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:IA;'ANALYSE UND YENNZEICWNUPJ VOV FFSTEN PARAFFIN-

fKOHLbNWASSERSTOFFEN..
(Dr J J Leendertse)

UNTERSUCHUNGSTHEMA : DIE WETHODIK DER BESTIMWUNG DES -

S . ANILINPONKTES VON KOHLENWASSER=  *
AR :‘STOFFMISCHUNGLN. ' I

i

:Di;!1m Februarbericht“(Snite Th-§bis einschl 7) Yo

’ schriebena TUntersuchung hat herausgestellt dags die Repro-

duzierberksit ‘der Anilinpunktbestimmung einwandfrei ist,
‘vorausgesatzt, dagg ein bestimmtes Anilinpraparat ‘und, ‘ein

) bastlmmtes Oel ‘verwendet werdefi. Die fiir ‘reines n.Heptan

' erhalbonen Ergcbnisse liessen jadoch verauten, dass die von

J_.geben.;j

uns benutzton Anilinpraparate nicht rein gonug ‘waren um
‘auch in’ absolutpm Sinne richtige Anilinpunxtswerte zu er-

B T T T T Y A L N P

" Obwohl auch bsl diesen Versuchen der Reinigung und
Trocknung der Préparate .ufmerksanmkeit gewidmet wurde, war
zweifellos die ancewandta Reinigungsmethode noch nicht die
weitgahendstc, die sich denken ld#sst, Mit Riicksicht hierauf
richteten wir unsere Untersuchung nunmehr vor allem auf: eine
w.,:i.te'rd'urclw\.fuhrt'a Reinigung und Tvocknung des Anilins.

' Daneben erschien s uns wichtig, zu. priifen, ‘inuiefern und

auf wolche Weise gereinigte und getrockneto Préparate euf-

bewahrt werden konnen ohne sich innerhalb kurzer Zsit merk-
lich zu verénflern. : ’

ZUSAMMENFASSUNG DER UNTERSUCHUNG.

mine ‘eingehande Rainigung -von Handzlsaniliny gleiqh-‘

falls mit dem Zweck ein Préparat zu erhalten, dasg fiir ‘sghr
gennue Anilinpunktsmessungen (in diesem Fall ainer Anzahl
reinor Kohlenwasserstoffe§ goalgnat 'ist, ist von Wibaut

‘¢% 38+ L) boschriecban worden., Nach dieser Veroffantlichung
waren die ‘dabei "erhaltenen Ergebnisgse sshr’ zufriedenstel-
lend, Grundsdtzlich besteht diese Methode darin, dass das
Anilin ‘bai: Siedetampuratur nit Norit behandal’. ‘und denach,

TUHtET Vermindsrten Druck und wntar busonderen Massnahmen
—————-—Gﬁup—ﬂe@hlndervng-von—Oxy&attun*‘?uucHttgk@ttsvtﬁdftﬁguﬂg“"""“'

usw, ) einer schnrfun Ruktifikation untervorfon wird.'

l) J P “ibaut, H Hoog, ‘S.L, Langedijk J. Overhoff &
“JuSmittenberg, Rec.trev.ohem..58,7329 (1939). '
Siehe’ fhv'die Reinigung des Aniling besonders o




Diese Methode wurde jetzt auch von uns angewandt wo- - . ¢
bei wir wihrand der andgultigen Rektifikation .des Anilina .
eina aneinanderschlissssnde Raihs” kloinerﬂ"raktionen sammel-
ten, .dia- einzeln fiir dis ~aatimmung.aas Anilinounktes von
reinen n.Hapten 'gsbraucht wurden. Auch wurde der Breachungs-
1ndex dieaer rraxtionen bsgtimmt, ’ o

Aua diesen Messunpen argab sich dasa der Brechunga-

index in dan srsten Fraktionan ‘éinehn’ kleinen allmdhlichen
Anstieg (von 0.0005) ‘aufwies und ‘schlisgslich.(nachdam etwa

. 20% des _Anilins destilliert-war) einen vllig konstanten -

wort (n20 = 1.5858) erreichte. Sogar der Destillationsrlick-
stané- (etwa 30% des- Anllins) ‘hatte den' gleichen n 0; “Dar

_,Anilinpunkt zaigte ‘einen, gansg ahnlichen Verlauf, gedoch,mit
‘diogen Unterschied dass die arsten Fraktionen einen hoheren

Anilinpunkt fur n. Haptan ergaben (hochster Wert 70 3°G) Am

.‘Araktionen. Diese Resultata weisun auf ein» genugende Rein- o
“heit. dar Anilinpraparata hin, umsomahr da éar. Verlauf in

Brechungsindex und Hoptan- Anilinpunkt ‘bei den érsten Frak-
tionen ganz durch noch- anwusende Spuren Fauchtigkoit in

" "diesdn Fraktionsn erklirt werden kann. Fir des Vorhandensein

diesar Spuren gab 98 ubrigens auch noch andere Andeutungen.

Ds ist weiter noch eine anders, Verunreinigunp im Anilin

—zu erwarten, ‘nl. Nitrobenzol. Auch daducch kénnte. der Ani-
. linpunkt zu niedrlg auafallen. Der Unmstand aber, ‘degs die

letzten Destillatfrektionen und sogar der Ruckstand -.einen.
vollig konatanten n20 und ﬁaptan-Anilinpunmt ergeben, macht
s, sehr unwahrscheinlich dass storende Mengen Nitrobenzol

Jtenen Hauptfraktion 69 3°C) Dasa auch Veranderungen im

‘vorhanden sein, sollten. . Ca

‘Unter Beriicksichtigung der Tatsache;.ddéﬁtdieviﬂ unse-
rem vorigen Monatsbericht beschriebenen weniger sorgf&ltig ‘

ﬁgereinigten Préiparate zu einem Anilinpunkt fiir Heptan von’

69,6°C fihrten, ist also zu schllessen, dass die besonders
Reinigung dee Anilins praektisch keine Verbesserung gebracht

Ll PR b o e

Uebnigena iet o8 bamerkenswert dass das benutzte n.
Heptanpraparat des gleicha war wie aas von Wibaut c.s. 1)
beschriebene, trotz der Tatsache, dess sowohl das Heptan~

_préparat wie die Reinigungsmethode den_von Wibaut c.8. .. ...

beschriebeneq ganz, glsich waren,. bleiben unsere .Ergebnisse

""——vﬂtafﬁaib'dﬁ?“vvﬂ‘wiUEut’E‘E‘"B@ib?t‘ﬁﬁfﬁﬁﬂEﬁEﬁ'WET?BT‘""""‘“""-_—'

Letztgenannter Antor erwdhnt nl. als Anilinpunkt fiir n.

Heptan 70,1 (kritische Lbsuu. Jtodperatur), wes nach unseren

Messungen mit einem Anilinpunkt (50:50 Vol,4) von 70.0°C .
‘iibereingtimmt. DPass der gefundene Unterschied nicht auf
Thermometerﬂehlav zuruckzufuhren ist, wurde durch genaue ‘
Eichung ungerer Thermometat nachgewieaen. Auch. machte. eine - ¢

u--wwiederholtewschanfemFraktionierung~dev~obenerwahnten~ﬂniliu

fraktionen mit konstantem Brechungsindex den Unterschied nur
“noch~grésser’ (Anilinpunkt von n.Heptén mit ‘derdabel” erha1~ e
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- Heptan whhren essen’ léngerer Aufbewahrung nicht’die Unter-
"schiede verursachten, wurde, durch Bestimmung der Brechungs-.

"indexed) sowie durch’‘'scharfe Rektifikation mit“anschlisssen-

- der erneuter Anilinpunktsbéstimmung nachgewiesen:~Léngere

"Trocknung des Heptans iiber festem NaOH verursachte eine:.

‘" weltere Senkung des Anilinpunktes.um 0,%°C. Sehliesslich”
bewirkte auch ldngere Trocknung ungeres. Anilinpréparates: ...
iiber festem NaOH noch einen weiteren Fall von 0,3°, so dass
endlich fiir den Anilinpunkt reinen n.Heptans sogar-ein Vert
von 68.8°C erreicht wurde. Auch diese. Erfshrungen iberzeug-
ten uns davon, dass Spuren Feuchtigkeit sehr leicht zu gros-
~seren Unterschieden.fihren-kénnen,: die-euch: bei Husserst:

s

’T‘(sérgfﬁltigeg:Ausfﬁhrung der Untersuchung kaum zu vermeiden

sind.
LT Dasgs:wir.soviel Yert auf eine Uebereinstimmung zwischen
©-dem’ Anilinpunkt von n.Heptan nach ¥ibaut ¢,s.’ und unseren
Messungen:legen;- findet seinen Grund -darin, dass der Wert
von Wibszut c.s. durch mehrere andere Literaturwerte, von
Forschern mit einex sehr guten Ruf auf dem Gebiete der Rei-
~--nigung-und- Analyse von Rohlenwagserstoffenhervihrend) be-
Cetdatigt wird,

; . Doch glauben wir auf Grund der obenstehenden Angaben
jedenfalls sagen zu diirfen, dass és eine Ungewigsheit in

Bezug euf die . Luverldssigkeit des in der Literatur als
"richtigst angenommenen Anilinpunktes von n.Heptan gibt; dies
?ilt umsomehr als es auch noch andere Literaturdaten gibt, "
~“die mehr-unseren Krgebnissen entsprachen, Das Ungewissheits-

——wwwwmaéswim~Aniidhpunkt*von“ntHeptan*ist*gletchz@itig”éiﬂ“MﬁEi““’"”“’

fiir - die Ungewisshelt in den ﬁbriged-bekannten'Anilinpuqkts-
"~ daten;, ' e R E R :

. . s ‘3 '
"7 Jedénfalls ist aus dem Vorstehenden zu schliessen,
dags dag. Erhalten sehr genauer Anilinpunktswerte auf di-

rektem Wege (d.h. durch die.Bereitung.absolut, reinen.und.
“trocknen Anilins fiir jeden einzelnen Fall) ‘Husserst schwie-

wprigeigbirFirapraktische -Zwecke mSchten wir denn auch einer

;”dndirekten,”relativen"-Bestimmung“des“Anilinpunktes den.
Vorzug geben, in der Weise, dass-man nach-einer-einfachen
Reinigung des Anilins das so erhaltene Préparat auf den
damit -gefundenen Anilinpunkt eines allgemein zugldnglichen

‘~“reinen‘Kohlenwaaserstoffesm"eicht".‘Unabré“Erféhbﬁﬁg'hdt”

___._,nna_gﬁlahni*_dnaa_aa.xielnlaich$en—¢a$-ein-&ohlénwasaer--—-—f-—

stoffpréparat mit reproduzierbarem und konstantem Feuchtig- '
keitsgehalt zu bereiten als ein -absolut reproduzierbares’ -
Anilinpriparat zu erhalten, Wir beabsichtigen denn auch,

die Moglichkeit dieses "indirekten" Vorganges zu .studieren.

O e - . 0 = OB O A b 20 B > W4 Wt S B 0 o 00 S O g s o " e

2) M.M.Hicks-Brwun & J.H,Bruun, I.Reg.Nat.Burean
“Standards 8, 525 (1932); A.F.Shephard, A.L.Henne . . ,
& T, Midgley, . J.Am. Cheme80C.4. 53,1948 (193L) 5t o it

g. ert, J.A
(
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S {Schliesslich wurde Gieg."else; von Aufbewahren des
Anilina nach der Destillation naher betrachtet Dazu wurde
.ein; Teil unaerer reinsten Anilinpraparate wahrend 11 Tagen
aufbewahrt,tund zwarr e v :

¥

a) uber wasserfreiem Na28041
b) uber waaserfreiem Caqo
c) bber festem VaOH

d) ohne Trockenmittel ';vvl::. }: ‘?:‘;:"w »

A

(1n allen Fallen in aut verschlossenen Flaschenqmit einge-
~gehliffenen. Glasstopsel ‘unter- Stickstoff. und im: Dunkeln)

Dabei stieg der Heptan-Anilinpunkt der Praparate auf
2,,80-und 0as07+um+0,2°C; das Prédparat ohne  Trockénmittel
angerée sich- niéht ‘das Praparat auf-'NaOH wies nach-1l- Tagen

einen om 0 3°Ghi=urigeren Heptan-Anilinpunkt auf..

SR (f SRR S

§Q§LH§§EQL§EEHHQEE;;. S S T 0
Obwohl grosse Sorvfalt auf die Reinigung und Trocknung
des Anilins verwendet wurde, bleibt ein wesontlicher Unter-
schied zwischen den- bedeutendsten Literaturdaten iber den
Anilinpunkt von n, ,Haptan und unseren Ergebnissen beetehen.
Die.gemachten Erfahrnngen lagsen jedoch Zweifel an der Zu-
verlédgsigkeit dieser Literaturdaten aufkomnen und recht-
fertigen die Vermutung, dass im allgemeinen der schwierigen
. VQlligen Feuchtigkeitsentfernung aus dem Anilin zu wenig

“Kufnmerksankeit gewidmel worden ist. Jedenfails ist zur Ge-
‘niige bewilésen worden, dads eB Husserst schwietig ist das
Anilin einwandfrei 2zu reinigen und zu trocknen, und’ dass
dies ubrigena fir praktische .Zwecke auch ksun.in Frage konut,-

GEPLANTE NEITERE UNTERSUCHUNG.=; ‘5: e

R Wir beabsichtigen in der- nachsten Zukunft dia)Ausarbei-
tung eiher- “indirekten"-Methode zZur genauen: Bestimmung dés
Anilinpunktas vorzunehmen. O SO ST S
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KOHLENWASQERSTOF TMISCHUNGEN.

EINLEITUNG

o Zu den vor allem erforderlichen Hilfsmitteln, dis
Zur Verbesserunv der Ringanalysenmethodik im allgemeinen,
sowie .zur. Anpassung ‘der Ringanalyse an den besonderen Eigen-
schaften fester Paraffine, zur Verfiigung stehen sollen, ge-
hort die sehr genaue Elementaranalyse von Kohlenwasserstoff-
mischungen-.

Einerseits .brauchen .wir diese.bei.dsr .Prufung.der:

iAnalysenmethodik fiir vollkomnen gesdttigte Kohlenwasser-'

stoffmischungen zur genesuen fontrolle des Zusammenhangs
zwischen spezifischer Refraktion und Wasserstoff- und
Kohlenstoffgehalt, bzw, der damit zusammenhéingenden Ringen-
anzahl pro Molekiil, oder Ces Prozentsatzes Naphthen und
Paraffin,

Andérerseits ist eine genaue Elemenfaranalyse aromat-

~-haltiger.Verbindungen-.in-Vergleich-zu den—Elementaranalyae~~wm«-—~
der durch vollsténdige Hydrierung daraus' erhaltenen Produkte

erforderlich um die bei der Ringanalyse ublichen empirischen
Faktoren zur Berechnung des Gehaltes an Aromaten, Naphthenen
und Paraffinen aus der spezifischen Refraktion, dem Moleku-
largewicht und dem Anilinpunkt iiberpriifen (und eventuell bé-
richtigan) zu konnen.

Un einen Eindruck der verlan@nn Genauigkeit zu geben,
sel erwdhnt, dass ein Unterschied von etwa 0.02% im Wasder-
atoffgehalt fiir gesdttigte Kohlenwasserstoffmischungen einer
Differenz von 1% im Naphthengehalt entspricht.

......

.tige Genauigkeiten erwdhnt, Wir entschlogsen uns deher, did

zur Vefiigung stehenden Literaturdaten.und Erfahrungen,inso-
welt, sie ungeren Zwecken dienen konnten, zu sammeln, in der
Absicht, 'schliesslich eine Apparatur, und Arbgitsweise . .zu
entwerfen, ‘dié redlicherweise erwarten liessen, dess sie uns
in die. Lage.versetzen wiirden die verlangte Genauigkeit von.

+ 0.C2; - % 0. 03% im Wasaerstoffgehalt zu erzielen. Beim

: “ﬂiﬁﬁﬁ%“ﬁﬁﬁ@?ﬁfﬁr I3 Arbaltaweise Wurden dis Ergeb-
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. ‘ita er ahnten Literaturnachforschung
nahmen wir einige’ vorbereitende Versuche und ¥essungen vor,
9arauf machten wir binen” “Eatwurf : £t~ éine’ geeignete Appa-~
"ratur und- Arbeitsweiue un schliesslich die eigentliche ex-
perimentelle Arbeit, die Konstruktion der Apparahn;auszu~.
fuhren.wBei dieser Arbeit lags dde- -Absicht vor;-die: Unter=
suchung - vorlaufig nuvAauf Kohlenwaeaerstoffmischungen, die
“kelnen Schwefel. oder Stickstoff (oder eventuell Halogen)
enthalten, zu baschranken. ) .

. Abb.1 stellt eine schematische Ueberaicht der auf-
SEa gestellten Apparatur ‘dar; wahrend *in~Abb.27einige” “Datails
der’ zur' Lbsorption-dés’ bei ‘der ‘Verbrennung gebildeten Hag=

igers und Kohlendioxyds benutzten Gefdgse zusammengestellt
sind.

Einige der wichtigsten Einzelheiten uber die ge=~
wihlte Form der Appsratur und die gewidhlten Versuchsbe-
dingungen werden nachstehénd aufgefuhrt :

e I;"“Die Verbrénnungen werden mit 200 - 300 mg Substens’
ausgefuhrt In diesem Falle geniigt fir die Wiegungen
““noch gerade eine yute analytische Waage des iiblichen
~Typus.<'

2. Die Verbrennung wird in einem Strom reiner Luft kon-

: qtanter Gaschwindigkeit ausgefihrt, (Bei Anwendung von
Sauerstoff iyt dia Gefehr vor;unvollsténdiger Verbren-
‘nung’ fwar geringer, dsgegen nimnt jedoch_die Gefahr vor
Etolosionen A Verbrennungsrohr ‘stark zu.)

',3.v,Aur Vermeidung von Fehlern durch eventuelle Verunreini-
gungen der Luft-mit Kohlenwasserstoffen, “agser, C0,,
usw, wird die Luft vorgereinigt unter Umstanden, 519
danen in der Varbrennungsapparatur wahrend der Ver-
brennunv entsprechen.”

4 Al Fullunv‘dee Verbrennungsrohres wird bei Kohlenwas—
serstoffmischungen, diekeinen Schwefel odér Stickstoff
enthalten, Kupferoiyd gewdhlt.

P A Gewahrleistung “éinar, gleichmassigbn, gut .regulier-
und kontrollierharen Heizung der Apparaturteile erfolgt
CYCEM Oyivn eiextrlscn;’uabel werden aulklappbare Oefen

. derartiger Kongtruktion benutzt, dass die Temperatur

' uber~die ganze‘Lange des Ofenrohras nahezu konstant ist.

[ 607 tm eine volletandige Varbrennung der Auster zu sichern
“goll dis Temperatur im Verhrennungsofen bis zu ‘etwa
:8500( pesteigert warden.,Auaaerdam goll die Verdémpfung
——-»~——-der«zu~verbrennwnden*%ubetanz~aehr-iangsam*erfclgeu‘ s
= (z B. 3 Stunden fur_zoo_mg Substanz) o T
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7i " Zur Absorption des Yassers wird anhydrisches Magnesium-

" "perchlorat, und‘nachtraglich P,0., eangewandt; fir die -
Absorption von CO, benutzen wig ﬁatronasbest, glafieh-"
falls in Verbinduﬁg nit P20 . Um doen Schwierigkeiten,
die beim Zusatz grosser MEngen Wasser an ﬁgClOA auftre-
‘ten, vorzubeugen, wird die gr&sste Wassermenge *vorher -
in einen besonders dazu entworfencen Apparat kondensiert. .
Es besteht die Gefahr, dass bei'der Kondensation des
Wagsers wihrend der Verbrennung wesentliche Mengen CO,
‘in den Kondensat euflosan. Um dadurch entstehenden
Fehlern vorzubcugen wird das “asser wihrend der Ver-

..brennungsperiode in einer "Vorkondansationsvorrichtung"
zur_Kondensation gebracht; nach Ablauf der Verbrennung
wird es wieder verdampft und in das eigcntliche Konden-
sationsgefiss niedergeschlagen (wilivend dieser Behand-
_lung wird trockne reine Luft- ubergeleitet die Apparatur
goll vollstdndig montiert sein).

2

8. Das Wiegen und Behandeln der Absorptionsgefdsse soll der-
art erfolgen, dass eine Genauigkeit der Gewichte bis auf
~+-0.1 mg-gesichert-ist, - ~-- : -

Alle Gewichte bazw. Ge wlchtsunterschiede sollen auf Vakuun
umgerechnet werden, unter Bericksichtigung der Temperatur,
des Barometerstandes und dss Feuchtigkeitsgrades der Luft.
Auch soll man bei der Berechnung der Gewichtszunahme dar
Absorptionsgefésse die Volumenzunahme der Absorptions-
mittel bei der Absorption von H, 0 und CO, bericksichtigen.
Zur Vermeidung von Fehlern in deér Guwich%sénderung der
Absorptionsgefidsse infolge Unterschiede im aufwdrtschen
———————Druck-der-Luft-und—im-Gewicht-der-Feuchtigkeitshéutchen——-
an der Glaswand, machen wir immér Gebrauch von Tarage-
fédssen mit gleichem Volumen und gleicher #usserer Glas-
obarfléche.
Eine wasentliche Fehlerquelle wdre ausgeschaltet, wenn
in einem Raum mit konstanter Temperatur und konstantem
Feuchtigkeitsgrad gearbeitet werden konnte. Noch zu
priifen ist, ob der Vorteil der kleineren Korrekturen
infolge Fiilllung der Absorptionsrohrchen nach der Analyse
mit Wasserstoff die Nachteile dieser Behandlung ausgleicht.

9. Schliesslich sei noch auf die Konstruktion des Verbren-
nungsrohres hingewiesgn, die es ermdglicht, ohne Unter- .
~breching des Luftstromes und mit-einer Minimumgefahr-ver

__________Einhnin gung.von.Lu _ana_dan_Aimasphana_daa___________
Schiffchen mit der zu verbrénnenden Subsgstanz in das
Verbrennungsrohr einzufihren,

Durch Benutzung von Verbindungsrbhrchen mit zwei inneren
Schliffen wurde der Gebravch von inneren Schliffen an
dep.AbaoerionsrBhrchen selbst, was der Erzielung eines
konstanten Gewichtes -im Wegoe stehen kann, véllig ver-
mieden,

w—
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: . Obenstehende Punkte werden zusammen: mit den in den.,
Abbildungen 1 und 2 gemachten. Angaben zu einam guton Ver—
standnis der ganannten Abbildung»n genugen. i .

TGEPLANTE WEITERF UNTER%UGHUNG
B " Fiir weitere Untersuchung sind zunachst die nach-
'stehenden Punkte zu beruc?sichtigen [

Eichung unserer Gewichte.
’2°; Kontrolle unserer Waage.

,3 Kontrolle “auf die Reproduzierbarkeit und” Zuverlassig-

'., ‘keit der ¥Wiegung der Absorptionsgefasse, auch mit Rick-
‘sicht auf die Behandlungsweise dieser GefHsse wahrend
der Analyss (Anbringen und Entfernen von. Spuren ‘Fott,
elektrische Ladungen, usw.).

4°. Ausarbeitung der Berechnungsmethode im Zusammenhang mit
' den ahzubringsnden Korrekturen, und Bestimmung der
Volumenzunahme der Absorptionsmittel bei der Absorption

von H20 und’ 002

50, Studium der Vor- und Nachteile der Filllung der Abéorptions-
: rohrchen mit Wasserstoff nach Ausfithrung der Analyse.

6%, Ausfihrung einer grosseren Serie Versuchsanalysen mit
einem Kohlenwasserstoff einwandfreder Reinheit.
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EALTDESTILLATQN, TRENNUNG VON
-0 EFLNEN_ VD DI~ OLEFINEN.

. . El

: (Ir.JnVerheus)~

EINLEITUNG,

. Filr - diese - Untersuchung wurden uns azwar- seitens der Rhe- ST
nania noch ¥eine Unterlagen und Huster ‘von Spaltdestillaten
zur Verfiigung gestellt,. aber im grossen ‘genzen ist aus den
Vorbesprechungen das %iel der. Arbeit klér, Die Rhenania
mochte liber eine verhaltnismdssig einfache Method verfiigen,
nach:der-ihre Grundstéffe: zur Hersteéllung“synthetischen
..Schmiersls zu kennzeichnen, wiren, und zwar nach Art und
‘Menge der darin befindlichen Olefine.

Un eine gute Grundlage. fir eine solche Methode zu er-
halten, ist es u. E.notwendig, vor allem’ein grundliches
Studium-der Zusammensetzung einiger reprasentativer Spalt-

" 'destillate vorzunehmen., Denach kehn men eine verhdltnisnméissig
schnelle und den praktischen Bediirfnissen entsprechende
“Methode: entwickeln; ‘Ga. man.das zu untersuchende Material
dann.grindlich kennt, weiss man auch genau wo etwaige Schwie-
rigkeiten stecuun konnen,

' Bevor wir iber das Untersuchungsthema dieses Monats
ndher berichten, geben wir in diesem Yonatsbericht eine
»8chematische Uebersicht

1) - des Weges, dem wir bei der Analyse von Spaltdestillaten
UV — im-allgemeinen- zu»folgen -beabsichtigen;

2)  der Methoden, mit denen wir zu einer Untergcheidung
von %, B, y-0lefinen zu kommen hoffan.

~%Zu.1l). . Analyse von Spaltdestillaten im allnemeinen.
A, Analytische Rektlfikation.

"Lage-der Destillationskurve; Abtrennung der repri-
sentativen Fraktionen.
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-iBegtimmung-des-Gehaltes--an- Paraffinen, Naphthenen,
_Aromaten und ungesittipgten Verbindungen,;

kann man verschiedene Schwierigkeiten erwarten, die
h#kritisch betrachtet und: gelést werden sollen,-

- e 2 e o e e e it o

Hprasentativen Fraktionen. . : R

Einigermassen bedeutende Mengen ‘dieser Verbindungen
=+oren~bei«dev~Analysewnacthnymeventuelle-Ent

fernung der8-, N~ und O-Derivate. o :
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D. Untersuchung der ungesattigten Verbindungen: in den
regrasentativen Fraktionen.

IR

, o @
.,;a. Diolefine und Acetylenderivate. Qualitative ’
o “Untersuchung, rislleicht quantitative Bestimmung,"
evantuell salektive Entfernung.'

b, Orientierung\betnefuend das wohl oder nicht

- Zyklischsein der ungesidttigten Verbindungen;
Verhdltnis Naphthene : Paraffine vor und 'nach::
selektiver Hydrierung. e

s ;.ghk;¢Nahere Untersuchung der Mono-Olefine. Versuche
4t q. -zur Isolierung der Olefine’ ‘mit Hilfe der ‘Dihalo-
L 'genide oder Additionsverbindungen. Studium der

G Skelettisomére und Stells der Doppelbindung.
‘ ~ Wahrscheinlich ist letzteres nur: dann “gut “aus=-
"A“ fuhrbar, wenn uberwiegend ein- ij Skelett vor--

kommt, was ubrigens durchaus us ‘nicht ausgeschlossen
iat. ) .

R ) &
Zu 2). Unterucheidung von “, B, - Olefinen. L

Da dieger Punkt uns eine der: schwierigsten Fragen aus
" 'dér oben aufgefiihrten Untersuchung von Spaltdestillaten
-~ =.grscheinty-betrachten:wir«ihn-.noch -besonders., .Usher~.
" legen wir,'auf“welche Grundsdtze eine Bistimmungs- oder
. @éventuell Trennungsmethode zu basieren whre, so sehen
wir die nachfolgenden Moglichkeiten : : |

‘ a) Dle selektive Bildung von Additionsverbindungen
durch bestimmte Type Olefine;

b) Die Differenzen in physi"t&xlischen und chemischen’ Elgen— !
schaften von Dihalogeniden odar Dioson, aus den ver-
schiedenen Typen von Olefinen bersitet.

¢) Die Differenzen in Oxydationsgeschwindigkeit fir: ]
die vergchiedenen Type Olefine bei Behandlung mit ¥ 3
Peressigsaure. ’

d)~ Abtrennung von” bestimmten Komponenten-durech . Kristal-
ligation bei niedrigen*Temyeraturen.“~'ffn

“oang) Identifizierung mit Hilfe der: Raman-Spektra.

s

“Wir haben ung dlese  verschiedenen Méglichkeiten ndher
angesehen und uns dabai vor Augen gehalten, dags schliesslich
.eine_ziemlich schnelle und ainféache- Methode als’2iel zu L
setzen’ ist. Am meisten angabracht erscheint es denn noch, zu
Y PSUCHER U1 IR tTY ) ~gonannty - Methvdssuszuarbeiten; for t=—————"
‘bauend’ auf .der- Arbeit: von Stuurmen .!), der fand, dass die
Geqchwindigkeit der Oxydation von Olefinen.mit: Poreseigsaure
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') Diss.Delft, 1936 Proc. Akad Watenschap_pan Ansterdan o
22, l ~10 (1936) ' 0 ‘
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" m.Penten-l. " 43 : _ : .
n.Hexgn-1 Ly 499 IRRVCIR R -

n.Pentena2 -
n.Hexen-2 .
‘n.Hexen-3

n gibt 8s zu wenig Daten um jetzt
schon allgemeine Schlussfolgerunﬁen 20 | rechtfertigen. Es,
erscheint jedoch zweifellos, der Mithe. -wert, .zu priifen’ inwie-
weit die Bastimmung ainer 0(ydationsgeschw1ndigkuitskurve
Aufschlugs iiber die Lage der Doppelbindung in Olefinen-
.mischungen geben kann. In dieser Richtung haben wir denn
chst mit experimenteller Arbeit angefangen
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(2 2. Vorhous)

UNTERSUCHUNGSTHEMA : DIE OXYDATIONSGESCH®INDIGKEIT U dE-f
- SAETTIGTER KOHLENWASSERSTOFFE MIT
PERESSIGSKURE. .

EINLEITUNG, o

i,ilf"“‘f]Zur Orientierung iiber die Znsammensetzung vo”” o
“"Migchungen von Bandisomeren durch’ Bestimmung der ‘Oxyda<
‘tionsgeschwindigkeit mit Pereasigsuure ‘ist es notwendi
. dass wir 'sine Anzahl’ Oxydationaversuche mit reinen 0l
’“finen verschiedenen Types und mit daraus bereitete
Wischungen auefuhren. : _

Stuurman {vel. ‘Seite IB-2) hat ‘geine’ Otydationaunter-

9uchungen in Eisessigmilieuﬁnd bei ‘etwa 25°C, bisweilen"
~auch- bai etwa 40°C, ausgefuhrt. Obwohl es-tatsiéchlich-
méglich ist, in einem anderen Reaktionsmedium zu arbeiten
(z.B.Chloroform, Tetrachlorkohlenstoff) und da vorldufig
nicht festzustellen ist, welche Temperatur als die ge-
eignetste zu betrachten wire,kpmmt es uns wiinschenswert
vor, unsere Reaktionsbedingungen anfidnglich derart zu
wihlen, dass Angchluss an die Mebrzahl der von Stuurman
augpgsfilhrten Experimente erhalten wird.

" ZUSAMMENFASSUNG DER UNTERSUCHUNG.

Die Arbeit dieses Monats beschrédnkte sich auf die vor- ‘i

bereitenden Arbeiten betr, die Bereitung der bendtigten

Peressigssure und die Einrichtung einiger fiur die Oxyda-

tionsversuche bendtigter Apparate, wihrend auch eine Menge

eines ungesiittigten Kohlenwasserstoffes in sehr reinem Zu-

.stande. (n.Hepten-1) bersitet wurde, Unten lassen wir einige
Pinzelheiten uber diese Punkte, sowie den bei der Unter-

suchung verfolgten Gedankengang, folgen. -t

1. Die Bersitung der Peresgigsdure.

“Die fiir unsere Versuche benstigte Peressigsdure soll

den nachifolgenden Aniorderungen genugen @

© a) die Konzentrationen anderer Oxydationsmittel, die bei
_der Bereitung benutzt werden (H,0,) oder als Nebenpro-
" dukt entstehen (Acetylperoxyd), sollen moglichst nie- ‘
‘ drig gein, L

‘b) die. Easaermpnge soll bis zu minimalen Mengen beschrinkt ,
*---~*~werden-da~die*‘ﬁnwesenheit“von“Wasser~die~Loslicnxe1u : ’
‘ _von- Kohlenwasserstoffen‘ivaeapens verringert. e
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A c) daa Reagens ‘soll noglichst. stsbil sein. '

d) an die Konzentration der Peressivsaure sind waniger hohe
‘mAnforderungen zu.gtellen,, ob~leich man; im. Zusammenhang
mit ¢) an.eine Hochstgrenze aebunden ist und sus prak-.
s-tischen Grunden ‘picht ait zu niedrigen Konzentrationen
arbeiten: werden will Stuurman nennt etwa 20% als ga=-.
. eignet. .

Die Wahl aus der sehr’ grossen Anzahl in der Litératur
beschriebener Herstellunwsverfahren wird: durch b)* praktisch
“'auf “diejenigen beschrinkt, bei denen ian- von' Essigsaure-f
anhydrid und einer’ mehr oder weniger konzentrierten wisse-
s=pigeniHi 05 ~Lsung” ausgehts+ Auch- wenn=nan -diese=Beschrinkung
berucksgcgtigt bleiben noch verschiedene Herstellungg-:
‘meth'oden-ibtig," ‘die ‘in Bezug auf den gebrauchten Katalysa-'
tor, die’ Koﬁzentration der H,0,-Losung, die Reaktionsbe-
dingungen, ugiw, Differénzen’ au%weisen. Bs ist- nicht leicht,
Zubeurteilen welche dieser Methoden den Vvon uns zu stel="

_ . lenden’ Anforderungen ¥ am bésten genugt, nl. in’Bezug’auf
die Herstellung eines Produktes gemiss den Anforderungen’
&) bis einschl. d), eine‘ gute  Reproduzierbarkeit und eine

”‘moglichst ‘géringe Expbsionsgefaht, Letztere” 18t namentlich
bei’ der Destillation des rohenh Reaktionsproduktes ziemlich
gross} die Destillation ist jedoch unumginzlich wenn man °

'ein Reagens von- gehdriger Stabilitat erhalten will,

Aus obigen Grunden werden wvir vielleicht verschiedene
Methoden ausprobieren miissen um ein befriedigendes Resul-
tat' zu erhalten, Es hat sich schon hersusgestellt, dass
die Stuurman'sche Methode sich nicht in jeder Hinsicht be-
TTwRhTt Und wir sindTaul det suehe, ob Wit VisllEicht T dureh T
einige Abdnderungen die betreffenden Nachtelle beheben
konnen.

Die Bereitung der Kohlenwasserstoffe.

. -Fiir ungere - Untersuchung nissen wir uber eine Anzahl
ungesattigter Kohlenwaaserstoffe verschiedenen Types ver‘
fiigen konnen: Bei den mit deren Bereitung vetrbundenen
Arbeiten sind &ie folpenden Punkte 2u - berhckaichtigen :

a) Da air, wag die Wahl der représentativen Fraktionen an-
belangt, noch’ keinen Vorzug haben, 8o’ erscheint es'uns an=
gebracht ' mit Ungesdttigten Kohlanwasserstoffan, d18 6 vder 7
“-—-““T”G—#tumazgro-4oiekul-beaitﬁen——ﬁnzufanwen-{n~diaaen~Grup-—-——-—

pen finden wir bereits, Vertreter der wichtigsten Struktur- -

type vor, wahrend die Synthese weniger umsténdlich .ist als

bei den hohermolekulﬂzgg_ungesattioten Kohlenwasserstoffen.

b) Was die trukturtxp ‘apbelangt, haben wir mit der Syntheae
von m. Hepten—l, n.Hepten-2 und n.Hapten-3 angefangen und
-~n-~zwan~in~direkt maZuaamhenhang“mit-den_rnagastellung«denw,.u"“__mw
1 e 8 dm ussen vialle}cht auch’ Varbin—.-
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reitet werden, aowie Diene mit und ohne Konjugation der ‘ )
Dopaelbindunven, uswet- Ob Wir zur Synthese dieger-Varbin-"
dunpstype schraiten werden, wird von’ ‘den‘mit:Bandisomeren
des" n.Heptena 0~ erzielendan Ergebnissan abhdn: ig’ sein,
wahrend die Qefinitive Wahl' dahn wahrscheinlich durch™die ) ‘
AnalySanrusultate der Spaltdestillatmuster baeinfluast s
wird. = o

. ¢) An.dis Rainheit doy Eraparate gind. qleichfalla rewisse
Anforderungen 29 stellen.,Im Zusammenhang nit der. Genauipg-
keit. ynd Reproduzierbarkeit der Oxydationszeachwindigkeits-
messungen wird. von Stuurman eins' Reinheit von 97% als ge-

. =nligend. :ﬁrachtet,Aunter d~r‘dedingung, dass.die. Verunreini~
gungen  die. Oxydationsreaktion nicht. katalytisch oder apf
irgenuwelche andere Paise beeinf lussen. Hit der.uns. zur; Ver-
fligung,. stehanden: Destillatlonsapparatur werden vir. im all-
_gemeinen,eine: viel hohere Reinheit als 97% erreichen konnen.
Es, 18t libriscans wahrscheinlich dass mehrere der’ von Stuurman
untarsuchten Priéparate aus einer ¥ischung. von Cis- und
Trans-Isomeren beatanden haben. Diese Stereo- Isoware sind
im~nll~emainen c¢urch Jektlfikation sahr schyar. zu. trennen,
< BOx dass wir-bsi- der: Boreitung von n. Hapten-z und n;Hepten=3
mit ginen.ﬂischung der Iqomere Zu arbeiten haben werden.
Das Konstantsein der von Stuurnan rafundenen Geschwindig-
keitskonstante wihrend des Verlaufs der Oxydation verschie-
dener ? und y-Olefine léast schliessen, dass die Cis- und
. Jeans<Verbindungon sich wahrscheinlich in Bezug suf die
Oxydationsreaktion ganz identisch verhalten..Wir warden,
dias evwroben, inder wir probeweise don Reaktionsverlauf
von Praparaten, in denen die Sterso- Isomara in verschiedenen

vvvvv —Verhaltniesen»vorkommenﬂwprufen.

a) Was die Mange der z2u bereitenden Praparate betrifft hal-
ton wir etwa 100 g fiir erwiinscht. Zwar kdnnan dio andati-
ongversuchs mit verh#ltnismissig kleinen Mengen ausgefiihrt
worden (einige g pro Varasuch), sbsr fiir die weitere Ent-
wicklung der Untersuchung. wird es, niitzlich aein, dass wir
uben einiaen Vorrat cer zur Ausarbeitunv der Analysenmathoden
wichtigen Praparate verfiigen, .

: Im Zeitraum, iiber den jetzt berichtet- wird bereite-
ten wir 140/g n.Hepten-1 durch sorgféltige ReEiifikation
einer Anzahl_unreiner Hugter dieses ﬂohlanwasserstoffes

(inspesamt 250-g) Wir: bpstimmten von unserem’ Praparat die e

folzﬁnden Konqtantan i

Siedebunkt760 og ”‘93 6 (93 1)
20 AR '.f.., - .
RN 1, 4002 (1, 3999)

-,“l‘;',\z;“o 6976 (o 6976),

1 ...Dib eingeklamnerten Werte sind von. EglofE. (thsical

Const"ntg -0f Hydrocarbons. I, Seite 200):.angegeben..... . .
it "Dergyon‘ihm angefihrte.. Siedepunkt A8t hophatwahr-
qcpqinligh 2u niedrig. Rezenta Literaturwerte deuten auf
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Woiter ist dic Roinlgvng olniger Nuster n.Hsptenw)’
(®ischungen von Cis- und Trins-Vorbindungon) im Gango.

3. Die Einrichtung einiver Hilfsapparate fiir die Oxvdati-
onsversucha,, ) . .

. Dazu gehdrei zunéichst ein gesiznater Thermostat und

- die bendtigten Titrationsapparste: und ~fliissigkeiten., Das
Genzs ist im varstrichenen Zsitraum in Ordnung gobracht,
Der Thermostat iast derart cingarichtet, dass eine Tcaporae-
tur von 25,00 + 0,05°C gewdhrleistet ist. Aus dovr von

_Stuurman gefundenen Teuperaturabhéingigkeit von der Oxyda-

“tionsgeschwindigkeit bei verschiedenen Olafinen, und der
allgenainan Reproduvzierbarkeit seiner Messungen ist zu
schliesson, dags div obenzufgefilhrte Genauigkult der Tem-
peratureinstsllung reichlich geniigt.

S - [

GEPLANTE “EITERE UNTERSUCHUNG.

CN

~Flr boabsichtigen in nkchster Zukunft die oben avf-

- gefiihrton Punkte 7citer auszuarbeiten ‘und, sobald uns die
erforderlichen Reagenzisn (Peressigsiure und sine Anzahl
Mono-0lafine : auaser n.Hepten-1 aveh n,Hzpten-2 und n.Hep-
ten-3) in geniigender Henge zur Varfiligung stehen, mit den
Reaktionsgeschwindigkuitsmessungen snzufangen.
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III. KONSTITUTION VON SCHMIEROELEN
(ALLGEMEIN.

(Dr.A.Schaafsma) e

-

Dio mit dieser Untersuchung betraute Arbeitsgruppe fing
im Monat Mdrz 1942 ihrc Arbeit an. Zundchst war ein Schema
fiir die Untersuchung zu entwerfen und festzusetzen, in
welche Richtungen sie sich am besten bewegen konnte, Dazu
wurde an erster Stelle mit verschiedenen Sachverstdndigen
auf dem Gebiete der SchmierBluntersuchung im Amstardamer
"Laboratorium Fuhlung genommen. WYelter wurde mit einigen’
Herw » der Priifstelle ("Proefstation Delft") der B.P. M.,wo
man besonders mit allen mit Schmierproblemen zusammen--
héngenden prektischen Fragen vertraut ist, Riicksprache ge- .
halten.

Dis auf diese Weisen erhaltenen Daten wurden gegenseitig
verglichen, und an Hand derer wurde ein vorlaufiges Schema
fir die Untarsuchung aufgesetzt. -

Schliesslich wurde gepriift, wie die Punkte dieses
Schemes am besten experimentell im Rahmen der betreffanden
Arbeitsgruppe drchzufiihren wédren und in welcher Reihenfolge
mit den verschiedenen Unterteilen angefangen werden sollte,

Das endgiiltige Schema fiir den Plan der experimentellen
Arbelt, wovon inzwischen einige Punkte bereits in Angriff
e genommen.-sind,~warden--wir—im-néchs ten—-Monatsbericht-naher-———-—m-
besprechen.



