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'])ie anliegende Notiz ﬁber die Raman-spektren haben wir noch in

—

ben wir vorlaufig inm Harburg behalten.

,~In diesem Zusammenhange mbchten vur sie daran erinnern, dass

L sie an Goubeau wegen Berechnung der Untersuchung schreiben woll -:

ten.
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Nach langer Untersuchungsseit ist nun endlioh der Bericht voa
- Gonbean bei uns eingegangen. Iinr Brlinteraung dieses Berighses - - -
mchten wir nachstehend ausfihrén:

Die mit V-Eummern besgeichneten untersuchten Bdnsinc waren fol-
gender Herkunft: ’

V 1159 Betriebsspaltung vom Oktober 1940

v 1164 . " Deatillat bis 100°

Vv 1165 " . . ‘ * 100 - 200°

v 1170 - " » 200 - 250°

v 1171 - . Destnlationh{uokstand
' - : . >250°

v liGO Betriebéspaltnng von.nai 1941

Be .
Y 1161 Betriebsspaltnng vom Angust/Septenher 1941 s
v 1162 - - w® " RB-Raff,

. s . R . :
v 1163-‘ -’f’ 4 .- » E—Extraktﬁ

Die Answabl’dieser Benzine war seinerzeit nach folgenden Gesichtg_ VA

4 te-
punkten geschehen- : : | | B ~-
Das Benzin aus der August/September—SPBltung 1941 war das, seinerzeitrnw

bekannte beste sPaltdestillat. Die- SPaltung von. Mai 1941 hatte ein

“VQSPaltdestillat mlt etwas gerlngerer Qualitét ergeben, wﬁhrend dash

1 Destillat aua der sPaltung von Oktober 1940 erheblich schleehter‘war
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'_Unterschiede ergaben sich bei der Bestimmung der Olefine in VOlnmen-_
prozenten, und gwar jewells: untertellt nach unverzweigten und ver-.

szweigten Kohlenwasserstoffen.

por in sehr unvollkommenem Masse der Pall gewesen ist. Bigenttin-
licherweise ist das Verhiltnis von endstiindiger su mittelstindiger

Doppeldbindung bei allen Bensinmustern praktdioh gleich .
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1159 67/33 . T72/28
1164 77/26 - 16/24
1165 . 64/36 73/27
1170 ~ - . - -

1171 - - | -
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1161 ' 75/25 | 78/22
1162 - T1/29 | -
1163 SN 75/25 77/23
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Die .‘rnndonon Unterschiede deocken sioch jedoch nicht amit dcn»bcobaoh;o-
ten Qualitiiten der Spaltdestillate, wenn man annimmt, dass das deste
Spaltdéstillat den geringsten Versweigungsgrad aufweisen sollte. Zu
den Zahlen muss Hberhaupt bdemerkt werden, dass die DiZferenzen swisochen -
dem unkorrigierten und korrigierten Wert z.B. beim V 1161 derart hoch
werden, dass dem Benzin allein durch diese Korrektion eine gans ande-
re Qualit#it zugeschrieben werden muss.

Sehr viel Nutzen wird man also aus den bisher vorliegenden Zahlen

nicht ziehen k¥nnen. Vielleicht werden aber die Zusammenh#inge klarer,
wenn man einmal Spaltdestillate aus einem wirklich ¥l freien Ausgangs-
material, z.B. dem rqupischen Paraffin oder einem Kontaktparaffin unter

sucht.

Z EA hr



EMISCHES INSTITUT ”5‘55%
DER UNIVERSITXT GOTTINGEN

Prof. Dr. J. Goubeau = , WW%
don 9.3.43
An Qé.e .
Rhenania-~0Ossag Kineraldilwerke A.G.
BHeabdburg-Haxrbdurg
Postsohliessfach 195, III.
Hafenstr.
Ihre Zeichen: ZEA BPr.Ho/Hi 354
Uncer Zeichen: 76/43

Endlich ist es mir mdglich Iknen in der Anlage den Bericht
iiber unsere Untersuchungen Ihrer Spaltdestillate zu senden. Ich
bitte die lange Verzdgerung zu entschuldigen. Sie ist einmal dar-
auf zuriick_zu_fiihren, dass ich bis vor ganz kurzer Zeit bel meinen
Arbeiten fast ausschliesslich auf meine eigene Arbeit angewiesen
war, zum anderen darauf, dass die Spaltdeétillate uns immer wie-
der vor neue Probleme in Bezug auf die Aufnahmetechnik stellten.
Ich hoffe, dass Ihnen trotz dieser Verzdgerung unsere Ergebnisse
von einigem Werte sind. Ieh habe sie nach verschiedener Richtung
hin ausgewertet und Ihnen die BErgebnisse tabellarisch zusammen—
gestellt.

ARG

Die Schwierigkeiten bei den Aufnahmen der Proben liegen nach unseren ..

Erfahrungen vor gllem in der verhdltnisuwiissig leichten VerHnder-
lichkeit Ihrer Produkte, so dass es das zwecknassigste ware, sie
moglichst rasch aufzunehmen. Wir haben die Erfahrung gemacht, dass
ldngeres Stenenlassen immer ungiinstige Ergebnisse hervorruft.‘
Sollten Sie Interesse an weiteren Untersuchungen haben, 80 musste
,'dieser Punkt in erster Linie berucksichtigt werden.. Vlelleicht @f'
_wire auch eine gewisse Stabilisierung der ubersandten Proben‘_'
durch Zusatz von ﬁolymerlsationa;verhindernden Stoffen mogllch -
| Welterhin mochte ich Ihnen mitteilen, dass meine Arbeltsbedingungen,
durch grosszuglg* Unterstiitzung. soweit gefordert Worden 51nd dass
£y den Fall welterer Ubersendungen von Proben mlt einer raschen B

‘.iErledigung der Untersuchungen zu rechnen 1st._”"’ e
e = ' ‘ Heil Hltler' -
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Uber die ramen-epoktralanalytieche Untersuchung von
" 9 8Spaltdestillaten.

Da die meisten Proden nach Ankunft in G¥ttingen goefirdt, teil-
weine sogar stark goeflirdt waren, eo munssten die Prodben zwecks
Befreiung von den stark flirbenden Verunreinigungen durch Destil-
lation gereinigt werden. In der Mehrzahl der PHlle gelang es
nahezu farblose Destillationsprodukte zu erhalten, die sehr
klare und gut auswertbare Spektren ergaben. Einzelne Proben
wurden um Zersetzung bzw, Polymerisation zu vermeiden im Vakuum
destilliert. Bei einigen Proben trat durch stidrkere Gelbfirbung
eine teilweise ‘Absorption im Blauen ein, wodurch die niederen
Raman-Prequenzen Aicht zu beobaﬁéﬁen wgren. Von V1171 konnten
wir trotz aller Verguche kein brauchbares Spektrum erhalten.

In der Tabelle sind die Spektren der einzelen FProben enthalten,
die Ramen-Linien sind in cm™’ angegeben, die Zahlen in Klam-
mern bedeuten die mit dem Auge geschdtzten Intensitdten der
Linien. i )

Bei einem Uberblick erweisen sich die Spektren der verschie—
denen Proben in ihrem Grundtypus sehr dhnlich. Die starken
Linien 1440 = .1460 und die Linimn 2730 und 2850 - 3000 sind
charakteristisch fiir Kohlenwasserstoffe uberhaupt. Daneben

sind als stédrkste Linien diejenigen vorhanden, die fiir endstan;.

‘dige an der Doppelbindung, unverzweigte Olefine charakteristisch

sind: 436, 631, 912, 1296, 1416, 1642, Und zwar decken sich
die Linien ziemlich weitgehend fiir die Stoffe Hexen-l, Hepten-—1
und Okten-1l: 360(st), 400{s), 430(m), 630(m), 760(s), 820, 850,

870, 890, 910, (alle m - st), 990(s), 1110(m), 1220(m), 1295(ss€)

1415(st), 1642(sst). Diese Olefine sind als Hauptbestandtelle

in den Gemischen enthalten-' _
Ausser dlesen a—Oleflnen, die aq;ger Doppelbindung unverzweigt

1“schwankt. Aus den bekannten

. '_\
oy . -

s

"51nd, miissen jedoch noch andere Olefine vorhanden sein, da neben ;'
' der Linie 1642 immer noch ein Trabant gefunden ‘wurde, dessen
‘Lage zZwischen 1654 und 1666 . cm
.Bpektren von Olefinen, die wir vor allem in 1etzter Zeit sehr

_'“Flngehend untersucht haben,,ergibt slch,~dass fur eine enﬁstan— .

»
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digen, ader versweigtexr Doppelbindung wzo-oulx.‘,) die Doppel-
bmm.uuoﬁsso liegt,.flr oine in der Kette liegende, unver-
swelgte Doppeldindung (BR 0-0!28) fir ois-Xonfiguration dei
1658, fur tm.{ontigurction bei 1674 om™', wihrend die Doppel-
bindungslinie eines drei- und vierfach substituierten Xthylens
bei 1668 liegt. Da diese Linien teilweise sehr nahe gusammen-
liegen, 80 werden sie von der bdei uns gewlhnlich benutzten Ka-
mera nicht mehr getrennt dbeobachtet, sonder fallen zusammen. Aus
der Lage des Trabanten von 1642 om™! darf nun geschlossen wer-
den, dass a«-stiindige, an der Kohlenwaseewrstoffdoppeldbindung ver-
zweigte Olefine und solche mit der Doppelbindung in der EKette

in cis-Stellung als hauptsidchslichste Nabenbestandteile in Fra-
ge kommen.

Da nun wahrscheinlich die Eigenschaften der Spaltdestillate von
dem Mischungsverh#dltnis der verschiedenen Olefinarten abhiingen,
s0o versuchten wir dieselpus den Raman-Spektren zu ermitteln. Zu
diesem Zwecke machten wir nochmals eine Aufnahmereihe von allen
Spaltdestillaten mit der mittleren Kamera unseres Spektrogra-
phen, die eine grossere Dispersion besitzt und eine Trennung
'der'einzelneq Doppelbindungslinien und ihref Photometrierung )
erlaubt. - .

Bei dieser Wlederholung gelang uns auch eine Aufnshme der Pro-
be V1170 nicht wiedér und V1162 gab mur. eine schlechte Aufnahme
mit sehr dunklem Untergrund.

Trotz grosserer Dispersion liegen .die Linlen der verschiellenen

- Olefine immer noch so nahe beisammen, dass die Photometrierung
Schwierigkeiten bereitet durch die’ gegenseitlge Beelnflussung.
Wir haben nun die. Ausmertung der Photometerkurven in zweierlei
Weise durchgefiihrt, ~einmal unter der sicher nicht rlchtigen An-—
: nahme, dass sich die Linien nicht gegenseitig beeinflussen -
-_(bezeichnet. mit gleichem Untergrund). und ein zweites Mal haben
wir versucht den Untergrund éen—Gﬁﬁefgrand der Hauptllnie '
1642 cm 1 auf die: tUbfigen Linien auszuschalten (bezelchnetz

,mlt korriglertem Untergrund) - Dabei haben wir die an andenen

~

. Beispielen gesammelten Erfahrungen benntzt Demnach stellen

die. Inten81taten, die sich aus dem unkorrlgierten Untergrund

_berechnen, ein volistandig willkurfreies Versuchsmaterlal dar.
]Die aedoch daraus berechneten LOnzentratlonen 8ind, was die‘
‘f«-standlgen, unverzweigten Olefine anlangt zu nledrig und fﬁr

- t
[ P .
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alle anderen Olefinarten su hoch. Die Werte jedoch mit korrigier-
tem Untergrund oind nifht gans willktirfrei, da 4ie konstruierte
Untergrundlinie trots aller Brfahrungen nicht gans willktirfrei
ist. machdem wir jedoch bei allen 8pektren gleich verfahren
sind, diirften sich dooh zum mindesten vergleichbare Werte fir
die Konzentrationen der einzelnen Olefinarten ergeben habden,
d.h. das Steigen und Pallen derfeinzelnen Konszentrationen deinm
Vergleich der Proben entspricht in Wirklichkeit solchen.
Aus diesen Daten haben wir dann noch das Verhiltnis von end-
stindigen zu mittelstiindigen Doppelbindungen berechnet. Die
Reihenfolgen der Proben, die sich fir die nicht korrigierten
und korrigierten Werte ergfbtpn,weichen nur wenig voneinander
ab. )
Welterhin haben wir noch aus den Linien das Verzweigungsver-
h&dltnis berechnet, einmal fiir die a-stdndigen Doppelbindungen
und einmal fir die B-stdndigen Doppelbindungen. Bei den Pro-
ben 1159, 1160, 1161 und 1162 scheint das Verzweigungsverhidlt-
nis beli den o— und B8-stiéndigen Doppelbindungen ungefi#hr gleich.
zu sein, widhrend es bei 1164 und 1165 verschieddn zu sein scheint.
’ Auch aus den Linien 1300, 1380 und 1415 kann
ein Unterschied in den Spaltdestillaten abgelesen werdene. Wir
haben zunédchst jedoch‘yon einer quantitativen Auswertung die-

ser Linien abgesehen.

\

 Gestes
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d Eonsentrationeverhsals-
V . Bplese.,
verswe ver ) .
I. bei den ax~stiéindigen Olefinen:
1159 1160 1161 1162 1163 1164 1165
unkorrigiert 2,2 1,95 2,00 2,9 2,0 2,4 8,1
korrigiert 11,0 5,5 12,0 3,8 4,1 11,2
' Mittel: 6,6 3’7 7’0. (2’9) 2’9 3'3 9,7
' II. bel den mittelstdndigen Doppelbindungen:
1159 1160 1161 1162 1163 1164 1165
unkorrigiert 3,1 1,29 5,0 4,0 3,4 4,4 2,9
korrigiert 2,5 1,80 4,3 1,87 4,0 2,3
Mittel: 2,8 1,5 4,7 (4,0) 2,63 4,2 - 2,6
Gesamtmittel: 4,7 2,6 5,8 3,5 2,8 3,7 6,1
Reihenfolge nach.dem Verzweigungsgrad.
. a-sténdig mittelstindig Gesamtmittel
1.) 1163 1.) 11606  1.) 1160
T 2.) (1162) 2.) 1165  2.) 1163 - O
3.). 1164 3.) 1163 - 3.) (1162)
. 4.) 1160  4.) 1159 4.) 1164 .
©5.).: 1159 5.) (1162)  5.) 1159 -
6.) 1161 6.) 1164  “6.) 1161 . o
ff7.) CT7.) 1161 Te) 1165'

1165
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a) mit gleichem Untewgrund.

Zabelle der Intenaiviien.

1139 1160 1161 1162 1163- 1164 1165,
1642 5,06 2,08 1,00 5,95 S.5B7 4,09 5,88
1650 2,35 1,06 0,54 3.35 1,78 1,71 0,51
1658 2,28 0,77 0,32 1,35 0,90 1,49 1,08
1668 0,86 0,64 0,10 0,45 0,55 0,36 0,60
1674 0,55 0,07 0,12 0,45 0,27 0,21 0,68
b) mit korrigiertem Untergrund. _
1159 1160 1161 1162 1163 1164 1165
1642 5,06 2,14 1,14 3,51 4,09 3,47
1650 0,48 0,38 0,10 0,92 1,01 0,33
) 1658 1,10 0,56 0,10 0,61 1,10 0,80
. 1668 0,60 0,37 0,07 0,50 0,32 0,41
1674 0,43 0,08 0,17 0,27 0,24 0,18
Bezogen auf 1642 cm™! = 1,00
a) mit gle;ichemo Untergrund.
1159 1160 1161 1162 1163 1164 1165
1642 | - 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00
1650 0,46 0,51 0,51 0,34 0,51 0,42 0,13
1658 0,45 © 0,37 0,30 0,34 0,26 0,36 0,28
1668 0,17 0,31 0,19 0,11 0,16 - . 0,09 0,16
1674 0,11 . 0,03 0,11 0,11 0,08 0,05 0,18
) Db) mit korrigiertem Untergrund. ' _
| 1159 1160 1161 1162 1163 - - 1164 1165
1642 1500 1,00 1,00 - 1,00 1,00 1,00
1650 0,09 0,18 0,09 ) 0,26 ' 0,25 0,10
1658 0,22 - 0,26 0,09 0,17 0,27 0,23
11668 0,12 - .0,17 0,06 0,14 ..- 0,08 0,12
1674 0,09 . Qg 0,08 ‘0,06 . - 0,05

oR4

- —

s

0,15



/ ~ Zabelle der Konsentrationea in Vol. %,
berechnets aus d«n Intensitiiten.

a) mit gleichems Untergrund.

Olefine 1159 1160 1161 1162 1163 1164 1165
«-unversweigt 46 45 50 53 50 52 57
a-verzweoigt 21 23 25 18 25 22 7
B-unverzweigt cis 20 17 15 18 13 19 16
B-versweigt 8 14 4 6 8 5 9
_, B-unverzweigt trans 5 1 5 6 4 3 10

b) mit korriergiertem Untergrund.

D olefine 1159 )1160 1161 1162 1163 1164 1165
a-unverzweigt 66\ 60 72 61 61 67
«~verzweigt r 6 11 6 16 15 6
B-unverzweigt cis 14 16 6 10 16 15 -
B-verzweigt 8" 10 4 - 8 5 8
B-unverzweigt trans 6 2 11 5 4 3

Verhadltnis von endstidndiger zu mittelstdndiger Doppel-
bindung. '

1159 1160 1161 1162 1163 1164 - 1165

a) unkorrigiert |~ S _
end/mittel 67/3% -68/32 T5/25 1T1/29 ‘15/25 T1/26 64/36
J - g o = | S o3

# i

1159 1160 1161 1162 1163 1164 1165 |

) xorgigiert  l72/28 T1/29 T8/22 77/23 - 76/24 T3/27
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