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I A. ANALISE UND KENNZELGHNUHG VON IESTEN
e PARAFPINKOHLENWAS“ERSTOFFEN

(Dr J &.Leendortse)

UNTERSUCHUNGSTHEMA‘ DIE GLNAUW hLDmENTAEANALlSE VON hOHLhN- .
o R WASSEBSTOFFG SAISCHEN, - :

l

Sel o (Fortsetzungvvon Seite I A 80).'
DINLEITONG, | L

Im Oktober-Novemberbericht beschrieben wir bereits
die Apparatur zur genaueu Lohlenstoff- und Wasserstoffbe-
stimwung in schwefel- uni sticketoffhaltigen organischen
Verbindungen, endgiiltig rusaunmengostellt auf Grund der bei
einer Anzahl Vorversuche gemachten Erfahrungen (siehe fiir
die Apparatur besonders Seito I A 79 und Zeichnung Nr.

- 19035-4,)« Die Drauchbarksit dieser Apparatur war dann ex-
perimenéell 34 bewelsen, was den Gegenstand des heutigen
Berichtes bildet.

4

ZUoAdMENFASSUNG DER UNTERSULHUNGLN

der Apparatur zur Analyse von etickstoff- und schwefelfrei-

en Produkten war die G«fahr von unvollsténdiger Verbrennung
ein Faktor, der besonders berucksichtigt werden sollts, Da-
neben sollte gepriift werden, ob tatsdchlich die beil der Ver-
brennung von schwéfel- und stickstoffhaltigen Produkten ent-
stehenden Bchwefel-~ und Stickstoffoxyd durch die Hohrfullung
vollkoumen unschidlich gemacht werden,

~Verbrennung“baivAnulysewvcn*Verfwwﬂﬂﬂwmh'
bindungen des Rohlenwasaerstofftypea uit Hilfe der neuen
Apperatur wurde durch Rohlenstoff- und Wasseratoffbestimsung
in drei Produkten bekannter Zusammensetzung teeroriift, nim-
lich in
einén (nicht ganz reinecn) Hexadekanpréparat,
elner vollstidndig hydrierten Tarakan Frakition (mol Gew.etwa
300) und
einer tei%weise hydrierten Tarnkau Frnktion (Mol Gow, otwa
230

Dar Kohlenstoff- und Vassexatoffgehalt dieser Produkte
war zuvor durch Analyse in aer Apparata: fiir stickstoff- und

. Bcehwefelfreis, Produkto bestiant (die Oele waren durch ihre
Vorbehandlung els schrafel- wund stickstoffrei zu betrachtan)

Die ersten Resulta’ . der #cntrollanalysen in der neuen
- Apparatur waren wonip befuriedigend, insbesondere wes den Koh-
lepstoffgshalt betrifft. Die uchwierigkeiyon konnten jedoch
dadurch beseitigt werdem, Jass die Geschwindigkeit der Ver-
brennungeluft” abgeandert und die Verbrennungsdauer bis zu
-etwa 4 Stundeh verlangort wurde' die u:hrfullung und. die

______ L Y —

Nach. der abgeanderten Auafuhbungsmethode erhaltenen Resul- .
itateifolgen: nachatehend.:‘ LE A LG FR- e e
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AR " ‘Apparatur fiir _ : *
Unterauchtea '} 8- & N~ frole Pro- 8-'& W~ haltige
Produkt -1 - dukte' Produkte
: B
S C g g 0% HgE
Fexadekan : 84,79 15,14 (84,80 ! (15,11
}. Tdrakan Fraktion - |(84’81 (%5’13 1 .
! (vollstdndig | 36,56 13,37 | 86,58 |. 13,32 i
g,:hydriertaq Prod)i ' : R i
! Carakan Fraktien] - . T ;
Il (teilweisc Hy= 88,13 } 10,92 -l 38,18 | 10,91 :
it driertes Prod ) . aE S !
& me vozzbezdazonod p—— .

2. Zunm Vachweis der Drauchbarkeit der Rohrfullung zum voll~
stdndigen Binden von bel der Verbrennung schwefelhaltiger
Verbindungen auftiretenden Schwefeloxyddn ‘verbrannten wir

in dsp neuen Apperatur unter den iiblichen Arbeitsbedingungen
10 mg Schwefel und kontrollierten, ob die angeschlossenen
Absorptionsrdhrehea fir €O, und H20 in Gewicht 'verdnderten,
Dies wnr nicht der Fe.l, des GewiCht blieb vollkommen kon-
stanl, Fine Kontrolle auf die Zerlegung eventuell gebilde~-
tor Stickstoffoxyde unter den Verhdltnissen, unter denen

die Annlyseﬁ auggefilhrt werden, wurdo noch uicht angestellt.

—-v»~»-~T»Wohl~wurderein -einsiger—Verauch- duvchgeruhrt —wobel—-—r-
der von Biirger ') beantragten Veiso einer Unschtidlichmachung
der Stickatoffo:yde gefnlgt wurde, Dabei wurde ein kleines
' nbaorptionarohrcben mit einigon cn3 konsentrierter Schwefel-~
sgurs zwischon den Wasser~ und Kchlenﬁaureabsorptionege- [
“fResan angebracht; die Stickstoffoxyde sollten nach Burger
" die Wasserabaorptionageraeseunbathdar+ passioren und {n
der Schwefelsdure quantitativ getunden werden. Bel dieser 'l
Aufstellung kann das metallische ‘Kupfer im Verbrennungsroar
in Fortfall kommen und durch CuV ersetzt worden; letzteres
ist.wichtig, da sich das Xupfer wahrend der Analysen ziem- N
lich schnell ‘in Cu0 verwandélt, wes cine periodische Redu-
zierung eines Teiles depr Rohriullung mit Waaaebutaff not-
wendig macht,- - - .

Bet—der~?rﬁfung-ﬂ*enar—kufsteikung*nach—ﬁurger-wurds--——-—-——-—
- moglichat arbeitend untor den Bedingungen eirédr: gewohnlichen

""" Bnalysé, elne Menge  NO, (ectwa 30 mg) durch Erhitzang won
Bleinitrat.entwickelt anﬂ diese Jdurch die Rohrfiillung (jetzt

bestehend aus Cu0 und Bleichromat) und die Abso- ntionsrohr-

_chen hindurchgefiihrt. Nach Ablauf des Versuches stollte es _

slch heraus, dass die.ROhrchen cinige Milligranms in Gewicht o
augenomman~hattonj-dies~gilt-sowohl-flir-des~Hasserabsorptions~
geféss:wie; fiir.den CO -Dmpfhpger. Nach der Farbe des Fettes '
“auf dentSehliffen der“Gefieso zu urtelilen; war die Gowichts- "
“mverandorung der. Gefasse fHir.einen.,wegontlichen Tell. auf N0, ~..
;Aufnahme durch das benutzte Hahnfﬂtt (Vagalin)* zurhckzufuhgen.n-‘" -

——————— N =

1 ") K Burger, Chemlelji, ?60 (1942)
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Obwohl wahrscheinlich bel den niedrigeren NO -Gohalteh in
den Verbrennungsgasen, die im allgemeinen beg den gewdhn-
lichen Analysen auftreten werden, wWeniger Schwierigkeiten
in dieser Minsicht zi erwarten sind, machen die Resultate
eine ganz befriedigende Lisung in der angegebsuen Richtung
gehr frnglich. .

gCHLUSSFOLGERUNG.

Es wurden einige Analysen ausgefiihrt zur Kontrolle
dor Brauchbarkeil der Apparatur zur genaueu Kohlenstoff-
und Wasserstoffbestimmung in schwefel- und stickstuffhal-
tigen organischen Verbindungen, Oias bigher dahel erhaltenen
Resultate waren zufriedenstellend; nur 8oll noch nachge~
- wiesen werden, dass eventuelle Stickstoffoxyde durch die
benutazte Rohrfiillung geniligend unschidlich gomacht werden,

GEPLANTE WEITERE UNTSRSUCHUNG,

Auanlyss elnce stickstoff- und achwefelhaltigen Stoffes
mit genzu bekennter Zusarmensetzung.
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*”: 1.3, ANALYSE Vo' SPALTDESTILLATEN, TRENNUNG VON
S -; B, y-OLEFINEN UND DIOLhFINEN..

s .'. L L (Ir.J Verheue)

l...

hNTER UCHUNGSTHEMA‘ UNLERSUCHUNG NACH. DER STRUKTUn ‘DER IN
Tt SPALTDESTILLATEN “VORKOMMENDEN UNGL-
SAETTIGTEN VEQBINDUNGEN )

’Untersuchung von Fraktionen, erhalten bel aen Rektifikatio-
nen von zwol Rhenanias fpaltdentillaten und winem Belik Papan
Soal*destillat in einer Saule nach anske.

EINLEITUNG

Bel der Untersuchung nach der Struxtur der ungesétitig-
ten Verbindungen in Spaltdestillstfraktionen-muse man en erster
Stelle iber -die Anwesenheoit aykllscher Verbindungen in diesen
Fraktionen orientiert sein, Dits ist notwendig, einerseits
wegen dor stark abweicherden Werte verschiedener, fiir die Anpa-
lyse wichtigen physikalischen Honstanten von eyklischen Ver-
bindungen im Vergleich gu denen nliphatischer Verbindungen aus

' demselben Siecdebereich; epderseiis sind verschladene verzweig-
ten Cyklenen durch eine bégonders starke Reaktivitét zu Peres-
sigsiure gekonnzeichnet. Augh fiir die Untersuchung mittels d:cs
Raman~Spektrums ist Vorkenntnis iber die Anfiesenheit dieser
Strukturtypen s2hr erwinscht.

Bei der - ‘Untersuchung von SU,-Extraktcn eines Rhenanie-
Snaltdestillats (sishe Seite I F - %) konnte dle Anwesenheit
""""" aromatischer Hohlanwnaaaratoffe “einwandfvel nachgewlesen wer—~
den, wdhrend ausg "dem Verlauf des Brechungsindizes der bei un-
seren Rektiflkationen ') erbaltznen Fraktionen deutlich hor-

" vorging, dass dicse Aronaten in den Ucbergangsgebieten zwischoun
den Plateaux konzeniriert warcn. Es ist nun eine sebr wichtige
Frage, ob sich in den, Plateaufraktionen noch ayklische Verbin-
dungen (Naphténen, Cyklenen, u, dgl.) befinden, und zutreffen~
denfalls, ob bedeutenid qusntitative Diffsrenzen bel dem "guten®
und dem "schlechten" Khenania-Produkt zu komstatieren cind, euch

" im Vergleich 2zu dem Spaltdestillat aus Balik Papan-Paraffin-
kuchen, Der goeignete Wog dazu ist eine Untersuchung nach der
spezifischen Refraktion der diesbeziiglichen Fraktionen nach lLy-
drierung, Die dabel zu ephaltenden, gesittigten Produkte eignen
“"slc¢h auch zir ‘weitéren Uﬂtcrsuchung nach den Kohlenetoffskelett
der-fl-iphatens -

! ZUSAMMENFASSUNG DER UBTEHSUCHUNG.

Wir hydrierten Frakiionen, die wir bei den Hektifika-
tlonen in der Fenskesfule erhalten hatten, iiber einem Ni- auf-
- Guhr: Katalysator. Die Hydrierung:wurde. bei atmoephérischem
Druck durchgefiihrt und bei Temperaturen walche vom. Siedepunkt
A B ek tioH U der KatE 17 aa tora kKt IVItat s b haRg 1g s 10d, - aber T
_immer eo niedrig waren dass keine :Spaltreaktionen euftraten, .
of: wurde mittel§ dea Brechuugsindizes featgeatollt, ob die

);Siehe Oktober/November-un Dezemberberichb

Ry I v l(.}. _.;\, DN '..r.'x. REREEEEY Y. 'r,'
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"vollstandigo Hydrierung eraielt vmr, die Behandlang ' 000842
wurde. fortgesotzt bis dieae &onatante sich nicht mehr ,
‘anderte.

: Die den Dastillationaplateaux eatnqmeenen Frak- 4
¥ tionen -der drei Sp&lt enzine ‘wurden so gewdhlt, dass sic
sich soviel wie noglich avf iiboroinstinmende Teile des

Destillationsberelches’ bezogen."

Voun den hyarierten Fraktionen bestimmten wir Bre- |
chungsindex, Dichte und spazifiecha Fefraktion. Die dafiiz
gafundenen Werte siud in elner Tabelle. (Seite.I B -~ 53)-
gesammelt, in. der zu ‘gleicher Zoit die der iibereinstinmmen-
aen Normalparaffinen anvegeben sind, Aug der spesifischen
Refrektion wurde mittsle der Hefhode C 40 den Naphtengehalt
der Fraktionen bestinmmt,

Bei Betrachtung der hesultate tallt es auf, dass die
Naphtengehalte’ immer sehr niedrig sind. Fenn man dabei noch
erwigt, dess die Paraffinkurve in der Gvnphik von Methode
C 40 ausschliesslich auf werten der normalen Paraffinen be-
ruht (die spezifischen Refrektionen von ilsomeren Paraffinen )
sind nicht ganz identisch) upd wenn nan auch dor Genauig- '
keit der benutzten Methode Rechnung trégti, so ist es klar,
dess Naphtengehalto von einigen ¥ keine rielle Bedeutung
zu heben diirfen und dass auch eine Differenz in Naphtengo-
halt von 1 oder 2% als unwichtlg ansupenen ist.

. Aus unseren lcsultaten geht alcd nur herver - und
dies ist flir dle wolteren Untercuchungen sehr wichtlg - dass
in den Spaltdestillaten cyklische Verbindungen mit stwa dem-
selben-Siedepunkt als dis Normalolefinen nicht oder in un-
erheblichen Mengen vorkormen, Das "gute™ uud das "echlechte"
Rhenania-Spaltdestillat weisen in bezug auf diese Cyclover-
bindungen u.E. keine Differenzen auf, dle der grosse Unter-
schied im Verhalten bel der Polymerisation erklaren konnten.

"Es kann welter festgestellt nerden, daks die Werte

fiir Brechungsindax - und Dichtc der hydrierter Fraktlonsn aus ®
dem B.P,Spaltdestillat sich dichter an die dcr Norurlparaf-

finen anschliescen als die Konstanten der: hydriertan Frak-

tionen aus den Rhenania-Produkten, Dies kdnnte 'darauy hin- B
welsen, dass die Rhenania-Spaltbenzine eipon ndheren Gehalt '
an verzweigten Aliphaten hesitzen. Dariiver wird vielleicht

eine Untersuchung des Raman-Spekxtryms Auskun geben kqnnen.

SCHLUSSFOLGERUNG. - : -

Es konnten Keine bedeutenden Differenzen zwlschen den )
. Gehalten an. Gycloverbindungon der Plateaufraktionen eines p
. Mguten” und eines fschlechten" Rhenania-Spaltdestillats und '
—g1nes SpaltdestilTats aus BTP Parafrinkuchen—fewtpostelltt
werden,

o i s o 9 e o S S S o e o i piu N

L+ N&here-Untersuchung. ‘der Uebergangafz‘aktlonen. L

2::0xydatibnsverpuche mit Peressigséiure aul Uebergangsfrak- -
tionen und Plateaufraktionen, )

‘3. Raman—auektrographische Untersuchung von Plateaufraktionen

; vor und nuch.{ydrierung. ¢ :

. “ I i ar o T
i nye R S AR SIS S

Ausaerdem ‘werden: wir dbn deatandteilen nit. Siedepunkt . ...
hoher aLs-160°C~ungere: Aufmerksanked twidnens- Die dafdr beno—
tigten Vamuumrektifikutionen aind in Gange. .
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. Physikalicche Honstanten hydrierter
Fraktionen aus Spaltdestillaten.

B TEm T e i el Rhaiabaliiniy Skt '}r" """" =l
Spalt- Umschreibung ! n20 ! d20 ] r20 % H
destillat Fraktion | D t 4 i1 D Naph-- 1

. ' ! ! tenen |l

- e o o o 0 0 B e o wdecncmna L f TR N, Tl
r o) ! : ! . !
kb, 2190 3 Hexen 1,3756 10,6612 0,34671 4 |
ghé 8120 { Mittolr. "1.1.375710.660710.34711 1

ol : i 1.3754 :0;6602: 0.3471 1 y

]

i » n-Hexan 11,3751 10,6594 ! 0.3472 ) !
| kh. 1190 ) Hepten 1 1.3887 ) 0.686310.344410 3
' Rh, 1191 ) erste Fr. | 1.3888)0.6859}0.3447) 1 |
' B,P,- 8130 ) | 1,3882 10,6850 10.3446¢ 2 !
iRb, 1190 ) oo b 1.3886 1 0.685500.3447) 1 |l
"Rh, 1191 ) geReed. 1 1.388810.685510.3449) O |
i B,P., .8130 ) . ! 1,3881 0.6347 ' 0.3447: 1 i
WRh, 1190 ) Lo o 1,3888 | 0.6870 ) 0.3442) 5 |
"R, 1191 ; R pp. | 113901 10.689510.3439% 7
t 8.7, .8130 * } 1.3882 : 0.6855 : 0.3444: 3 1
" n-Heptan | 1.3877 10,6838} 0.3449 | f
1] ] | ] ] H
Il Rh. 1190 < 11,3992 10,7066 1 3.3425 4 il
| Eh. 1191 ; gi::glrr ! 1,3987) 0.7060 | 0.3424 | 5 B
"B.P. .8130 ) * 1 1.398310,704310.3429¢ 1}
ﬁ n-Oktan E 1.3976 io.7oza§ 0.3431E ﬁ
M S e — T ] e - 4 Al
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LUF DIE SYNTHESE,

(Dr.H.A.van Fegten) - -

UNTERSUCHUNGSTHEMA: ORIENTIERENDE POLYAERISATIONSVERSUGHE
T IN GLAS ¥IT SPALTDESTILLAT,

.
s

ﬂ.,Einige ergdngende Analysendaten betreffqﬁd 013 - 018-
. Fraktionen aus Spaltdeztillaten,

‘Im Septemberbericht 1942 (Seite I.D.7 £f) gaben wir

eine Vergleichung zwischen Rhenania Spaltdestillat V 1194
und Balik Papan Spaltdestillat TiC 8130 in beszug auf den

" Gohalt an 06-0 -, 010-012- und c1 -ClB—Fraktion und den -
Olefingshalt dzeser Fraktlonen. Es wurden Differenzen fesgt-
gestellt in bezug suf den Gehalt an lwichten Fraktionen,

der beim Rhenania Spaltdestillat hSher liegt, und tibrigens
in bezug auf die Baschaffenheit der 013-0 ~Fraktion. Diesa
.Fraktion enthielt ndmlich im Falle des Bai§k Papan Spalt-
destillptes weniger Olefine (bercchnet aus Molekulargewicht
und Bromgzahl), wiahrend die Vormutung ausgesprochen wurde,
dass der Gehalt an cyklischun Bestandteilen hSher sein wlirde.
Diese Moglichkeit wurde noeh gepriift durch pertielle Hydrie-
rung dileser beiden Frektinnen, wobei nur die olefinischen
Bindungen gesittigt wurden, und darasuf durch Bestimaung Ades
Aromatgehaltes der hydrierten Frobtlon (Methode C40). Lnadei
nurden die folgenden Resultate erhalten:

e o e e} e e e s s man - hydr-ierte CI "‘cla h)'dt‘il’l‘te 013‘-018
. Fraktion von’ Frakticn von
Spaltdestillat d.P.Spaltdesti,
vV 1194 THC 8130
Bromzahl (McIlhiney) A 0.3
20 1.4489 1.4538
a 20/4 0.3012 0.8055
Aromatgehalt, Gew.% 9.8 13.7
d 20/4 nach Sulfonleren 0.789) 0,7837

o Die C 3-0 8qFraktion aus Ballk Papan Speltdestillat
enthalt als% ta%a&chlich mehr Aromatvornindung, abor die ,
vMmhnFvu"mﬂrmmIFﬁm“ﬁﬁ?ﬁﬁ”ﬁﬁ?ﬁﬁﬁ&ﬂ"ﬁ}ﬂﬁ}fﬂﬁEﬁkn
aus B,P.Spaltdestillat ist niedriger, was auf einsn geringoren
Naphtengehelt hinweist., Letztere, ldcst vermuten; dags der Pu-~
raffingrundstoff, aus dem Spaltdestillat V 1194 hergestellt
vurde, verhdltnismdeslg viel Naophtenringe enthiélt, was zu-
.gleédch die Tatsache erklidren kShntc, dass dieses Spaltdeptil-
lat schwer polymerisierte, Diese Erscheinung 1st nﬂmlich, nach
m———fpiiheren~Erfahrungeny—kennzetchnend—fir-Spaltdest1llatsaus
verpﬁltniqqﬁsaig,naphtenreiqhen_Paraffinen, e

cau R . e Coets
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b, Untereuchung nach der Reproduzierbarkeit der Polymeri-
asctionamethode. _ '

Es war sehr wichtlg, festzustellen, ob die von uns an-
gewandte Mothode.von Polymerisieren in Glas zu reproduzier-
beren Ergebnissén filhrte, falls hei Parallelversuchen in
genau derselben Yelse gearbeltet wird, Dabei ist es nicht
nur notig die Polymerisation immer auf die gluiche Weise
suszufiihren, sondern dic Aufarbeitung goll.auch nach elnem
genau umschriebenen Stendardverfahren oriclgen. Die Repro-

_ duzierbarkelt der Versuche soll nicht nur aus einem &Ehnlichen
Verlauf der Polymorisation hervorgehen (zu priifen an Hend der
Bromzahlverinderung mit der Zeit), sondern.auch aus der Ge-
wvinning immer.gleicher Ausbeuten en synthetIschem Oel mit den-
selben Eigenschaften, Besonders die Gewinnung gleicher Aus-
beuten filhrt bei Versuchen in Loboratoriummaszstab zu Schwie-
rigkeiten, da immer geringe Verluste pchwankender Grésse auf-
treten, Wenn dbei elner Anzahl Pagallelversﬁché die Polymeri-
sation vollkommen auf gleiche Welse Verlaufen ist, kdnnen
doch Schwankungen in der endgiiltigen Ausbeute en syntheti-
schem Oel auftreten uud zwar infolge nachgtéhender Ursachens

1. Die Ménge Schlamm, die sich durch Absetzen abscheidet,
ist nicht imder gleich, wodurch geringe ;Schwankungen in
der Ausboute an Roelttionsoberschicht entstehen; Zentrifu-
gloren statt Absetzon-erscheint hierlvonteiihaft,'hat Je=-
doch fir dle quantitative iufarbeitung verhiltnisndssig
goringer Mengen .ulymerisat dan Nachtell, dass in der Zen-
trifuge immer eine Menge oberex Schicht und Schlamm zu-
riickbleibt, MOglicherweige ist bel Zentrifugleren die
Schlammabscheidung =n sich quantitativer und besser repro-
duzlerbar, aber man bekommt die Produkte nicht quantitativ
in die Hidnde.

. 2..Bei dor_Laugebehandlung der Reaktionsoberschicht wird
eine bekannte Menge Benzin zugegeben um die Viskosltdt =zu
vermindern und elso den Kontakt zwischen oberen und Lauge-
Sehicht zu férdern, Dery Verdampfungsverlust wShreand des
Rithrens kann durch Wirgen festgestellt worden; bei der Ab-
acheldung der Laugeschicht treten Verluéte auf, weil die
Laugeschicht schwankende Mongen cverer Schicht (bestehend
eus Osl und 3enzin) mitfiihrt. Auch diese Verlusets sini durch
Tlegen der Laugeschlolt zu prifen, so, dass cine Korrektur
pdglich ist. Dlese dorraktur wurde bel den unten aufgefiihr-
ten Augbeuten an fongentrai 1 und Konzentrat 2 als Prozent-
satz dur Reaktlonsobereshlcht und dee Spaltdeatillates
nicht angebracht, sondern die Jusbgute &n ﬂpnzéntrat 2
(End3l) auf’gelaugte (kenzinfreie) obere Schicht wurde
ipmer. einzeln sngag:bai. Diese Zahl 1st 'an geelgnetsten

.fir gegonseltige Vorglelcnur 3, da sle MitHt vom schvan=
kenden Lpugeverlugten uad Vora®ionen in der Schlammabschel-
‘dung beeinflusst iot. :

3. Nach der ersten Konzentratiou in Gegenwart von Terrana
wird filtriert, wobei iamer oine Menge Oel in der Terrana
" aurlickbleibt; dieser Verlust hat also Einfluse auf die Aus-
‘beuten.an.Konzeatrat.l_und Lonzentrat 2, igt jedoch bel

porgf8ltigem Arbelten wahvscheinlich sehr kongtant,
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4. Beim Ueberbringen des gewonnenen Kongzentrates I in.den
-Kolben-fiir die zweite Kongentration entsteht ein bedeu-
tonder Verlist; indem wir die zwelts monzentration peparat
:'berechneten, hatte dieaer Vorlust keinen ‘Einfluss auf

- die Ausbeuten. '

Loy Um reproduzierbar su arbeiten, wurden alle Faktoren

moglichst konstant gehalten, Bei der Polymerieation wurde auf
die folgenden Punkie geachtets ':.

1, Rithrer und Riihrgeschwindigkeit; wir benutzten eiaen Fliigel-

. riihrer bei einer Geschwindigkeit von 600 Umdr, pro Minute,
"Es stellte sich heraus, dass es notwendig war die Riihrge-
schwindigksit fortwdhrend mit einem Tourenzihler zu. kontrol-
lieren und nachzuregeln, da sonst die Anzahl Umdrehungen
‘abnabhm je nachdem die Viskositdt des Polymerisates szunahn,
Auch die Stelle des Riihrers im EKolben war von Einfluss auf
dle Polymerisationsgeachwindigkeit der Riihrer soll eich
‘mbglichst dicht am Boden des &olbens entlang bewegen, so
dass der Schlamm sich nicht an den Boden haftet. Bei ot~
was hoherer Stellung des Riihrers verlidnft die Polymerisa-
tion merklich langsamer,

2, Sorte A1Cl, und Art und Weise der Zugabe; wir benutzten 5
immer diesglbe Sorte AlCl, (friiher ala Pernis Qualitit be- \
gelchnet) und setzten dies’in elner bestimmten Anzahl Por-
”tionen an bestimmten Zeitpunkten zu. Luch der Zusatz vor
Wagger (0,08 Gew.% des Spaltdestillates)!) srfolgte immer
in derselben Weise, ndmllich in 2 Portionen, nachdem die
Hdlfte bzw. die gesamte Menge AlCl3 zugegeben waren,

B.ASchlammnbecheidung. Diese orfolgt durch Absetzen wihrend

. ?4 Stunden und Abgiessen der oberen Schicht.,

P jie obaro Schicht wurde mlt 25 Gew % Benzin 60-80°C
verdiinnt und nit 10 Gew.% NaOH-Ldsung (20%-ig) wihrend 3 .
Stunden geriihrt. Dlese Behandlung wurde .in einem Ruadkoloen
unber Riihren mit einenm Glockenriihrer bei 130C Umdr.pro Mi-
nute ausgefiihrt. Die Laugeschicht wurcde in einem Scheide-
trichter abgeschieden und die Oelschicht nach Zusatz von 4
Gew.% Terrana nit Dampf bis zu siner Fliiscigkeltstemperatur
.von 250°C konzentriert, ‘Nach Filtrieren. von Konzentrat 1
wurde welter -mit Dampf konzentriert bis zu einer Fliissig-
keitstemperatur yon 280°C, Beide Damnfdeatillationeu wurden
normalisiert, indem die Gesamtuenge iiberdestillisrten Was-~
8ers. feetgelegt .wurdexn. MSglicherweise lHsst sich noch eine

- Verbesserung ‘anbringen indem auch ein bestimmter Temperatur-
verlauf mit der Zeit vorgeschrieben wird.‘

Beabsichtigt wurde bel den Vergleichsversuchen Oele
mit gleichem Flammpunkt zu erhalten, deun nur dann sind die
Viskositaten gut vergleichbar, R

" Bis jotst sind 2 Serien Versuche fertiggekommen, nﬁm-
lich i '

l._Nersuche~l8r-l9-und-20_mit-Bal1R«Papan—8paltdestillat
(TMC 8130), , .

2. Versuche 23, 24 und 25 mit Spaltdestilint sus ABC—Kuchen A
 3?; :- Von unseren: eigenen Spaltvereuchen VIii- 1/3.,

')\immer auf den gleichen Feuchtigkeitﬂgrad durch vorher-
gehgnde_Trocknung auf wasgerfreisp Natriumsulfat.,
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: Es:folgen eini'eingenséhaften-dieéefjnestlliateﬂ:
- .- o i ot . - . - : . -

Spaltdestillat . ‘3,P, THC 3130 - ABC-Bucher
i 20/4 T - -
< Anilinpunkt-°C L : A IO SR 414
" ‘BromzahY -(MeIlhiney) = ° 84,0, ° 98,0
ASTM-Destillations e
- : Anfangsaledepunkt °C 72+ - 27
, 10 Vol,% 21 79
30 .0 1770007 138
50, " . 222 - " 200
L 70,.." 259 o2
) . 90.. . ¢ 291 S 288
295 .0 - . 308
Endsiedepunkt °C 310 i 329
Vol,% Riickstand -1,2 e 1.6
:‘." AN Verlust 0.0 ’ _ N 0.9 .
Daten und Ergebnisse der Versuche sind in Tabelle 1 ‘

susranengestellt.

o Betrarfend die Versuche 13, 19 und 20 ist folgendes
su bemerken: * " ' B

Sl oo

Ea lag wursoriinglich in der Absicht inmer & Stunden zu
rolynerisieren wie bei Vevsuch 18, Bel diesem Vérsuche wurde
nach einar norpmaler Anfangercaktion eine langsasie Abpolyme-
risiering wahrgenommen, was auf elne etwas zu hohe Stellung
des Lihrers zurlickzufiihren war, Iz dle Dauecr der Polymeri-
sation sich als siark abhingig von der HShe des, Rilhrors er-
wies, wurde bol den folgeunden Versuchen der Rilhrer iummer so

""" ——a1icht-mdglich-beim-#olbenboden-gestellt,—aber-gledchzeitig—— - ----

die Poly~yrisntion bls zu einer Endbromzahl von 2.0 fortge-
fiihrt. Hierdurch kommen géringe Schwankungen-iﬁ der Polyme-
rigationsdpuer vor, aber dieses Verfahrean verdient u.E, den
Vorzug: vor dem Polynerisleren wihrend elnar bestimmten Zeit. ®

. “Tanelle'l (oiehe 8. I D 13)

Wenn man den Verlauf der Bromgahl.mit der Jeit gre-
ohigch ausgetzt, zelgt sleh.bei Verpuch 18 deutlich eine
Verzdgerung im Vergleich zu den Versuchen 19 und 20, Welter
igt der Verlauf von Versuch 20 etwas ginstiger als von Ver-

~ such 19, aber nur alt gurlnger Differenz. In den Ausbeuten
“an Sehmiersl (76,9 bzw, 73,4 und 76,8 Gow,%) kommen-diese
Differenzen—nlcht~deutlich.zun.iusdruck, aber moglicherwelse
ist dies bel den Viskositaten wchl Aer Fald, Des Produkt von

Versuch 18 hat die niedrigste Vipgkositdt (31.U4°E), das von

Versuch 20 dle hdchate (37.09E),

—

o+ .Welter ist noch zu vemerken, dass die Schiammabschel-
dung nicht vollkommen gleich wer. Bul Versuch 138 wurden 91,0
Gew.% obere Schicht abgegossen, bei den Versuchen 19 und 20 L
g5 0-baw=93r5-Gewshe :
v --Disge -Differensen pragen sich deutldch aus in denihAus- ..
" beuten en Oel, bevechnet auf Spaltdestillat. Dagegen zaigen
" die Ausbeuten an Konzentrat 2, berechnet 'suf gelaugte obere '
' Schicht, eins gute Ucbereinstimmung. ST

R

\



ID-13 -
Tabelle 1
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Vergleichende Polymeriaationaversuche.

= s === = == i i
Versuch Nr, " 18 19 20 4 23 24 25 B
- . + . . . . "o N |
Grundstoff |" DBalik Papan ' Spnltdestill. 1

i ! * Spaltdest. ' sus ABC-Kuchen ||
1 TMC 8130 i i

o : T ‘ _ﬁ
Polymerisationstemp. : 20 20 R0 % 20 f 20 I 20
Polymer.dauer, in St. | 61 71 73 74 3zl 7 )
hnfangsbromzahl 1 83 83 830 981 934 98
Endbromzahl V.00 2.0 2.0 200 2.0 0 2.0
.Gew.§ 4101 b 4.0 1 4,01 4.0 1 401 40 40
W Gew.% asadr . | 0,081 0,08/ 0.03) <.08 0,081 0,08 i
i Menge Spaltdest, g | 1093} 1089] 1089! 1209} 1061} 1013 i
S By SRR ot SR SR e
'Reaktioneoberachicht ( | ‘ Al ] i I
‘Gew ¢4 guf Sp.Dest, | 91.0} 92.0} 93.54 90.0} 88.51 88,0 u
e eannene i St SR S S

|

| Lavgung: T R N
I Menge Renktionaober- i . ] i i { i
Wischicht, g I 2931 1001} 1020} 1089} 939 08
,Menge 209-1gen NeOH, g | 91 1001 1021 1091 961 96
Oel in Leugeschicht, g | 381 65 290 34 61 18
‘F ________________________ Tl o Qo= [ n__ -~ | o 1l
| | T T T T all

||Konzentrat 1 auf Reak- | ! ' " ! ' I
I tionsoberschicht, Ges,% | 75.01 77.61 78.3u 73.61 79.21 78.8 1
;rIdem auf opaltdeatillat t68,2% 71.3) 73.AH 66.2) 70.1} 70.7 i
i Konzentrat 2 auf Reak- | ! ! ! : i
“‘”'"”'fioneoberschicht CCEN 4“7?13| 73030 T4 LI 68, 41 73, 3| 72.5 1°
:IIdem aut opa]fiestillat 65.8] 67.3] 69.8) 61. 5, 64.8) £5,0 |
i Eonzentrat 2 auf gelaug- ! ! ! " ! "
% te obore Schicht 176,91 T8.41 76,50 70.6l 73.61 74.0 1.
oo et R e e e e
lEigenschaften monzentr.24 i ' ﬁ : ! i

1
IE 50 31,8 34.9) 37.01 30,91 29.6] 34.9
. uViskositateindex ! 116 ' 116 b1y :{103 1169 | 108 "
| Flamnpunkt, PH geschl.®C | 236 1 241 1 232 1 241 1235 1 246 1
il Conradson Carbon 10,26} 0,38] 0,31}0,30( 0,30} 0.22
iAschegehalt, Gew.% : 0,0.40,0 } 0.0 {10,0 1 0.0 L o.0
I'Ferbe (Union) L2 1 4= D4 2 12+ 42 i
d 20/4 ;o.%vo:o.svo a. 370'b;873:0;873=0.872 i
1

L

Die 3 Oela sind in bezug ‘auf Viskosltdtsindex und Dichte
. “praktisch identisch. Das Oel von Versuch 18 hat eine hellere
Farbe und etwns niedrigere Conradson-Zahl, wihrend 19 und 20
in dieger Hinsicht nahezu keine Differenz aufwelsen, Wobr-
scheinlich ist bel Versuch 18 infolge der weniger intensiven
wmsw—eRiihrung~der~Sechlann-veniger~foin-verteilt-genordeny~was—hesse~
. re Schlammabscheidung (also weniger obere Schicht) und besserb

Farbe und Conradson-Zahl zar Folge haty oo o
N A & TR U SR T




1o-10- 000849

Bei den 3 Versuchen mit A3C~Spaltdestillat wurde eine
noch bessers. Reprocuzierbarkeit erzielt. Die Polymorica- ®
tionsdauer zur Erzielung einer Bromzahl 2.0 lag zwilschon
8% und 7} Stunden, die Schlammabscheidung zeigte kleinere
Untorschiede und die’ lusbeute an Konzentrat 2 suf gelaug-
ter oberer Schicht-war bei Versuch 24 und 25 gleich (73.6
und 74.0%). Bei Versuch 23 (70.6%) war bei der erstén Kon-
zentration ein zufdlliger Verlust aufgetreten.

Die Eigenschaften der Oele welsen nur geringe gegen-
geltige Differenzen auf; V.I,, Farbe, Conradson und Dichte
sind sogar praktisch identisth, Im grossen ganzen ist bei
den Versuchen '23, 24 und 25 die Reproduzierbarkeit bestinmmt
nicht als ungiinstig zu bezeichnen. Moglichkeiten zu Ver-
beaserungen liegen noch in der Ausfiihrung der Dampfdestil-
lationen. Durch bessere Normalisierung dieser Bearbeitungen
wird die Erzielung konstunterer Flanmpunkte angestrebt wer-
den, wodurch die Viskosit#ten besser vaerglelchbar werden.

Ce. Untersuchung nach dea Einfluss verschiadener Aufar-
beitungsmethoden euf die Viskositét des. synthetischen
Qeles, ' :

e S o o 2 B B S e P o o At e W D 2 b = ek o et i 2 s B e M e 8 0 P s N B T = iy

' Es war die Frage erhoben, -oh beim Aufarbeiten der
Reaktione " wschicht das wohl oder nicht Zurickbleiben ven
organioch gebundenem Chlor im Polymerigat linfluss suf die
Vipxogitdt des bei Aer eisten fonzentration gewonnenen
Ocles haben kbnnte. Bel einlgermnssen wahrnehmbaren Mengen
gob:ndenen Chlors, eriennbar durch eine Verselfungszahl von
2 oCer hBher, xinnte wehrend der fonzentration nit Danmpf
Spaltung auftreten, was eln merklich diinreres Oel crgeben
wiirde, Durch Behandlung der Rzaktionsoboerschicht mit star-
ker Lauge wire eine niedrige Verselfungszahl leichter zu er-

—-——ygighen als durch Behandlung mit Lalk, es-gei-denn-dass
letzteres in der Wirme stattfand,

Zur Beantwortung di.ser Froge wurde elne ziemlich grow- L
se Menge (1800 g) Balik Pspan Spaltdestiliat bei 20°C poly-
merisiert, dis nach Absetuen erhiltenc Reaktionsoberschicht
vorsichtig mit Wesser gewaschen und darauf in 3 glelche Teile ‘.
verteilt, die verschiedentlich aufgearbeitet wurden. Elr Teil
wurde in der ublichen Weise ait 20%-iger Lauge behandelt ugd
danach xonzentriert, ein aweiter Teil wurde gemnan in dersel-
ben Weise, aber mit 17.5%-iger Ca(OH), -Spspension.statt mit
Lauge behandelt,,wﬁhrend der dritte Tgil gleich .ohne irgend-
welche Vorbehandlung kengzentriert wurde.

‘Tabelle 2 (siche 8. I D 15)

Die in Tabelle 2 engegebenen HResultats gind sehr DUMET=
kenswert. Die mit Wasser gewaschene Reaktionsoberschicht hat-
te nur eine sohr guringe Verseifungszahl (0.3), die slch durca
dde Behandlung mit L .uge, bzw. ialk wenlg verdndert.

Nach den baiden Konzentrationen werden Oele in praktlsch L
gleichen Ausbeuten und mit hoher Viskositit gewonnen. Das Oel
-aug.der.nichtbehandelten Portion obere Schicht ist sogar noch
etwas dicker als die beiden anderen Oele. Von Spaltung kann
~'algso-in-diesem Fall nicht die Rede soin, Der Chlorgehalt dieses
.. Ocles ist mdglicherwelse hdher. Dis Verselfungszehlen geben

e a1 [EERFePRYI Deg e e S e e e e e e

\



300850

ID-1s5

.
vielleicht kein richtiges Bild vom orgdnisch gahundenen
Chlor. Die Mengo abgespalteten Chlors whhrend der ersten
Bongentration ist bel 22 ¢ an hdchsten, - 18t jedoch ubrigenu
_sehr gering, Bel der zwelten Konzentration werden nur Hus-
serst geringe dengen Chlor abgespalten- beti. samtlichen Ver-
Buchen. )

e

Mdglichsrweise wire das Bild andere wenn die Reaktions-
obérschicht nitht vorher mit Wasser ausgewaschen war} man kann
jedoch kaum snnchmen, dass infolge dieser Waschung organisch
gebundenes Chlor entfernt wére, Wir werden noch priifen wie
e¢ine unbehendelte Reaktionsoberschicht sich bei Konzentration
mit Dempf verhidlt,

Tabelle 2..

Versuch Nr. 22 a 22 b 22 ¢ 1
...... — ———— - e
Reaktionsoberschicht, g 500 500 500 1
Veraeifungazahl 0.30 0.30 0,30 !
........................................... i
Behandlung ‘pit: 20’ -ig 17, 5%-13 - H
NaOH Ca((.H)z "
Men o 50 55 - 1}
Benzin gO/BO,g 135 130 -
Menge gelaugter oberer Schicht
(bonzinfrel), g 500 442
Vergeifungszahl 0.25 0.62
ilenge Oel in unterer Schicht, g 0 58
§onzcntration 1
Daver Dampfeinfiihrung, tiin. 110 110
Menge kondenslerten Dampfes, g 206 200
Gew,% Chlor in Wasser 0,024 V.00y
Gew.% Chlor in Destillat 0.0003 0.0001
Konzentrat 1:
Gew,% auf gelaugtes Produkt 83.7 83.7
Verseifunygszahl .0.08 0.06
Konzentration 2
Dauor Dampfeinfiihrung, iin, 113 108 110
Menge kondensierten Dampfus, g 190 203 205
Gew.% Chlor in Wasser 0.0011 0,0043  0.0014
Gew.% Chlor in Destillat \ 0.0011 0,0001 0.015
Abuzentrat 23 Y
Gow.% auf gelaugtes Produkt 76.6 73.2 76.4 !
Verseifungszahl 0,07 0.13 0,08
E 50 363 39.1 45:8 |
Viskositdtsindex 114 115 13 !
Farbe {Union) 3% 3=
Flamnpunkt, PM geschl. °C. 252 252 257
4-R07/% 078700870 07870 =}
:::_.._—._..:::.—-.———.——..:::\::========.’:=::::::=======:==:====='—::=== l
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SCHLUSS JPOLGERUNG, - - =

» Es wurden von zwel C 4 Fraktionen aus ‘einen ; ®
Rhenania ‘und einem Balik Pagan apaltdestillat einige ergén-

_ zonde Daten bestimmt. ‘Es stellte sich heraus, dass ersteres

mehr Naphteéne, lotzteres mehr Aromate enthielt.

Weiter wurden zwel Serien Polymerisationsversuche aus-
gefiihrt unm die Reproduziorbarkeit der Bearbeitungan festzu-
stellen, Eine grosse Anzahl Faktoren wurde nither betrachtet
und deren Einfluss umschrieben, Die erzielte Reproduzier-
barkeii in bezug auf don. Verlauf der Polymerigation, die
Ausbeute an Oel undi dosson Eigenschaften iet als glinstig
zu bezeichnen,

Schliesslich wurde pepruit welchenn Einfluss verschie-
dene Vorbehandlungen ‘einer Polymerisationsoberschicht auf
dio Vigkositdt des nach- Dampfdestillation gewohnenern Cels
ausiiben. In simtlithen Fillen wurde oin Oe¢l mit hoher Vias-
kositdt erhelten, : B - )

GEPLANTE WEITERE. CNTERSUCHUAG. L r

. Die Reprodu7ieroarkcit der Polymer*aationsversuche
wird Aurch dle wéitere Standardisierung des Aufarbeitungs—
fahren noch: verbeasert werden.,

Ausserdem werden wir noch faststellen wie eine nieht
.vorbeh:ndelte Polyr ¢isationsoberschicht sich bel Aufarpei.
"tung verhalt. .. ¢

Schliesslich werden wir ein von uns salber bereiteten
Spaltdestillat -.durch Spaltung eines Rhenaniq Gatsches er-
helten - \olymerxaiaren‘

S~ o e ot an
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I.D. EINFLUSS DER POLYMERISATIONSBEDINGUNGEN
ACT DIE SYNTHESE.

JANULR 1943.

(dr.J¥.J.Leendertse)

UNTERSUCHUNGSTEEMA: DIE BESTINWUNG DES CHLORGEHILTES TN
""""""""""""""""" SINTHESEOELEN,

Wie Herr Prof.Zerbe uns gelegentlich seines letzten
Besuches rnitteilte, 1st es im allgemeinen sehr schwer die
durch Polymerisation mit Hilfe von A1Cl, erhaltenen synthe-
tischen Oele ganz chlorfrei zu machen. lMoistens bdleiben
bei den gewdhnlichen Nachbehenilungen dieser Produkte eini-
ge hundertste Prozente Chlor derin zuriick, wdhrend die
Chlorreaktion nach Beilstein doch negativ ist.

Mit Xiicksicht darauf bat Herr Prof.Zerbe uns eine
Methode auszuarbeiten, die sich fiir die Bestimmung niedri-
ger Chlorgehalte in Uelen des genannten Typus eigroen.

%USAMMENFASSUNG DER UNTERSUCHYHG.

Nach Betrachtung der vielen in der Literatur beschrie-
Yenen Chlorbestimmungsmethoden erschienen uns die aui Ver-
bre.nung des zu untersuchenden Oeles beruhenlen ¥etheden fiir
unsere Zwecke em geeignetsten, umsomehr als nach Mitteilung
des Herrn Prof.Zerbe das Chlor schr fest in den Oelen gebunden
ist., Wir entschlossen uns daher in dieser Richtung eine go--
eignetc Ldsung zu suchen. !

Eine grundsdtszlich naheliegende Ausfiibrungsform fiir
Bestimmungen dieser Art finden wir bel der "Lémpchenmethode"
fiir Schwefelbestinmung (S.A.M.Methode 1la/36), die u.a. den
Vorteil hat, dass ohne Schawierigkeit grosse Mengen Cel pro
Analyse verbraucht wercden kOnnen. Ausserdem handelt es sich
_ nierbei um eine allgemein verbreitste Metlode. Wir begannen
denn auch mlt einigen orientierenden Versuchen mit Lilfe der
Apparatur der Lampchenmethode. Wie zu erwarien wars, fihrt
jedoch die Verbrennung des Oeles zu Schwierigkeiten; bei Ve -
wendung der vorgeschriebenen Form der Lampchen ist dis Oel-
zufuhr im Docht zu gering. Wir sind jetzt damlt beschéfiigh
dies mittels elniger kleine: Abidniesrungen zu vevhvsseru.

GEPLANTE WEITERE UNTERSUCHUNG. ' -

Weitere Anpassung der Lampmethode an die Chlorbestim-
mung. in Oelen.
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. I,F. BEHANDLUNG VON SPALTDESTILLATEN
" MIT SELERTIVEN LOESUNGSMITTELN.

O - s 0 s

EINLEITUNG,

Bei dner von der Rhenania angestellten Untersuchung
nach dem Polymerlsieren von Spaltdestillat zu Schmiersl

8tellte sich heraus, dass die Qualit#t des Schmiertls- besser

wird wenn das Spaltdestillat vorher mittele einer Extraktion
mit 802 raffiniert wird. Eas fragt sich bun, welche Verbin-
dungen durch die Extraktion mit SO, entfernt werden. Zwar
wird man dabei zuerst an Aromaten Qenken, aber gerade in
oinen S8paltdestillet kdmen vielleicht auch bestimmte unge-
sdttigte Kohlenwasserstofie in Frage. Sobald dies bekannt
ist, kSnnte men’dfe Extraktion derart ausfiihren, dass die-
se Verbindungen vollsténdiger entfernt werden., Mbglicher-
weise wiirde dann das durch Polymerisaticn so behandelten
Spaltdestillates bereitete Schmiersl hervorragende Eigen-
schaften begitzen.- .

ZUSAMMENFASSUNG DER_UNTERSUCKUNG.

Um beurteilen zu kbnnen, welche Verbindungen durch
Extraktion von Spaltdestillat mit SO entfernt werden, soll
man zuerst die Verteilungsmoeffizien%en der verschiedenen
im Spaltdestillat anwesenden Romponenten bestimmen. Wir ha-
ben dazu ein Spaltdestillot (THC 2687), nachdem durch sorg-
féltiges Rektifizieren dle Koupomenten siedend unterhalb
60°C entfernt waren, mit lﬂVol.Tl,SO2 bei -20 bzw..-~50%C ex~
trahiert. Bei -50°C setzte sich elne“gréscere Menge fester
Substanz ab (vermutlich unverzweigte Olefine), die sich in

‘der Raffinatphase anhduften. Diese feuste Substanz wurde in

der Raffinatphase gelassen und zusammen mit lhr aufgesrbeitet,

Un Benzinverluste mdglichst zu vermeiden, haben wir
die Phasen durch sorgfdltig ausgefiihrte Rektifizierungen
unter erhdhtem Druck von SO, befreit. Die Destillationen wur-
den eingestellt gerade bevor das Uebergangsgebiet SO, -
Benzin erreicht worden war. Der Kest des S0, wurde du%ch Aug—
waschen mit Lauge und Wagser entfernt; dara%f wurden die ge-
wonnenen Produkte noch auf CaCl2 getrocknet,

. Es stellte sich heraus, dass die Verluste bei den bx-
trektionen gering sind: g )

Verlust bel der -20°C Extraktion: 0,4 Vol.% (0.5 Gew.%);
n n fl _5000 n H 0.3 n 0.7 n .

Es handelt sich in der Hauptsache um 8§Q,-Verluste, wie
aus einem Vergleich der obenangefithrte Verluste, ausgedriickt
in Volunmina und in Gewichten hervorgehti Die Verluste bei den
Degtillationen sind zlemlich gross, ndulich etwa 4 Vol,4%,

8ie konnten eine Folge sein von:

'1. ‘einer ungeniigénden Fraktionlering, so dags also Spaltdesfil-

lat mit dem SO2 nit iiberdestillierty
L . R -

.
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"2, Polymerisation dor Diolcfine unter Binfluss von SO
wobei das Polynmerisat in der Destillntionsnpparatug g o
(Raschigringe, Destillierkessel) zurickbleibt.

Der orste Punkt wurde gepriift indem elne bestimmte
Monge S0, langgam aus einen Jolben abdestilliert und die
S0 —Damp e ‘in Lauge sufgefangen wurden. Da im Kolben kein
Ruckatand gurtickblieb und auch keine Becnrinschicht auf der
Lauge schwani, kann geachlossen werden, dass das 80, kein
Spaltdestillat enthielt, Die Fraktionierung ist aleo genii-
gend scharf gewesen, Wahrscheinlich sind die "Verluste auf
die unter.2., genannte Ursache "uruckzufuhren. Eine Bestim-
mung der Meugen Diolefine vor und nach Deatillation kdnate
dertiber fufschluss geben,

¢

§. pESTIM MUNG VUN AROMAT“N IN.EATLA(TEA UND hU SCASTAENDEN

_............._...._.__N_...___——u---..—-.__—.._—---

Es kam unn nicht erwiinseht vor die Mrthodtk von Grosse
& Wac-her !), wobel cur :srstimmung von Aromaton mit der spezi-
fischen Dispersion gearbeitet wird, nnzuwenden, da die Kor-
rektur fiir dle anweseriden Olefirs wegen dee stark ungegattig-
ten Charakters der Produkite hier sehr hoch wird und iibrigens
dabel ctbrende Mengen Diolefinc erwartet werden “Gnnen, '

Fir eine cherisché Baetimrung -dor Aronate (mit konzen-
tric-te> Schwefelsdure) muss man ~uerst die Olefine entfer-
nen {mit Thioglykolsiure) oder selektiv hydriersn. Der hohs
Olefingehalt dor Produkte ldsst erstere Methode als weniger
goelgnet erscheinen, 0 dass wir zu selektiver Hydrierung
entschloesen,

TTZUSANWNENFASSUNG™ DER UNTEXSUCHURG,” "~ ~~ 77 777777

§912§3£ze-§zzz£zsaes; : -
Die eelektive Hydrierun; der nach obenbeschrisbenes '
Behandlung bei, ~20° und -50°C erhaltenen Lxtrakte und Riick-

stande wurde undchst bel 1 Ata..und. Zimumertemperatur iiber
einen Pt—re—Katalysator gusgefiihrt. Es stellts sich heraus,
dass dieser Kutalyﬂatoz sehr bald vergiftet wurde, Bel Ver-
wendung einep iolybdenkatalysators wurden bei 275°C unter
einem Druck von 280 Atm. gute Resultate erzislt.

Die Reaktionspro?uktc wurden nach der iydrierunyg Lol
Zimmsctemperatur sus der futoxleve gegossen und dio zuriick-
bleibenden Reste mit Pent .n entimynt, Nach Filtrieren dieses

Spiilpentans wurde das Listingsmittel abdestilliert und der

Riick- "and dicser Destillation dem filtrierten ausgegossenen
Produ:t zugesetzt. Da dis Brow:ahl von drei der vier behan-
delten Produkte ziemlich hoch war, haben wir dicse Produkte ¢
nocia einer zweiten Hydriernehaudlung unterzogen.

b

') Ind.Eng.Chem,Anal,Ed.lL (1939) 614,
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fir bestimmten von den selektiv hydrierten Produk-
ten die Bromzahl (S.A.i. 8/38) und weiter die Dichte, den
Brechungsinder und die Dispersicn (n.-n,). Aucserdem wurden
Aromatbestimmungen angestellt durch Eulgonierung nit kon-
zontrjerter Schwefelsdure, Dabel stellte sich heraus, dass
es notwendig war zweimel zu sulfonieren. Die in nachstehen-~
der Tabelle angegebenon Werte fiir die spezifische Diepersion

und die Aromatgehalt: sind fiir die kleine Menge ungesdttig-
ter Verbindungsn, diec nech der Hydrierung noea in den Pro-
dukten anwesend wer, korrigiert.
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Schliesslich rektifizlerten wir die Produittv in einer
mikro-Vigreux-Sgule zur Bestinmung des Gehsltes an nledrig-
siedenden Verbindungen (Siedepunkt < 150°C).

SCHLUSSFOLGERUNG.

Aus obigen Daten ist ersichtlich, dass die aromatischen
Verbindungen aus dem Spaltdestillat sich in der Extraktphase
konzentriert haben. ln hochstem Masse ist dles der Fall bei
der niedrigsten Extraktionstemperatur, Dies gefundenen spezi-

o fischen Dispersionen_sind hoher als man.sus den durch Sulfo-

’

/

/

nierung gefundenen Aromatgehalten erwarten wiirde, was héchst-
wahrscheinlich der Gegenwart von dicyclischen Aromaten zuzu-
schreiben ist, Letztere haben ndmlich eine viel hdhere ape-
zifische Dispersion alg die Benzendsrivate, die zwelfullios
den grosseren Teil der anwesenden Ar%mete bilden.

GEPLANTE WEITERE UNTERSUCHUNG.

Wir beabpichtigen su priifen inwiefern die SO,-Extraktion

--selektiv. 18t in bezug auf bLestimmte Strukturtype deér. ungesiat-

tigten Verbindungen, u.a. mittels Oxjydationsversuohe mit Per- -
esgigsiure, . L o ’
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III. KONSTITUTION VON_SCHMIERORLEN,

-—

- {Dr.G.Verberg)

UNTERSUCHUNGSTHEHA. SYNTHESL VON EEINEN KOHLENWABSERSTOFFEN

e—

Bereitung von Oktadecylalkohol aus Stearinsaure.

EINLEITUNG,

Im Oktoher-Noveuberbericht 1942 wurde becschrieben wie
aug elner techniechen ¥ischung von Palmitinséure, Stearin-
pAure und Oelsdure relne Palmitinsdure und Stenrinsaure ge-
wonnen werden kdnnen.

Der ndachste Schritt =u der Bereltﬁﬁg von n.Hexatria-
kontan besteht Jetzt aus der Bereitung von Oktadecylalkohol
aus Stearinaanre.-

» 17335°°°H ——-9 0175350320H

Die.iiblichete Methode zur Umsetsung einer Sdure in
einen Alkohcl mit einer gleichen Anzshl C-Atome ist die Me-
thode von Bouveault und Blanc. Dabei wird die SHure, in Form
elnes Esters, mit flasserstoff in statu nascendi hydrierts:

R 00002H5 + 4Hi.s.n. --—5>RCH2OH + 02550H

Der Wasserstoff in statu nascendi wird in diesem Fall

durch Reaktion von Natrium mit Alkohol erhalten.

Die Methode von Bouveault & Blanc ist jedoch sehr um-
stindiich, Es war nun aus der Literatur !) der letzten Jahre
bekannt, dass die Umsetzung einer S&ure in einen Alkohol mit

~~einer-gleichén-Anzahlﬂxohlenstoffatomevauchudndurchdauage—
fiihrt werden kann, dass man einen Ester der betr, Sgure in
Gegenwart won Zupferchromit-Katalysator nach Adkins in eilner
Autoklave mit Wasserstoff erhitzt.

Wir versuchten zundchst die #dethode nach Adkins. Da
diese anfénglich erfolglos erschien, vurde darauf die NMethode
von Bouveault & Blanc angewandt. Letztere Methode liess sich
gut ausfilhren und ergab gute Ausbeuten. Als wir danach den
Versuch mit Katalysator nach Adkins wiederholten, jetat aber
mit einem sehr reinen Ester, hatte auch dieses Verfahrem Eriuip
und zwar mlt einer sehr guten Ausbeute.

Da unser Vorrat Stearinsaurs beschrfnkt ist und wir
wohl- iiber- eine geniigende Mengo Palmitinsdure verfiigen, wofiir

_vorliufig keine Verwendung ist, haben wir sowohl Aie Methode

von Bouveault & Blanc wie die Methode von Adkins mit Palmi-
tinsidure auaprobiert,

') Adxins & Folkers, J.Am.Chem.Soc.53, 1095 (1931);
Folkers & Adkins, J.Am.Chem.Soc.54, 1145 (1932).

.
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' SUSAMMENFASSUNG ‘DER UNTERSUGRUNG, = © e

Bereitung vor Palritin- und Steerinsdurcdthylester,

Die Bereltung des Pleitinsaureathylsaters erfolgte
oo dureh Bbeung foiner Palnitin~ bzw, Stearingdure in Aetayl-
alkohol und Zushtz starker Schwefelsdure, Wahrend 5 Stunden
wurde ddlese mischung an einem Rickflusskiihler suf dem .
Daumpfbad erhitzt. Aus der anfanglich klaren Flﬁssigkeit
schied silch wehrend der Erhitzung der gooildetio. Ester als
geloe chere Schicht esus, Diese Schiecht, die gach Abkiihlung
_fest war, wurde abgesogen unJ nit Alkohol ausgewaachen.

Umsetzung von Palmitin~' unid Stearinﬁauieath11Catar nach
Bouvesult & Blanc.

i s e 1 0 o e S 5 o St 8 A B - S . S oy A Vo P Ao S T+ Y S A P B e 8 e

Die urspriingliche listhode von Bouveaul} & Blanc wurde
suggefiiirt indem einer LSsung des zu reduzierocnden Esters
in ebsolutemj-.bthylalkohol Sticke Natrium zugése'hzt wurden, )
Die nach djesesm Vevfehren-gewounenen Auzhenten sind oft nie- ‘
drig. Dies ist darauf zuritickzufiihren, dass neben der Hydrie-
rung auch noch:Verseifung des Esters auftritt. Dies gilt
insbegonderé; wenn der Alkohol nicht gana vwesssrfrei ist.
Es bildet sich dann durch Einwirkung:von Hatrium auf des
anvescnds Wascer NoOl, das verseifend auf den -Ester wirkt.
Selbstverstdndlich soll das benutzte Natrium gehdrig von
Nntriunkydroxydkrur*en befreit sein.

Lusser  der irmer auftretendsn Verceifung.ist auch die
Heftigkeit der Reaktion eine grosse Beschwerdd:

£s hpben nun Bleyberg & Ulrich ') die Methode von
Bouveault & Dlanc wesentlich verbessert, indem gie Butylal-
kohol statt Aethylalkohol virwcndoten. Das natiium resgiert

——-—Mit--den-Bukylalkohol-viel-weniger-heftig,~sc-drge-der-Has—— o e

serstoff hesser aus%enutzt wird, Da wir jedoch nicht iiber Y
Butylalkohol. verflgten, benutzten wir Isoamylalkohol.:

" Anfénrlich flihrten wi: die Mefhode von Bouveault &
3lanc in cder vva Bleyberg & Ulflch aoyv¢Haderten Form mit '

echwankendsn Erfolg aus.. Zinmnl .gewdnnen wir den-Cetylalkn-
hol in zlemlich guter Ausbeute, ein.anderes Mal mahezu nichts.
_ Sctliesslich heben #ir ausfindig gemacht wie wii zuw einrenm
 gutua Resultat kommen konnten. Dazu soll mdh dis Reaktion bei
einer Temoeratur unter dem Schmelzpunkt von Natrium ausfithren.
Wahrond des Versuches ist es '‘schwiwrig au sehen, ob das Netriua
geschmolzen ist, da daseelbe mit einer Schicht Alkoholat ve-
_deckt ist. Das geséhmolzene Natrium hat nun eine kleine Ober-
fléche, dle aussérdes noch mit Alkoholat bedeckt wird, so dass

———wm?—nm*ivmm\*zﬂ"mmém1nﬁwm—dm TYKGhe L Aut=
treten kann, Aus diesem Grunde i8t es notwenlig ein Thermome-
ter in den Kolben zu stellen., Ee wurde dafiir gesorgt, dags wah-
rond der Reduzierung die Temperatur nilcht {ibsr 20°C hiaausgeht. ®

Nachdem die Reaktion decs Natriums mit dem Amylalkohol be-
endut 1st, wird nach der Meithode von Bleyberg & Ulrich 96% Al-
kohol zugegetut um den Re®t des Natriums, das in grosscm Ueber-

mags Verwondet wird (etwa 300% Uebermass), zu losen. Wir haben

e st e e e

3 Ber.,__A, 1931, 2504»:,..? e
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jedoch abgoluten ‘Alkonol benutst um Verséifiidg. eventuell
noch nicht hydrierten Esters su verhindery -und diese noch
su hydrieren. © L, e e
_ - Es entstand dabel eine klare, etwas gelbgefdrbte:
Ldsung, die sich bei Zusatz von Wasser in:zwel Schichten
- spaltete., Dies Cetylalkohol enthaltende obere Schicht. wurde
- nach Auswaschen mit Wasser und Abdestillieren dqes Amyl-
‘alkohols ;in Petroleumdther :aufgenomuen, : Da wir .annahmen,
dass die ausgeschiedene untere Schicht noch cetylalkohol=-
haltig sein wiirde, haben wir diese Schicht gleichfalls mit
Petroleunitier behandelt. Der erhaltene Extrakt wurde dem
aus der oberen Schicht gewonnenen hinzugefiigt und mit war-
men Wasser gewaschen, Darauf wurde der Petroleumiéither abge-
dampft und der Riickstand an der Oelpumpe tiberdestilliert.

Bel Abkiikilung des Destillates wurde der Cétylalkohol
als eine feste etngg gelbgefirbte Hasse mit einem Schmelz~
punkt von 47,8 - 48)5°C gewonnen (Ausbeute 65%), " @

In entsprechender Weise wurde aus dem stearinsauren
Ester ‘der Oktadecylalkohol bereitet. Aus 120 g stearin-’
saurer. Aethylester wurden 80 g Oktadecylalkohol gewonnen.
Ausbeute 77%4. Auch dieses Produkt war eiln wenig gelb ge-
farbt.

" Umsetaung der palmitin- und stearinsduren Aethylester nach
der Methode von Adkins, '

Der palmitinssure Ester, wovon ausgegangen wurde, war
_in dersolben Weise wie oben angegeben bereitet, Dieser Es-
ter, der einen niedrigen Schmelzpunkt het, schied sich nach
der Bereitung als fliissige obere Schicht aus, .die schlieaslich
einen harten schwer auszuwaschendon Kuchen bildete. Der erste
Versuch, den wir mit Adkins Katalysator -ausfilhrten, schlug
fehl, Ds wir vermuteten, dass der "Esterkuchen" vielleicht ein-"""~—
goschlocsene Schwefelgdure enthielt, die dieses weniger giinsti-
ge Resultat verursachte, baben wir den palmitinsauren Ester
erst aus Alkohol umkristallisiert. 100 g dieses Préparat wur-
de ait 10 g eines mit Barium stabilisierten Kupferchromit Ka-
talysators nach Adkins ') gemischt und in einer Autoklave mit
Wasserstoff auf 250°C erhitzt, Bel Ziumertemperatur betrug
der Wasserstoffdruck 100 Atm. Nach -einer Stunde war dle Tem-
peratur bis zu 250° gesteigert und der Druck 170 Atm, gewor-
den. Wenn kein Wasserstoff verbraucht wére, wiirde der Druck
bei 250°C viel hBher geworden sein, Daraus geht hervor, dass
die Reaktion also glatt verliuft. Es wurde darauf beil 250°C
Wasserstoff hinzugepreest bis zu einem Druck von 260 Atnm,
Dieser Druck nahm beil konstant gehaltener Temperatur nicht ab.
——DTe Reaktion war also ln dor Aufwirmezeit-vonr—l—-Stunde—schon—r—
abgelaufen,

Das Reaktionsprodukt wurde aufgearbeitet indem es mit
Alkohol aufgekocht und derauf, zur Entfernung des Katalysatérs,
filtriert wurds. Dem Filtrat wurde soviel festes NaOH zuge-
setzt wle nBtig wiére um den ganzen palmitinsauren Ester, falls
dieser vollkommen unumgesetzt geblieben wire, in Natriumpal-
mitat umzusetzen. Es wurde noch wahrend eineér halben Stunde

N oy vy

') H,Adkins, R.Connor, J.Am.Chem,Boc.53, 1091 (1931)

\
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auf den Dampfbad evhitat. Nach Ablauf wurde..ein gleiches -

,_T.Vo].umen Wagger zugesetzt und das Ganze. mit Petroleumather o
"ausgeachuttelt.vber Potrolelmdther wurds nach Aolau* ‘mit

warnem Wasser ‘geschiittelt zur.Entfernung geloster Seife,
Nach:iAbdestillieren des:Petrolennithers wirds jor Cetyl-

falkohol mit einer Oelpunpe iberdestilliert, Das diberdestil-

“1lerte ‘Produkt-erstarrte:szu-einer farblogen Masse, Schmelz—

punkt 48,5 = 4952°04 “Eg¢ ist ‘algo-reiner ale:das: nach ‘Bouveault

.& Blnnc erhaluene Proﬂkxt. Die fughoute betrdgt.77 g (90%).

1 ’“'3 -Die Ergebuisse der Umeetzuug des ataa'lnsauren Esters
';'aiha nsch ‘nicht bekanat und ‘werden’ in den nachaten Bericht
. aufgenommen wei'uén. .

' SGHLUSSFOﬁGLRuNG L

b e ————— --.- ———-——- 5

e Nir haben Pa’aitinsaure und. Stearinsnure mittels deos
Aethylestera ‘in Cetylalkohal bazw, : Oktgdecylalhthol umgesetzt.
Die Bereitung dieser Stoffe haban wir nach zwai verschiedenen
Verfahren’ nusgefuhrt néEmlich’ . )

"1, nAch der Methode von Bouvenult & Blanc,: dle wir nach iem @
- Beispiel von Bleyberg & Ulrich etwas aoanderten, und

22. nach der- Methode von Aikins.

Leuztera lethode ergibt noch etwas bnSsere Resultate
" und 18sst sich ausserdem vial sinfacher ausfihren els die
Souveault & Blanc'sche,

{

GEPLANT EITERE _UNTERSUCHUNG,

“Fir” werden Oktadecylalkohol via das dromid in Hexatria-
kontan . (036H74) umaetzen. . e

—t . P SRR o —_
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UNTERSUC HUNGST HEMA 3 APPARATUR ZUR BESTimﬁUNG vou\vxé&osrwnzrzn
- ‘ = 'BIS 2U ETWA 350°C,

EINLEXTUNG: -

.In vorigen Bericht wurde ein Viskosimeter mit Fallk®r-
per beschrieben, das Anwendung finden wird wenn die Messun-
gen nit dem Viskosimeter nit Ausstrdmkapillare -durch Ver-
danpfung des Oeles erschwert werden, Einige O¢le wurden nun-
mehr mit beiden Viskosimetern untersucht,

ZUSAMMENFASSUNG DER UNTERSUCHUNG.

Mit dem Viskosimeter mit AusstrSmkapillare (Konstante
+00921) wurden Penna Neutral und L.C.T.Peana Bright Stock
geprift,

Dle Hagenbach Korrektur

o o < Volumen pro Zéiteinheit
8w x Kapillarliénge kinem,Viskositdt

x 100% "

wurde mit m = 1.00 angewandt und betrug maximal 0,9%.

. -Penne Neutral TMC 748 L.C.T.Penna .Bright Stock

]
1
- — | T
132.7°C 3,124 e8|} 80.6°C 59.6 ce
184.7 1,658 ! 132.2 13.29
246.1 984 i 183.5 5.32
- 2843 755 ' 245.3 2.606
C306.7 2661 ! 307.0 1.542

‘Beide Oele wurden gleichfalls mit dem Viskosimeter mit
FallkOrper gepriift, wobeil die Viskositdt gefunden wird, indem
man die Fallzeit mit der Dichtedifferenz zwischen FallkSrper
und Oel und mit einer Eichkonstante multipliziert. Die Oel-
dichten wurden gleichzeitig mit den Viskositdten bestimmt,
wozu ein Pyknometer von 5 ec mit langem kalibriertem Stiel
neben das Viskosimeter im Dampfbad gehingt wurde,., Fiir die
Elchkonstante wurden durch Vergleich von je zwei Messungen

bel gleicher Temperatur mit beiden Viekosimetern acht Werte
erhalten. Da Fallrohr und Fallkdrper denmsclben Ausdehnungs-
koeffizienten haben, darf die Elchkonstarnte sich nur wenig

it der Temperatur andern, némlich nicht mehr als der linearen
Ausdehnung das Glases entapricht. :

Aus dicsem Grunde wurde einfach der Durchschnitt der
vorschiedenen liir.dle Elchkonstante.gefundenen-Werte-genommen
. und w.rong unt-nstehende Viskositdten berechnet.

Ny . -



Teméy

~Penna’ Neutral THC 749

~-Dichte - Dyn.Visk, Hin,Visk., Abweichung

oc..dw

132.2
184.2

233.5

pipesgant ey

_ In der letzten Spélte obenstehendér Tabelle sind dle
Kbwelchungen angegeben, welche dle nit den Fallkdrpervisko-

24544

1

Ci L. P cs - %
L7869 20487 3.161 + o4
.7540 1.264 1.677 + ,7

CWTLS4 - WL o .997.. ..+ .8
06913. . 0527 " 0762""‘.' 2 05
L.C.T.Penna Bright Stock THC 364 .°
Dichte Dyn;{isk, ...Xin,VisK. -Abweichung.
08537‘ ~50-2 58.8 -5
.7903 4.16 527 -1,0
o7533 1';951 L 20590 . "1-2
NTLES - L1 T lsss T+ .2

sizeter gefundenen Viskositéten.im Verglelch zu den zu

gleicher Temperatur reduzierten Heesungen wit dem anderen
Viskosimeter nachwiesen, Obwohl die Uebereinstimmung swischern.
nissig isd; kann.-wohl-geschlossen werden,
dags die Messungen nit dem Viskosimeter nit Ausstrémkapil-
lare nicht wesentlich durch Verdampfung beeinflusst sind.

beiden Viskosimete: .

SCHLUSSFOLGERUNG.

Es wurden mit elnem Viskosimeter mit SvsstrOmkapillare
und darouf mit einem Viskoéimeter nit FallkSrper swel Oele
“""“”“"”ﬁﬁt@fhﬁhht?”DIe“Uebexeinﬁtimmung‘den“Mesaungcn*zeigt, dass
Verdampfung noch keinen wesentlichen EihfLusa gehabt hat.

GEPLANTE

Es werden noch'éinige Oele, fliichtiger ele obengenannte,
in beiden Viekxosimetern 'vergleichend gepriift werden. Mit der
Priifung relner Stoffé-haven wir bereits angef

L
BF N

!

angen.
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“Vorsuches: nit Freital Endvoltpl di¢ Bleicherdesiule bei Be-
‘strablung ‘mit ultraviolettonm Licht tellweise dunkel, teil-
velge fluoreszierend war. Das Eluat aus dem dunklen (oberen)
Teil der Sdule, das die am kraftigsten ndsorbierten Stoffe
entbalten soll, wurde:oiner nihergn Prifung unterzogen,

In zwei Versuchen wurde Penna Bright Stock {THC. 364)

chromatographiert, mit dem Zweck epdter mit dlosen Bright

- Stock ein’synthetischer Bright Stock zu vergleichen. A

- ”Iﬁivﬁ?ié?thériéhéxﬁﬁfié“he$thﬁbﬁéhé;ié.ﬁhﬂEngéfeines

'ZUSAMMENFASSUNG DER_UNTERSUCHUNG.

Die' sus dem dunklen Teil der Bleicherdesdule eluier-
te Frektion von Freital 'Endvoltol wurde Herrn Dr,Leendertse
sur Bestluiung einer Elementaranalyse ﬁng:;agseq.-

Uit Riicksichtauf die geringe verfiigbare Hustermenge
(320 mg) wurde von ihm der C-, H-, S- und N-Gehalt mikro-
analytisch bestimmt, wobei er fiir C und H der Methodé von
Pregl, fiir S8 der mikro-Cariusmethode und fiir N der mikro-
Dumasmethode folgte. Es bliedb dann noch geniigend Material
fibrig zur Durchfiihrung einer C- und H-Bestimmung nach un-

——miot

gerer "genaten" Makromethode,

Eaﬂefgaben”sich*diemfclgendenﬂReaultaté: T N
0 A
77.7 11.6 0.5 0.9

Mikromethode §.77.6 11.5 . .0.4.

Makromethode 77.2 11.5 - -

Nach Ablauf der ifakroanalyse wurde fostgestellt, dass
bel der Verbrennung ein weibser Riickstand suriickgeblieben
war und dase euch das Verbrénnungsrohr elnen weissen Ansatsz
aufwies. Der Riickstand im Verbrennungsschiffchen betrug etwa
0.6% vom Ausgangsmaterial, der Ansatz betrug schitzungs-
welpe wenigstens das Doppelte; die Xonstruktion der Apparatur

stand—jedochder—Bertinmmg dsy AnTatznonge 1o Rohr 1W Wege,
Der unverbrannte Teil ist zwelfellos anorganischen Ureprunge,

: C, H, ¥ und 8 bilden zusamnen mehr als 90%. Die rest- .
lichen 10% werden hauptsdchlich avs O bestehen, mit kleinen
Nengen anderer Elementes, z,B. P und K. Bel der Bereitung von
Endvoltol wird ‘ein Drittdl Riibsl benutzt, dessen Sauerstoff-
gehalt etwa 104 betrdgt. Der Schwefelgehalt eines Mugters |

Rilb61 aug Freital betrug 0.05%, der des fHr dle Bereltung
-....von Endvoltol benutzten MineralSles 0,20%. .. .wio.o ' ..
: . . - » e

[T DN
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Besonders der. Stiekstoffgehalt des Eluats. welst darauf
hin, dass im dunklen oberen Teil der SHule Verunreinigungen o

des Riibdle: angehauft varen, ‘Als Verunreinigungen von Riibol
~werden” u.a. genannt' Eiweisse, Schleimstoffe, Phosphatide,

‘ In znei Versuchen ‘wurden* 10,00 g Penna Bright Stock
(THC 364), in 20 cc aromatfreies Benzin geldst, durch eine
»8dule:von 60 g:Bleicherde, woriiber: sich 20 g. Aluminiumoxyd
befand, filtriert In beiden Fdllen wirde mit 500 cc aromat-
freiem Benzin 60/30 nachgewnschon. Beim Nachwaschen. wurde
~dle Bleicherdaaaule oben wieder heller, und, trennte der
‘graie’ Ring sich bei Verséhiebung nach unten in ‘einen rot-
-braunen-langsanm’ laufenden, Teil und einen grauon etvas schnel-
ler ‘aufonden Teil. ;" : .

U Beim eraten Versuch war nach Verbrauoh der ganzen Wasch-
flusaigkoit -et¥a-38.mm: der Bleicherde-wieder ‘Hell- gefarbt und
darunter etwa iq nm rotbraun, nach unten in den’ grauen’ Ring

verlaufend. F - P
‘ Beim zwqiten Versuch wurde nur etwa &.mm- Bleicherde .
wieder hell und stwa 4om rotbrsun. Beilm zsweiten Versuch- ver-

schoben sich die Ring. also 1angsnmer.

Der Prozentesatz Herz war jedoch in bﬂidon Versuchen na-
hezu gleich, namlich 2.39 und 2. 22% :

BererkensWert ist “dass die durch die Shule filtrierte
liaschfliissigkeit:dange gefarbt blied, im Gegernsatz zum bein B,
Papan Oel Beobachtecen, Beim fiiiher untersuchten mittelschweren
Maschinendl aus Balik Papan wurde des ‘Filtrat schon bald farb-
los und enthielt denn auch eehr wenig Oel, wie durch Eindamp-
fen nuchgewiesen. wurde., Es ist wiinschenswert auch bei cinem
Bright Stock das Filtrat elnmal in Fraktionen aufzufangen und
zu priifen, ob das Wegwaschen des Oeles aus der Bleicherde-
---*ﬂﬁulewdabei~vielleicht~lﬁngervdauert*als~bainalikaapan¢Oel._mmw—~wfvﬂ-

 SCHLUSSFOLGERUNG, - )

Mittelschweres MaschinenSl aus Balik Papen und’'L.C.T.
Penna Bright, Stock verhalten sich bei der chromatographlachen .
Analyse deutlich verschieden, Die harzartigen Bestandteile
gcheinen bei Balik Papan Oel/stérker adsorbiert zu werden.
viel 3
GEPLANTE SEITERE_UNTERSUCHUNG., ' !

. Zun Vergleich mit dem Penna Bright Stock wird ein
synthetischer Bright Stogck. unteruucht werdeny 'Es wird die
Verteilung .des 0Osles liiber. nqcheinander aufgofangonea FIl-
trat- gepruft werden, v _ -
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 1II. KOGSTITUTION VOR SGHUTERGELEW,

JUT T dviaagsgden)
UNTERSUCHUNGSTHEUA: MECSVERFAHGEN FUER OXYDATIONSLESTAENDIG-
, "7 BEIT, AUSBKEITUNG UEBER METALLOBERFLAECHEN
Lt o UND KORROEION, 70 o

Ausbreitung ibo# helsse Metalloberfidchen.

In Junibericht 1942 (Seite III - 20) erwdhnten wir
bereits, dass beim Auftreton eines Temperaturgrddienten das
Schmierdl slch nach der Stelle der niedrigsten Temperatur
bewegt. Wir haben jetzt damit angefangen diese Erscheinung
ndher zu studieren und haben dazu einen einfachen A parat
angefertigt, der in boigehenier Zeichnung (19162-A4 scho-

natinsch dargestellt ist, . .

-

In einem gusseisarnen Stab mit etwa 30 x 30 mm Quer-
gchaitt und etwa 300 mu Lénge 1st eine iille angebracht, Der
Steb wird an einer Seite mittels einer Gasflamme erhitzt und
durch Abkiihlung an der Luft tritt iiber dle Linge des Stabes
ein Temperaturgradient auf, Im Stab, gleich unter der Rille,
8ind in Abstdnden von etwa 13 nz Lécher (a) gebohrt um die
Temperatur messen zu kdnnen, Heben der Fille siund an beiden
8eiten HMarken (b) angebracht; es wird die Zeit gemessen, die
ein 0ol ndtig hat um von einer Marke bis zur folgenden zu
kriechen,

Eel elnigen oricntierenden Versuchken wurde die Tempe- -
ratur unterhalb dor Rille bel der crsten Marke auf 200°C
eingestellt, Die Temperatur am nicht evhitzten Ende_der

“Nille war 30°C.

Dorauf fiihrten wir einige Vorsuche mit J 2 und Double
Shell rus. Dabel stellte sich heraus, dass eln Tropfen Osl,
zumal bel ecinem fllichtigen Oel wie J 2, nicht genligt, da
das*0el zu schnell verdamp{t und das andere fLnde der Rille
nicht orreicht, Bel weiteren Versuchen llesgen wir also zwel
Tropfen 02l schknell nach einander in dle Kille fallen.

Dle Duplizierbarkeit der Versuche war jedoch uicht
einwandfrei, was teilweise darauf surlickzufiihren wire, dass
das Oel sloh im kidltesten Toll der Rille sehr langsam aus-
breltete, Dies wurde: bestdtigt durch Temperaturmessung iiber
die ganze Linge der Rille, wobel sich beigshendes Diagramm
(5708-2B4) ergab, Daraus ist eraichtlich, dass der Tompera-

—————turgradlentiber don Ietzten Teil der e viel kleiner ist
als @ber den ersten Teil. Wir brachten deshalb die zweite
Marke dort an, wo die Rillentemperatur 100°C betrdgt und
flihrten wieder einige Meseungen aus. Diege waren viel besser
duplizierbar, obwohl doch noch Unterschiede von etwa 25% auf-
traten. :

‘
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SCHLUSSPOLGERUNG.

~Eg wurde” eincinfacher Apparnt zur Meaaung der Ausbrei-
tung von Oel iiber oine Metalloberfléche in Anwesenheit eines

Temperaturgradienten angefertigt. Die Temperaturverteilung
und deren Einfluzs auf die Prufergebniase wurden gepruft.

" 'GEPLANTE_ WEITER° UNTERSUCHUNG: gk

Es wird versucht werden die Duplizierbarkeit der Mes-
sungen zu verbessern indem fiber ein Gebiet mit mSglichst
gleichen Temperaturgradienten -gemessen . wird: Denach werden
wir eine Anzahl Oele priifen,

. J(:'.
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~.7'1) Emulgierang,” f @ it o
Mittols Dampfvakuundesti

in eine Anzahl Fraktionen getr
~batkeit’ gepriift wurden. Dié
~7"Fraktion sowle den™Riickstan
~der Aromate welter behandelt und danach’ em

+(Dre. B, 5 Tadema) i .,

1lation heben;wir Firnagral
ennt, die niher auf Emulgier-
-zWelte, vlerte und sechste .

4 haben wir'zur Konzentrierung

ulgiert. Eine

Usbersicht der Resultate gibt Tabelle*l, "'+

Tabelle 1,

- g et 2t e

Emilgierung von Fitnagraifrak{ionen.

i F —————————— el o @ I =
A -Fpak- i} Men 6 y'Kessel-ji '~ " ‘Bpulgion " """ EmﬁiJ'BEmef- |
.;;on i % dgy{i{ﬁemp.oc Stabili-] Farbe | Quer B1e- | kungen !
r. 1 Eins 6 nn tit | sohnity Tungd- !
. ! lasses | Druck 8 +} 8ol 'tempJ |
1 AN T !
(o Y R : i /e g
1 Yoo ¢,5% 260-280 || sehr gut{ weiss | 0.10] 20 | 5
3 |17 =253 290298} .+ "n-lecreme | 0,300 20 " !
5 134345 1305~312 I'schlecht! gelb 1.0.18 20 ! —
756651320233 O RE At W 0 A0, T35 ) n
8 165 -72 1331-350 ! gehr | dunkeld 0,21} ‘40 ! i
! 1 ! schlecht | gelb; K A ! "
8¢ noo 1 sehr guti gelb . ) - QL4 50 i Emulsion
Rick-, .= ! Vo e } nit Kasein |
stand 72 -=100) - sghlecht | braun | 0.33! 70 !
A TR e . - l. }
Kon- | it o | 1 |
zen- |. TR i I | 1
atrates. . 4 S A I | i
12 o 83-IY 1280-290. | sehr gut| grew | :0.11} 40 .| H
4 1253-34312985305 1 v i w4 9,300 50
6 45 =56 1312-320 ybei Konzentrierung verlorem
e i R L7210 0 4oLl S hr—gu i~ dunkedd 011 4—6'S !
starid R o N i

Hierzu kann folgendes, bemerkt werden: = |
. Die ibergefiihrten Fraktionen waren anfénglich sehr

hellgefdrbt, von gelb zu hellrotbraun, aber beim Stehen an

der Luft (im Dunkeln) wurden.sie.allnihlich.dunkler..Dase

diese Verfiérbung in der Oelschicht von oben nach unten ver-

.. .211ef, wies-darauf -hin, dass -sie’ eine Folge von- Oxydation -+

.l.

rimvQQ?Qh‘den‘Lufpsguerstpfquain;aoll.vMit»1n£o;ge,diee

er hellen. . . ...
e
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Farbe der Ausgangsprodukte fiir die Emulgierung waren die er-

.+ haltenen Emulsionén- gehr hell gefarbt. Ohne Ronzentration
gaben die hdheren Fraktionen' eine. grébere Emulsion. Beim
Riickstand wurdg .4ie Emulsion sogar sehr instabil, B3 vurde
gefunden, dass, “vienn:.meben ‘dem’ iblichen Kolophonium augh

- Kasein als Emulgater.verwendet wird, auch diese Produkte
eine stabile Emulsion ergeben. DieTeilchengrosse:.wird: dann
etwas geringer als .mit Kolophonium allein und die Stabili-
tdt wird susserordentlich-gefdrdert. Spater stellte sich
heraus, dass nachtréglicher Zusatz von 5= "10% Kaseinl%aung
zu der Emulsioa (berechnet als Menge Kasein :-Oel). gleich~
falls eine geniigend stabilisierende Wirkung hat,,aber die
Teilchengroese nicht verandert.-‘

-Nach Konzentrierung ergaben samtliehe Eraktionen (2,
4 und Riickstand) sehr feine Emulsionen, die véllkommen sta-~
bil waren.-BemerkenBﬁert ist die graue Farbe,’ welche diese
Emulsionen, aufweiaen. .
2 Leimversuche. C
¥it den obenbeschrisbenen Emulsionen aus Firnagral-
Fraktionen wurden:Leimversuche angestellt. Als Grundstoff
..wurde-gine.weisse.Sulfitzellulose, gewdhlt, Immer wurden..3%
06l in Enulsionsform zugesetat und plt Aluminiumsulfat-zu
einem p = 435 niedergeschlagen. Durch Extraktion mit Alko-
hol-BenZol wurde-der Oelgehalt im trockmen Papler bestimmt.
Die Wasserdurchlés&*gkeit wurde wieder mit NH,CNS und FeCl -
Lésungen gemegsen, Dividierung durch das Quadéat des m 3
Gewichtes brachte dle gefundene Zeit zu dem VWert fiir Papier
von 100 g/m2 zuriick. Dividierung dieser letzten Zghl durch
den Oelgehalt ergab.wiederum den Leimfaktor, der ein Mass

e £fip-d e Wirksankeit~der-Oelfraktion.de- Paplerleimstoff-bile—— .

det. Von den betr, Messungen geben Tabelle. 2 und Diagramm
5708-1B4 die ‘Resultate,

Dazu kann-an ergter Stelle bemerkt .:rden, dass dis
leimenden -Eigenscheften zunehmen je nachdem die Fraktion
“hdher ist. Mit dersclben Zellulose ergab Firndagral an gich
einen ‘Leimfaktor 27, so dass die Fraktionen 1 bis einschl, 5
eine geringere Wirkung haben und die Fraktionen 7 bis einschl.
Riickstand besser sind als das uraprungliche Oel. Die Schei-
dung zwischen diesen beiden Gruppen liegt ungefdhr beél '50%
Destillat, Indem man algo vom Firnagral 50% abdestilliert,
kann man elnen Ruckstand mit starker leimender Wirkung ge~
winqcl.,fj;, o T P ;

o An zweiter Stelle ist es klar. dasa'der bei uneeren

Versuchen bis 72% 'abdestillierte Riickstand sehr wesentlich
besser ist als die hochetq noch destillierbare Fraktion..
Enulsion und Papier bekonmen dann jedoch zugleich eine sehr
dunkle Farbe, Co ¢
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\nLeimvgrguche mi}\amulgiertgu FirnagraiéFraktionena-

Frak- 4 Papier-! Wasserdurch- ,V.Oélgv" Lefm-| Farbe i

M tdom b govichy ._ligsigkeit . " gehalt!. fak- |  Papler |
A : T o i
i Nr- - /m2 Sek 1 per 00" Pag:l\e'!' , tor sk l
e »!» .93 . g/mz i ~;." }" iy :‘,‘: {
Sek.w‘:‘;‘ TR B J!

etwas gelb |
on [

sehr hell- il

ST | @ gelb I
(’Zg‘ 5282 hellgelb i

i - 11 o [} |
(8(xaaem 11,0 LI T
Riickst.: ' 1132 - S braungelb
Konzen-},‘; A i %
trates | . i ' !
2 . t\lgl A :hellgelb !

v he e 102 0 120 o !
Rﬁckst.: 137 d 261 - "ldunkelbeige i

! 4 i - H A

Man. konnte die Resultate der Versuche wie folgt 2u-
sammenfassen' : e

<

a) Das Dastillat bis 50% des Einlasses ieimt schlechter als
: dae Ausgangsprodukt‘

). Das Destillat von 50-75% des Einlasses ‘eimt etwa zweinmal
80 gut wie das Firnagral an sich und gibt ein Papier mit
viel hellerer Farbe.

'A ¢)_ Der Riickstand (etwa 25% des Elnlasses) leimt vorsiiglich
"(etwa 5°x o gut wie Firnagral) gibt jedoch ein dunkel-
. gefirbtés ?hpier. -

‘J:ﬁrx"~ Betreftend die Konzentrate kann folgendes bemerkt werden:

" Konzentrat von Fraktion 2 1eimtfetwas besger als dle
} nachstliegenden ‘Fraktionen 1 und 3.ohne Konaentration, aber
- noch wohl schlechter als Firmagrgl. .. ... .;«.:. -

e

) Konzentrat von Fraktion 4 leimt eotwa 2 x so.gut wie die
S ——— Fraktionen ‘37 und ‘5, eber: nur:wenig besger .als.das Firnagral
. an’gichy Der Leimfaktor betrigt nur die Hélfte desaen fiir des
—gesamte @IrEEEFEI:SU'Zkaiiﬁﬁtf”f*“ﬁBT f‘ﬁHE?Tb8"§Tﬁﬁﬁ§ﬂ‘"""‘““"‘
wurde.

L LIV

“Non- Fqution 6 iet das Konzentrat bei der’ Bearbeitung
verloren gegangen. . i

AT e
\ e vy

Coh Daa Konzentrat de"Ruckaﬁandes leimt erhabllch schlech-'

\@5&; tpr als der Ruckatand an” ;ch, aﬁér atwaa“Besser als das ge-
“““***“*samte"FirnagralhKonzentrnu. b

B ; . ‘

" . ‘
:nEineVVergleichung zwischen Konzentrierung mit 802 und RS

Fraktionierung durch Destillation konnté*man wie” Tolgt’ durch ‘
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Ve~-37-
- Wlenn Papier (Sulritzelluloae) direkt pit Firnagrul go~ -
leimt wird, ist ein Gehalt von'2,75% notwendig um die Leim~ : ¢
- festigkeit. (Wusserdurchlassigkeit) auf 60 Sekunden gzu bringem, <.~
Das heisst, dass mit 1 Lg dieses Lubex 36 kg Papier geleimt 2

'werden’ kGnnen,”

o TR .
S : Fhr,dae 80 -Konzentrat von Firnagral botragt‘ﬂieeer Ge~
halt 0,94%, ‘was: ﬁit 106 kg- Papier pro- kg’ Kongentrat dberein-
stimnt, Letzteres wurde .hun- mit 65% Ausbeute-aus dem Lubex be-
reitet, so dass in dieser Weise mit 1 kg Firnagral 69 kg Pa-
pier geleinmt werden konnten.

; Der Deatillationsruokatand leimte 80 stark, dass fﬁr 60

.8ekunden Durchlasaigkeit nur 0,45% benotigt seln wiirde, Dieser

. Rickstand betrug 28% des Einlasses so dass’ in Form eines’ Destil-~
lationaruckstandes 1 kg Firnagral flir 62 kg Papier geniigen wiir-

- de,: Ninmt nen dle Fraktionen von 50-72% dec Einlasces, vpn de=~

nen; men 1,35% bendtigt beil elner Ausbeute von 22% auf Firnagral,

8o wﬁrde men algo aus derselben Menge Lubex -duch noch 16 kg Pa-

pler mit Destillatfraktionen leimen kSnnen; 4t L kg Flrnngrul .

konnten also sudduacn 78 kg Papler’ geleimt werden, . ...

Obwohl diese Ziffer nur einen vorlaufigen -Wert haben und
wir derauc noch nicht schliessen wollan welche Bearbeitung
(Extraktion oder Destillation) den Vorzug verdient, geigt sich
Jedenfalls, dass .beide eine deutllche Verbesaerung 1n Bezug auf
das urspringliche Lubex geben. '

Kombinierung der belden Methoden, derart, dags erat des-
tilliert und darauf kongentriert wurde, fﬂhrte Jedooh zu einen
geringeren Effekt, Obwohl dies nur einmal versucht wurde und
ein zwelter Versuch zwar ein etwas giinstigeres Resultat erge-
ben kdnnte, kanp doch als sehr wahracheinlich angenommén werden,
. dass Kombinlerung der beiden Verfahren keinen Vorteil ergeben
-wird; der den geateigerten Koaten undder grésseren NMihe propor-

iR hEL WA e T

3e Prazlgitationsversuche.

’ : Im worigen:Bericht wurde das Vermuten ausgesprochen,

dass die Tatsache, dass die Leimung mit Firnagral-Konzentrat ‘
auf, der Maschine weniger gut ausgefallen war als bei den Hand-
siebversucheti, auf einen hohen Alubniniungehalt: des Maschinen-

papiers zurlickzufiihren sel..Um dies .gu. libérpriifen wurde von

einigen. Papiermustern der. Al~ Gehalt,bestimm¢. Tabelle 3 gibt

"die Bestimmungsergebnissel ;... . .

Tabelle 3. o
. '*iff;f = st SESRTREES R
il Papier . Unsohvelbung |- 0 1 f1<Gehalt :
Nres e i S e L NN e 59,7+ oy G’Gw.p i
1 auf Trok- i
B R R R T . L - ) ' kenBtOff :i .
------- B —-‘-?qr- " - l--AA---‘-VT.--.-------i----n—-—----~--~. - o) .
11-2 ! Maschine, 1% Kolophonium LU Ive ) 0,27 (]
: '; BE' | Handeieb, 1% Firnegral- -Konz, 125 17 0,28
SPIRR [ HRy -2 4 ;Masehine; nicht geléelmt '~ -7 o Al 1,40
12-3 oo 14 Firnagral-Konz. : 57+ 41 0,90
| 1 I o e e Wt Ty
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-Hierdurch’ wird zur Geniige bestdtigt,: dase -8chlechte
Leimung:und ‘hoher Aluminiumgehalt. zusammengehen,. Die .
;Schwierigkeit bedtehts jedoch darin,- dass Papier. BH‘ aus
::demselben Fagerbrei gemacht wurde wle: 12-3 und 13, .und . dass
?* offenbar der: ‘hohe ‘Al-Gehalt erst. auf -der Maachine entateht.

‘Der Hauptunterschied zwischen Hondsieb und’ Maachine
liegt darin, dass auf der Paplermaschine :das Verdiinnungs-
wasser zirkuliert und auf dem Handsieb nur einmal verwendet
wird, Man kenn also ‘erwartun, dass die grosse Menge Al aus
. .diesem Rilckwasager aufgenoumen wird, wo es sich aus irgend-

. welchem Grunde: angehduft bat, Aus der Anwesenheit von viel °
. ‘extra. fluniniun im Papier wird die,schlechte Leimfestigkeit
- 'zuf Genilige erklirt. Wird doch das’ Aluminium, insowelt 'es
nicht an den_Harzssuren gebunden ist, als Al 0. in mehr oder
weniger hydratierter Form vorhanden seln. Da dieser Nieder-
schlag flockig und stark wasseraufsaugend ist, werden Was-
-ger und ‘Tinte-leicht.in das Papier eindringen kdnnen.

-1

-Die Anwesenhgit .von viel AL im Riickwasser..der.Maschine
Kann verursacht werden durch die Verwendung von zu viel Al.-
. sulfat zum Prédzipitieren der Emulsion. TUm die in diesen Emul-
- slonen els Emulgator vorhandenen Harzs¥uren allein zu Pra-
zipitieren, ist nur ein kleiner Tell des gesamten Aluminium-
C'sulfats n¥tig, das anzuwenden ist um den ganzen Papierbrei
auf den richtigen by zu bringen, .

Wurde bisher be* einem p, = 4,5 geleinmt, wobei der

grosste Teil des Al 1och gelosg bleibt und algo unbehindert
Papier und Sieb passiert, die letzten Versuche mit Kraft-
zellulose mussten bei p, = 6 verarieitet werden, wobel ein
“Tell des Uebermasses Al als Hydvoxyd niederschlagen kann,

© Es wurde nun versucht auch auf dem Handsieb diese Abweichung

e NOEVOTZUTUf BN -1DdED- -extra-Al.eulfdt-und- Alkali ~gugegetat——— -

wurden,

: Wie aus Tabelle 4 ersichtlich, 1at es nicht gelungen
auf diese Weise die Leimung deutlich zu beeinflussen.

Tabelle 4 {siche S, v -39-)

Pur bel den letzten drei Versuchen gibt Papler BN2
‘einen Hinweis dafiir, dass zu viel Al im Verdiinnungswasser
schddlich sein kann, Bei sémtlichen vorangehenden Versuchen
wurde der Brel von.1% Konzentration erst auf den richtigen
Sguregrad eingestellt und danach auf dem Sieb nit destil-
llerten Wasgser verdilnnt. Nachtraglicne Verdiinnung des fer-
" tiggestellten Papierbreis' mit Al-haltigem Wasser bringt

offenbar*viel—mehr—Al—tn-das*Pupter'aia—Zusutz-vun—axnra
Al zu diegem Brei. vor Verdunneu.

' Dash bei Versuch BNA, verdunnt mit dem verdachtigen
‘Maschinenruckwasaer, kein Riickgang der Leimung' auftrat,
kann auf die stirkere Ansauerung zuriickzufiihren sein (bis
4,5 statt 6,5 bel Versuch BN2), - :

Obwohl-jetzt~wahrschelnlich-wohlwangenommen~werden:

vy darfy: degs..die bewusste .schlechte Leimung dom Usbermass »

‘Alydm: zirkuliarenden‘Ruckwaaaer der’Papionmuschine zuzu- BRI
3 ¥ ) -
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 Grunde ‘e Storung gerade wohl: bei der. Firnagral-Leimung
und nicht bel:'dex Kolophonium—Leimung auftritt, Viellelcht
‘ hnngt di6s Zusammen mit der im ersten’Fall . festgestellten
;Jatarken Verschiebung des py: des Wassers;bhgl der Bereitung,
“und ‘zwar ‘in-die’ alkaliacheHRichtung. Diese Erscheinung wird
cgur. Erlauterung der besprochenen Schwierigkéiten noch naher
rwstudiert werden. . e

; | 22221}9_5- .
Ver~y L - 1Wasger- | Oel- i Leim- T
such .7 Umschreibung 3, durph- | gehalt | fak- |
. " p o lasaig YGew. %} tor !
‘ ‘ Colkely i
U S . ) : 'Sek. fur} ' i
o : . i i
et oo e ]
BH'}5Pr§zipitation nit Al-Sulfat bis .[f-‘ ! ! |
H = 45 . oy 107 : 0,73 : 148 !
BN 5 Tdem S 72: | 0,56 | 128 |
BN 6! Idem, unter Vakuum scharf abge—' VoL ";_{ i }
- g gogen .12 | 0,62 | 180 lnli

e i ]

BH! ‘: Wie BH 5..48..90_..: 0,55 | 88-164 !
BL | Zuerst ext~n HOH, danach Prazipi- :‘.‘ i | I
| tation mit Al bis pp = 6,5 102 ) 0,85 ; 120 "
BJ | Prézipitation mit AL bis p. 45 ad E E I
| nach XOH bis py = 6,5 E F95 1 0T 134 I
BN 4 ) Prisipitation mit Al bis pp = 4ysh g | i
! verdiinnt mit Maschinenriickwasser ! 104 1 0,67 155 i
R | N o :
BI :Prazipitation mite sto"wbis P =" e ! R ;
{45 e fom oy
BM | Zuerst extra KOH, danach Prézipi- | ! ' i
| tation mit H)80, bis py = 6,5 b3 Lo,04 L 75}
BK ! Prisipitation mit E,80, bls pyp= | - l i i
! 4,5, danach EOH bis pH 6,5 E,'.lg i 0,26 i 33 i:
BR? {Duplo von BK .~ _ | 6-40 10,20 ! 35-270 ¢
WBN 1 | Présipitation nit Al.sulfat bis O B i
; ipg = 655y verdiinnt mit dest. Wasser! - 94 - b 0,6 | 158 i
BN 2 | Idem, Dunenwasser nit A1 auf ph ';J- \ | i
Al w4 6 5 gebracht. - R " @wh47.m.i”0,6. E 78 i
BN—-3 :Idum';—-Dunenwasee-r—mlt-.B2 auf. . = : :
}pH 6 5 gebracht . . 99 | 0,6 : 157 %
H s i ) : = el

.,4. Chemische Behandlung.

Aunaehendmxpnmder Annahrie, degs dia Brauchbarkeit eines

P

‘Stoffea ala Papierleinm an ergter Stelle durch die Anwesenhel?l
igon Sauregruppen bedingt wird, wurde. veraucht dlese: in. daB
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Co “In: beiden Féllen war.das Produkt. ein’ dunkelbraunes

‘:Pulve* das bel:etwa:150° sintert, £s '16st eich in:der:

; :-:Itheoretischen Menge Alkali oder in.oiném. geringaﬁ Teber- @
- -mass‘davon,; aber durch zu viel Alkali wird’es wiéder nie-

. rdergeschlagen;  Aua- den’ Zablen fiir die: Molekulargewichte

++der Reaktionsprodukte geht’ hervor, dass dag’ AlCl3 hier
Vauch teilweise yolymeriaierend gewirkt hats TR

: Mit den Produkteh aug Tetralin und den” baiden Fir-
- nagral-Fraktionen werden Leinver BUCnB angeﬂtellt werden,
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SCHLUSS OLGERUNGEN o

Firnagral wurde durch Dampfvakuumdeatillation in
eine Anzahl Fraktionen und einen Riickstand getrennt; die
Fraktionen, .die anfénglich eine helle Farbe zeigten, wurden
durch Oxydation an der Luft allmdhlich dunkler, Emulgier—
versuche wiesen nach, dass die hSherer Fraktionen grdbere

Emulsionen ergabenj die Emulsion des Riickstendiswar sogar . ®
- gehr- instabil. Wenn man die Fraktionen erst konzentriert,
wird eine- bessere Emulgilerung erzielt; ein &hnliches Re- ’

sultat erreicht man wenn man neben Kolophonium Kasein als
Emulgator bzw. Stabilisator anwendet, das entweder wihrend
der Emulgierung oder danach zugesetzt werden kann, Bemer-
kenswert ist dle graue Farbe der aus den Konzentraten der
Fraktionen gewonnenen Emulsiomnen,

‘ In bezug aii die leimenden Eigenschaften der emul-
glerten Fraktionen kann bemerkt werden, dass diese besser
sind Je hSher die Fraktion ist. Die nie-drigeren Fraktionen
(bis zu etwa 50% Destillat) ergaben eine schlichtere Lei-
mung els das urgpdiingliche Firnagralj-die hbheren Fraktionen !
(50-75% des Destillates) leimten besser. Der Riickstand er-

R gab-die~weitaus-beste~Leimung ~aber dabeiwurde das~Papier
. sehr dunkel gefirbt. Im grossen ganzen kann gesagt werden,
dass die Konzentrate der Fraktionen besser leimen als die °
Fraktionen an sich; das Eonzentrat des Ruckstundes leimt
Jedoch bedeutend Bchlechter.

Beim Vergleica des besseren Leimeﬁfe.kftes durch Kon- .
‘zentrierung mit SO, einerseits und fraktionierte.Destilla-
..tion .von Firnagral,anderseits stellt sich heraus,.dass.der
Leimfaktor, 1m.ersteren Fall etwaw nisdriger Llegt; wir
_hehmen aber ‘an, . dasa diese Zahl. du%chteine vérbesserte 802—
Konzentration geateigert werden ‘kann, Kombidierung von
Destillation-.und Konzentration hatte einen enbgegengesetzten
. Erfolg. S - : o

BeL—Pnaz&pitat&onaverauchen—mit-Earnagralemulsion—atell
te aich heraus, dass eine schlechte Leimung 'und ein ‘hoher Al-
‘Gehalt ‘zusammengehen; diese Erscheinung machte sich bei Ko-
lophoniumleimung nicht geltend. -

-Eg ‘wurde ‘damit angefqngen Lubex mit Chemikalien zu be- ®
‘handeln um deren Einfluss auf die ‘leimende’ ‘Wirkung zu priifen,
Neben dem komplexen Gemisch "Lubex" wurde hei diesen Ver-

suchen*ein"Modelistoff“benutzt~*der ungefahr“das”gleiche




GEPLANTE WEITERE UNTERSUCHUNG .
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1.
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Fortsetzung der Versuche in bezig auf den hohen Al-Gehalt
des Maschinenpapiers. : :

Orientierende Versuche iiber chemigche Umsqtzung des Firna-~

.- grals:

3'

a. zu SHuren, u.a, Oxydation mit Luft, Chromsiure, HNO ’
usw,; KOH-Schmelze; KHCO =Schmelze; Umsetzung mit Pgos-
gen oder Chlorkohlenaﬁurgﬁthylester und Oxydation; Um-
setzung mit BrCN oder HCN und Verseifen Nitril;

b. Chlorierung mit Cl-Gas;

¢. Bereltung Sulfosduren und Umsetzung mit KORH, XK Fe(cN)6,
E-Foruiat. 4

Leimversuche mit den Produkten der Phtalséureanhydrid-
Kondensierung.



