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RS B, ANALYSE Vo »PALTDESLILLALEN TRENNUNG
S, YoM e, p-, 7.z0LETINEN UND "DIOLEFINEN,

(Ir.J Verheus)‘ R BN
UNTERSUCHUNGSTHEHAZ UNTERSUCHUNG DER STRUKTUR DER IN DEN SPALT-

------------------ DESLILLATEN VORKOMMENDEN UNGEQATTIGTEN VER—
BINDUHGEN

=ﬁﬂ§e£s§é§ugg*nach dar Anweaanhalt Yon Nioht-ﬂlefinen<in dem . o
ﬁocEe%sIeae dan’” Ees%rnﬁ%eIIen vou! Rhenanfa-SpaI?HestIIaien.
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* ¥ liegt 4n dér" Abaicht Zu’ prﬁfen, ‘ob-dle Zusammen-
setzung der hochstsiedendfn Bestandteile dey Rhenenia Spalte
deatillate weaentlich anders iet als ‘die der in die Benzinsiede~

. gtrecke.fallenden Fraktionen, Bei den létztgenannten-kana man
durch, scharfe Rektifizierung Plateau- and’ ﬁbergangafraktionen
1Bolieren, wovon ‘die ‘erstgéenannten nahesu ganz aus Monooléfinen
mit unverzweigtem Kohlenstoffskeleit bestehen, Die Bromzehl der
Plateanfraktionen ist’ meistens sngar etwas h3her als-dle theo-
retische Bromzghl des: entsprechenden reinen Olefins, was der
Gegenwart von Diolefinen zuguschreiben ist, Die Bromsahl der
Fraktionen, welche ein Ubergnngegebiet swischen zwel Plateaus
unfagsen, ist gewdhnlich erheblich'niedriger als der Durch-

———-~rgehnitt-der~-Bromgahlen-~der-angrengenden-Plateans,-was-8ioh————-—
eus der Gegenwart von Aromasten und gesiittigten Verbindungen
in Ubergangsgebiet erkléren lHest, Da die Obergangakomponenten"
in bezug auf die "Plateaukomponenten® weltaus in der Minderzahl
sind, welicht dle Bromzahl einér willklirlichen Fraktion aus der
Benzinsiedestrecke nur wenig von der theoretischen Bromgahl,

~ die fiir das betreffende mittlerse Molekulargewicht eus einer
reinen monoolefiniachen Zuaammenaetzung folgen wurae, ab.

o , Bei der Untersuchung naoh der Zuaammensetzung ‘der héchst-
'“aiedendgn Bestandteile der Spaltdeatillate, d,h, derer mit
"8ladepunktiiber 25020, 18t von Rektifizierungavoranchen wenig

"L erwarten. .Zundochgt wollen wir -Aufechluss -erhalten Uber die
~ Frage: bestehen diese hoclisiedenden Komponenten auth ‘HWberwie-

gend. aus Monoolefinen? ,Dazu soll mang

l° diese Beatandteile unter, derartigen Bedingungen nbsandern,
. . 1
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= Die,Boatimmung'déf“kﬁidééﬁzahl s0ll gepriift werden, was

am»bes}gn}ﬁitteis_qiner.Vergleichuug,der»Ergebniaee.verechip-
dener'Me‘th:gdqn ;t_a‘ri,‘olll_gjen,_kapn;; R R N R I . :

] POy L R

.ZﬁinﬁéatimMQng‘des,mifﬁiéiéh‘Mélgﬁﬁ;éﬁgeqichtée er- - .
schien ung die kryoskopische Methode in Benzen an geeignet~
aten, - o R o :

. ZUSAMMENFASSUNG DER_UNTERSUCHUNGS: ..

‘ v R N L N
 Aus den ‘Spaltdestillaten V 1190 dnd V 1191 entfernten
- wip dfe;unter-25020 siedenden-Bestandtoile, inden wir: diese

_abdestillierten, oWfhngldch unter: atmosphirischen Druck, "
"gpater unter einem*Druck von 10 mm Hg, Die Erhitzung des
Destillationskolbens erfolgte mit Hilfe glunes ‘elektrischen

Heizbades, zur Vermeidung stellenweiser Uberhitzung dés 0lg,

Zur Bestimmung der Halogengzehl der in dieser Welse
orhaltenen Destillationsrlickstdnde stésst man auf dis Un-
gicherheit betreffend die Zuverldssigkeit der nach der Methode
j;Mcllhinpy-zu,9:piglendgn-Resultate.—Um,darﬁber,einonknindruck :
zu.gewinnen,;bestimmten’wif'Brohhhhlénfdér”Fraktiongn-250-

. 270°C aus Speltdestillaten von Balik Papen Paraffin bswy ame-
rikanischem Paraffin, Dle Mathode Mollhiney wurde' sowohl in
der Standardform(S.A.M, 8/38, Einwirkungezeit 2 Minuten) wie
nit einer Einwirkungszeit von 20 Minuten angewandt, Dabel
_wurden die folgenden Ergebnisse erzlelt: '

Bromzehl Bromzahl,

2\-Einwszeib—-20 - Einv,gell

. Frektlon 250°-270°C ex

. B,P,Paraffin . o 7% 78
- Fraktion.230°-270°C ex-
© amerik,Paraffin IR TN 7 R &

Ll

. Unter Annéhme"einer rein monnnlefinigchen Struktur wlirde

- die ‘theoretische Bromzahl-etwa .76 -betragen, Dies entspricht
algo gut den gefundenen Werten, die auch gegenseitig angemes=-

gen Ubereinstimmen, Es liegt also einstweilen kein Grund vo¥,
an der ‘Zuverlissigkeit der Ergebnisse der: MeIlhingy-Methode

g rmwel Teln e

RPN

, THTF-BeatITAuNg—ass-Ti-ttleren-Motekulargentchtes—defmmmim—

‘.-hBher'Biqdener;Badtandtbile‘der'Spaltdeatillate*auf'krYoa-?

~kopiec’h’em“Wegequr'd’euein'e-"éinfache:;Vérsuchsa'no’r'dnung,nufgé—,
gtgg;ﬁk_nasjbep8tigte‘Benzen,wurdehephgltenﬁindem'einHHdnddlse
produkt guter ualitat (thiophenfrol) ‘einige Male umkristal-
lipiert wurde..Zur.Vermeidung‘déé”EinflﬁaaQS“vdnbauéVddf At
‘mqﬁphﬁra'her:ﬂhrendér“Feﬁcht;gkeit,Qwurdaﬁkdie:pésbimmuﬂgan ‘
'tp“Gegenwartﬁvbnaanhydr&eohémﬁnatniumaulfataandgetﬂhn&ugb'_uuuu.*w_

» unsoren Gveck eino sehr grosse Genaulgkeit micht, erfor- -7

1o bl

1 h 715t ‘gentigt die Begtimmung ‘bed
Gt b

’einérKonzentrati on
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wurde mit Hilfe von reinem n Hexadeken experimentell beatimmt

© Dereuf iberpriiften wir‘dle Methodik durch Bestimmung.des Mo~ .

lekulargewichtes -einiger ‘rolner Kohlonwagserstoffe, u.a,

'Z%Nonan und Didthyleyelohexan, .Die Ergebnisse wichen- thhétens

vom theoretischen Werit ab, so dass eine filr ungere Zweoke
befriedigende Genauigkeit erreicht wurde.“-

Die Bestimmung der Bromzehlen ‘und Molekulnrgewichte von
Rilckstinden von Rhenania Spaltdestilleten ist uoch in Gange.
Derfiber wird im niéchsten Monat berichtet,

et ia it el dodod

Durch Beatimmung der: Bromzahl nach MeIlhiney und des
mittleren Molekulurgowichter kann der Gehalt an ungesittigten
Verbindungen in den hBheren Bestandteilen von Dampfphesdespalt-
destillaten wahrscheinlich. mit sehr guter Genauigkeit erm1t~
telt werden.
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.1 B, ANALYSE VON SPALIDESTILLA'EN, TRENWUNG .
-, TON W=, B, y-OLEFINEN UND 1 10fgFL-mN, .

R

- (DriG.Verborg).

© UNTERSUCHUNGSTHENA; - BESEITUNG VON HEPTEN-1, .
e A2 CANNEAEE P L A TR A

ELULEITUMG:.

g . Dd 18 Bereitung von Hepten-1 durch Dehyaratderen von
Heptanol-1 mit SchwefelsHure einen unginstigen. Verlauf hatte:
- (siehe Junibericht 1942, Séite 1-B-25), nohmen wir die Be-
- redtung durch Pyrolyse-'von Heptylecetat in Angriff,

ZUSAMMENFASSUNG DER_UNZERSUCHUNG

- 4 120 et 90 e 1t 0 9.t Sy o S0 e e

Sem——— .

Es wurde ausgegangen von rektifiztertem Heptrnnl-1l und
Jrektifizierten Feslgsdureanhydrid, Letzteres hatte einen
n2% = 1,3886, Slodepunkt 1389C (nicht-korriglert).
310 g rektifiziortem Hoptanol-l wurden 390 g rektifi-
slertes Essigsiureanhydrid sugesstat, Ez entetand ein - -
Zwolachichtensystom und es trat keine merkbere Reaktion auf,

-

..Dazeuf wurden zwei Tropfen.starke Schwefolsiure-zugegeben, D

Zwoischichtensystem verschwand nun bald und nech etwe 15 Minu-
ten wurde die Fllissigkeit sehr warm, Sndann wurde eine Stunde
unter einem Rlick 'lusskilhler gekocht, Nach Abkilhlen wurde-in
Wesser cusgegossen, die obere Schicht mit Vinaser, mit einer
10%-igen Sodsldsung und wieder mit Wasser ausgewgschan und .
schliesplich auf Chlorkalzium getrocknet, Die Ausbeute an

. diesem Produkt betrug 420 g (nahezu quantitativ), Nech Tr-ck-
nen wurde .des Produkt in Vekuum rektifiziert, :

: Siedepunkt22 = 3/°C, Siedepunkt28 = 98°C (nicht-korri-
glert), ni’ = 1,4150,

UUSeHbusroramroma:

e R L Ry,

B-fe - T

RN

, Heptylacetat kamin sehr g@jarlAuebente bereltet werden
durch Veregtorung von Heptanol~l mit Essigesburennhydrid in Ge-
goenwart siner kloinen Menge Schwefelshure,

¢
)
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e UNTFRSUCHUNGSTHEEA}SZUSAMMDNSETZUNG vou 3 MUSTERNfRHENANIA
====S% PARAFF :

TN ;10n ‘dor Rhenani"empfingeq i ‘Fﬁsaer Paraffin,. be-—
.. stimmt; £y, ‘aligensing Zwecke, Die % mensetzung dieger’
f »3-m0rundato£fe, bestimmt nach MethodeJEfla, wird unten festge—

: Btéy i
Logtt | Czapelied.
o ’Qbeqrnia) T V1207 ooV 1208 1209
- Aty N4 3115

0,7M2°  0,7852 .. .0,8041.

a 70/4 ‘ 1,4306 1,4372 1,447 ‘
20 0,3341 . 0,3325 . 0,331
- Anilinpunkt, °C 110,86 - 119,9 124,5
,,,uolek.pewioht 335 413 525
e -G -4 -Aromatring 0-- 0 -
% C "  Naphloweming 0 gi 7;
4 C " Pparaffinketten 100 963
| Von der Rlewenis - Spindeld -Letcht ~ - Schwer
: jjeghdIQane_pthni' .,”._'dl-Parafﬂ ‘Masceh, Par."Maach ‘Par,

BT wOlgoh 4% Olpeh.j% : dlgeh.S%

o Die 3 Haster ‘haben also nuaeinnndetgehende durchaohnitt-
_lloche, Molekulargewichte, wobeél .au bemerkcn iat, dase der Ge-
halt an, Aromat- and . Naphthenringen bei” Bteigenden, Molekulnrgewicht
‘eunimnt, Der Gehglt an Ringen’ist nicht ‘mi't dem: von, der Rhenn-'

' nia angegebenen 1gehalt in ﬁbereinatimmung. :

L T St Iy IR o e e il e e e b '.'w»-,‘l\\vhi v YRy

: ‘ (,, eyt
'“’B. UNTERSUCHUNGBTHFMA: POLYMPRISATIONBVERSU@EE EIT FRAKTIGNEN
: T AUSS RHENANIA SPALTDDSTILLAT V 1194

/berioht 1943, Beite,1 D=30, wirde gofundeny digs die Frakti-
-onen: 50-3oo°c, 100-300°¢ und’ 160~ 300°C 4n" nahezu " gleicher -
““““”"Weiaew iteﬂ””l”*ﬂha geeamtewspaltdenti11at?”d h““*w-*-*fr
: gt bel einer Reaktignsdauer yon 8510

P
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¢ gunm Vergleich set erwahnt dqaa din entaprechende Fraktion U g
1 80=1609C aus. einem Ballk’ Papan Spaltdeetillat (in Amsterdan - : o
;.-dureh Spalten ‘Von. ABO=Kuchen"erhalten) nur: 4 Gew,% AlOla ver- =
”_brauchte bei einor Polymerieationadauer von 13 Stunden. -

“Auch-’ der Unterachied in den Eigenachnften der erhaltenen N
'~aynthetiachen Ole 1stn:1 ,.Wie rua der untenstehenden Tobelle [beneu-
“erpichtiich, in dle aych die Eigenschaften zufgenommen sind tend

- .. .elned . _gynthetischen Oles, des frither durch Polymerisation = -
.eineripraktisch voleommen olefinischen Fraktion 50-16o°c erhal—

ten wvurde. 1 lillﬁqltl: DAL
P Eigenachnften synthetischer 016
e, tfraktisnon 50516000,

av'Hermunft der”

Speltdest,. von” Spal 8%, von ﬂ

,.> Rhenania Spalt-'_
“Frnkt‘cn 50« | dest, V 1194 | ABC-Kuohen ‘weisaem ?arpfﬁ i
"160°0 - - S 1 o il
:' W . :l » Lo r ; T ;g “
1E'50 S 42,871 43,4 ! 'r'f'35.4' N L
uV 100°F, o8 ! ng. : 720 | 550 h ’
' V 210 F, c8 E 38,6 : 103)3 : ' 37,9 ;'l ;
: v»nv 1o a9 i 106 b.o1m0 ol
nFlammpunkt PM 1 SR ' i i
ygeschl,T, ' 252 ! 252 ! 263 f
nFarbe (Union) E 1 : 1 | 1 ﬁ
i |
! Conradson Carbon 0,02 v 0,04 b 0,04 "
_;Asohe, Gew.% E 10,00 : 0,00 0,00 !
H . ) I}
;;.d 20/4 } 0,868 ! 0,863 . 0,857 ',E-
1l ot oy pppriarl i

Aus der Vervleichung der Viakoaitntaindizes und der spe-
-gifischen Gewichte dieser.0le geht deutlich hervor, dase das ®
01 aus den Rhenania Spaltfraktionen mehr oyklische Verbin-
dungen- enthélt als dps gus der ABO-Spnltfraktion, und letztere

- wleder mehr als das Ol aus der reln olefinischen Spqltfraktion. .
0ffenber onthilt nlsa dle Fraktion 50-160°C aus Rhenanin Syalt- ®
,v“:destillat relativ viel cyclische Kohlonwaseerstoffe, ‘oder. ‘weo- '
;.nigatens Verbindungon, die unter den °olymer18ationsbedingungen
leicht cyolisieren.\ .

Es war nun noch erwﬂnecht P prﬂfen, ob die fldchtigeten
'"‘tKomponenton deg- Spaltdestillatee -d.h, - die-unter 5020 asiedende.
o il xggaigationageechwindigkeit unglinatig beein-
.flﬁsaten, und ‘welter ob die Fraktion 50-160°C viellelcht wel-
. ter in Fraktinnen verschiedener Byschaffenholt zu tellen wnre.

. Von der Fraktion bls 30°C,, die verhaltniamaaaig viel
ugeloate Gaaeﬁenthialt, wirde. ‘#ine Menge in einar Bombe _gepan-
* - melt. und dém. gesamben, 8 tdentillatf) 1194 zu esetzt ‘bavor
- dies.An der: ﬂblich,“ olymerisi > RRRT
--mmm1t~nﬁoksicht« afudisnGiganart.yiele gasﬂéxmigar
. piah llgich Butedl befinnenéka
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ol Versuch Vr.\  *’.u‘I!  R :64 ~:e~fa,;;;'x’w;65,lf s

. |\_- X : B R L »-J 5

vh.
Grundetoff

 1000°g Frektion 4
“<'1009C qus- Smlt—l :
“desty V1194 1

l.
;Hﬂ .
.

s
l

i “enge L1601 (Pernishg 60 - I
|; WD.BB ra g \0’8 ll
it Temperatur, - sme R0zecoo= b
! Douwor, St - | /= 16 i
: Endbromzahl IR | 2;5" - 1,7 i
i : M -t - '
| > - - f
; Auabeutan;‘ i H
| Oborschicht, Gew.? | 84,6 \ 71,9 d
! Konzentrat 23 . ! i
i i auf gelsugter Ober~ ; i
: 4 achicht, Gewi% | 75,8 ‘ : 78,3 i
i duf Reaktionsober- | ] i
i schicht, Gow,% : 73,9 ; 75,9 ;
i Auf Spaltdestillat, | ' : h
I Gev.% ! 62,3 : 54,6 h
! Eigonschafien 1 ; - i
1] . N
i E 50 : i 75,3 ! 66,7 .
. Vi 100°F, o8 : 1304 | 1223 i
T :“"V ’ZIO"F, 8~ ! 6351 ! 48758 i
; v I. ! 104 ! 84,5 I
I Flemmpunkt, PM ° ; . i
n gesshl,T,, °0. v . 26 ‘ 243 4
t Farbe (Union) ! ' 4 i 1+ I
| Conradson Carbon Test! T 0,48 ! 0,06 i
] Aﬂche, GOW.% l 0’00 : 0’00 ﬂ
i 4 20/4 . P L 0,880 ! 0,870 “.
| 1 \
|-

o Versuch 64 zeigt, dass 10% Frektion <50°c fiberhaupt keine
. hemmende Wirkung auf die Polymerisation des gescmten Sorlt-
~destillates haben, Die-Reaktiongdeuer war-sogar verhBltniga — - - -
aeuig-kunzr_Beanndenn_nachxeiliga.Beﬁhandinila_&inﬂ_“lﬁn_1n.d§2___2
pehr flichtigen Fraktionen nicht vorhanden, Dié Dolymerieation
~dor Fraiction bis 100°¢ (Versuch 63) dauerte zwer liinger, ngme
\11ch 16 Stunden, bei einem AL0l,-Verbrauch von 6%, nber im R
: Vargleich U der Frektion 50—16800 (eiehe Versuch 92 auf Seite
1 D-21), die nicht woniger als 10% A1(), verbrauchte bel eirer
Reaktiuufﬂﬂuer von 32% Stunden, -iat a1éder Untorschied niéht
- wesentlioh, i'n konnen alao acﬁlieaaen, dasg begonders die ' '
... Fraktion 100-16U" 0 weniger erwingchte Komponenten enthélt, Die~ -
80.. Fqlgerung A8t noch éurch.. olnen. ‘olymeriaationavarauch mit
‘ n’ ktlnn: zu ?uLLa. 2y wonpeh' vorsudht. yeor-
on #oll die Palymerisiertaikolt’ 8 ‘Eraktion duyeh ‘elne’
: ;Vorbehnndlung zu verheaaern. ‘ o




;-" Beim Pnlymeriaieren von W*nktionen a1 Rhenanfn Snalt-,":_
“hfdestillat V1194 iat gich hurauegeatellt, ‘digs beatimmte Kon~

“-ponenten, welche. dle. Polynerisntion hemmen, besonders.in .der—-
-~ .:Praktion 100-160°C vorkowaen; wihrend die u’ter: 100°C sle- . " -

r.dende Beatnndteile na*»zu normal polymeriei«ren. ’ :

GEPLANTE WEIthh UNTERbUGHUNGEN:

Es 8011 vereuchb werden dle Polymerisisrﬁhrkeit dor
..Frnktion 100-160°C durch, eine Vorbohandlung .zu verbessern, '

+Es._ ist eine Unterauchung im Gange nach der. Ursache
der Erscheinung, dass einmal Ponrentrig;ﬁg\?roquLte manchmal
gehr gchwierig zu "filtrieren sind und dann dunkle nschehal-
tige Ole ergeben, RTINS e
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. KONSTITUTION VON SCHMIEROLEN, .

[SEXS

yzysg:gqbrga.w.ﬁegétiiﬁg

UNTERSUCHUNGSTHEMA; BESTINMUNG VON VISKOSITATEN BIS 20U ETWA
(TERSSmSmmmmomEmeSsS 9509C. o o oL

EINLELITURG:

B T S I

-+ Im vorigen Bericht wurden die Viskoeitdten der versweig-

.- .. ten .Paraffinkohlenwascerstoffe l0-Nonylnonadeken und 7,12-Di- .
nethyl-9;10 di-n-hexyloktadekan mitgeteilt, Bel beiden: Stoffen
war dic Vigkositdt bel niedriger Temperatur hdher und bei
hoher Temperatur niedriger ols bei den isomeren normalen Pa-
raffinen; Zur Feststellung, ob dies augh bel rnderen verzweig-
ten Paraffinkohlenwasserstoffen der Fell ist, wurde die Vis-
kositdt von 2,2-Dimethyl-n-dokosan (024H50) gemessen, .

Die untenstehenden Dichten wurden mit Hilfe eines Pyk-
nometers von etwe 1 cm3 mit langem kalibriertem Stiel be-
" atimmt; die Viskosititen wurden mit dem FallkGrperviskosime-
ter gemessen, )

. Dichte und Viskositdt (Fall-
k3rper) von-2,2-Dimethyl-n-dokosan
T . Ve I— S
Temperatur Dichte  Dyn.Visk, Kin,Uisk,
39,9 ' 0,783 ---8,50 op 10,86 ¢S
. 80,2 "0,7365 3526 o A3
133,2 0;7216 1,410 2,04
183,7 - 0,6a87 0,840 1,219
24544 056473 0,429 . 0,771
283,2 0,6193 0,380 0,614
'Die Viskosititen schligssen sich demen fiir 70-90°C = '

im Bericht 8975 von.Dr,Masee gut an, fir 80°C wird dort 3,26
mmop~qngegeben}~dieeeuViekositﬁt“wurdewmitneiner”AuaatrSmkarwgw_UWW
. pillare gemassen, (8ishe Ahbt.5773~2-B3). |

7 SCHLUSSFOLGERUNG: -

In Gegensatz zu 10-Nonylnonadekan und 7,12-Dimethyl-
9,10~di~-n-hexyloxtrdekan, die bel hohen Temporaturen wonipgen
" vipkos sind nls dle igomzron rovmalen Peraffine fdnden wir, -
..8888.2)2=Dinothyl.n=dokosan.bis.28420. yiskoser bleibt als.
n=Teternkomnn, - .. el T e,

N B
P I e e e g At
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’ 1GEPLnNTE WEITERE UNTERSUOHUNG:

Die Viakosithten einiger o““e mit- langen Kohlenstoff- -

‘".ketten, die ausserdem .noch ein: :tom camoratof? enthelten, wer= - -
- den:gemessen und mit: Kohlenwaas'rstoffen nit dunlicher Struk-

’tur verglichen werden.
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o171, KONSTITUTION.VON_ SCHMIERGLEN, .. - -

‘(br;G;W;ﬁbdefb¥agf):~:vz;-f2~:”“ B

_vUNTERSUCHUQQSTHEMAf\DAS'ﬁﬂRQMATOGRAPHIEREN VON. MINERALOLEN,

“{ELNLELTUNG: R
© = Florldin TMG’267,:dhé*befeits:eintgé?nale22n?=Trepnnng4r

von Penna Olen benutzt wurde, wurde nun zur Trennung eines

_..0les mit mehr Arometen angewandi, Dieses,aus der Samnlung,
“"des Herrnm Dr,J,J.Leendertse herrilhrende 01l wer.die: Tarakan
... .Frektion T V,. d1e.38%.C in Aromstring und 24% C in Naphten-

- ring enthielt und ein Molekulargewicht von 305 hatte, Tara-
kan T V so0ll siemlich viel Molekille mit zwel Aromatringen
enthalten und es lag in der Abgiocht festzustellen wie scharf

~_ die Trennung zwischen Ein- und Zwelringarometen ist,

Von der Tarakan Fraktion T V wurden 5,01 g in 20 cm3
Pentan geldst Die L3sung wurde durch elne sfiule von 60 g Flo-
ridin perkoliert und mit Pentan nachgewaschen, Das Floridin
war durch Erhitzung wahrend einer halben Stunde auf 300°C
aktiviert, '

ettt ot it ot s e 0 0 et o e 0 e

Filtrat 61 : n§°
10 om3 0,507 g. 1,4792
10 0,635 1, 4910
10 0,646 1,5396 .
.10 0,322 . . 1,570
- 10 0,157 1,5830
10 T 0,113 .1,5835

10 0,058 1,5968
, 10 0,056 1,6001
e : 25 .. 0,122 . 1,6020 !
‘ 25 0,086 . 1,6119 :

‘ 80 0,115 11,6176

,— 50 0,079 1,6240
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o
~In beigehendem Dirgramm N'q 5788—3& 1st dor Brechungs- I,
‘~'1ndex gegon: die Ausbeute aufgetregon, De cus dem Filtrat 3,90 ~ - . ®
g 01 surlickgewonnen wurdenwﬁe=°1 in der. SRule 1,11 g zurlickge- S
.7 blieben sein, Die Erde &us der tiule wurde in’ einem foxlet.
nit chloroform-uethanol extrahiert, Noohiachtstiindigen Extro-.
. hieren war 0,89 g Eluat erhnlten, dus Harz wird alao wohl
Ahartnackig featgehqlten,_ﬁvfga o

7 /

- ‘SOHLUSSFOLGERUNGt

Ry S

‘ ’ Der Brechnngaindex des Oles aus den hintereinnnder aufge—
fnnvanen Fraoktionen stéigt regelmdssig. Es glbt kelne Plateau~

bildung, dle auf eine leichte Trennung von Aromnten mit einenm
167 zvei Hingen hindeuten—kﬁnnte. DPAE HErD sinimaiw o

. GDPLANTL WEITERE UNLLRSUGHUNG-‘

w
EN

Durcn Anwendung einer grosseren Menge Erde pro g 01 werden
wir vereuchen beesere Ergebnisae ou arzielen.
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JUNTERSUCHUNGENYﬁBER UND ANALYSEMETHODEN
FUR- SYNTHETISCHE: scam:mnonn..w-

::;...‘u‘mésacmas'mm;

Die Bestimmung deg Ghlorgehaltea in bvnthesezlen. H“'

EINLEITUNG: :

i "v"..

Wie “aus. frﬁheren Honatsberichten ﬁber diesen Gegenstand

: eraichtlich, strebten: wir. bigher: beim Nechweisen: und: Bestimmen
von Chlor in SynthesoSlan kelne ‘grossers: Genauigkeit.als. O, 0l -
0,02% an; Da die ‘Rhenanie juvdcch gemBss ihrem Brief Nr.806 vom
13. Mirz 1943 (RO 64 von 24+ Mirz 1943) cinen’ Chlorgehalt von
2.B. 0 019% noch alg "betrEchtlich® bezsichnet, lag es auf der’
‘Hand. zu ‘versuchen dle Empfindlichkeit unserer Methoden weitsr
zu steigerny’ Es-wurden ‘cinige Versuche in dieser Richtung an-

guatellt ~Wobei wit ung mehr: ‘dm- besondern mit: der- Verbesserung s
dor Kalkmethoda befaaaten.v

ZUSAMMENFASSUNG DER UNTERSUGHUNG. L

- Dia Empfindlichkeit der Kalkmcthodu in der bisher ﬁblichen
usflihrungaform ist sehr beschrénkt durch die .relativ geringe
lmenge {5-10 g), die flr jede einzolne Analyse gebrnucht Were
. “den kann. Besonders zum Nachwels minimaler Chlormengen in der
1—~w'wm»Gr;ssenordnung«einiger—Taueenaatel—Prozento ist'es~erwﬁnscht"~_~“w“*ﬂ
;proyAnalyse-eine nSglichst. grosso: Olmenga 2u verarbeiten. Die
-bei Verarbeitung von 5~10 g Ol infolge’ der Spaltung entstehen-
den Mengen Kohle und andere Absetzungen epf dem Kaelk sind.je-
“doch’ derart, dass weitere Steigarung der Olmenge ‘ohne weiteres
.’ bedenklich’ 1st. _ .

Cee -Es:'lag nun auf dar Hand di» .\bsetzung von Spaltprodpkten
. auf dem Kalk zu verhindern, indem man dié Destruktion des Ols
fiber das 0a0 nicht, wie fblich, ohne Luftzufuhr, sondern unter
gleichzeitigem E4nleitén von Luft im Reaktionsraum stattf!nden
1886t In Grunde wird dle Methode hisrdurch in eine perfek~
tionlerte Verbrennungamgthode verwandslt, Um die gleichnlis 1ge
;, Vorarbeitung. grésscrer Olmengen zu erm8glichen, wurde das. 8
durch eine Tropfvorrichtung wihrend: der Bustimmungon regelm 8~
—Eipirdsn ekt s TauR edngef UhTt, - Dic Versuchsanoranung und
. dla! Agsfﬁhrung der Bestimmungen weren ﬁbrigena den fr8heren
.mgleic [ORE G '

5 Vergleich ‘des . Chlorgehnlhos nach- der veranderten Methode

»;mit dem nach det -unverfnderten [8fBhrungsform der Kelkmethode

~ergab flr-‘eing Ger SyntheseBle (01 von Versuch Nr°42) edn be-
friediiendpb Repultat (jetst 0,148, fifiher 0,13% Chlor), Dabei -

..-...—-4-«

Cwurce dos 0L mit_einer Geachwindigkeit von otwa 13 g pro Stun-

ds



v

T Kontrollanalyaen, 210 mit chlorfrolen: SyntheaeBlen, in.
denen bekannte’ Menganfﬂaxachlorbenzol ‘gollist waren (Ghlor~'
‘gehalt: sohwankand von 0503 - '7,1%), angestellt. wurden: In -
-diesen FRllen 'wurde nur: efwe - 119 Hél

v:‘Anafyae ‘eine vialigr8ssare Gazgeachwindigkeit verursacht ‘als
:bei der- -unverinderten: Kalkmethods: in Ca0-Raun ‘auftrat, ver-.
“'minderten wir die- Zufuhrguachvindigkeit dep O1s darauf- auf

5 g/St., indem eusserden.dic:Kalkmenge im Réaktionsrohr ver-
doppélt und besser fiber den ‘grnzen ‘Rotirdurchmesser vorteilt
wurde. Auch diese Massnchmen brachten jedoch nicht die er-v

- wilinschte Verbesserung.

Bbrigens het dié-Ausfﬁhrung der: Kalkmethado An der ver-

,.Enderten Form: Vorzﬁge wor./der alten. Form, - auch dank dem Aus~
_bleibqn VQn',bsetzungen auf dem Kalk. o

SCHLUSSFOLGERUNGEN:

o “In der Aheicht die Empfindlichkeit der Kalkmethoda zu
steigern wurde aine Verinderung in der bishor fiblichen Aus~
w.fhrungsforn-disser Mathode-engobracht. Die vorinderie Mo~
thode, die die Analyse grlamsoror UlmengenzulBsst, hat eini-
ge Vorafige vor der fritheren, doch fihrte bel Hexachlorben-
zollBsungen in Synthese8lenriickit zu ganz zufriedenstellenden
Resultaten. Wohl fanden wir fboreirstimmung zwischen dem

" Chlorgehalt eines Synthesa®ls nach der verﬂndarten und dem

“nach dar nicht-ver&nderten Methode.'

G“PLANTB WEITERE UNTERSUGHUNG:

/

Nicht vSllig befriodigcnd'waron'jedach dio Ergcbnisae :

f'to des snwesenden Chlors: |
zurfickgefunden, gegen "70-90%: 114t dar’ unverinderten Kelkme-. =
““thode. ‘In- der. Lrw&gung, dags ¢ie Zufuhr von Luft whhrend der

Nacbarbeiten der noch von dnr thnqnia Zu erhaltenden
Vorachrift Zur chlorbeatimmung in SynthaaeSlon nach der Hy~
driermethoae. -

N
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Juni 1943.,

-:JNTERSUGHUNGSTHEWA‘ MESSVERFAHRLN FﬂR OXYDhTIONSBESTANDIGKD?TF
- «’AUSBREITUN" UBER METALLOBERFL?GHEN UND

-
%

Der im ﬂonatsbericht ﬁbe* Juni 1042 (Seite 111—19) aoha—
matisch daergestellte Apperat (Nr.18807-13) zum Mesgen der Oxy-
dationsbestandigkeit von Schini'ermitteln bei hohen Temperatu~

.ren ist fertis gekommen, Bei einigen orientierenden Versuchen
gtolltg sich’ hernus, dass die’ Drehgeachwingigkpit des Appa~
vates (80 Undi:/Min,) #k hoch'ist; da dans.OL- der.Bewegung

. der Schalchen, besondera wenn dureh Oxydation ein wenig Ver-
dickung aufgetreten ist, nicht geniligend schnell folgen kann
und die Kugel dadurch mehr oder weniger "irocken? lHuft, wes

.. Anless zu Unregelméssigkeiten gibt., fir werden deshelb noch
. cine 32 l Verzogerung*im Anhriebmech:niemue anbringen.

7lr prﬂften mit der ubllchen Anperctur noch einige fette
'Ole auf ‘Aushreitungspeschwindigkgit, inder .von dieson sowle
_von den im Maiberichb genannten Olen die:Viskonitidt bei 160°C
bestinmt wurde, . )

e Dievvollatandigen Ergebnisaewwaren~wiewfolgb;. .
N Vis&ositet ‘bed ., Adzshl Sekunden
L R 360°C in’ cS ' 4ben3tigu fir Aus-
O T © breituig:von
”200“0 nﬂch 120°C
Olsiure (technisoh) 2,2 281,
oo Papeffinum, liquidum T SR £ B 7
v ;Glyserins.. Ry nd
: 4y6 I 136 100;91,133, 101,,
' 102, durchschn1
7

) r42 Al 44,69 51, 41,‘m'
R durchschn B

48, 41 42440439, ‘
o durchschh 42"”‘

'ﬂ7,70 68 60 62, :
P durchsuhh'éa“ -
31,31A11,31 31} o
durchachn 3@

. 38,37,47, 36,36,
L ;_;.;durchﬁ Ohn e‘ 39 ﬂ

9561 59,55,56;‘. 2
~aurchachn, 60"
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SeNLUSSFOLGERDEG: 1 v o L
. Unter den'geprUften fatten Olen gibt es einige (z,B.
Spermﬁl,,Sesamﬁl,‘Klauqul); die eine ganz gleiche Ausbrei-
. tungsgeschwindigkeit haben wle Mineraldle von derselben
~~Viskositit . (elehe. Diagranms. 5759-B4 im Maibericht),

- i Dagegéen. breiten andére;;besonderatﬁﬁbﬁl’(Seite-£IIr96)
und Riginusdl (Seite 111-92) sich viel langszmer aus als

ihre Viskositst erwarten liegse. Die Duplizierbarkeit der
Bestinnungen ist bei diesen Olen auch viel sohlechter als bel
den anderen untersuchten Olen, R '

o= mont E .= ERE

. GEPLANTE_WELTERE: UNTERSUCHUNG:

gy ~w;p.WBrd§pf§gﬂfdh;;6bﬂdas'ubweichopde_VQrﬁalyen mehrerer Y
‘Tetter Ole such-auf dle Oxydation zurfickzufiihren ist,

. Korrosion,

Wie bekennt, kénnen uenche Schmiermittel bel Anvendung
in elnem mit Logermetallen sus Bleibronze oder Cadmiumnickel
versohenen Motor zi ernsthafter Korrosion flihren, Obwohl der-
artige Schmiermittel bei Verwsndung von Lagermaterinlien, die
keine leLfcht angreifbaren Elemente enthalten; im 2llgemcinen
nicht sohidlich.eind, erschien es doch erwinscht bel der Ent-
wicklung nener. ‘Sohmiermittel dem Verhalten gegen-lelcht an-
greifbare Elemente wie Cd und Pb Rechnung zu tragen.

Wir wussten aus Erfehrung, dass Versuche, bel denen ein
Stilckchen Lagermetall wdhrend einer bestimmten Zeit in dem 2u
- priifenden Schmiermittel liegt, zu -irrefilbrenden Ergenissen o
" “Anlass geben kann, “Aus diesen Griinden wurde ein Apparat ‘ent=-
... .wopfon,.der im Monatshericht fiber Juni 1942 (Seite 111-20)
... schematigch dargestellt worden ist, Dieser Apparat ist nunmehr
in einer einigermasscn abgetnderten Form (Siehe Abb, Nr,19563-43) .
-~ fertig gekommen, - - - T
3 Er besteht im Prinzip aus einém dreherden Stahlring, wo-
" gegen @in Stiickchen’ Od-Ni-Lagernetall gedrlickt wird, Des flanze
‘befindet sich in einem geschlossenen Gohduse, In das das Olmus-
eingebracht werden kann,

i Da‘hei der Bereitung von Stoffen, die als Sonderschmier-

~ mittel dlenen gollen, im Forschungsstadium nur kleine Wengexn

"+ Hargestellt werdeény 1at der Aoparat ao auegefiihrt, dess flir eine
‘Untersuchung nach der Korrosion auf Cd-Ni ein Muster von 5 -

0 co geniigts .0 S : - ‘

P Hit diesem Apparat wurden sinige orientierende Versuche - Py
{~ gusgeffihrty wobei; eln Mineraldl mit und_ohne Zusatz von 1 Gew.%
minmenQ1:ggnPe~bennt ab-vurde \ , s '

S R O e . .

1
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Es stellte sich dabel heraus, dcss die Abdichtung mittele
Filgringe ungenligénd war unidess wdahrend des Versuchs vom doch
sohon kleinen Muster zu viel wegleckte, Diag hette zur Folge,
dags -die Korrosionsgiffern der vier Versuchsserlen schlecht - -

-ibereinstimnten, Nach Aueprobierung verschiedener Abdichitungs-
- erten ergab-sich als die einfachste Losung die Entfernung der
Filzringe und des Anbringen elner Rille ean der -Innenseitg des
filr den Filzring vorgesehenen Raumes zum Riickleufen des Oles,

Nach dieser AbEnderung ‘fanden wir bei einer Belastung
von 5% kg (1,4 kg/em2) als Korrosiop durch gin pemnsylvanisches
01 9,0 - 0,2 mg*ind durch dasselbe 01 + 1% OlsHure 10,0 mg, Die
Dunlizierbarkeit war in diesem Felle gut, Es wurde bei einer
Tomveratur’ von 110°C gearbeitet, die sich als die hdehst er-
zielbarc ervies., Da dlese Temperatur fiir ein modernes Motorleger
ziemlich niedrig ist, werden wir die Heizwiderstinde, die jetszt
Je zwel und zwei pmrwiiw=t sichen, in Sewde schalten,

1 SERQE . PRRRLLEL

—

GEPLANTE_WEITERE_UNTERSUCHUNG:

tir werden nach eine Anzahl Vérauche bei verschiedenen
Temperaturen und Belastungen suefllhren zur Gewlnnunyg eines - .
Eindrucks betr, die Brsuchbarkeit des neuen Korrosionsappa-
retes, .



‘UHTERSUCHUNGSTHEMA!'SYNTHESE VON .IEINEN KOHLENWASSERSTOFFEN,
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‘gereitung‘eiueé»verzweiEfen alipha ‘dochen Xohlenwasserstoffes

-Anzahl Kohlenstoffatome die Stearinshure veryendet, M1t dlesen

';} l,  T ,3 ,,Q, "u:001069Hi .u .
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- 111, KONSTITUTIN VON SCHMIERGLEN,
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In Monatsbericht Ubor Mai 1942 (Selte 111-12) wurde mitge-
tellt, dass es die Absiocht war als Belspiel eines vergweigten -
eliphatischen Knhlenwusserstoffes-mit-einer-lenge ~Seltenkette
das 8-n-Heotyl-nonak,san zu berelten, Nach dem doft festgeleg~
ten Reaktfdnadcheha”solltéﬁ"%1: fir die Bereltung dieses Kohlen-
wasserstoffes. von Brukasfiure ausgehen, Da diese Sture unter den
heutigen Verh3ltnigsen nicht zur Verfligung steht, heben wir alg
den einzigen anderen verfiigharen Grundstoff mit einor grossen

Mggangsnaterial kYnnen wir das 8-n-Hentyl-Pentnkosan nech den
folgendon Secheme berclten: .

. -0H
i g0 y - - Dehydratieren .
Oyl g °-oc235+ 2 CH) , UgBr ----> Oyl y5=C-9qHy 5 =282 =SeRistes
. - _ ..t;,’ﬂl_5
§Z§Ei§£§'3-> ‘ Alkan

well dlese Reaktion im Schrifttunm nicht vorkommt - zunichyt einen

‘erst mit Phenylmagnesiumchlorid zu versuchen, da unsger. Vorret

.. dukt -des pnlmitinsauren Esters mit Phenjlnagaesiunbromid ein

B Die Reaktion von palmitinscurem Este t ylnagnesium ‘
ronldTIEt W edernoli im Schrifttum beschriebens . .

Tenhaus & Treibe 2) fillirten die Reaktlon gleichfalls aus, er-

Da unser Yorrat Stearinsiure beschrinkt iet, haben wir -
kleinen Versuch mit dem pelnltingnuFen Ester cusgefiihrt. Als
sleh dabel herdusstellte, dass der Ester grisstenteils unverin-
dert im Resktionegenisch blieb, beschlossen wir .die Reaktion
Heptylbromid,zicmlich‘kleinliatg augserdem 15t das Reaktionspro- "

fester Stoff; so dass er sich leicht in reiner Form 1solioren
lhsst, : N

Ryan & Pillon 1) berelteten das 1,1,Diphenyl-hexadekenol-1,

Y o 1 s e . vt o

wahnoh aber wenlg Flnzelheliten,

0 e ot ke o

,.LNVHAdsmvaugenblicaliehvnichﬂ~erhﬁltlibh;~““”
-wz)?Ber-“1923:“ié:i1§43-"“b“?”‘I"”‘fﬁ_f”'Xffﬂij?;;ﬁi;kff;[;ﬂ?iaﬂﬁf

1) Proc,doy.Irish Acad.B 29, 235 (1911-1912) - diece Literatur
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{-.‘-i\."rm_xg_:'. SchWambérg‘ef "'3) :er‘wéihhfn, 6ass dep palmi tingau e ) . L

Estar FEF Iangsanm reaglort, wo dass die Reaktion lenge
fortzusetzen igt, -~ o '

Fiorz-David 4) Moesson den Es-er gloichfalls lrnge mit dum
,‘?Eonylmngnqsiupbromid recgierm, :
§g§g§g§;§_§55§§§§315)_benutztrn»eid'Ubérmusb'Phahjlmagnesium~
ronid; .

. . ¥lbaut ;ngghggf~& Jonker 8) bireiteten das 1.1.—bipheny1-
. iﬁexaﬁeﬁnno;-[, érhialien Jednc . .ein pohr unreines Produkt,

ZUSAUMUENTASSUNG DER UNTERSUCHUN1} ‘

*_LJ Bereitung von 1,1-Diphenyl-hoxadeksnol-,

‘ Als Ausgangsmeterial benutzten wir auf Chlorkalzium
getrocknetos und denach destilliertos Brombenzol und einmal
*+ nud “Alkohol’ umkristellisierten und daneoh in. Vakuum Hbor -

P205 gbtfbcknétgn‘palmitinaauren Athylester,

In einen. Rundbodenkolben, vurden 13,4 g Magnesium, 60 ml

auf nntriumd:aht,getrockneter.Ather,_aowie ein Korn Jodium -
- olngabracht, ‘Aus dem Tropftrichter wurde in 13 Stunden eine

Mischung vop 81,6 g Brombenzol (0,51 Mol,) und 200 ml trook-

nem Ather hingugetrépfelt, Derauf wurde noch eine halbe

Stunde nechgorilirt, indem A~ Rolbcan uwrhitzt wurde, 8o dags 3
~der Lther ruhlg wu M~ ®1--, L. L wurde bei Zimmertemvera- )

tur eine Lisung von 63 g pelmitinsaurenm Ester (0,24 Mol,)

in 173 ml trocknem Ather in } Stunde sugegeben, Unter Erhit-

zen wurde 3 Stunde nachgerfihrt, Dareuf wurde der Kolben in

Eis“geatellﬁstﬁmwurdenFISO,mleiswasser_undmweitervl20<mL~~m*~~M*””“”
Salzgdure 1:1 zugesetzt, Die Atherschicht wurde darcuf von .
der Wneserschicht goimennt und die Wagserschicht einige @

Male mit Ather extrahiort. Die verelnigten dtherischen Ex-

trokto- wurdeén mit Wesser gewagchen, Ep ist nicht empfehlens-

wert die Atherschicht mit SndalBsung zu achiitteln, weil dabei |
“reine ‘Enuleion entsteht. Nach Abdampfen des Athers wurde der "
* Riickstand 4n- 200 ml Alkohnl aufgenonmen, Dar<us wollte nichts .
_}_kqutpllisipren.EBei.Abkﬂ/hlungmmit Eis und Salz kristelli-
~.elerte zlemlich viel aus, Dieses Produkt schmolz sehr unscharf
bad 42,0 = 44,9 und war also gpehr unrein, ¥zhrscheinlich be-
“"steht’ dilé "Verunhreinizung aus unumgesetztem pakmitinsnuren
Ester, Zur Entfernung dieser Verunrelnigung .wurde das ‘Produkb
“inhdgr”Muﬁtorlaqu.gelast,,einmgleichee-Volumen#Wnesoh und - -
13 g £O0H zugecetzt und im Damnfbadi quf: ekocht, Nach AMkiinlen .
wardedns T nE kTR ta IITElerte Produkt ehgesnugt, ausgefisohen

wit 0% Alkshol (zum Ausweschen von feliumpelnitat) und dn-

nach aup ilkohol umkristallisiert, Drng daraus erhaltens Pro-
- dukt gehmolz' bol- 45-43°0 und war also etwis reiner gewérden,

.3) Ann, 1928, 462, 136, 4 - :
Y Helv.chim,acta'l939,lgg,JSZ, ‘ "

6) RedyTrav. Clidm, 1943, 62,73
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Bel einen weiteren Veruuoh wurde nuagegangen von
palnitinsaurem Ester, der navh, 1l x Umkristalliaieren aus
Alkohol in Vakuum deatilliert war, Welter wurde nach Zu-

~.-'satg des palmitinpauren Lsters: .gum Phenylmagnesiumbromid
. noch-% Stunden unter: Erhitzurg nachgerﬁhnﬁ,\,— L

“Nach Abdnmpfen des Athevs- wurde der Rickstand eine
.'Stunde :mit einer Lsung von 13 g KOH in 200 ml’ 50% Alko-
holierhitzt, Nachden der Kolbtninhalt Ybekithlt: war, ‘wurde
abgesaugt und zweimal aus Alkchol umkristellisiert, Es
wurden 46,5 .g-1i1-Diphenyl~herndekanol-l-{Theatie 94 g)

‘ erhalten, mit einem Schmelzpurkt von 48,5 - 49;4°C, also
viel reiner nls beim ersten Vevsuch, Aue der Mutterlauge
konnte noch etwas vom Pvodukt gewonnen werden, Das 1,1~
Dipheryl-hexndekanol-l schmolz nzch sledsrholtem: Umkria-

-~italiisleren cus Alkohol: bed 48;7. - 49y4%Cs ~7-

. 'im Sehriiibum sind Schmelzpunkte zwischen 43 - 4900
erwihnt, . ~

Aue unseren Versuchen iat ersichtlich, dass es sich
enpfiehlt den Ester léngere Zeit mit dem Phenylmagnesium-
bromid reagieren zu lassen,

e s B et e o o e e S a0 S g e g i v s o

Analog der von Asmus 1) beschrisbenen Bereitung von
.Oktylbromid hahen wir Heptanol-l mit 48%-igem HBr in Gegen~
wert von Schwefelsiure in n-Heptylbromid umgesetzt, Die 48%-ige
HBr-Lésung wird erhalten indem man in eine Mischung von 250 2
Wesger, 750 g Eis und 600 g Brom einen schnellen Strom SO
derart einleitet, dass Ale Gaseinfuhr unter der Bromober-

T flnch@'husmundet; —FobAld aiE F1UEEIEKE1t 5116 gelbe Farbe
angenonmen het, wird die S0,-Einfuhr eingestelli{ und derauf -
destilliert, Vom Destillat %urde der farblogse Tell, der
gwiachen 125 und 126°C Hlberging, benutzt zum Kochen mit
Heptannl-l wdhrend 6 Stunden u%@or einem Rilckflusskilhler,
Nech Aufarbeltung und Vpkuumdestillation Eurda in einer
Augbeuta von 804 ein Produkt mit einen n 1,4501 und
Siedepunktza = RO"S eritaliva,

Die Bereitung kann stntt mit HBr-L3sung anch sehr
gut mit gas”3rmigem HBr nach der Methode von Ruhoff C,8, 2)
‘durchgefiihr. werden.

3. Berel £u‘;.“g"“ von n-Hoptylmagnesiumhromid,

In der Einleltung bemerkten wir, dass dio Reaktion
.von pealmitinpaurem Ester mit Heutylmagnesiumbromid wenlg
Erfolg hrtte, Durch die unter 1; beschriebene Untersuchung
ist die Ursache, wenigstons tellwelse, eufgeklirt, Sahen
.vir Adabel doch, dass der Ester léngere Zelt mit der Grig-

; nardverbindung rengieren muss. Bs kommt nunmehr die Frage
] \
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- tufinvleforn gich eus Roptylbronds dne’ Hej bilnnayeniume
 Beomd gebilast het, 0 T T
e ; Aug-der .Literatur (udn,:Johneqn'&»Adlinovl); G£lman
¢e8, 2) und -Gflnen’& MoCrodlen 3)) geht hevor, duse Hop-
. tylbromid.sich gans gut grignardieren. lises,

: .getrocknetnn Ythor und 2,7 7 Hegnesium einn L¥aung von
20 g Heptylbromid in 2% nl ‘tther-untor Ridh:'en hinzuge-

- trépfelt, ‘Ndehden des Ganze wihrend elner “oche unter
Stickstoff gestandep hntte, stellite sich baoi Titration
-hersus; dass §5% in die Grignerdverbindung umgesetzt waren,

Obwohl uns bexannt ist, dass diese Umsetsung stark von der
==Ratir-des:- vervendeten Magnesiums beeinflugst wird, heoben
vir kelne welteren Versuche mehr angestellt, dn nugenblick-
lick keine nnderen Magnesiumeorten arh®ltlich sind,

1) J.im,Chom, 50,1932, 54, 1943, -
T {

2) T.im,Chen.B80c,1929, 52, 1576,

3) T.Am.Chem,80¢c.1923, 45, 2464,

)

~Lb-Bei-nnderenEVersuchau wurde zu 50 ml auf Natriumdraht - -
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S ’APIERLEIMUNG. ,
R : (Drs.HJ‘ Tadoma) L _'1.".', A

”UNTLRSUCHUNGSTBEMA: PAPIERLEIMUHG MIT LUBEX UND DARAUS
o : ERHALTENEN PRODUKTEN. " . "

ZUSﬁMMENFASSUNG DFR UHTERSUOHUNG:

f:Emulgierugg,'fw .

; = -Inidan’ lutzten chhen wurdon bein-Enulgisren -vin Firna-
" ‘gral-80 <Konzontraton uné: von Firnagral-Destillntionsrﬁck-
stinden“weniger gute-Resultate erslelt, Obwohl die Emulsionen
nach ganﬁgend feln vertellt sing, zeigen sie doch aine starke
, Neigung zun - Abgetzen, Debad entstehen dann zwel Schichten;
‘dié obere ist’ klar, ‘aber dunkelfarbig, dis untere ist gelb-
braun und enth8lt die dispergierten Teilchen. Es handelt sich
hier um-eine -andere Erachoinung als déio -Ausflockung einer
Emulsion, denn durch Schﬁtteln kdnnte die dispﬂrse Phase wia-
.- Ger-gut varteilt werden. -

Es 18t nicht ganz klar walchem Umstande diuse Abwei~

- chung zuzuschreiben ist, Bin Unterschiled mit den frhher berei-
teten guten Emulsionen ist, dass in letzter Zeit eine endere
Sorte Kolophonium verwenaat wurde, Man darf jedoch nicht ohne
welteres sagsn, dass die Abweichung hisrdurch verursacht wird,
denn mlt dieser letzten Partie wurden auch einige sshr gute .
Emulsicnun. hergustellt. Wir wollen dlese Abweichung nBher studie-

_ren indem wir zunBchst_seinige Emulgiarversuche mit_verschiedensvn
Kolephoniumsorten anstellvn und, falls diss nicht don erwlinsch-
ten Erfolg hat, genau den hinfluas von Temperatur und Alkali-
mange, bzw' Karbonatgehalt der varwendeten Leuge priifen,

R Maachinanveragghe

b {a. Fir verfﬁgtan Bbor eine kleine Partis ungebleichter Bulfit-
© . - gellulose- (Sulfitzellulose 3), die sich "bei Varsuchen auf

- ‘dem Handsieb als nicht leicht zu loimen erwieson hatte. Da-
Co nit wurde ain einziger Meschinenversuch angestsellt, wobed
o . - 4% -Pirnagral~-80,-~Konzontrat sugesetazt wuide. ‘Dot goleimte

_ Btoff lless aicﬁ gut verarbeiten, abar ein grosser Tell der

,Emulsion hatto sich ‘so schlacht an der Fasor gebunden, dass

~-dag Rilckwasser "stark milehartig vuwde, "Dis Retenticn wer "~

___________denn.auch.gening+_mon-don—zugeeetzten~4$—wurua-bei—Adalyee

T i nut. 1, 3% 4o Paplar zurlickgefunden, Dio Wasserdurchlfissig-
S ;»‘~~keit betrug ‘47 8oky; raldo weniyor: 'alg bed den Handglsbver-
... suche.:(zugosetst 3%, Andlyse 1 1%, Loimung 60 Bek.)« Zur’

;- .~ BErzielung- ‘ainer Leimungszeit. von 60 Suky mlisste Uber 4%
;-7 ‘Konzentrat. zugesetzt ‘werdsny -aber .in Anbetracht'der geringon
~ v Retention ist zu befﬁrchtan, ‘dass donn auf der Maschine

: Schwierigkeiten auftreten worden, wis Koagulioren der Emuls

L. . . Blon zwischen ‘den. Pasarn oder Fettworden des Sieboa. Ausser-

ana em'kanu,diaae ‘Zelluloge. mit\l,}z Kolophonium bareits - genﬁ- e
gend igeldmt. 'w rden.‘Zu Behlieoaen ist, dass die‘Lnimung mit L
: ‘8¢ tM;Zellulos ﬁnich edgni i

\.
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Un bourteilen su kSnnsr inwiefern Lubex f£fir die Leinung von .
Altpapiar zu benutzen’ :Bre, wurde .eine Rolle nhus Papler-
abfall verfertigte Papp. verwendot. Diese wurde bis knoton-
froi gomshlen, sber dan:ch erwies sich der Mahlungsgrad als

g hoch (66° Seh,) zur Verwendung auf uneerer Rundsieb-
naschine. Durch Mischon 11t Sulfitzellulose (Nr.2) niedri-
gen Mahlungsgrades (18° £oh.) wurdo 4m Verh8ltnis 2 Toile
Sulfit auf 1 Teil Altpapie: (33° Sch,) eine brauchbare :
Wischung erhalten, 2Zu bemetken ist, dess dies die Sulfit-
zalluloge ist, wovon wir friiher fonden, dass sie sehr
schwer su leimen war. Es stellte sich jeduch heraus, dass
diese Mischung bsil Zusatez von etwa 14% Emulsion gut geleimt
verden konnte. Hintersinander wurden eus.diesem Grundstoff

(2 Bulfit + 1.Altpapier) auf der Maschine ein nicht-geleimtes,

oin mit 13% Firnagralkonzentrat geleimtes und oin mit 13% Ko-
lophoniun geleimtes Papier hergestellt. -

Da im Altpapier bereits Leimstoffe anwesend waren, be-

. trug die Wasssrdurchl®ssigkeit dec nichtgeleimten Papiers

barcits 10 Sagk. Bel den geleimten Papieren wirde sie:

Firnagrelkonzentrat 157 Sek. .
Kolophon@um 143 Sek,

Jdffonber kann bei dlesom Grundstoff die Libex~Loimung
wohl angewandt werden, Bel der mechanischcn-Prﬁfung stellte
sich jedoch heraus, dass des Papler mit Lubex schwicher ge=
worden war)

Cs

]

= === s===z===,
:g il Bruchlfinge | Dehnung bei ! Pelzzahl L
i ! (xm) ' Bruch ' h
il e Wtdstiotasiitatuss e geetete! et n
! bR ) L B b B
|T.'--l~.'»'-—'--‘——a:r———'—-.—1--— . -I.‘. R Y ‘.,1-- - } : ;;
nNichtgeleimt | 5,5 | 3,3 | 1,4 | 2,4 | 52 | 34 |
iFirnagralkonsz.! ! I . ) ! e
noo1yk 4T 12,5 11,4 0 2,4 1 67 123
}Kbloghonium Vo ! : ) i
(I ¥ ' 5,5 31 11,9 | 2,8 P ase 69 |

@; in Lfngsrichtung,
in dor Brotte

Schliesslich wurde ein Versuch angestellt mit gebléichter

.. Sulfitzellulose (Nr(l). Es wurde mit 1% Kolophonium .oder 1%

“"'Pirnagralkonzentrat geloint. -

Unseren Erfahrungen mit diesem Grundstoff auf dem Hand-

- 8ieb .entsprechend wurde mit 1% Harz eine Leimungszelit von

59 8ok, erreicht (Gehalt 0,76%), Mit dem Lubex betrug diese

“Zelt 26 Sek. {Gehalt G,87%). Zur Erziokﬁng einer genflgehden

Leinung ist also méLr Luhax als Kolophdpium anzuwenden, ob-

~wiohl dle Rotention sehr gut ist: Wir werden diesen Versuch

nit <! TLubex wilederholen,

;;nqnnenswert,abwiph'

. Bel-der mechanischcn Pr@fung eree™ eigh, dogs das Pa-

Seh in Falazahl wohl.

’;apiér{migjpupgxfdreQeafMaliinﬁnrﬁpk%ahl“und“Dahnung‘nicht e e
‘ort abwich. d 2urdckgegangon war,. .
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‘} .{! .Bruohlﬁpgé ".! Dehnung- bei v,thlzzahI'.-i
ol e
i}ﬂiohtgeleimt 1 3,1 ~'2;3~«'13 7n‘~:‘:88:u 51 :

R i 1% Kolophoniud.. 5,1 .} 3,4 |, 2,0:.} 3,7 S 9Tl AT
' “ 1% Firnagral‘ l SR HEPR B I P SRR A |
: E kOnz. i :,: 5,1 3’3 i_z,l W 3'2 b, 52 27 :
i N ; | Y R ; - i NS :

Zusammenfassend kann aus den Maschinenversuchen auf
unsrer Rundsiesbmaschine vorlBufig geschlossen werden, dass
. Gle Leimung mit Lubex . eine gute Leimfestirkeit geben kann:
auf leicht.zu. 1eimenden Grundstoffen wie Kraft- und eblaichter
Sulfitzellu1>b» r"'ﬂ‘ru'sche1.111:[(:)1 auch suf Holzschliff). Mit.
- gchwer zu leimenden Storfhu min unpebleichter Sulfitzellplose
konnte kein gutea Ergabnis erzielt werden. n-; “ie mochanischen
,,Ligenschaften betrifft ist damit zu. rechnen, daess dlese bilswel-
,len durch.die Leimung mit Lubex unglnstig beeinflusst werden
k3nnen; dies gilt bosondera £iir,.die Falzzahl.. . .. .

3y Chemische Umsetzung,

. Wie bersits frdher borichtet, liesa voltolisiertes Firne-.
. gral slich schr gut emulgieren und leimte etwas besser als unbe-~
handeltes Firnagrel. Es wurde nun such nqch eine Mischung von
Firnagral nmit 20% Kolophonium (wie fiir die Emulgierung fiblich)

" veltolisiert. Das Produkt liess sich sehr gut emulglergn und
leinte eiwds besser als das einzeln voltolisierte Lubex,

‘Der ersziclte Leimungseffekt war jedoch noch bedeutend go-
vinger els der von Firnagrael-S0,-Konzentrat, Da diese Behandlung
zlemlioh kostspielig. ist, kommt“sie ffir unseren Zwebk weiter
nicht in Betracht. Zu bemerken ist, dass das Voltolisationspro-
dukt von Lubex + Harz deutlich viskoser war als eine Mischung
von voltolislertem Lubex mit Kolophonium und bestimmt viel vis-
koger nls Lubex-Harz-Mischungen oihne weiteres, Das betreffonde
Produkt war hei Zimmertemperatur ganz fest und.sogar ein wenig
aproue, glelch wie Kolophonium, Vielleicht kSnnte es ffir andere

_ Zwecke als Evrsatz von natfirlichem Harz dienen,

. SCHLUSSFOLGERUNGEN:

Bei Anwendung einer nsuen Sarte Kolophonium trat bei Emul-
glerung von Firpagral-S0,~Konzenitrat und Firnagraldestillat-
riickstand. manchmal ein Afsetzen der dispoergicrten Teilehen auf;
68 stoht noch nicht fost, ob dies durch die angewandte Kolopho-
niumgcrte verursacht wird.

Bel Leinung einer ungebleichten Sulfitzellulose, dile auf

dem Handsleb weniger gute Resultate ergeb, wurden bei einem
%ﬁﬁum.,Maﬁch1nenversuch-noch-niourigere_heimungazahlenﬁnrhaltan._Ein
~ .. welterer Mapchinenversuch wurde aubsgeffihrt zur PrBfung ob Lubex
ey ogum-Lheimen- von Altpapier ‘brauchbarigt;-rle: Grundstoff wurde L-=ri-—-

"

R e SR TITa
] . [
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Teil Alupanier t: 2 Teile ashwer leimbaro Sulfitzellulose go-'l : ®
whhlt. Ule sich hersusstellse wird mit’Lubex eine gute Leimung ~ )
erhalten; dic mechanischon Elgenschaften. gingen jadoch zurfisk.
.Schliesalioh wurde; n>ch ein Tersuch ausgeflihrt mit einer gao- . .
‘bleightan’ Sulfitzplluloae, dis mit 1% Kolophonium, bgw, 1% T
Firnagralkunzentrat galeimt wurdo, ‘ :

Aus diogen und anderen ir frﬁhoren Berichtan erwﬁhntenv
Magohinenversuchen geht bis jetwt horvor, dass leicht leinma
bare Grundetsffo vie Kraft- und gebleichte Sulfitazellul:zse
sehr gut mit Lubex geloint werden kSnnen; in manchen Fillen
werden die mechanischan Bigennchaften durch das Lubex ungﬁn-
stig beeinflusst..

Es wyrde: weiter gefunden, ‘dass beli’ Voltolisierung einer
Hischung von Pirnagral + 20% Kolophonium ein Produkt erhalten
“wird,” daselnan ‘atwas besseren Leimeffekt aufwoist als volto-
ligiertes Firnagral allein. Da dis Lelnwirkung noch bedeutend
geringor:id als von Pirnagtal-S0,-Konzentrat wird dleses, e
durci die Voltolisierung kostspiflige, Procukt nicht £Or Pa- y
plorleinmung in Betrecht kommen k¥nnan; vielleicht gibt es £lr
clepes bed, Zimmertemperatur fests, oinigermagsen sprSde Pro-
dukt andere Anwendungsnbglichkedten,

GEPLANTE TEITERE UNTERSUCHUNG:

1. Prifung der Ursache der weniger guten Envlgierung.

2. Maschinenversuch nit 2% Konzentrat suf gebleichte Sulfit~
zollulosge.

3. Magchinenversuche auf der L¥ngesiebmagchine im "Laboratorium
voor Technische Botanle” in Delft. :
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VI "DIE KOhTINUIERLIGHE HbRSlbLLUNG VON
: KALKSEIFENFETTEN ‘

ot i o s 9 s it i -

4.1‘z~(Dlplring;R;dq~Bzuyn)

EINLEITUNG' o S

Die chargenmassiga Herstellung von Kalkseifenfetten
geachieht, ganz gleich »b dis Produktion teilwedse in.
¢inem Autaklav vorgenommen: wird oder nicht, svtenpenweiss,

Zundchat findet dde Veraeifung dor Fettaburen nit
Kalk upter Zuriickbehaltung eines Telles des, dleg, aleo in
einem Jlmilieu, statt, und wird; der gewﬂnachte Sauregrad i,
eingeatellt. ‘

. Dann. folg§ das Verdhnnen dieser Fettmaaae mit dem Zu-
rhckgehaltenen 951 und dee Kiihlen unter Ausrfibren in der Aus-
. rlihrpfanne,, wobei der Fettkocher nach aeiner hrfahrung den
Tassergehelt einstellt. .

Sehliesglich wird das Fett“abgelaasen. -

Es erscheint sinem auf :dem ersten Blick nicht gerade
-schwierig eln derartiges Verfehren kontinuierlich auszufiihren,
aber well man Je doch imner mehrere Sorten herstellt, niisste

man dann.foriwahrend auf andere Qualititen umstellen, wo-
durch die Vorteile einer kontinuierlichen’ Heratellung grosq—
tenteils verloren gehen wlirden, .

" Nun heben &ber Versuche uns gozeigt, dass der Nasser-
—rem—pghaltanur-edne-Funktion-der- Selfenmenge*iet und-nicht-deg—r—mrm
Seifenprzzentaatzea. .

Das heiast, ,Re88, . wenn man ein Kalkfett mit richtigenm
Wassergehalt mit- 01 varddnnt der Hassoergehalt richtig
bleibt.- .

Es ist demnach moglich ein hﬂchprozeutigea "3tannfetth
- herzudtellen und dieses Fett nach Belieben Zw vorschieaenen
3 Sorten-~zu-verdiinnen. :

Weiterhin heben Versuche ung - gezeigt, dns’s man Kalk-
* fette- auagezeichnet genz in geschlussenen Gefdss herstellen
kann,’

”f*APPAnATUR

“Auf Girand - dieser Erfahrungen ‘erachten wir eine konti.-
‘ - nulerliche Praduktlon. moclirh in einer Welse, wovon beilie-
}“gendes Schena (Abb 13608-42) oin Dild ergidt.

By

- - Man’ pumpt aup elnen Vorrntabehalter (2) gcscvvulzene
Fettehuren und ‘aus -eineiigweiten Verretobohiltsr (4) ;eine
Mischung v n 01 und Kalk in einer Autoklav (3), in welclsm

ww~w-f§%e~VeraeiiungmbeL—oinen»@emperatur»von~etwa—l95ﬁ0~und =20
! find

T
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" Dos VerhHltnis &alk 0 01 18§ 80 gewdbhlt, dasa bel

chtralisierung dea Knlkes ger de ein 3.-grozentiges -Fett ent~
gteht,

Zyacks Einstallung des: gewﬁnschten Sauregrades ist dle
_ Pettojurepumse (5), wie in livrigen such die Pumpe fiir die
Kalk-D1-¥ischung (6); mit oiner Feineinstellung versehen,

' Aus denm-putoklev fliesst also ein 30-prazeutiges Fett,
ines 2 Mole Wasser pro.Uol Seife enthilt,

Da nun des glinstige Verhaltnie, das, wie gesagt,' .
nicht von Seifengohalt ebhdinglg ist, niedriger liegt, nuss N
%asge> entfernt, werden.

Dazu dient der Prockner (9) Hiormit kann man elnen
Aorertigen Teil der Autoklavlicferung vollstiindig trocknen

durch frele Expansion boi 195°C, dass die Gesamtlieferung T
genischt den richtigen Waaeergahalt ¢rhalt, >der man kann .
den ganszen Strom durch den Trackner flihrem und partiell ‘

trocknen, indem men oinen empirisch fostgeatellten niederen
Druck 2ls den Dampfiruck bei 195°C im Trockner einstellt.

Im ersten Falla staht der Trockner also im Seitenstrom,
im zweiten Felle in dem einzigen Hauptstram dec Stamnfettos.

Die konzentrierte Fettmasse gelangt nach den Trocknen
in die Rihrkiihler (14); derer 4 8tiick hintereinznder ge-
achaltet sind. In diesen wird das Stammfett nach Belieben
verdlinnt uni susgeriihrt,

Dic Hydratlerung findet in diesen Kiihlern unter Druck
atatt, N

Es liegt in der Absicht die Verseifung bei 195° statt-

finden #U ldssen i nEch Veralinnung auf eine Tenporatur von
etwa 169° zu kommen und-bei etwe 80° abzulessen, C

Dor Druck muss iiberall go hoch geln, dass sich nlr-
gondis Wasserdampf bilden kann; der Druck wird mi% dom Ah-
lassventil (18) geregelt. , [

Die Erwdrmung des Autoklavea und des Tracknara ge—
schieht nit helcsen Jle.

Die Kﬁhlung der "huhrmhhler " orfalgt durch eime sich
kaltsiedende Fllinsigkeit, deren H3chsttemperatur dureh einen
¥anostat geregelt wird, (Dazu dienen dle Thermcstaten (1A)).

Die Rihrgeschwindigkelt und sogaer die Rilhrzeit in don
““Rihrkiihlern sind inm’ ‘weltgohendsten Masse” ‘verénderlich, -

Dem Verdﬂiﬁﬁiﬁ“oI"?EE‘ﬁif‘ES?‘Ef“FteIIBE??E‘?ﬁﬁpe
(12) aus einem Vorratsbehlter (11) gefBrdert wird, kann man
‘nach Belioben Farhstoff, o5 sei roten oder geolhen, und so-
gar frele Fottsiuren zugeben um: dio Quelitiat des Hndproduk- (
ter 3u andern. .

Im kursen bosisht aloo des Verfahren darin, desa man \
aeine kongtante hoehpraizentige Fettmencg mit riehti om Sinvs-
grade und Wagsergehalt kontiuulerlich hurstcllt, und diese
.- Meese.nach. Badarf au. den gewdnachten Qualitaten verdinnt. VA
ausrlihrt, . ; '
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" _Eine Apparstur n~ch dem belliegencen Schemn (18608~
A2) iatrgebgut un? jetzt in unsever Fettfabrik eufgentellt.

- - .

%ur Zeit worden die Xinderkrankheiton der Konstruk-
tion behoben und Pumpen und Yencstaten gaprilft und geeicht.

Dann wird dle Apperatur igoliert und angestrichen, wo-
nach die ersten Versuche eingileitet worden konnen.
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