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I A ANALYSFE UBD XENNZEI1CHNUNG VON FESTEN )
PARAEFINKOHLENWASSER§IQFFEN,
’ : iAilgémein)
(Dr.W.M.Mazee)

Neben der Kennreichnung.nrtiirlicher Forcffine
durch “Yothoden, -nie 2,B, die Ringonelyse, iat grundstits-

. lich eine =ndere Arbeitsweise denkbrr, wobej mon nicht .
durch st-tirfticche Wethodan versucht die Zusrmnenretzung
aines ‘omplexen Gemisches festzulegsn, sondern dagegen

‘ gerace die ohysik:lizchen Younstesten individusller reiner

.. - Kohlanwnsrerstoffe bekannter Struktur studiert. Den-ch

" kenu men vorsuchen durch Studium von VYiegchungen der-rtiger
Kom-onenten nr¥here Finsicht in die u~tiirlich vorkommenden
komslizierten Gemieche zu gewianen,

.../t Riekaicht, hier.uf und wegen des.grosscen lite-
regees, dos die Rhenaniz fiir eine Untcrscheidung zwischen
noraslen und iro-Por~ffinen het, erschien es unr der Yihe
=ert eina Inzehl Drten 7u ordnen, die.&@‘Lnufe.dar letzten
J-hra im Lobor-torium gesranelt worden- Diese Drtan, wurden
bel =ziner -usfijhrlichen Unt:rguchung iiber die Rigenachnften
reiner P-rrffinkohlenvescerstoffe srh¥lten, T¢ wurcde dsbei
elne inzrhl hohermolexul-rer, nora<ler und verzweigter "n-
roffinkohlenwsge-crtoffe bareitet und s2hr geonou ~uf ihre .

Py Bl 2llechen_Xonstrnten untprsucht,--Verschiedene—Kone e
stenten h ben «ir zehrere dnla baptiant, oft unter fnwen-

dung weitergefainigtgri?rﬁwvrvte,

Die bereiteten und untorsuchten Kohlenwees:retoffe

sind: .

“p, Heneikoson ; C,.H
n. Trikos~n C . cgéaﬁg
n, Tetrekosch i 'C?4H5O

© p. O%tokosan ’ CMH5°

‘n, Trirkonten 030 65
n, Hentrirkont-v B 031H64
n, tetrrntrickonten . i 034H7o
n, Pent~tri.kontsn' Co ..
B, Hexntrirkonten ' ;g 62

. .n. Tritetrekont:n = OAdH°8
?-ethyltrikosnrn ‘ 024H;o
2,2,Dimnthyl-n-Dokos+n C°4H50
13-Mathyloentrkosan - 0'2'6H54
10-Nonyl-nonadekrn C?dﬂss
7.12.Bimethyl 9,10,d1-n-hexyloktrdaken 052H66 \

)i Qyclohexyl=nzolt tedel<n 024H48

, 1-Cyclohcxyl.?.hexghyq?qbenzylhqpts-a R A
i S A S SO R E NS ok °30353
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'”ﬁié'hhéﬂ}bléehdcn.Figehséénftén vurden (nicht
immer von cllen obennufgcfuhrten xohlenwpsserstof en)

bestimmis R

ri) Siedeounkte bel Drucken variierend von 1 - 7 um

2) Verdamofungswérman, berschnet -us l)

+3)Schielpnunkte? - 1o i T

AYl ﬁégéJig;ﬁ.Tltg dev &ohlenwns‘:rstoffe in fluqajgem
S :antﬁnde bsi .2 verschiedenen Temper~turen i

'*5}' Soez, Gewichtie der ‘Kohlénwsezarstoffa in' festom Zustende
~ o oit:!Ricksicht auf das Auftroten eines Uebergengsounktes
(ai'eses - spez, .Gewicht . wurde nur bei einigen Kohlen-
wassarstoffen ‘bestimnt)

“6) Brechunzqindiyee bei den untor 4) ngevandten Temperntu-

ren
7) Vigkgaitnten bei verschiedenen: Temser- turen
“3) Anilinvgnc e L ‘ o X s

9) ‘Soez, VYErman hel varschiedanan Tem~or1turen in flussiﬂer
‘und fester Form Ve

lb)' Traneform- tion«warmnn insoweit die Kohlenwpsseratof”e
. elnen, Uebergnngsounkt beaitzen. : .

~ 11) Schmelzwg; men,

“Velter wur‘eﬂ noch zwel Kohlenwnsseratoffe (n 021H p
und C,, H.,) bei einor Temper-tur zwischen 20°C und dem 44
Schneféoagkt einar Rontgenuntersuchung unterzogen, Diese
Untersuchung wurde suf unserem Wunsch von Prof, Dr,J,¥,Bij-
voet. ausgefilhrt, mit Riicksicht -uf bestimate in der Litere-
tur vorkommende Daten (Miiller), die nicht mit upseren Beob-
echtungen ubereinstimmten. .

echliesslich wurde eine Anzeal orientierendé feasun-
gen rn einigen Gemiechen relner Xohlenw-scerstolfa verrich-
tet um festzusatellen, ob dnbei *lech¥rist:11%¥1lfung oder
sber ein n‘u‘l:e‘ctikum ~uftret, .

W1r hzben jetzt ~us den bei den obennngefuhrten Un-
——tersuthungen—erhltenemr Dnten eine WAl penacht-und ~VYervich=—
ten nugenblicklich noch ztw-s experimentelle Arbeit zur Er-
hnltung einigeér fehlenden Angeben und zur Beseitipung eini-
ger Ungewissheiten, In kurzem werden wir demit fertig seoin
und das Ganze v elnem zusnmmenfresenden Bericht verrrbeiten
konnen,,

o i ot
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T A, ANALYSE UND KENNZEICHNUNG VON FESTEN
PARAFFINKOHLENWASSERSTOFFEN, ‘

, -'(Dr.J.J.Leendertee)‘
UNTERSUCHUNGSTHEMA s

Die genaue Elementaranalyse von Kohlenwaaserstoffmischungen,
(Fortsetzung von Seite I A 22) )

EINLEITUNG,

Nachdem wir. in .unserem ersten Monatsbericht iiber dieses
Thema (Siehe Mérzbericht I A 12) die wichtigsten Punkte betref-
fend Apparatur und Arbeltsweise zur genauen Bestimmung des
Kohlénstoff< und Wasserstoffgehaltes angegeben hatten,besprachen
besprachen wir im Aprilbericht (I A 20) die Wigungen, und zwar
basonders die Eichung der Gewichte, die Kontrolle der Waage und
die Behandlungsweise der Absorptionsrdhrclien im Zusammenhang
“mit Feuchtigkdits< und Fetth#utchen und dgl, ' S

Sorgféltige Behandlung der Roh¥chen und genaue Wagung
sind jedoch nicht geniigend; die Tatsathe, dass die VWigungen in
der Luft ausgefiihrt werden, macht es erfordeorlich eine Anzahl®
Korrekturen anzubringen. Unsere Untersuchung richtete sich nun-
mehr auf disse Korrekturen, die im folgenden kurz besprochen
werden, ' N ' -

Nebendet AUSPUNTURE $1n3T Sérle Berechnungen und Be-
atimmungen, mit dem Zweck die Badeutung dieser Korrekturen fiir
unsere Analysengenauigkeit kennen zu lernen, bzw. die Korreke
turberoclinung zu erméglichen, wurde die Verbrennungsapparatur
der griindlichen Vorbshandlung unterzogen, dle notwendig ist
bevor -man zur eigentlichen Analyse schrsiten kann.

ZUSAMMENFASSUNG DER UNTERSUCHUNG. _ ,
a) Qigbggnrgktur der beobachteten Gewichtsdifferenzen.

Zur Erzielung der verlangten Genauigkeit der Anelysen-
argebnisse von etwa 0,02 - 0,03%‘ist es notwendlg alle Gewichte

und. Gewichtsdifferenzen. auf Vakuum zu beziehen : - .. ..

I"Béim Abwagen der Menge zu analysiersnden Stoffes, was in der
Regel derart orfolgt, dass man gleich nacheinander das leare
und das gefullte Schiffchen wigt, gilt, dass .
das Gewicht des Stoffes im Vakuum = dio beobachtete Gewichts-
differenz vor und nach der Fiillung des Schiffchens,ebszliglich
des Aufwdrtsdruckes,den dis bei dieser Differenz gehdrigen
Gewichte empfinden und zuziiglich des Aufwéirtsdruckes,den

der~abgewogrne=utottamimt s
) LT S ST
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Dass aiese Korrekturen nicht vernachlassigbar sind, geht
deutlich eusidetrTatssche! harvor, dass’beim: Abwgen' von

300 mg Stoff die Différenz. im. Aufwartsdeuck:der Gewichte
(Gewichtensatz aus Aluminium) etws 0,13 .- 0,15 mg betrigt
(abhéingig von Temperatur,: Barometerstand und Feuchtigkeit),
wihrend der Aufwértsdruck des abgewogenen Stoffes sogar
0,4 - 0,5 mg betrdgt (spez.Gew. des Stoffes etwa:0;8). "

vitv 247 Flip! die Gevichtszundihme des Wasserémpfingers und der Vasser-
und Kohlensdure- Absorptionsgefisse konut men:zu;der folgen-
den ellgemeinen Gleichung :
Gezichtszunahme der Gofisse (im Vakuum) = Beobzachtete Ge-
wichtszunahme der GofZsse, ebziiglich der Zunahme im- Aufwdrts-
druck der benutzten Gewichte und zuziiglich der Gewichtsab-
}nahne des . in den'Geiéssen vorhandenen Gases.,

' Diese Gleichung trlfft nur . zu,.wenn das Aussenvolumen
der Absorptionsgafasse und der bei der Wagung benutzten Tara-
'?equse gleich ist (mit Riicksicht hiarauf und auch auf eventuelb
Piffcr»nzen in Peuchtigkeitshaut wurde auf diese Gleichheit
grosse Sorgfalt verwendet). Die Gleichung lehrt, dass der Ein-
flugé von Differenzen in. Barometerstand Temperatur.und Fauchtig-
keitsgehalt der Luft bai den Wagungen vor und nach der Verbren-
nung auf .die Korrektur fir die. Aufwdrtsdruckdifferenz der Gewichte
bis zu einem Mininmum zu beschrdnksa ist, indem man such das Ge-
wicht der Absorptionsgafisse und zugehorigen Tararohrchen moglichst
gleich macht (Auch in dieser .Hiasicht trafen wir die notigen
Massnahman ) Diese Ko“roktur betrégt dann.bei Bildung von 350 mg
H,0 "etwa’ 0 1 - 0,2 mg, ‘bei Bildung von 1000 mg CO etwa Q,4 ~
035 mg_ (alles berachnet fir Aluminiumgewichte)

Vén’ ferhaltnismassig grasseror Wichtigkeit ist die
Korrek+ur fiir die Gewichtsabnahpme des Gases in den Gefissen.
Bei 'der L¢rechnnng spielt ‘sowohl eine avbntuello Veranderung .
im spez. GoWicht des' Gases (Barometer, Tempsratur .und Fauchtig- .
kait) ‘wie "éing Veérdnderung des Gasvolumans durch Volumenénderung

der Absorptionsmittel bei Aufnahme von H 0 und CO eine Rolle.

Die ben5tigten Dataen fifr ‘dio Volumenanderung der Absorp-
tionsmittel: wurdeni zunéichst der:Literatiur 1), enthommen .und. .
durch einige ungefahre Messungen kontrolliert. (Diec Volumen-
rnderung des Magnesiumperchlorats! betrégt 0,60 cem/g H,0; die

_des. Natrdonasgbestes’ 0,45 ccm/g €0,.): Die Bedeutung diestr, Kor~:
vektur leuchtot ein, wenn'man btaenkt das§ bel eineTr normalen

wnn1v§a~z‘BT—800-mr*C0-'uufgvfung*n—wird*—htwrdurvh—nimmu dus

. Gasvolumen des CO; ~Absirptionsrfhrchens um 0, 36 cem ab, wes bel

" Anwesénheit von, L%ft eind- Gewichtsdiffer iz von etwa 0,4 ng
bedeutet. S

“ . . P

\'v" Das Berochnen des” Gewichtee des in den Abeurptions-
v hrchen bafind]ichpn Gasea impliziert die Kanntnia des Gas-

)lSighe_z.ﬂ.F.D.ROJgini, I.R sﬁNathur.Standards 6,1939(1931)
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volumens der RGhrchen,wie auch dar in’'den RShrchen herrschenden
‘Temperatur und des Barometerstandes in Augenblick, dess diese
gaschlossen werden. (Betreffend die Bestimmung des Gusvolumens
.eiche. unuen.)- ,

P Wahrend bei der Mesaung des Gasvolumens eine Genauigkeit
vwn etwa.0,5 ccm. geniigt, soll dem.Barometerstand und der Tempe-
ratur mehr Aufmerksemkeit gewidmet werden, fells die RGhrchen
nit Luft gefiillt sind : das Gasvolumen unserar normalen Absorp-
tionsrihrchen betrdgt normelerweise 10-15 cem, so dass eine
spez,.Gewlchtsdifferenz der Luft ven 0,1 bereits eine Differen:z
von etwa. 1l -~ 1,5 mg in Gewicht,mit.sich.bringtu Aus einer Anzehl
diesbesziiglicher. Messungen ist zu schliessen, dass man nur dann
zuverlissige Ergebnisse erhalt, wenn dis Absorptionsrdhrchen .
gleich vor dem Schliessen lingere Zeit {z.B. -2 Stunden) auf kon-
stanter.oder nur sehr lengsam verdndernder Temperatur aufbewehrt
worden sind, Schnelle Temperaturwechslungen der Umgebungsluft,
ebenso wie Wirmestrahlung (Brenner in der Umgebung, Sonnenlicht)
vor dem Schliessen, sind véllig zu vermeiden.

Die Bedeutung der Anwendung der cbengenannten . . )
Forrekturi:. ist. deutlich sus dem nachfclganden Zahlenbsispiel
einer fiktiven Analyse ersichtlich : ausgehend von 300 mg Stoff
(in Luft beosbachtetes Gewicht; spez.Gewicht des Stoffes 0,775)
wurden aufgefangen : 400 mg Wasser [Gewichtsdifferensz beobachtet
in Luft und verteilt uber den Wesserempfinger mit Volumen 9 ccm
(360 mg) und das erste MgC' ) -RShrehen mit Gasvolumen 14,5 cem
(40 mg))} "und 1000 mg €O, (Géwichtsdifferenz in Luft, alles im
arsten Natrcnasbestgefags dufgefeangen). Wir berechneten dareuf

A E K ST FIE e Tt e WasserEtof £ und KekletsEure<Ergebnisse der
Analyse bei verschiedenen Barometerstinden, Temperaturen und
Fouchtigkeltsgraden wihrend der Wagungen. Die Resultate sind
in untenstehender Tebells zusammengefasst :

TABELLE 1,
. . Boi Gosfidllung dor! Boi Gesfillung dor
Spoz. Gowl L' dor Luft bel Wigung RGhrchon mt Luft RGhrohan mit Wossorstoff
- : —1 = ,
Vor Vorbrannung Nach Varbronnung % H % C #H] - &KC
Exti am niodrig (740 mm,30°C Extrom niadriq (740 mm,30°C, | 14,93 | 90,86 14,90 | 90,84
) _.300% Fouohtdg:. . ..  ...,.. . .005 Fouchtig . :
koit) koit) N
Extron hooh(780 mn, 10°C,0 1 ] |  Extrom hooh{760 mm, 10°C 0K " )| 14,92 | 90,07 12,50 | 90,62
"_niadrig(740 mm,30°C, 1004") " w_(700 mm,20°C,05% " )| 14,79 | 90,69 14,69 90,62
" hosh (780 m'n, 10°C,0% "} " niodrig(?40m,30°€,l°0l") 15,06 | 91,07 14,91 90,84
\ s
eee et am eyt - LN —
Ohno Anwendung won Korrokturen 14,83 1 90,95
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Y Ersaaq“der pﬁg‘ mn deq .s t onsrohrchen durch qu§g!§§3§§£

» ' . '

/ Ersai von Luft du ch Was arstoff lasst das: GeWicht der
Gasfiillung bis zu ungefdhr 1 mg zurlickgehen, Es ist klar, daas

:die, Nolumenverindernig der Absorptionsmittel und eventuelle Ver-
#nderung iin. Temperatur und Barometerstand keinen wesentlichen
Einfluss mehr auf dieqes Gewicht ausiben,

T,
. -.‘,A. H

Da ‘es in Bezug auf die 'verlassigkeit der Ergebnisse
Jedoch ‘von wesentlicherl” Bedeutung ist, dess die Luft immer voll-

_:gtédndig durch Wasserstoff verdringt wird und unsere Versuche

zeigten, dass etwa 2% Stunden ndtig sind um ein - Xonstantes Ge-
wicht.der RShrchen zu erzielen, erscheint uns diese Behandlung

weniger geeignet, umsomehr als sie doch ‘die Korrekturbergchnung

-nicht: ganz in Fortfall kommen lEsst, und die Wasserstoffbehrnd-

lung- zweifellos ‘eine Quelle experimenteller Fehler blelben

“wiirde.

Das Arbeiten mit einer Luftfullung der Rohrchen verdient
denn auch -u,E.-den-Vorzug.  Durch- Berechnen: und-Zusammenstellen
einér Anzahl Tabellen haben wir die Korrekturberechnung noch Be-
deutend vereinfachen und beschleunigen kdnnen.

P
BT e L L L TR TS - PRSP PGt p e PRt oS o hpy=rg = PP oiphuifad gyl

Diese kann’ g*undsutzlich dadurch erfolgen, dass man dle

~~~~~ Gefdsse-nach-Fiillung-nit-Luft-eines-bekannten—spez:Gewichtes————-

wégh,. darauf die Luft griindlich durch H,verdrdngt und wieder
wigt. siehe' auch unter b). Die Gewichts&ifferenz in mg ist

das gesuchte Gasvolumen x (das spez.Gew,.der Iuftfiillung bei der
ersten Wigung, abzuglich des spez.Gewichtes der Wasserstoff-
fillung). Auf diese Weise wurden die Gasvolumina aller zu be-

',Mnutzenden Gefasse bestimmt.

o

'~._d) Einige Vorbereitungen, die den aigenblichen Analysen voran-

gehen,'

LR Ry

Bai der Ingabrauoﬁnahme der neuen, miéglichst gut gerei-

“nigten Apparatur war es notig alle Unterteile von Feuchtigkeit,

o] mmimmnmﬂmm 6. DaZu waraen ama
alle Unterteile, inaofern die Konstruktion sich dazu eignete,
lingere: Zoit’ ausgeglitht, ‘Auch mysste das Kupferoxyd im Verbren-

- nungsrchr- wisderholt reduziert und nen oxydiert werden zur Ent-:

fernuig von einveengLem KwhlenstJff Die Rainhejt der Apparatur

- wird-durch ClLInels srvres YoniraT T,
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Zur Ermittlung ‘génaver Ergebnisse ist es ncetwendig die .
Pdgungen zu korrigleren mit Rilcksicht auf den AufwErtsdruck
der Luft und die Verandérung des-Volumens der Absorptionsmittel
bei Aufnahme von 4,0 -und.CQ,. Dasu wurde eine Arzahl Berech-
" nungén ‘und Bestimmingen dﬁsééfﬁhrﬁ'un& wurden zur Vereinfachung
. der Kyrrekturberachnung Tabellen zusemmengestellt. N

Es hat sich welter herausgestellt,; dass es schliesslich
vin wenig Nutzen ist vor der Tigung die Luftfiillung der Abgorp-
tiorngridhrchén durch Fasserstoff zu ersetzen.

. .. - :Die Verbrannungsapparatur wurde 'griindlich von Feuchtig-
Keit, Kohlenstoff: und organidchen Varbindungen befreit und auf
deren Abwesenheit kontrolliert, o )

' GEPLANTE PETTERE UNTERSUCHUNG

et ‘Ausfﬁhrﬁﬁéxéiner'umfangreicheh}Serie Versuchsanelysen
nit einem Kohlqnw@pserﬁtoﬂfcpnverdacht;ger_Reinhait (Hexadgkan).

RN
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CorloA AVnLYSb UND_KENNZEICHNUNG VON FESTEN
Lo "ARAFFTWKOHLENWASSERSTOFFEN,

(“" Jid, Leendertse)
UNPFRSUCHUNGSTUFMA ' DIE BESTIMMUNG DES WASSERGEHALTES VON OELEN
UND. ANILIN,

._ELEII.E_.=
Aus unserer blshe*igen Untersuchung betreffend die ge-
neve’ Bestimmung des Anilinpunktes (Ménatsberichte ‘Uber Fobruar-
April 1942) geht herv-r, dass Anwegenheit von Fauchtigkeit im’
fiir die Bestimmungen benutzten Anilin von grossem Einfluss” auf
die Anilinpunktsergebnisse ist. (Eine Differenz ven 0,1% im
Feuchtigkeitsgehalt entspricht einer Differenz von etwa ‘0,5°C
in den Anilinpunktswerten.) De ausserdem eine grindliche Trock-
nung des Anilins sich als sehr schwierig erwies, mecht sich ein
Bediirfnis fuhlbar an einer Bestimmungsmethode fur die ¥assermenge,
“die nach ‘der f.:":>.beschrisbenen Reinigung und Trocknung des
Anilins in unseren Prﬁparaten zuriickgeblieben war,

Es ist jedoch auch aus anderen Grinden niitzlich, eine
gute Wagsserbestimmung ausfindig zu machen, bescnders fir die-~
jenigen Prondukte, die als Grundstoff fir die Erprobung und Ver-
besserung der Ringenalyse dienen sollen und deswegen sehr genau
zu analysieren sind. Die Anwesenheit von Wasser wird nl. bald.

"~ die genaue Messung verschiedener physikalischen Konstanten un-
wr-glinstig beeinflussen._..Als Beispiel -diene, dass-man von-0,1% .
Wasser elnen Einfluss v'n etwa 1% im Molekvlargewicht (wenn das~
s2lbe 200 betr&igt) und ven etwa 4% (wenn es 700 ist) erwarten
kann; euch bei der genauen Bestimmung der Refraktion, des spez.
Gawichtes und des H- und C-Gaheltes iat ein derertiger Wagser-
gehalt meistens nach st5rend,

Fiir unseren Zweck wird eine Genauigkeit der Wassergehalts-
warte bls auf 0,01 - 0,02¢ reichlich genfigen: in den meisten
Féllen wird man sogar nur wissen wollen, ob in den Pr-.dukten
nicht mehr als 0,01 - 0,02% Wasser anwesend ist.

Zum Obenstehenden ist zu bemerken, dass, wie die Litera-
tur erwerten lésst, die L3slichkeit v:n Wasser in den meisten
K-hlenwasserstoffen und deren Gemische 0,01 - 0,02% nicht uber-

steigt. Dage wir frotzdem in eingelmen Fallen d:ch fur diese Prz-
dukte elne Wasserbestimmung ausfuhren mdchten, hangt damit zu-
sammen, dasc besonders nach Bshandlungen, bei denen das Oel mit
Wasser oder wassetrhs. ‘'zon Fliissigkeiten in Berithrung kommt

(z.B, beim Auswaschaiu iach Extraktion) bisweilen winzige %asser-
trépfchen zuriickblsiban, die sich dem Auge leicht entziehen,
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ZUSANMENFASSUNG DER UNTERSUGHUNG :

e Zur Auqfuhrung der Wasaorbestimmungen wahlten wir die
Methode von Figcher '), die nach diesem Autor grundsédtzlich
auf die folgende Re-‘ction beruhen soll : .

~.':..‘.
vasln

2 H20 +. 802 + J2 <-~s SO4 + 2 HY ; . s

untep“Zusatz von Pyridin. verlauft die Reaktion ganz nach rechts "),
Man titriert den zu untersuchenden Stoff (nach Losung in wgsser-
reiem Kethylalkohol) mit einer Ldsung von SO und Pyridin

in Methylalkohpl, bis die Farbe der Flussigkeit aeutlich ins

Braune umschlagt

: Bei Anwendung dieser Methode liessen sich jedoch ver-
,schiedene Schwierigkeiten gelten, die uns nach einer orientieren-
cen Untersuchung veranlassten, dié Ausfuhrungsart abzuandern.
Die. Abenderungen bezogen sich auf g

) die Bereitung der Titerflussigkeit, - : T -

b) das bei der.Titration der zu untersuchenden Stoffe zu be- ‘
nutzende _Lésungsmittel;

c) die Wasserbestimmung in dunklen Oelen. ‘ ;
Mit Riicksicht auf das in der Einleitung fiber die Genau-

igkeit Gesagte versuchten wir nicht,genauare Ergebnipse als

0,01 - 0,02% zu erhalten. , _ S [

a) " Die erste Abanderung bezog sich also auf die Bereitung
der Titerfliiggigkeit und zwar _Desonders_auf die Art und Welke _ . _

von Trocknen des benstigten Pyridine. Es stellte sich heraus,
dass die grosse Wassermenge, die im als Ausgangsprodukt be-
nutzten Handelspréparat vorhanden ist, schnell und zweckmissig
entfernt werden kann durch azeotropische Destillation mit

Benzol, mit nachtrdglicher Fraktionierung dee restierenden Benzol-
Pyrldin Gemisches,

'} K.Fischer, Angew.Chemie 48, 394 (1935)

") Nach eingehendem Studium der Methode von Fischer kamen
Smith, Bryant und Mitchell, J.Amer.Chem.Soc. 61, 2407
(19395 zu einem -anderen Reaktionsschema.
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b) Ein woitersr wichtiger. Punkt: war die Abanderungen im
bei den Titrationen benutczten Losungsmittel fiir die untersuch-
ten Stoffo. Fischer rict hierfiir auch: Hethylalkohol, ‘ebengo
wie 'in der: Titerflissigkel 4 selbst,- Wir ‘stellten:‘jedoch schon
bald fest, dess gegon dlesen Stoff viel .einzuwenden.-lst :
trockner Methylalkchol zieht sehr.schnell grosse Mengen Feuch.
tigkeit aus der Atmosphiire en, wodurch die Titrationsergebnisse
stark von der Tjtretionsgepcnwindigkeit beeinflusst werden;
auch ist Methylali:hol ein schlechtes Losungsmittel fur die -
~gchwereren Oelfrakticneni Nach einer Anzahl Versuche* 1h einer
anderen Richtung entschlosgen wir uns-zum' Gebrauch von Benzol;
dem .Anilin’ sugesetzt worden war. Benzol an sichiist nicht immer
zanﬁgend, da mit diesem Stoff als Losungsmittel- in: manchen== -
Fdllen wahrend der Titrationen eine ungeniigende Mischbarkeit
der Titerfliigsigkeit und des” Kolbeninhalts- hervortrat. ‘Das Ver-
. h#ltnis: Benzol : Anilin kann nach Umsténden ‘gewahlt” werdeh;
meistens 'berutzten .wir furidie Wasserbestimmungen- 10 g Oel, .
"geldst in einer Mischung von:25 ccm trocknem Benzol und 10 ccm
Anilin; ibrigens wird man vorzugsweise die Anilinmenge nicht zu
gross wihlen (bei der Analyse von Anilin’én sich bénutzten wir
selbstversténdlich nur BBQJB}*BlB Vor- unnungamittel). _
Wie auch Fischer fhr Methylalkohol vorachreibt wird der
Einfluss der im Losungsmittelgemisch vorhandenen Feuchtigkeit
durch einen Blindversuch ‘ausgeschaltet,
. - R
- Die bisher nach der so abgeanderten Mathode erhaltenen
Ergebnisse waren sehr zufriedsnstellend. So fanden wir z,.B.fiir
den Wassargehalt von nicht eigens getrocknetem n-Heptan 0,01%,
fir durch vollstédndige Hydrierung von Erdolfraktionen erhaltene

Dels 0,00%. Alch dé¥ Wessergehalt der jatzt von uns fir Anilin-
punktsbestimmungen ‘bofiutzten Anilinpraparate erwies sich als
etwa 0, 05% ‘oder nledriger,’

Um einen Eindruck dar Reproduzierbarkeit der Titrationen
zZu geben, ‘entnehmen wir unseren experimentellen Daten die nach-
folgenden Serien Ergebnisse 3 .

~
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~
Titrierte : i Anzahl ccm’ verbrauchte r*?cdm" ;
Flussigkeit Titerfliissigkeit bei’ . ,_{ durch-
(25 ccm) (N finf sufeinanderfolgen- schnitt-
S den Bestimmungen 1ich‘ '
1. Benzol chemisch rein,, - '
gatrocknet auf 03 -~ 0,4 ~0,3~-0,3-0,3 0,32
MgClO4 :
2.Mischung von 400 cem) :
Benzol (wie 1) und 11,5 = 1,7 = 1,7 - 1,6 - 1,7 1 1,64
100 ccm Anilin

3.Mischung wie unter
2 genannt,in der i
‘pro 25 ccm 7,6 mg 4,9 = 5,1 = 4,9 - 4,9 - 5,0 4,96
Wasaer gelost worden .
c;ud ' i

! kaMischung wie unter- o
3 goenannt,in der pro

" 25 cem 16,37 mg 9,6 - 9,2 - 9,2 -9,2 -9,2 ! 9,28
Wasgser gelost worden 1
sind ':

-

Aus den unter 2 und 3 genannten Serien Messungen ist
die Stdrke der Titerldsung abzuleiten : 1 ccm ist ﬁquivalent
mit 2,29 mg H%O; in gleicher Weiae folgt aus 2'und 4 : 1 ccm

ist aquivalen mit 2,14 ng H,0 Der Wassergehalt des Benzols
18t a18670,003%; det des” Aﬁl%ins 0,06%. ‘

c) Es tretan jedoch neue Schwierigkeiten auf, sobald der
Wagsergehalt dunkelfarbiger Produkte bestimmt warden muss.
Flscher rdt dle Ocle mit wasserfreiem Methylakohol auzuschiit-
teln und darauf die Methylalkoholschicht zu titrieren., Wir .
bemerkten oben schon, dass der Gebrauch von Methylalkohol Nach-~
teile hat, und diese machen sich in diesem Falle besonders
geltend., Mit Riicksicht darauf priften wir die Mdglichkeit,das
Wasser aus den dunklen Produkten durch azeotropische Destilla-
tion mit. Benzol 2zu entfernen, mit nachtrédglicher Titration des
destillierten Benzols in der iiblichen Weise. Auch dabei waren
.Gie. Brgebnisse .sohr. befriedigend;-eine Genauigkeit-der Werte
bis auf 0,01 - 0,02% war gut erzielbar. :

Nahere Einzelheiten betreffend die Methode werden im
endgiiltigen Bericht iber dieses Thema gegeben werden.



-

SCHLU‘%SFOLGFRUNG. i
5; -

Wbl Vit Rucksicht auf di Tatsache; dass Ileine Méngeniﬂ
Wasser manchmal die geneue:sAnalyse von Kohlenwasserstoff-
e mischungen storen -konnen, wurde die Fasserbestimmungsmethode
. nach Fischer in Studium genommen und der :Untersiichung von
;;erolfraktionen und ‘verwandten ,Produkten angepasst. «: -
fi Die von uns angevwsndte abgeanderte Form ermoglicht

*eine schnélle Bestimmung des Wassergehaltes nit einer ‘Genau- E
igkeit von %, 0,01 ~ O, ,02%.

Yt
\ -
: s . LN
t

’GEPLANTE WEITERE UNTERSUCHUNG . i T P

. Die Untersuchung betreffend die Bestimmung des Wasser-
gehaltes vou’Oelen ‘vnd Anilin ist mit diesem Bericht dbge«'
.schlossen: Wir werden die beschrisbene Bestimmungsmethode 2ur
'Kontrolle‘des Wassergehaltes in den Fdllen anwenden, wo Gefahr
vor Anwesenheit storender Wassermengen in .den Produkten besteht.

; .
ey B R s [ i ot
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,“dI:BffANALYSu VON ' SPAL Qgg_iLLg_ggg; o
% " TRENNUNG vaﬁb?'B 7 LEFINEN UND
DIOLEFINEN. . . . R

(Ir.J.Verheus)

UNTERSUGHUNGSTHEMA; Die Oxydationsgeschwindigkeit unge-
o sattigter XKohlenwnsgserstoffe mit
EReressigedure, -

Die Messung der Oxydationsgeschwindigkeit

[rouipdupedy * Phipadpuipiiipepungutpury. = jufinmipind

EINLEITUNG : i o

Nachdem wir die nétigen Vorbereitungen fiir die
Ausfiihrung der Oxydationsversuchen getroffen hatten, sind wir’
zur Messung der Oxydationageschwindigkeitskonstante fir die’
-Reaktion -von. -Peressigsdure mit:reinen-0lefinen geschritten,-.
Un mit der Methodik vertraut zu werdem, wurden diese Messungen
- auf die von Stuurman') vorgeschriebene Weise ausgefiihrt, An:
erster Stells wollten wir fesfstellen ob tetsichlich eine
grosse Differenz in Oxydaticnsgeschwindigkeit besteht zwischen
normalen Olefinen mit endstdndigen Doppelbindung einerseits
und denen mit der Doppelbindung sn der B oder Y -Stelle ander-
seits; einige von Stuurman gegebenen Resultate scheinen nl,
diese Voraussetzung zu rechtfertigen,

X.10°% (25,8°¢)

n.Penteen-1 he3
n,Hexen-1 4.9
n,Hepten-1 5.5
n,Buten-2 : 93 -
n.Penten-2 94
n,Hexen-2 99
n.Hexen-3 129

Wir machten unsere’ Versuche mit den Bandisomeren
des n,Heptens, Infolge des Auftretens einer cis-trens Isomerie
_bei n- Hepten 2 und n-Hepten-3 ist es dabel schwer die Reinheit
Tacr Priparct. i Tl voillh, waurend wir .uch im ungerissen
————gind-iiber—eine~eventuelle-Di-fferenz~tn-o0xvirti-onsreschwindigz=—-———
kalt zwischer Stereoisomeren, die von dem selben Bendisomere
abgeleitet 8ind, o

Um trotzdem iiber Daten eines sehr reitien Olefins,
das keine cis-trens-Ilsomerie eufweist und susserdem eine grosse
Oxydationageschwindigkeit besitat zu verfiigen, haben wir das

|

A

- }) Disa. Delft 1936 Seite 37*38
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23 Dimethylbuten~l mituntersucht, ' | _
L S Uhsere;Eersuche_baben,ﬁir:éﬁets,git nahezii
'.'aaquivalenten,Konzehtfnti@penzdéa‘o;qfins;pndgder Peressig-
“sdure eusgefiihri, In"diesen Fallb*ergibt]die;g}igemeine

Gleichung einer Bimolekularreaktions

Kb = ook g Dlazx)

2 - b a(b-x)

(wo & =.Anfangskonzéntiation Peressigsdure und b = Aﬁfﬁhga-
~konzentratipn;01efin):ungenaue’Rgsn;tate. :

Es ist dahor besser und einfacher mit der fol-

genden Gleichung zu arbeitens :
L1 1 _ & +b
:K.t T - x .- e voc =33

Zuaamhenfassﬁngider Untersuchung, " ‘
M““U_uu,;ww$;quir;béstihmten¢aufedie~yon»Stuﬁrmqn gggééébéﬂéfj‘j“
Weise die Geachwindigkeitskonstdnté fir die Oxydation eini-

ger Alkenen mit-Peressigsiure. Die Ergebnisse dieser Ver-

suche sind in untenstehender Tafel zusemmengefasst:
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"1l Vorsuch Nr, IKohlenwasseratofs Reaktiongkonstante K,1031X,103 (durch-
| el IR Milieus Eie:i#i#, * ! schnittlich)
- ‘ ISR, A N .
~11027: z inyHepten=l: - .- : 5,7 N

. ' 10‘34', o d s " u Vo . 6,0 .

1035 - idulo el 5,2 5,6

1009 - .. n,Hepten~2 9234

w013 L e T - 8953

1014 | n ‘ 96,0

1015 " | 93;0

1020 n 89,7 !

1021 g om o : _ 93,4 92,3

1022 .- .n;Hepten-3 T 972 :

1024 - b w ' | 93,3

1028 ~ 91,0

1029 " 96,1 .

1030 " 90,9

1037+ i 95,5

1038~ oy oow o wey 94,8 i

1039 - T ceete 94,9 i 94,2

1018 2-3 dimethylbuten-1 - 85,9 !

1019 o R 84,5

1023 " W 84,6 A

1025 " ] 88,4 85,9
—E3 = e Y T =

Rehktionékonstante sich'mit guter Reproduzierbnrkeit bestimmen
lﬁsst.-Wir-haben.den'Eindruék*bekommen,'daas.die wichtigste
Fehlerquelleuin:der’Bestrmmuhgswaisé_det Anfangskonzentration

Aus obenstehenden Daten ergibt sich,. dass die

__ﬂwm,ﬂ~“w;~¢den@Berassigaéurevliegt;wnl;"dﬁrch“Extropoliérung“aer durch
Titration ermittelten Peressigsduregehdlte in Mugtorn wlche
kurz nach' Anfeng des Versuchés gezogen worden sind,

Der- fiir n~Hepten-1 gefundene Wert stimmt gut mit
dem von Stuurman gegebenen iiberein, wihrend die Geschwindig-
keitskonstante, des n-Heptens-2 in dem selben Gebiete liegt

“""alf 416 vom Kitor untersuchten, unverzweigten P-0lefinen mit

“~"5 und ‘6 C=Atomen, ‘ oo e

oo Stuurman.hat .auch noch festgestellt dass eine

ziemlich bedeutende Differenz in Oxydetionsgeschwindigkeit

.~ ‘beateht zwischen'néﬂexen—gvund¢n-Hexen—3;-Dagegen fanden wir

.ww:fﬁrwdiemantspneohenden'Heptene"nurieine”geringé'Difféféﬁéfmv'“

Dies wire vielleicht auf dss_nicht identisch~sein~der—Pravars
Ye,was die Anzahl der derin vorkommenden cis-trans Isomere

- -Anbelnngt, zuriickzufiihren, In iibrigen war das Préperat von
n-Hepten~3 wahrscheinlich das vwenigst reine der von unsg unter-
suchten- Alk~non, sodnss wir Folgarungen in Bezug auf Differen-
zen in Oxydntionsgeachwindigkeit zwischen B-und y~0lefinen erst

driiltlg ziehen werden konnen sobald wir ein genz reines

Prdpnrat von n-Hepten-3 untersucht heben.
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., . e o _ . 1n G ,
S “Die Ergebnisse unserer. Versuche mit n- 'ﬂ, N ﬁ
Pepten 2 und- n-Hepten-3 geben veiter noch keinerlei An- R L
7 welsung dass, einé bedeutende Differenz_in Oxydationsgeschwin- i
_Qigkeit zwischen-den Stereoiaomeren besteht, -

Die fiir dns 2=~ 3 Dimethylbuten-l gefundene Ge~
qchwindigkeitskonstunte iet eine Bestatigung der von Stuur-
mnn festgestellte Oxydationsgeschwindig“eitserhohung eines

« -0lefins durch: <Einfiihrung einer Methylgruvupe: nn:dae sek.
C- Atom dass an der Doppelbindung grenzt,

SCHLUSSFOLGFRUNGEN‘-

An ‘Hand der Oxydrtionaversuche mit den Bend-
isomeran von n-Hepten hat es sich herausgestellt doss eine
grosse Differens in Oxydetionsgeschwindigkeit besteht zwi-
schen dem‘K-OIefin einerseits und den B—und y-Olefin ande-
rerseits,

: Ein- verzweigtes -0lefin mit'eiﬁe{bag dei)
Donue’bzﬁd ng_grerzenden Methylgrupoe (2-Dime uten-
Chet ein vi%l grossere Oxydn¥igns§eschwindigke t als ein
R unverzweigtes o-0lefin,

GEPLANTE WEITERE UNTERSUCHUNG‘ e

An erater Stelle werden die fiir n- Henten-z
und n- Henten-B gefundenen Geschwindigkeitskonstanten
kontrolliert werden mittels Versuchen mit Préparaten die-
her Alkenen, die wir epeziell fiir diesen' Zweck herstollen

v i Ligepden, Es wird bei’ diesen Synthesen. dafiir gesorgt werden
©tide'ge keine Verunreinigung mit Bandisomeren_ stattfindet,.
:w~~~Wahrend wir“beabﬁichtigen ‘Priparate mit wechselndem Ver—
“haltnis der. Stereoisbmeren herzuetellen. Weiter werden

Versut¢he gemacht werden mit verzweigten P -0kefinen, Di-

olef!nen mit oder, ohne. kon ugierte D
i Cyclo-olefinen. e j g erte: oopelbindungen, und

P . .. «Wasg die technisohe Ausfuhrung dar 0xydationa-
e versuche,anbelangt ‘werden-wir 'uns” bemuhen, die Bestimmung
des Anfangswertes der Peressigsidurekonzentrition auszu-
bessern, und die Versuche in bedeutend kleinerem Unfeng (mit
... 10 ccm:statt 50 Gem: Reaktionalosung) zu planen, das Letzte
Cim Zuaammenhnng mit dem sehr beschrinkten Vorreu Kaliun~
| jodid der zu unserer Verfugung steht

o r,~f ,...i:,;ﬁ.,‘:,.-.‘ e b b e B TP SO}
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TRENNUNG VON B .7~ OLEFINEN UND -
DI-OLFEINEN, . _
- '1'_ -.{‘?.\ = .

.. UNTERSUCHUNGSTHEMA:  DIE OXYDATIONSGESCHWINDIGKEIT UNGE-
' - SETTIGTER KOHLENWASSERSTOFFE MIT
. S PERESSIGSaURE, co

1 B AUALYSE VON SPALTDESTILL:TEN; . IB-10-

* Die Bereitung der Kohlenwasserstoffe, (Fortsetzung von
Seite I'B 12-14), ’ o

1) Bereitung von 2.3 Dimethvlbutansl(ir, J, Verheus).

—. Um ungero Analysenmethoden eroroben und weiter ent-
wickeln zu kinnen, 1st es Dotwendig iiber eine Anzahl unge-
séttigter Kohlenwasserstoffe verschiedenen Typus, die ent-
weder in reinem Zustande oder in Form synthetischer Gemische
benutzt werden, zu verfiigen.

: .- Um festzustellen, ob die Bestimmung der Geschwindig-
kdtskonstante der Reaktion von Olefinen mit Peressigsdure zu
reproduzieron ist, brruchten wir einen ungesdttigtén Kohlen~
wasserstoff, der leicht in sehr reinem Zustande zu erhalten
ist, eing ordentlich grosse Oxydationsgeschwindigkelt besitzt
- und kelne cis-trens-Isomerie aufweist, Wir haben dazu das '
©: 2-3-Dimethylbuten-1 gewdhlt, da davon ein Prdparat vorhanden
. War, das erwarten liess dess es leicht durch Destillation zu
" ‘reinigen sein wiirde, Dieses Préparat war n.l, wie folgt er-
halten: bei Dehydratierung reinen Pinakolylelkoholg iiber Alu-_______
mifiinoxyd entstelien ausschliesslich 2-3-Dimethylbuten-l und =

" 2-3-Dimethylbuten-2, Diese Verbindungen, die keine cis-trans-
Isomerie sufweisen, haben Siedepunkte von 56 bzw, 73°C, so

....dass.sle in unseren normelen Kolonnen (mit etwa 20 theoreti-
schen Béden)sshrgutreu trennen sind, Die Anwesenheit einer Me-

- thylgrupoe an der endstdndigen Doppelbindung ‘des 2-3-Dimethyl-

- butens-1 1ld#sst: erwarten, dass. das -Olefin eine ziemlich grosse
Oxydat;dnégéaéhwindigkeit besitzen wird. Das andere Isomere
erscheint uns zu unserem Zweck weniger goeignet - obwohl der

. hohere Siedepunkt wohl giinstig wire in Bezug auf des Auftreten

iy von"Verdampfungsverlustén“béi“aar“H&nﬁhabuné‘déa Priparates -
w.w wegen der wermutlich sehr groaaen_Oxydationsgeaqhwigd;gkeit.

) ““"W”W‘Diﬁ1R§iﬁiéﬁﬁé”¥6ﬁ'?;3?ﬁfﬁé%ﬁyiﬁﬁ£éﬁﬂﬁéé¥éhﬁuﬁéiﬁﬁg;wézééuwmw
~——v-r~aug~einen-vnreinen-Muster—diesss~Produktsr—srat-mit-HIITs
einer sauren Ferrosulfatlsung die Peroxyde entfernten und danach

-wrpekﬁlfiaierten“."DieﬁFrékﬂiéhah}‘,IéfﬁénigerfélstJol?c in '
iSiedepunkt differierten (40°ml., 27 g), furden’ zusammengefiigt
rund:als reincs’ Endprodukt . betrachtet. Wir bestimmten davon eini-
ige.Konstanten, die in.untenstehenter Tabelle, zugammen:mit den
Kpy "FVL. Howard'& H.C. Crafton ') angegebenen

%von¥DjB;ﬂBr§o

vyt 0 oy e o v S ot DT I T R T

f Rosearch Natl,BuriStandards-24, 44, 1940
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coy : - STEIU N IR . .
) © . Werten, dargestsllt iind
s = s v-—:::—-—---r:-._"__..: _______ ; *
~Eupil - Stodepunkt, ©C; 760 mmit C 1 - 55,66 i' “(55.62)
S RO e i 1.3900 1 (1.3902)
520 - o | 0.6779 i (0.6780)
i " . j“ﬁ__)> g oot

" mis 100 ml unreinem 2-3-Dimethylbuten-1 komnte
mit einer Ausbeute von :0% durch Rektifikation ein sehr
; .. .relnes PFiparet.dieses: Kohlenwasserstoffs erhalten werden.

;_s_ggﬁggg,xgg;ﬂgg&gn:la,(Drﬁ\G, Verberg)e . ...

o " Um.ein reines Hepten-1 zu erhelten miissen wir erst
. fiber reines Heptanol-1 verfiigen (siehe Apr{lbericht Seite
“¢IUB 14). Fiir dessen Bereitung gingen wir aus von Oenanthol
""!:(erhelten nach der auf Soitelllldieses Berichtes beschrie-
.| . 'benen'Methode), das einer Hydrierung unterworfen wurde,
R . ., ; DBeim Arbeiten in einem rotierenden Auwtoklsven stell-
,_;;Ngﬁe”SiQh;hennuﬁ,”da33~beiﬁlochnundfin~Gegenwertmvon*fein=“”"*‘”““'”“
..o verteiltem Nickel .als Katalysator bei einem Maximumdruck
"™ von'117 at die Wasserstoffeufnahme gehr glatt verlduft und

., “!dwar ‘nach der Formel '
% ' [
ci ,.,x,““953L98215,q‘§ﬁﬁ + Hy =3, 033(032)59“205 ;
| ...  Dag erhéltene Reaktionsprodukt erwies sich bei Rok-
tifikation ‘alp, hahezu.reines Heptanol-1l. Die -Ausbeute war
gt und betrug 'otwa 80% der Theorie, .
' f“Héréyiuﬁgfvaﬁ;Héﬁ%%ﬁfjgwthr. G,.Verbeig). . . .

: ~ Dér Synthese von Hepten-3, das wir durch Dehydra-
cwleren von Heptanol-4 erhelten wollten, 1liegt der Gedanke -
’hﬁéihﬁﬁgﬁlggés;$§mme$piéchg”égkuudgra;Alkohole durch+Ein-
wi;kﬁﬁngopt2fmol'Alky;yagnesiumhalogenide auf:1l.mol eines
;émgiqgﬁsgpfgh'ES}prswbgrgiﬁetgwéfdgn1k§nnonb'Bei‘der Aus- :
fiihrung: haben wir ganz der Vorschrift fir die Bereitung von

o . ~-Nonanol-5, wie im bokannton Wek "Organic Synthesis 15, 11

eschrieben; ‘gofaolgt,
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Ausgehend von vorher getrocknetem und rektifiziertem
n-Propylchlorid wurde mit Hilfe von Mg-Spénen und in Gegen-
“wart von nbsolutem Aetlier, wie bei der Bereitung von Grignerd-
Verbindungen iiblich, n-Propylmegresiumchlorid bereitet. Die
Reaktion, die rnfrugs iiberhaupt nicht einsetzte, wurde dureh
Zusatz einiger Tropfen n-Propylbromid in Gang gesetzt. Nach
Beendung der Reaktion wurde ein Gemisch von rektifiziertenm
Aethylformiat und obsolutem Aether hinzugetropfelt, Nech Auf-
srbeitung des Recktionsproduktes und endgiiltiger Rektifike-, ~'
tion stellte sich heraus ierss die Ausbeute an Heptanol > 80%¢ war
Siedepunkt 148.8°C, n 39 = 1,4197), :
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ITZI, KONSTITUTION VON SCHMIEROELEN,
(Dr.G.W, Nederbragt) " o IID -7

UNTFRSUGHUNGSTHEMA : APPARATUR ZUR BESTINMUNG. VON VISKOSITATEN
BEI TEMPERATUREN BIS 2U ETWA 350°C,

EINLEITUNG, -

i

.

- . In ‘ellgomeinen Teil des vorigen Berichtes betreffend die
Konstitution von Schmierblen (Aprilbericht III, 3) habsen wir die
. Entwicklung der Messverfahren fiir Temperatur-Viskositats-Verhal-

_ten als einen zuerst auszufithrenden Punkt angedevtet.

. Bel dieser Untersuchung gind vor allem die nachfolgenden
Fragen zu 18sen :

‘1) Welcher Typ Viskosimeter ist fiir unseren Zweck am geeignetsten?
2) Wie wird eine konstante hohe Temperatur erzielt ?

ad 1) Fir die Viskositdtsbestimmungen von Schmierdlen und dgl.,
wovon nur eine beschrénkte Menge zur Verfugung steht und deren
Bestimmung tber ein grosses Temperaturgebiet moglich sein musa,
kommen:ui;E. nur in Betracht -

a) Apparate mit einer: Ausstromkapillare )
b) Apparate mit einem FallkSrper. '

Un’ einen Eindruck iiber die Vor- und Nechteile dieser. bei-
den Type Viskosimeter zu gewinnen, wurde gepriift von welcher -
Grogssenordnung die zu messenden Vigkositédten sind. Darauf wurden
die Abmessungen fiir beide lype_Viekosimeter berechnet und die
nit diesen Viskosimetern zu erwartendbn _Fehler geschdtzt,_

ZUSAMMENFASSUNG DER_UNTERSUCHUNG :

. Erk und Eck ') haben nachgewiesen, dass der Temperatur-
Viskositatsverlauf von Oelen gut mit der Gleichung von Vogel

logny ~logC = A ~
o t+ ot
beschrieben werden kann,
I Fiir Golden Shell Heevy und fiir zwel reine K-hlenwasser-"

stoffe wurden die Konstanten dieser Gleichung-aus dem Viskosi-
_titeverlauf. zwischen 20 .und 100°C berechnet, danach wurde bis
350°C extrapoliert. Differentiierung der Gleichung ergab ausser-

-—-—-—dem—den—Temperaturrvsfftztsntan—dEr‘vtvkvattﬁt“vﬁi“ﬂiﬁﬁa?‘ﬁ“hen
Temperatur. e

T L . .
S TP R N A L. oy e

) PhysiZ. 3y s, 1936

; Ll .
[ , - . . -
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. Obwohlr Extrapolierung hber ein so grossqa Temperaturge-

. blet gefdhriich . dst, 19t dosh anzunehmen, dass die gefundenen

" Werte bei der Berschnung der Abmessungen der erforderlichen
Apparatur yon: Nutzen seiu Pcﬁnnn.‘l:,”,: . L

- | as0ee Fasocc 1
¢ megpeete memslocaien .....g.-....... .-.,~-.-~q- v
T v
*;Golden Shell Heavy . ST ST 1.6 cupa ! .006 .
16 n. Butylhentriakontan . .8 11006 i3 o} .004
wownn w0 Oasllgy ' 1 e i B S
Dihydrodiisoamylanthrazen A 012 1,15 1007
[ERE RIS PR 24 32 ' B ;

Fiir die Messung eirer Vishositat von etwa.o 'l c.p. kann
'eine Ausstromkapillare mit 0,2 ma Durchmesser verwendet werden.
Falls die Hohedifferenz zwiScuen den Niveaus und.die Kapillar-
1ange beide ungef#hr 10 ¢m sind, betriigt die Hagenbachkorrektur
"‘atwa'1%. Fir ein Volumen von 2¢: 3. betrdgt die Ausstromzeit etwa
8 Minuten (bercchnet nach dem Poieeuille'scnen Gedetz).

Die Abmessungen eines Apparates mit Fallkorper konnen mit

‘der folgenden Formel hew;chnrt “erﬂ<“; (+# 5 : Heinge 8) ):
v ‘” ‘.— P ;',', . oo d 63
'n = t( ‘y ‘ \-y B ) g as -.'_.._-'-_........" . - e ——raeem
BRERR A 800 (d_i_za-)__}.jzé )2 7
wobel . N
"= Viskositdt | . 5 .

"Fallzeit L . o
Fallweg’ I o

Durchmesser Fallkorper

Dichte Fallkérper ‘ St e
Dichte Oel .
fSpaltenweite. e el e e N

o

T NEE nllﬁr

.Bei einemsmagnetischnauizuziehenden Fallkorper aug Eisen
mit;d =1, mn wird hai ~einem:Fallveg-von 20 cm~und einér- kleinsten

M&M%Mp&liwmﬁ ey-bendtigizur-Messung-der
'niedrigen Viskosititen bel nohen Temperatiren, 0,03 mm,

b - Wenn die Kapillare aus praktischen G*unden aus Glas her-

‘ geatellt iety “dndert si¢H infolge ainer Verengung der Spalte die

. Bruchzahl in obenstehender Formel zwischon 20 und 350°C um 10%
VWird ein Fallkorper mit Eroasekem Durchmesser gewdhlt, so wird. .
disso Abweichung noch gvonper, “

c P Aves e ey R R I L

f) Diaeertation Be‘lin TH 1025
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'SGHLUSSFOLGERUNG,

Aus den” Berechnungen geht hervor dass solohl ein Apparat‘
nit Ausstrom :apillare wie ein Apparat mit Fallkdrper zur Bestim-
mung ‘der ‘'zu ‘erwartenden Viskosititen technisch ausfilirbar bleibt,
Im letzteren Fall werden jedoch-der-Ausfuhrung des Fallkdrpers
und der umg: 3:nden Kapillare infolge der geringen Spaltenweite
hohe Anforderungen gestellt, wihrend ausserdem die Ausdahnungs-

oeffizienten ndglichst gleich .sein niisgen. R

GEPLANTE WEITERE UNTERSUCHUNG. N

PH— LA RIS L S L LA S

Es soll gepruft werden wie fiir die beiden Type Viskosi—
:meter :eine ‘konstante heohe Temperatur Zu erzielen ist (siehe
oben unter 2) ).
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NTERSUCHUNGSTHEMA: MESSVERFAHREN FiiR OXYDATIONSBE- ' B
Sorrvw s - "STENDIGKEIT,'KORROSION "UNDI AUS- . - .
.. BRELTUNG ‘UEBER METALLOBERFLACHEN,

>

JUL A ey

o Niﬁiﬂéﬁg:fu“.‘

Bei der Schmiermitteluhtersuchung nach dem  Arbeits-

. vlan werden im allgemeinen die erhaltenen Muster klein sein,
i.ci+E8 18t 'nlgo .wichtig bei.der Untersuchung nach der Oxydations-~
;;besﬁﬁndigkeit,nKorrosion:nndzAusbreiiung'ﬁber‘Mataloberflé-
‘chen der bei der Allgemeinen Untersuchung erhaltenen Produk-

te eine spezielle Apperotur zu entwickeln,

D T S

Fiir die Ausfiihrung dieser Apparete wurden im Laufe
dieses Monats verschiedene Moglichkeiten erwogen,

Bei der Priifung der Oxydationsbestandigkeit von
Schmierélen noch den iiblichen Methoden wird inm allgemeinen
bel verhdltnismdssig niedrigen Temperaturen gearbeitet, Es
kommt uns jedoch vor, dass bei Motorsl die bedeutendste
Verinderung bei verhdltnismissig hohen Temperaturen auftritt,
Es ist also wiinschenswert die Oxydationsbestdndigkeit der szu

. oriifenden Produkte auch bei verhdltnismdssig hohen Tempera-
.buren zu untersuchen, Weiter wdre es niitzlich um nicht wie
iiblich bei giner bestimmten Temperatur, sondern_bei einer . . .
" Relhe Temperaturen zu arbeiten, da es sehr gut moglich wére,
dess die Klassifizierung nach Oxydationsbestandigkeit von
Schmiermitteln mit der gewdhlten Oxydationstemperatur vari-
iert, : .

Weiter erscheint es uns erwiinscht Ngheres zu er--
- fahren betreffend dns rheologische Verhalten der Produkte,
die sich durch Oxydation des untersuchten Schmiermittels
bilden, i
Der zu entwerfenden Apparetur méchten wir algo die
nachfolgenden Anforderungen stellen:

..o 'Eg 801l mdglich sein mit der Apperstur sehr kleine Mus-.
" ter zu priifen (z.B, 5 - 10 ccm), .

2., Die Temperatur, wobei gealtert wird, 801l variiert urd
S hochjgesteiger ‘werden kdnnen, Dabei wurde an eine
Strecke von z.B, 200°C bis 300°C gedacht.

3. Eine Viskositéts- oder plastizititemescung der Oxyda-
tionsprodukte s0ll moglich sein,
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. Unter Bé}ﬁcksichtigung bbenstehendef*Anfbrderungéh‘
wurde die folgende Ausfithrung erwogen (siehe Anlage):

.. —-—Ein Aluminium<:oder.Stehlring, in den eine kleine
Menge Oel gegossen wird,dreht durch ein auf eine bestimmte
Temperatur gebrachtes Nitreatbad, 'Im Ring liegt eine Kugel,
die je nrchdem das Oel infolge der Oxydation:dicker wird,
sunchmende Neigung zufweisen wird der' Drehung des Ringes zu
- :ofolgen, -Die Bewegung-der Kugel kenn mittels eines Zeigers
'%;Qdergmit'einem;einfaohenAEernrohr'verfolgt werden, Nach
-.einiger Zeit kenn der Verdampfungsverlust und:-der -Prozent-
"satz in,60-80 Benzin unlgslicher Produkte bestimmt werden,

»

s A;r?Wir werdeniprﬁfen;~ob ein-solcher Appafdt billig
genug zu konstruieren ist und ob es noch snders konstruk-
. tive Moglichkeiten gibt,. "

-+ Korrosion, . .

[

‘ : .

Bei der Korrosion von Lagermetallen durch Schmier-
nittel tritt im allgemeinen nur Korrosion auf wenn diese
Metelle in Betrieb sind, also beansprucht werden, wihrend
‘eine verhdltnisnmdssig grosse Gleitgeschwindigkeit swischen
dem Lagermetall und dem Metall der Achse auftritt,

Wohrscheinlich ist, 'dass ein stationdrer Korrosions-
versuch, bei dem ein Stiickchen Metall in das zu priifende 0Oel
gelegt wird, kein, richtiger Maszstab fiir die Korrosion unter

oraktischen Bedingungen ist,

Wir haben jetzt mit der Konétruktigg_g;gg§~ﬁppgggtgs

angef#ngen, bel "dem grundsatzli¢h elne Achse gegen ein
Stﬁckcheq Lagermetall gedriickt wird und die Schmierung mit
einer gehr kleinen Oelmenge moglich ist,

Augbrejtung iiber Metalloberflachen,

- a4

- . Es steht nich nicht fest; von welchen Faktoren die

el hoheren Temncraturen abhengt, | .
~~-~ Eg 18t schwer in diesem é%adium ungerer Kenntnisse
einen brauchberen Apverat fiir die Untersuchung der: Ausbrei-
tung von Schmiermitteln auf heisse Metelle zu ‘entworfen,

und eine erhitzte gusseiserne Platte verwenden um zu prii-
fen, wie die Verteilung bekannter Schmiermittel iiber Guss-
elsen sich im Zusammenhsng mit der Zeit.wvollzieht,

i '.j,“:-’ e | -‘:;,"_:.=Z B ' III - 11 - ‘

Auﬁbreitung;yarnehieﬁgner Schmisrmittal uber Metelloberflichen -
|
|

s

. ‘5"_‘ e . ) i
Wi-p—werden—elso—ni-t—dem-einfachsten—Versuch—anfrnger—
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. UNTESSUCHUNGSTHEMA ; SYNTHESE VON REINEN KOHLENWASSER-
St ke s o STOFFENy bl s o

i

woale o AntHand-der in-unserem'vorigen Monatsbericht
(April-I11.546) beschriebenen:Anspriiche, ‘dié den fiir die
-in- o ;Schmierdluntersuching:geéigneten Kohlenwasserstoffen
x+ 1:+ ‘gestellt werden ‘miissen, ‘haben wir, nach.Studium der Lite-
ratur, einen - noch der euf Seite 111 6 rngegebenen Ein-
=i 77 :-teflung s~ —vorlaufigen “Arbei teplan aufgestellt, Darin ha-
- ... ben wir bisher nur aliphatische Verbindungen und Verbin- o
dungen mit 6-Ringen rufgenommen, da die Literatur uns
lehrte, dase die Daten ‘betreffend die Bereitung von Kohlen-
wagserstoffer mit 5-Ringen oder von denen mit:komplizierteren
Ringsystemen selten und nicht immer zuverlidssig sind,

‘

. Das vorlﬁufigé,Programm umfasst die folgenden Ver-
- bindungen: - S S ) :
1.0 'Befeitung’éiﬂeé'ﬁnverzwéiéﬁén.&iiphatischen Kohlehwusser—

stoffes 036H74(n—hexatriak?nta?)f

' Reaktionsgchémay IR J’?
‘ verestern P
OpqHgsC00H — Cyfllys0000H,
St4arinsiure Aethylstenret
hydrieren " Caw e o
aydrd ; °I$H3'7°H +HBr _ » CrgHanB:
Oktadecylalkohol Oktadecylbromid
018H37 Br + 2 Na + Br 018H37 — 018H37 - CISHBV + 2 NaBr
e e o n-Hexatrigkontan

it einer langen Seitenkette: 8-n,heptyl-nonakosan
R s e SO A R Ll

v ol e e
o Sl s

Ii;: Befeitungkeines verzweigten aliohetischen Kohlenwasserstoffes

715 ! \
. Resktionsschepa: - . .. - e
'L‘r:.ii} ;;» i""“.'," -‘.-.'v‘. “ ".‘,‘"' »r: .. \ ‘..".,( e
B NE IV ARt : .
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ey COOH " hydrisren C " COOH verestern . . . .. 117 - 13 -

21741 “"‘“‘——'z\ 63 —— T e
Erucnanure o ggllggg_qure ' . -
w —"" R - A OH :
21H“GOOG H + 2 C7H15MgBr -—) 0213430-- -C H15
‘Behensaure __,Hegtxlmeg- ) S G7H15
Bst nesiumbromid 8. Heot lnoh
T o.fepty’nona~
o LT o kosgnol-8 S
dehydratiereh hydrieren ﬂ" Do )
— Alken ——"—) 21H43 7.Hl5 °
‘ Catly5 '

. _ S,Heptxl-ngngkoggg
I1I1, Bereituug eines stnrk VPrzweigten aliphatischen Kohlen-

wagserstoffes ’
g_qr,_tl_c.p._ioneschemn- ' . ' N
4o 'CB .
s 3 27508 2 5Br _
C =0 + H HsMgl ,__,72 \033 + HBr___)? \CHB . Mg B
Methylnethyl- ~ -3 Methyl-vente~ 3-Brom-3-Methyl-
keton - nol=3. .*  pentan
‘fz.ﬂs . N ‘ :
MgBr
i, *% E’fz___‘l’zﬂs —
! ‘ ™ ¢ — CH,CH,0H
0235 Aethxlenoxxd C7_ 2 2 + HBp — —¢
‘ CH
o 3
25
1 ?235 .(l!zﬂgﬂ‘f. S . : '2 5 ‘.
. C""CHB c~""3 €00C. H CH -CH -COOG +4 C/CHB
NG T ~pe C 255 2 2 - 2 5 ~ —
I NG, Ly %aHs . | ~CoHs
(iII2 _i Hz. Berngteinsgnure Ae1;hxl1ester(lli2 )
—GH OH OH 0l
Sy 3 ) . VAR I
R SR B _ . : S A -0 :
02H5 z CH,.-CH ? | v}lz CH2. g - uH20H2 -C (“2 5
2l5 M2 (o Colls
Sl .
¢




Vo Bereitung eines gemischi- nliph«tischﬁnromntie hen_Kohlen- _
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Dieses D10L dehydratieron und dns. erhaltene Di-

P Olefin darruf Zum’ Feaat‘cigten Kohlenmsserstoff hydrieren. “

_Wi» hoben’ diesen Kohlenwasserstof!‘ oro memor:a
als- Reprégentanten. eines extrem verzweigter T\rpes eufge~
nommen, beabsichtigen- jedoch nichtisofort-ein-solches Mo-
lekiil, das vermutlich wenig gunstige Eigen Fl;aftgr Sfidrs
Schmi erung hat, zu synthetisipren, o o ’

v, Bereitung:_.e nes‘-\gemischt aliphati sch—°romntische‘n Kohlen=~
.wasserstoffes mit zwei Benvenkernen im'Mole 11, '
Roakti r.oschem -

Vakuwnduct. £0 hydrtoren "
° p Oy r°7"158’

Hegtanol-l % Hepiylbremd d

- 513 ’ad et
Ounee

H

- - . ; . . ‘0 " ) C',p —p
C7H15| Jr;NB |< :)_‘ °7"15< >~ CO + HC1 _-)07:‘1,5,, 1< )c +Hy [ M
N R Acetaldehyd -
Bronbunxeﬂ « Ho gtglbenzan bonzalde= —_——
hyd. L

CH -c».,nc- A H H " H
—_— = --) c-c.,.c C
T ik ocu G ‘o c;!’

. 2= (p=Hoptyl. Phsnxl [Ao-oloi_ :

Aathzlwatat 3-(p. Heotzlphenll}A -0arbrassthovy butedion-1.3

hydrieren
" CH
c,’HlsDCH i 2cu cH cuaou + HOr = c7H15C:> o0 2°’2°’2m28’

) _!_»_(g,uemlghéhLﬂm ol 8- (p, Hopty: or any1 Jemylbr a'd

2 . ' > -
2 °_7“15C>c” CH_CH cnzcu Br + 2 Na = 2 NaBr CH5 <_ (cuz)m Dc;im

1-10.-di (p, H_ptylphonyl Jdo an

wosserstoff mit ginem Benzenkern im Molekiil,
p.0Oktadecyl- dodecyl benzen.,

Reekti-neschema;

— o 1. PO Ny e L Ok

cxa"svm Cig'sy | B # B :{ Sy / Ca's I+ Trplifes
Oktadsoyletiehol 21 | :
—“"'J—‘-' _Oktadacylbrc_ndg . Brcmbonzan Oktadoeylbenzen Pedd ot 1adecyl-benzon Dodecylbromid

&’&iade vl=dodecylbenaen

vIL Bereitung eines gemiachL aliphqtiech hycrovromwtiechen

"‘"""""'T‘h“l"‘r“'—e wasserstorres mit zwel Cyclohexankernen im MoYekul?

Sl

1210 di(p. Henpvlcyclohexyl)decan,

: Dieae Verbindung kann aus der Vevbindung Br. 1V durch
Hydrieren der<Benz ‘kerne bereitet wgrden.

" L .
RIS E R ce ‘
) ;
i !
t "
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Bereitung elnes genmlgcht nliohntisch hydroqromotischen
" Kohlenwrsserstoff mit einem Cyclohexnnkern 1m Molekh1° -

o, oktadecyl dodecylcyclohexan..

Diese Verbindung kann nus der Verbindung Nr. v

-;_duroh Hydreiren bereitet werden.

1,

:  ZUSAMMENFASSUNG DER UNTERSUGHUNG‘

Bereitung von Stenrinsaure.

Zur Bereitung von C S-Alkohol, der eals Ausg"ngsma-
terial verschiedener im obensngefiihrten Progremm erwihnten
Kohlenwasserstoffe bendtigt ist, haben wir mit der Bereitung
von reiner Stearinsaure anaefnngen und sind dabei von einenm
6lsiureheltigen technischen Gemisch von Palmitinséure und
Stearinsdure ausgegangen, Dieses Gemisch wurde mit gutem Er-
folg einer Hydri orung unterworden zur Umsetzung der Oelsdure
in Steerinsiure.

Jetzt ist . die Rektifikrtion des Palmitin- Stearin-
sduregemisches im Gange,
-------- EIE'KEEéEﬂéEE?Sdukt fiir die Bereitung .des gemischt-
cliphrtisch-aromatischen Kohlenwssserstoffes, in dem 2 Ben-
zenkerne im Molekiil vorkommen (siehe oben unter IV) haben
wir Oen-nt'ol notig, Dieser Stoff entsteht bei der Vekuunm-
destilletion von Rizinusdl, das als Hauptbestandteil das
Glyzerid von Rizinolsgsgure enthalt' man bekommt dabel ein Ge-
misch von Oennnthol (Heptenal) und Undecylensdure nachs

CH ((:}12)5 CHOH - QH2 - CH = CH (CH,), COOH —
20 =
CH}(CH2)5 C&y + CH, = CH(CH,),COOH,

Die Destfllation, die unter heftigem SchBiumen des
Kolbeninhalte vor sich geht, ist nach einiger Zeit zu be-

“enden, da eine ziemlich pldtzliche Polymerisation eintritt,

Der Inhplt des Destillierkolbens dndert sich dabei in eine
feste, schwammartige, klebrige Masse, die nur mit Miihe der-
eus z2u entfernen ist, Obwohl die Polymerisation ziemlich
olotzlich einsetzt, stellten wir nach cinigen Destillationen

- fest, dass gleich vor derer Auftreten der Scheum ziher wird,

Es empfiehlt sich, in dlesem Moment die Destillation einzu-

“gtellen; "da der noch nicht abgekiihlte Inhalt ddan noch ‘ziem-

-—_——-———lich—leicht—aue—dem—&olben—ﬁu—enbfernen—iet———j——-—-———————————-

Das erhaltene Destillet wurde dersuf in Vakuo des-

. -tilliert, um das Oenanthol von der Undecylensiure :1 trennen;

denach wurde das iiberdestillierte Oenanthol rektifiziert. Das
arhaltene Prodult. hatte einen Siedepunkt von 51°C bel 15 iful

and einen n 737, 51,4120,
) D
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L s Die bei der Vamuumdoutillntion von Rizinusol er-
hnltene Destillotmenge (Oennnthol + UndecylenszZure) betrigt
infolge der auftretenden Polymerisation etws 40% des Ausgangy-
oroduktes, Die Ausbsute. an' Qenanthol- 1st nlso ~uch gering
(bei einer Anzehl Versuchd wurde ous' 5 kg Rizinusdl nur 828g
. Oenanthol erhaltem = 16%), Wir haber bei den Destilletionen
Inmer die Temperctur mdglichst hoch gesteigert; d= ous der
Literatur bekannt ist, dass die Ausheute begser ist je nach-
dem die Temveratur boher gewshlt wird.

Oenanthol wurde bereits in Heptanol-1l umgesetzt
{siehe Seite 1. B dieses Berichtes). Wir werden dies weiter
- zu Heotylbromid umsetzen,
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“URTERSUCHUNG STHEMA: ALLGEY
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* EINLEITUNG,. | s
- "Unséré-Aﬁfgébe i;uﬁét‘kﬁfzgéfesstJWie'folgt:
Kann men bestimmte Destillate von Schmierdlextrakten als

. .Papierlein‘verwenden? : o :

, Ein solches Verfahren wire wirtschaftlich sicher
oo -8 begriiesen, -da man damit-ein verhiltnismdssig-Kost-
.8pieliges Produkt (Kolophonium) durch ein sehr billiges,
fir das susserdem prektiech wenig andere Verwendungen be-
stehen, ersetien wiirde. Im Jahre 1938 ist aus diesen
Grunde in unserem Laboratorium suf Antrag der Rhenania be-
reits einige Arbeit in diesens Richtung verrichtet, jedoch
ohne endgiiltigen Erfolg,

) Die Aufgabe ist iibrigens weniger einfach als sie

- aussieht, Bedenkt man nl, auf welchen Grundsitzen die Lei-
mung von Papier, wie diese gewohnlich erfolgt, beruht, so
kommt man zum folgenden Bilde :

Dag klassische und beste Leinungsmittel ist Kolo-
phonium, Dieses besteht hauptsiochlich aus Abietinsiure
(einer aromatischen Monokarbonsdure C._H 02)‘oder deren
Estern, Durch Behandlung mit konzentrf2r8n Alkalien wird -
die Harzseife bereitet, die eine -gallertartige Konsistenz

“"hatyDiese~Hirzseifs benteht aus elner konaentrierten Lo-
sung von Na-Abietat, in der sich die unverseifbaren Be-
stendteile des Harzes in gelbster oder emulgierter Form be-
finden, Durch Verteilung in Wasser bereitet men hieraus
die Haramilch, eifne Emulsion (oder Suspvension) von Harz,
Verdiinnt men nl, die Harzseife, so hydrolysiert das Salz.von
Abietsdurc .ind diese Sdure ist unléslich in Wasser,

Dem Zellstoffaserbrei, aus dem das Papier snzufertigen
ist, setzt man nunmehr erst diese Harzmilch zu und fixiert
+diese darauf mit soviel A1,(80,).-Lésung, bis der Séuregrad

.8es Gangzen 4,5 geworden is%. Débgi konnen mehrere Resktionen
verlaufen: . '

;___;_______-_-An-ene%er—Ste&&@—wrrﬂ-®1-aiﬁ'i§n‘an°ﬁ3Y‘FEEETBHEFT'_—"—_
. fliche adsorbiert (eventuell durch Ibnenaustausch mit Ca,
S Mg und Alkali-Metallen), Daneben kann sich bei nicht allau
- .:.8tarker srurer Roaktion AL(OH), oder basisches Al-sulfat
o ..ols gallertartige, stark adaorgierende.Maase-niedérpchlagen,
.- .cAusserdem setzt sich-noch gelostes Reoinat pls unléslichen
. 'Al=Salz eb. Diese letzte Reaktion “indot men ~uch ‘in der
;_“a;m;m~ﬁéﬁgnnxign¢dﬂnmhanzaaunen_EmuxaioneteilcheneamﬁA&ﬂauf-der-—r-‘“*
woocFager guriicl, 4o T o oo

L e sy e

t
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» ¥an kann also zwel ‘Bindungsarten des Harzes an der
.- Faser unterscheiden: S Coel T

T V-2-

N
]

1° durch Adsorption von“ﬁi-Resinat an. der Feéeroberfl&che;

2° durch Umhiillung der Edulsjonstaeilchen mit flockigen
craint Al(OH)‘je‘ Co R . '
. b KIS I O - o
Wenn man endbre Stoffe els Kolophonium benutzt, kenn
men je nach deren Art den einen oder den anderen Adsorptions-
... ..mechanismus annehmen, So.werden wahrscheinlich ¥ontanwschs
. (heuptsdchlich Montengdure, aliphatdsche Monokarbonsiure G
. Kagein (in Alkalien 16slich) und Hagserglas durch Adsorptin
.-am Al-Ion gebunden werden, wihrend.Starke, Gelatin, u,a, mehr
. durch gemeinsamer Ausflockung mit Aluminium festgeéhalten
. werden, Eine schar.e Trennung ist dabei jedoch nicht moglich,

Mit Riicksicht auf ‘die sterke ausflockende Wi rkung

es Harzes\verwendet man zum Niedersch oraktisch nur A1''

- Grundsatzlich erwissen sich auch ‘zweiwertige Ionen wie Ca°"
und Mg®® als brauchbar, diese miissen jedoch in grédsseren
Mengen angewendt werden,

Allerdings hat man es bei Schmierdlextrakt mit gang
anderen Typen Molekiilen zu tun als bei Kolophonium, Montan-
wechs oder dgl., nl. mit Kohlenwasrerstoffen, und. m~n kann
die .Losung unserer- Aufgabe denn such in zwel grundverschie- .
denen Richtungen suchen, S
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Einerseits kann man versuchen mit den am meisten
"klebenden" Kohlenwasserstoffmolekiilen eine Leimung zu be-
werkstelligen, die einigermassen dor mit Gelatin oder dgl,
analog sein wirde, also eine Leimung bei der Préazipitieren

...2lnes harzsauren Al-Selzes. nicht auftritt,

, Andererseits konnte man versuchen den Lubex chemisch

- derart zu #ndern, dass man eine Substsnz bekommt, die SHure-

- gruppen enthalt, und also in dieser Hinsicht dem natiiylichen
. Harz einigermassen dhnlich ist. - S j

oo Wie aus dem Nachstehenden hervorgeht, beabsichtigen
wir belde Mdglichkeiten auszuorobieren, -~ -7 vr -

. . ZUSAMMENFASSUNG .D¥R.UNTERSUCHUNG,
' 11; Nech e%ﬁeﬁ:orientierenden St~dium der Literatur be-
. treffend Papierleimung versuchten wir zunschst den Vorgéangen
i~ ;-bel  den iiblichen hermungAmikroskopiach_zu folgen, ‘Wenn man
nl, welss wie die Haftung ah der Fager-bei einer iiblichen

CTTIMERten T Leimung mi&UHEEEjﬁbelatinvodbr“dglfAgeﬂau‘ygr.alch

“;M““thp,,so hat4manA61nigen,AnhaltJzuerunteiluﬂg=ﬁer¥mehrvodep -
: 1
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weniger erfolgreichen Versuche .zur Leimung mit Lubex,
“.. 7+ -Die Leimung mit Kolophonium wurde durch Anferti-
uw77.gung von :Versuchsbogen ‘Pavier auf ‘einer -Siebvorrichtung
- studiért, Es wurde von einem'vorhandenén ungebleichten
© -Sulfltzellstoffbrei ausgegangen. Durch Zusatz ‘von ‘Harz-
-:emulsion und Al-Sulfat bis zu py = 4.5 wurde die ‘Masse
‘geleimt. Das Papier wurde durch Bestimmung der Bruchzehl, -
‘Dehnung - Bruchlénge, Falzzahl nach Schopver, Wasserdamnf-
durchléssigkeit, Wasserdichtigkeit und Tintenfertigkeit
gepriift, .
Die Kolophoniumemulsionen wurden durch Losung des
Harzes in konzentriertem NaOH und Ausgiessen ‘dieser Lo-
sung in heisses Wasser bereitet, Die so arhaltenen Emul-
.sionen (eig:ntlich Suspensionsan) hatten, wie sich bei mi-
kroskopischer Priifung zeigte, eine Teilchengrdsse von ma-
ximal einigen Mikron. Die Mehrzahl der Teilchen war jedoch
viel kleiner. Bei Gebrauch der dquivalenten Menge Alkali
ist die Emulsion ganz klar und sind mikroskopisch wenig
- Teilchen sichtbar. Fiigt man weniger Alk4&li hinzu, 86 wird
das Produkt milchartig; im Mikroskop sind sehr viel kleine
Tellchen zu sehen, ohne.dass obengenannte Grenze der
Grosse iiberschritten wurde, Dies stimmt mit der Theorie,
dass die Emulsion durch Hydrolyse des gelésten Na-Resinats
entsteht, iberein, .

.

Die Emulsionen waren sehr bestdindig, Bringt man
einen Tropfen auf ein Objektivglas, so setzen die groberen
—mrerTellehen~gich allmahlich™ Auf "das " Gl1as " Test,

Damit die Harzteilchen bei der mikroskopis¢hen
Priifung besser sichtbar waren, wurde versucht sie zu fdr-
ben. Bei Schiitteln mit Sudanrot wurden nur die grébsten
Teilchen rot gefarbt, Setzt man der Harzmilch eine Sudan-
rotlosung in Alkohol zu, so werden auch sehr kleine Teil-
chen noch deutlich gefarbt,
o Der gleiche Effekt wird erzielt wenn mén den Farb-
‘stoff vorher in die Harzseife 1lost,

Wenn men einem Priperat des Sulfitzellstoffes Harz-
milch hinzufiigt, wird mikroskopisch keine Adsorption an der
Faser beobachtst. Setzt man‘'dann jedoch Alé(SO')' zu, 80
_—__-—u—nimmt—manudae—En$B$ehenne&nea—@looh&gen-ﬂ&ederéeﬁ%ages—um
die Fasern wahr, in dem der Harz sich als leuchtende Piink{-
i --chen erkennen lgésst, Ahsetzung auf der Feser an sich konnte
.+ nicht festgestellt werden. .
' o Die mik: skopische Priifung wurde durch Benutzung
- der ‘Fluoreszen:: bedeutend verbessert, Beleéu¢htet man' ein
s ELEDOE AL ML ultravioletbem Licht.und filtriert.man. im..
' . .Okuler das Violett ous, so bekommt man ein deutlishes Bild,

R
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ventstanden durch das vom Prnparat ausgestrahlten Fluores-
.. zenzlicht, Nach vielen.Versuchen wurde.die nachfolgende
”WAufstellung als die giinstigate befunden: Beleuchtung mit
- Kohlenbogenlampe, gewdhnlicher Glaskondensor, Filtrierku.
zyette mit CuS0,-Losung, :Filter sus ultraviolettdurchldssi-
.gem Glas (aus. Analysenlampe) gewohnlicher Mikroskopkon~ -
fdensor.(bei einer. Stirke -iiber 1{0 mit Wassex tropren zwl-

schen Kondensor und 0bjekt1vg1as) Auf :das Okular stellt

' [man ein Euphosfilter -um die Reste violettca Lichtes hinten-
.‘Nzuhalten. e T . AL

pie Zellstoffaser fluoreaziert nur sehr schwach
grunlich Einige Piinktchen und Stiickchen leuchten grell-

- .griin suf, wahrscheinlich infolge Harzreste eus dem Holz,

Farben nit fluoreszierenden Farbstoffen macht die Feser

qf;besqer sichtbar, Dazu war. von den vorhandenen Stoffen Ge-
" ranin G sm zweckméssigsten, Hierdurch .erhélt .die. Feser

_:eine orangerote Fluoreszenz in ausgesprochenem Kontrast

... .zu. den. grunfluoreszierenden Herzen, In mit Geranin- gefdarb-
.- ten Praparaten von mittels. Kolophonium geleinten Panier
.~kann. men.die. Herzpiin'.telsu. . auf der Faser Behr deutlich
.erkennen. Dss FLuoreszenzllcht 18} so stark, dess men noch

mit den starksten Vergrosserungen gute Bilder- erhilt, Des
ibliche Immersionsol fluoresziert jedoch.ziemlich stark,

__wodurch ein/Bild entsteht, Besser 1Bt s reines Glyzerin
oder Wasber zu benytzen, Bei sterken Vergrosserungen ist

auch des Prédparat in eine Flissigkeit sufzunehmen: Wasser
loscht die Fluoreszenz der Faser eln wenig, so dess man
hier, besser Glyzerin rnwenden knnn. o

Sem

Mit auffallender Beleuchtung gleich suf dem Pa- -
pier wurden keine guten Resultete erzielt, wahrscheinlich
well bel der Durchsichtigkeit der Faser die Fluoreszens
der tieferen Schichten etdrt., Anwendung einecs Episviégels

(Zeiss) mit einem streifend einfollenden Biindél ergnb wohl
etwas Verbesserung, aber doch ein lichtschwaches Bild

Zu erwarten iet, dass diese Beobachtungsmethode es

ermoglichen wird-zu erfahren wie der Herz in das Pevier

sufgenommen worden ist. Die Literaturangsben.stimmen nl,
nicht dnrrin uberein, ob der Herrz nur die kapillersn Raume

.zwischen.den Fasern nbachliesat, oder uber die Oberflache
~der.Fasern-gselbst-bedeckt : “ .

ton
i

Zur Orientierung wurden einige Versuche mit Kolo-

.phonium vorgenommen, .Obwohl bis mehr »ls 3% Harz im Papier

gefunden wurde, wer dieses doch noch nicht tintenfest,
Hinterher stellte sich heraus, dass der verwendete Zell-
stoff sehr longe in Wesser gestanden hotte und dodurch

.. Wehracheinlich verfault .war; Man gewenn den Eindruck, deass

die Harztellchen sich ziemlich lose zwischen.den Fasern

- vefanden;und” zwar.besonders an _der -Oberflache- dea Peoiera.

e
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%g wurden dietfolgendeniErgébnfSSé{gefﬁddéﬁf‘

it e e e e ot ===t ==& =3
A R ] Dy E,
) nicht ! 54 Kolopho-! , . Idem: !  ‘Iden ! 1Idem
{ geleimt ¢ nium (mit ~fristhimit NaOH!(75% NaOH)
-Soda berei~ bereitet'bereitet'
Gewicht(g/mz) 100 i 62 102 104 1 104
Bruchlénge (km) 3.5 1 304 3.7 30470 ¢ 3.5
Dehnung (%) - - - SRR
Falzzahl 82 15 4 124 | 101
Harzgeholt
(Gew 2) ¥ 0.4 2.6 S 31 3.2 2.0
Wueserdampf "y : !
" (g/m2,h) b2 | - i ‘28 300 1 29
Wesser (Milch~ ! ! ‘
ll,k.glqsxx }v—z<1 il 20 80 25 9
Wasser (Schél- | I :
chen) Xxx : b <3 ! 30 10 4
Ausfluss der | r; ! : ‘
. Tinte | stark !“  sterk lein wenig mehr nld stark
'_""'====___—""-=-l-_——==="‘—" === = - c

"\‘,X

Hierbel wird oln N3pfchon mit Wasser mittelsd <5 Stlokohon Panier abgoschlosaon. Das

besunmt wioviel Wessor aus dom Npfohen verdempft iui.u

mrreeememveees Ganz0-wird-in-elnon-Exsikkat-r-gesat 2t und durch Wlogon (2 B; “Hach 24" Stundun) “wird

Boi dicsor Bestimmung wird ein kleiner gldsornor Zylindor euf das Papler goklebt,
Dos Ganzo wird auf cino matto‘Glosplatte gosetzt und der- Zylindor mit wassor gafDl!t.
'Es wird foatgestellt nesh wolchom Zoitraum das Mattglas foucht’ gowordon L

“Etn Stlkehon dos zu untorsuchonden Paplors wird zu elnem kloinon platten Goflss gofuL-

ten, des men auf ofner Kaliumrhodarkdo L"srg-arhsToe o, Msat, Mit e‘.mm Pinsol.werden.

elnige TrBpfo FoCl, euf dog Papier gebracht, Es wird featgeatallt nach wioviel. Sekunden
rote Purkto gobildet worden,

B T D R S
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‘ Eééﬁihmé_ _von_Siuregruppen in ILubex.. . ..

et +Wip werden. prufen, ob durch’ E~nfuhrung ‘einer S0.H-
Grunpe, die viel einfacher zu bewarkstelligen ist ols dfe
:4 von;.COOH-Grupoen, brauchbare ‘Ergebnisse erzielt wsrden kon-
';vnen. Da . Sulfosauren stork ‘ssure ‘Bigenschaften (Dissozia-
tionskonstnnte etws 0,2)' besitzen, ist es nicht ausgeschlos-
;8en, dess mit, A1°°* keine gute Ausflockung zu erzielen sein -
“Hwird.\Vielleicht kenn in diesem Falle eine Zwischenform ge-

_funden werden in von Phosphorsture und Arsensiure abgeleite- ' o
ten Verbindungen, die Dissoziationskonstenten von 1072 - 10-3 e
haben werden, Sehr schwach gaure Stoffe wiirde man in abge~
leiteten Verbindungen von Borsdure oder: Kieselsdure besitzen,
aber dieee Verbindungen sind schwer erhnltlich. : ' °

Die Sulfonierung von Lubex wird - in Anbptrocht des
etnrk cromatischen Charakters - unter sehr gelinden Bedingun-
gen erfolgen miissen um die Bildung wehrfrch sulfonierter Pro-

_dukte wenn moglich zu vermeiden,.

. Bei einem orientierenden Versucﬁ'hit 2 nH SO wurde
‘eine sehr geringe Menge weissen festen Stoffes gebfldét

SCHLUSSFOLGERUNG;

Fir die\mikroskopieche Paoierleimungsuntersuchung
hat gich die nachfolgende Aufstellung em gliinstigsten erwiesen:
Beleuchtung nit KoHlenbogenlampe, gewohnlicher Glaskondensor, .

g it i e et ey e e

Filtrierkuvette mit CuSC,-Losung, Filter aus uliraviolett-
durchlagsigem ‘Glas (ais Analysenlrnmoe). gewohnlicher Mikroskop-
koriden'sor’ %bei einer Stirke tiber 1.0 mit Wagsertropfen zwischen . °
Rondensor und Objektivglas), Auf das Okular steXlt men.ein

Fuohosfilter um.die .Reste violetten Lichtes hintenzuhrlten,

Die' Faser. werden besser sichtbar gemacht 'mit fluorészierenden -
Farbstoffens .von-den- vorhandenen Stoffen war Geranin G em
zweckmassigsten.

. o

EPLANTE WEITERE UNTERSUCHUNG RRREI

o 1

Die Sulfonierung von quex wird mit'Schwefelsnure
* enderer Kongzentr-tionen fortgesetzt werden,

. PN

Weit er—werﬂen—wi'r—hlb'ex’emlmmwre TUng
der "klebrigsten" Bestandteils,

Schliesslich werden wir ~ nech Boendigung der orien-
tierenden Versuche mit reinem Kolovhonium ~ die Leimwirkung
von arometischen Kerbonpsuren (Benzoésiure und Homologen) und ®
von aromatischen Sulfosduren priifon, .

T




