-.—--.---—---.---———

i (SAM. 48/ PSR B

--"&""-"-"“--"-"“ N

e*ste Fr.5f¥
Mittelfr. o '_ L '_: e Raadin
19t2te Fr, T T

uerkwurdigerweise zezgen zwei ﬁer Fraktlonen eine Brom- S

zahl, die nicht unwesentlich hoher llegt als die von reinem~:‘ﬂ§wﬂ:
‘”’n.Hepﬁen (gdt “1e3): "Bei einmer vor elnlgen ‘Honaten: ausgefihrten -
Bestimmung wurdé fur die B romzahl ﬁer Eittel;raktion vonﬁRh llﬂl?f




g ' ]
Extrakten aus Spalteestlllate
,typischemvertreter der Dlen'

Ju~¥zug auf Per9831gsaure. Untérsﬁcrung nach;elner geeigneten Be
. stimmungsmethodlk fur Diene 23 .

83 he
te 2 und 3.J1L_n
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40-cm LBnge’ é.bdesti]:liert. “Die:
.lich aus\Aether bestand,

und doraus wurdp ausser den Diallyl auch noch eln'wenlg nicht—
‘Q_umgesetztes Allylchlorid erhalten. ‘Die: Auebeute an D*allyl

fﬁffbetrug, wenn: man dem nlchtumgesetzten Allylchlorid*R“
f}._trﬁgt, 0%5;3W : L o - ‘

TR - f Dlallyl “kann durch Einw1rkung von Allylchlorid in abco-;tj~
-f;jlutﬁtherischer Losung auf Magnesium in einerVAusbeute\von 60%
.Tuernalten werden.f’n- . :




“f mlt G -Plateau?rahtlonen aus einem’ “8Ut€n'

i% o‘}3‘i;¢?” f$

VERBINDURG&N.

_ Untersuchung nach der Oxjdaticnsgeschw1nﬂlgku1t mlt Peree slgérﬁbc
won bei der. Destillutlon ~von REhenania. und Ba 11“_Pgoan Spal

”aten in ¢1ner Fenske-s ul *arhaltenen lpteaufraktlonan

) hINLuITUNG'

- oy s - >

In der vorlsan Burlch'bper10¢u

" Rhenaniz Spaltdestillot Qurchgefiibrti Zum: Vergrfidn ,ur»nﬁhhﬁnmchf
»anhliche.Versuche mit den entsprechenden. Fraktione ;~ﬁ; einem .

Ltgestils -

‘Balik Papan Spaltdestillat: angéste 11t.50m unse
" "éine brsitere Fundiérung zu'Verlwlhan AT

SR (i I I 9 -.und*O"-Plateﬂufra
+ ausge?uhrt* '

‘ i’ -Die Oxydrtlnnskv 2 ; o
B llk Papan Spalt cstillatus T
dargestellt, ~ 1

- die letzte Fraktion” nm scnnellqten hkyclﬁzt Bewm Vergleich mlt

“den- Kurven d@r cnﬁspr schenden brgktlonen Ser. Rhensnisa Pr"duxt¢;§
“¢sieche varigpn Bericht, Seite I B 62) stellt sich heraus, dass Jie
‘Reaktivitat der BaliXk Papan Fraktlonen immer- die. geringere ist.-

“Das Balik’ Papen Procu't nahe t"31ch €=r ri;nen “ qtruktur_also'f7MW“““w

am dlchteeton.

P T Von den C‘ Plntgeufr“ktlonbn wurden, rlt Rh0£8101t euf
den geringen R -Vorrat des’Le boratorlums;
-letzten: Fraktioncn gepruft. In‘giesen Fy ;tionen cann'mﬁn~nﬂmlicj
"h¥here Gehalta.an B~ und 7'—01ef1nen ervarten-als in den ersten ——
Fraktionen der: Platﬂaub. Btwralge Differanzpn werden alse auch

in den erstgenannten Frzktionen-am meisten zun- fusdruck” kcmmen.
Diagremm 5762 -~ 2 = B 4 stellt die Burven der H¥ittelfraktionen
dar. Die Rurven 'der Rhsnanie . Produkte fallen. praktisch. zusammen;. .
das Balik Papan Produkt zeigt wieder eine geringere Rzaktivitidt

'in basug aunf die Peressigs¥ure. LetatchS War -Guch-der Fall bei den

letzten Fraktionen der € -Plate sus” (31ene chgramm 5782 <3< B 4).
‘Bier gibt es jedicl auch éine Differenz zwischen den bBeiden :
‘Rhenanisa Fraktionen: das Mschluechte# Spaltdestillat Lnthielt elng‘_
gerzngere Menge rer:tlver mepﬂnenten Mls dns J'fg;ut;e." SN

nur die” Mltt@T— andidie




- “ﬂtatSGchlich e;n
”v;gsﬁure besass al

A C.. und
hchenBromzaheln Pestgegtellt)‘ -

.wanterprebatlon ‘der. Oxydati 7nskurven Veranlasst

- Grund- der_OzydatlonSVbrsuche ‘mit. 06,307 un’1 Gé
ffalgendesmschllessen zu durfen.ﬁM_VWv S

_ °st1mmungstechn1£ unberhC&81cht1dt blelb an un
“Differenzen v6llig einer Schwenl unvkjm Vprhaltnls“'
( = und p-O0refine) zuschreiben; “sind X “
.an B-. und)L,OIeflnen immer. kKleing .t
ausy dass in den melsten Fellen das Fute Produkt : ;
Gehalt ‘an’ diesen unermunschten Bestandtellen besass;”V“ k
“Unter:” dem Vorbehalt eln“? mogllchen starken vaereenz ﬁer
'1Zusammensetzungen der- Plateau*,ln dcn RSEeren Fra*t;onen, R
~kapn die- Differenz im PalymerlsatlonSVcrhalten der. Svaltqcst11-~5-r«
P late u. B, slch nlcht auv Differunzen in den rzlativen Meng=n ' R

2 Das untersuchte Ballk Papan Spaltdestlllat untﬁrSCQeldet ,

sich von den Rhenanis Produkten durch 'eine geringcrc.Reaktlvit”'
. der O1efine in dzn Plateaufraktionen. Dle besoercn Palymerlsa— oy
i ‘eigenschaften‘konnen ‘alss eine Fdlge -deg 'niedrigen: T
Ge altes an B-=und.y—018f1nen‘ﬂer Plateaubes nateile’ sein."
Es- will uns jedoch. qchelnen,<4ass der VLrhaltnlwm“uslg gerlnge
Gehalt =n ®Ubergangsbestandteilen® {Aromzten, Cyclencn, Vérzweig-
ten btrukturen, usw.) hlerfdr ven. viel grwsscrerkBec utun~'1;um s

‘?GEPL“NTE WEITERE UNTERSUCHUNG.. '

SV : gl

A Fo Die Messung n der Ozyd«tlonsgeschwln 1c£e1t elnlger

: Typen Diene unb‘sehr reaktive Alkene -gipnd«im- Gangv,.QOCh noch

' Plcht 1n eln m fur Berlchterstattung gecigneten Stadwum

ST s O\ : S : E ;

. SRR Es kammt uns erwunscht VQr, .die: Bestandtelle der: Uborvap,s~«i
fraktiunen, die jelenfalls cehr_s,chischtc, Po 1Jmerisat19nselgcn—t :

_schaften besitzen, nidher zu prufen. Zu elner ‘tiefergehenden
Priifung wére cine vorhergehende 18011»rvnp Ajegser PRestopiteile

~ mittels Bxtraktion sehr empfehldnswert.,qi°“3 weltmr Ianu r- und..
,:Februarbericht.uw}Wv. R e T T n L e
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oy fnach der ersten Methods braucher ‘Tﬂidécylalkohol
Y bEWe Pentadecylalkdhola_Wéil dieseT 50T L ntan nicht SE
%wb;~_erh31tlich«sind, mmt..die >thode nich. ~\§ﬁt?a3hﬁﬁmw+?m
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v on.. B _
‘misdrigarer: Alkene ;
ljhohérebaomologen»benut t we

: wahrena einiger Tage wurde ' das ge ittt
: illdert. Bs war. notwendig die Erhitzung desv*_
- " ortzusetzen,fv.‘j»

5 L :

7 wedil ‘sonst’ “bei der. 3 stil n- d: ;
-**~—Reak%4onsp@o 1 L'Enigghes;Hexadecylacetat
gurlfekgefunden: wurde Bei #Anwendung einer hbheren. Raak—;_%,
tionstemperatur ‘destilliert Qas Cetylacetat“fast unver—{'

r,,Diese,Ausfﬁhrungsart hat;jedoch den achteil, dass

dae einmal gebildete. Hexsdecen infolge der langen Dauer P
‘des Versuchs. Verkinderungen, erfahren kann. Bs zeigte sich,fk_j 
dass -das: Roaktionsprodukt tatsﬁchlidh aus-einem Gemisch = .- -
“won S8toffen bestand; es ist uns nicht gelungen durch’ Rek-f!fffi
tifikation reines Ceten=~1 aus’ diesem Gemisch abzusonéarn.j »1*

. Wahrscheinlich hatte ‘unser. Versuch bessera ‘Resul—- -
tate ergeben, ‘wenn:wir:ihn: derart ausgefﬁhrt ‘h¥tten; dass
-das Cetyl&vetat ‘aur’ wﬁhrend ‘kurzer,, Zeit einer hohen Tem= " =
) peratur ‘ausgesetzt wire,- wie ‘beim- Verfahren Wibaut-van . ;
- Palt. der Fall ware ¥Wir erwagen jedoch einem anderen Ver- R
“fahren zu’ folgen, n¥mlich Pyrolyse des- viel ‘hBher . siseden~
denAHexadecylbenzogts. _Wir kSnnten dies auf viel ‘hBherer
dennoch der einfachen Ausfﬁhrungs-ﬁ

';Temparatug:erhitzen und.
: der“Destil tio eventuelluunter erniedrigtem

"f')_ Ree,trav.chim.lf;as; 5-1, 1055.
; ‘Ber.1883, 16, 30233 Compt.rend'
Rec.trav.chim.1937. 56, 526. ‘

ta 1937, 205 1779

 ”§:) Helv.Ghim.Ac



'ZUSAMMENFASSUNG DER UNTERSUCHUNG;.

T -.-.—--.———

_Es wurde von einem Krotcnaldehydpraparafiaus dem

"ﬁ;DeBtlllatlon vorgenommen;
einem Sledepunkt 101-104°_als Ausgangsprodukt verwen-fﬁ~“

:det. ,vi- _ St R L

T ”"MReif Ber.u

V~JLHandel ausgegangen..
"LStoff vor dex Verwendung Zu. rek

;,wir in’ trocknem Rther geplBstes.
" _‘zu einem Kolben mit" Magnes:umspanen and: getrocknetem‘,~’ B
- Xthoex zutrSpfelten; nachdem Alles. zugesetzt worden wazT, .

.Wurde noch wihrend einer Stunde nachéerﬂhrt.m; EA

-‘Lbsung “von-70 g Krotonaldehyd in- 150 -

yDarauf wurde: der Kolben wieder in Bis-g

. Nach -Abtrennung der Atherschich- wurd. dic ¥us

Wit haben darnui V“T“Iﬁhtvt“ﬂ:esen—~¥~m¥
tlflzleren, “weil hierbei

eine starke Verharzung zu orwarton ist. Es wurde also .

nur. ‘@ine. Trocknung auf Chlorcalecium. und'elne ~-ainfache-

dabei. wurdo die. F*aktlon mit

1ot

wDas Lthjlmagnesiumbrommd&wurde bereltet 1ndem :
Kthylbromid untér: Rﬁnren

... Dansch wurde:der Kolben in Eis ‘gesotzt und
1 Ather in 13~
Stunden hinzugefﬁgt. ‘Nach- Entfernnng des Eises wurde

noch eine halbe Stunde- ‘bei’ Zlmmcrtemperatur nachgeruhrf.i’v
ektthlt und. wurden -

lusauro 1"_?“'”7mlSCht¢,
sorschicht =
‘SChli'"Sllch wor-.

200 ml" Emswasser und: 300 -ml - Sa

noch zwelmal nit Kther ausgoschﬂttel

--~-&-- [

:1906“~22rw1603w-u-w”’tlf\e%;ff;ac 'f""L,;;‘,“ ;

":;Smith-f” 1939 61,3079 .




aturwarten;ﬂgeralnatim

GEPLANTE'WEITERE UNTERSUCHUNG.

-‘-ﬂ‘- ---“--m——----“-,

”eilwes -n8glio

awahxenmnach Destillafion*,inewE.rﬁnderung"
: : ' “””h]mit frlsch
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,_ém Fall
' Siene Diagramm"#??V“B 

: p ’ : ‘
nyclohexanol mlt Hllfﬂ ‘yon
eTRuTrde” ger9in1gt~durc
Ssung:und. scharfefRektlrlkat“

bfa nWaHrnehmun en fanden 'w: . £
. (K210~ 3)a,128 6

2 éhliesst _
“mit Peressigsaure aaoelangt,
~schen, (3- und’ )'-Olef:u.nen ‘dicht an

1(9 Oxydationsvereuch mi&

’*f;:ﬁM“M4 lFuf die-von: Herrn Df Vefberg aﬁsgec" :
~i;’$ des Pranaratcs 31ehe’Marzbericht 1943 (SeltefI“
" Durch Rektlflkatlon Prhlelten w1r ein Produkt

nschfolgenden Konstanten..,_
:,sledenunkt °c 760 mm.»5 (59 57)
’ < " 1 1.041 (1 4034)

0 6918 (o 6899)




und 1 ngv:m ox&diérenden.Komponenfe ¥ - _
vnnmenhpng mityder Ghﬂrakterisierung und Interpretatloqﬁ

P

') Physical Constants of Hydrocarbonéi;;g?7
s Seite{308 S SO T




‘agnﬂs1jmhremid n ~
tonaldehyd: vevwenﬂet

s

”134°Ciu

8

‘fRPaktionspr>dL£t wurde: insf{
.gl aufoearbc&tet und dan ch rektlflziert

81 dhnunkt 38°G/31 bis zu 6 00/32
R g ' P 1°c/32'

"" 96°C/32'

Rb6ﬁm1gRuckstand S e et aa
: ‘Die. Frekt1>nnn ‘o und. 3 (1vs°,eamt 38 g) wurden als
.ffrﬁines ‘Hexen—=2=01=4" hetrachtets -hieraus 'gﬁht/ﬂlao'hervor,
.dess es noch ein bedeutander: Vorlauf ‘und: Hachlauf. gibt.;
‘Dieser grosse Vorlauf wird. v1Pllcicht dwdurch ve&ursacht, -
. dess- das Praparat,';>o:wohl es mit Natriumsulfat aﬁhandelt
" worden war - -nieht gansz trocken. uar.,er kxonnten pawlich JQQ“,W(
Cbeim ‘Anfapg der:- Tektifikation Wasse rtropfen:in Rhckfluss—m_ EN
n*“kﬁhler konstatlervn. Wenn. wir »esser. trock ir ‘
"fbeute an reines’ chen—Q—ol 4 viellelcht grisser. sﬁln.’w

RN Wir haben mockh: 61nen«Vursuch ausgofﬁhrt At frlsch -
»;?destillaurtnm Krot“nuldchyd, die aua den Athylﬁngn651umar3m1d
';Qﬁund dem - Krotﬂnaldenvd entstandene. Grignardv +bindung wurde. = %
f{;hl@rboi aicht - wie bei: allen vorhergehenden Versughen4-»m1t »LF
-%?verdunnter ‘Salzsiure, s° ﬁlern mit einer LBsung von 1luJ g Ammo=.
’jnluuchlﬁrld in 150 ml Wases r,zerlegt.”Es entstand elne dlcke— N
’~Magne51umhydroxydﬂasse,_,rren Athersch cht ‘niecht abgetrennt ey

fwerdpn sonnte,4°uoh nicht“nach Zusatz von ?SJ*ﬁl Wasser,~das—me







S gg!ggasucnums'rnwavUNTERSUGHUNG DER. STRUKTUR DER INv:DEN SPALT-
L TETTeSSmsomsmsmessT DESL‘ILLATE vonxm\mmnm U-NGEQATTIGTEN"VER-— o

oo B egt in.derfhbsicht zu;prﬁfé ‘
setzunp .de® hBchstsiedenden” Bestandteil der’ h
destillate ‘wesentlich enders: ist als.die-der in
+ e fallenden Fraktionen, Bei den letzigena n
: ;chanie.Rektifizie ung: Plateau< und: bergangs”
isolieren wovon dle er .géﬁannténﬂnahezu{ anz sus Mono , ;
: ‘mit’ unverzweigtem Kohlenstoffskeleut begtehon, Die'Bromzahl der o
wv~Plateaufraktionen 4ist meistens sogar etwas hoherﬂ : o
,ret1sche Bromzahl des’ entsprechenden Teinen: ‘0lefins, 8
‘Gegenwart von Diolefinen schreiben” 1st “Die Bromzah! @er
Frektionen,_welche ‘ein Yvergnngsgeblet wwigchen. zwei- Plateaus
umfassen, ist gewohnlich erheblich niedriger als der Durch- j
schnitt der Bromzehlen der angrenzenden Plateaus, was gich. "
. eus_der GePenwart von ﬁromaten und gesattigten Verbindungen - -
ﬁm_u__lm_nbexg@ngﬁgeblet erkldren 1lisst, Da -die—"bergangskomponenten™”. .
‘in begug auf die'"Plateaukomponenten" “weltaus in uE?“MtﬁﬂFrzth*f

sind,'weich*~die Bromzahl einer willkﬁrlichen Fraktion sus der .
_Benzinsiedéstrecke nur wenig von: der theoretischen Bromzahl,.
-die fir das Betreffende mittlere: Molekulargewicht “aug einer
reinen monoolefinischen Zuaemmensetzung folgen wﬂrde, ab.

o Be1 der. Untersuchung nach der Zusammensetzung der hochst—xy
siedenden Bestandteile der Spaltdestillate, ‘d,h, derer mit -~
- 8iedepunkt. ﬁber 250°C, ist von Rektifizlerungsversuchen -wenig -
Sz erwarten. Zunachst ‘wollen wir ' Aufschluss”erhalten ‘iber dle
" Prage$’ "bestehen diese hochsiedenden Komponenten auch ﬁberwie— o

. gend aus Monoolefinen’ Dazu soll mang .

: "'1°3diese Bestandteile unter derartigen Bedingungen absondern, M‘ 
Coro-dass Spaltung and.- Polymerisabion vermieden werden3y .

“*qu*uber eine . suverIldissige. Methode zur Bestimmung der"Menge o
' Dopuelbindung“ verfﬁgen" oy 5 , I

ber*eine gehorig genaue Methode zur Bestimmung des mitt-

olekulargewichts verfﬁgen. S : SR :

“3ff Die Absonderung des- Rﬁckstandes uber 250°ﬂ wird durgQ
-Destillation in Vakuunm - -erfolgen missen, ‘wobei genau-auf- even- -
- ~tuelle. Zersetzungag oder Polymerisationserscheinungen zu ach-

ten iSt ....... 7 e e i e

e

< ’ B - - N
: : ; : . : ' - -y =



o ;5ﬁf Die Bestlmmung der Halog”nZahl soll geprﬂft werden, was
g n-mitbe ig,;‘vyw;;;Ag ijgg";; ebnissemvarschie-

Aus den Spaltdestillaten’v 1190 und v 1101 entfernten :
: 25 en - bnateile, inaemiwir»diese _A

DestilLatmonskolbens erfolgte mit Hilfe eines
.Heizbades, zur Vermeidung stellenweiSer Uberhztzun y d

e rgar Bestimmung;d". > der-in; . o
' ker altenen Des$1llationsrﬁckstande ‘stosst man auf die -Un- . . -
“sieh ﬁfend die ZuVerlassigkeit der nachﬁder Methode ’

inn *Wbestimmten w1r Bromzahlen der Fraktionen 250- o
' : us’ Soeltdestillaten von' Balik Papan Paraffin bgw, ame- ..
"rikani chem: Leraffin, Die Methode MeIlhiney: wurde sowohl in~
Cder: *‘d“aformi(s A M° 8/38 Einwirkungszeit 2 Minuten) wie
Dabei~

Bromzahl g» i  Bromzahl §
Einw.zeit y~2 Einw.zeit

. --—-‘-- L o vem e e S e B > b > s

o Freltion 250°:270°C ex+7f.~»ﬁ g

o B P, Per ffin\~ e 76,,‘w;»”l;_ ‘ —g——
- Fraktion 250°~27o°c ex S e
~amerik.Paraffin. A=~*ﬂw¢w~www~~wmw7;mmWW4“¢MWWWWW471W_”WW;WM

‘ Unter Annahmé”einer rein monoolefinischen Strustur whrde
. adied theoretischn Bromzahl etwa 76 betragen, Dies entspricht
. ..also gut.den gefundenen Werten, die auch: gegenseitig .8Ngemes=
. sen Hbereins timmen, Bs liegt also-einstweilen kein Grund Vor,
‘an der . uuvemlausigkeit der Ergebnlsae der McIlhiney—Methode
U zweifelna

. . Zurl Bestimmung des mittleren Molekulargew1chtes der;,[
hdher siedenden ‘Begtendteilée der Spaltdestillate- auf kryos~/
konischen Wege rvurde eine- elnfache Versuchsanordnung aufge=/ -
stellt, Des benotigte Benzen wurde.erhzltén 'indem ein Handels~
produkt guter Qualitit (thiophenfrei) einige Male umkristal-.

' lisiert wurde, Zur Vermeidung des Einflusses von aus ded Kt-
mosphére herrﬁhrender Feuchtigkeit,‘wurden die Bestimmungen
in Gegenwart von anhydrischem.Natriumsulfat ‘ausgefithrt, Dg' ‘

£ir unséren Zweck eine sehr grosse.Genaulgkeit nichit erfo: 5%g,

~derlien ist, penﬁgt die -Bestimmung bei einer Konzentration '

~-(iber 1nstimmend mit einer- Gefrierpunktserniedrigung von . .

“etwa 0,59C). Die” dememtsprnchend# kryoskopische KOnstante T

\

~ ..
. -

~ a— . I - N



1 B';.7$

<~ Hilfe - inem n.ﬁexadekan‘"xperimentell beatimmtv
iberpriften: ‘e Methodik durch ‘Bestimmung des Mo=
gewichtes einiger reiner Kohlenwasserstoffe, UWeBa -« n
' : Di‘%Ergehnisse*wich“n h3chatens;ﬂi‘

1

“ie‘Bestimmung derf T > : s
'anden ‘“von. Rhenania Spaltdestlllaten 1st noch im Gange.;;lﬁf
, wzrd 1m nachsten Monaﬁ berichtet. , B

‘i tleren Moiékul«rgeW1chtes Xann
W@ b jdungen ‘in den hbheren- Bestandteilen v
d t-:laten wahrscheinlich mi_ 1ter

- | S b N .
: ~ 4 i 1 i
R e s
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ANALYbE VON SPALLDESLILLA EN TRENNUNG

Ezﬂzgzzyfﬁz”
-~ 'pa aie Bereitung von Hepten-l durch Dehyaratieren von‘
Heptanol 1 mit Schwefelgiure einen- ungﬁnstigen Verlauf ‘hatte: e
{siehc Junibericht 1942, Seite 1-B-25), nahmen wir die 'Be- -
,“reitun durch Pyrolyse von, Heptylscetat in” Angriff..-ﬂ_._,

SAJMENFASSUNG DER UN FRSUCHUNG'z

_~--‘—’—-——.-.—-—o—-— —-———-—-.-—.——-. s oy w

B — e Ty ~-.—-——-..

f' . Esmwurdewausgegangenmvon~rext1£iziertemmHepb nol-l und~~www
rektifiziertem,FSsigsaurethydrid :Letzterea hatte einen -

?, nD’ = 1, 3886 81 edepunkt 138°C (niCht~x0rr1giert) o :f>:7 ;
R 310 p“"I‘talﬂ":l,f:l.z:!.erte'tr HPpuanol—l wurden 3°0 g rektifi"' :

_iiertes Essigsaureanhydrid zugepetzt Ez entstand ein

' weischichtensvstem und eés trat kéine merkbare Reaktion auf

Darauf wurden. zweél Tropfen starke Schwefelsiure zugegeben,. Das .
Zwoischichtensystem verschwand nun bald und neach etwa 15 Minu- .
ten wurde die Flussipkeit sehr warm,' Sncann wuarde ein Stu” o
unter einem Riick“lugskiihler gekocht, Nach Ablkiihlen wurde . in}
_Wasser cusgegossen, die obere. Schicht mit Waosser; mit elnex.

_10%-igen Sodaldsung und wieder mit Wasser. ausgewaschan und

schliesslich auf Chlorkalzium getrocknet, Die Ausveute an e e

T 7diesenm Produkt betrug 420 g (nahezu quantitativ), Nach Track—
nen wurde das Produkt in Vakuum rektifiziert, T x

Siedepunxt22"- 84 C, Siedepunktza 98°C (nicht~knrri~

glert), n§0-= 1, 4150,

1

‘stLUSSFOLGERUNG--

P W P e W T - W o Y Sl p W -

: Heptylacetat kemin sehr guter Ausbeute bereitet werden-
.durch. eresterung Ton Heptenol-1 mit EssigSPurennhydrid in. Ge-
senwart einer kleinen Menge Schwefelgdure. -

v





