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1910 “EoNSTITOTION 'VON_SCHN

UNTERSUCHUNGSTHEMA: MESSVERFAHRER FUR OXYDATIONSBESTAN-
' DIGKEIT UND KCRROSION.

Oxydationsbastindigkelt, SR
.Im vergangenen Monat wurdén neue Aluminiumschalen
nit einem hohan Rende engafertigt.:Glsichseitig wurde oine
Ansahl Guspoisenschalen in genz einhgitlisher Form herge-
stellt, Be stellte sich,horaus, désa dep-hbhero Rand en
g:ndne:en Schalen das Uberkriochen vom 0l sur Genlbige ver
ndert,. ’ -

¥ir priiften weiter den Zusammonhang pyischen dor
ViskosdtEt des 0léJd und dem Durchmesser der Kugelbahn, Der
Kugelbahndurchmesser war glelohfalls, wie su erw rten war,
‘von der Grésse der Fiillung ebhBngig. Bel einer Flllung von
ber 17 cp) war digser Einflues nur gering.-Von.einigen
len magsen wir bel 25°C cis nachfolgenden Dirchressar:

01 Durchmegser Kugelbahn
J 2 : 81 mn
Double Shell 71 aonm
1 Tl. J 2 + 3 Tl.8ynth,Br.Stock 51 om
Bynth.Bright 8took 27 a3

" Wir nYiasen von diesen D16t nochdio Viekositit —————E
bol 25°C beglimmen. .

Korrogion, _ | )
- o = W 4 B8 S8 O S8 » L}

¥ir untersuchten oine Anzahl Jle mit dem Lager-
korrossonsapparat (piehe Seite ILI-20) bei 1400 Touven, ..

olner Belastung von 17,5 kg/und einer Temperatur von 130°C. letwa

Korraston in so/dont 48/
Pouble Shell (Pemns)’ <1, <1
Ponna Bright Stock <1, <1
oY 2 <1, ¢1
EWOR v I 1
ectiflow heavy <l, <1
B Papap L E-50-=-10— <1<l
Synth,%1 E 50 = 18 6, 6
Synth.Bright Stock 7,13
Weissdl P 36 100,83,77,79
Paraffin 35,60,35,57
Rizinusdl 106,70
8chmalzbl - 175,190
88%-Rectiflow..01l.*.
124 Voltol

28,1,2,1

ST

ey
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Jox - Bs stellt aich hornus, daea feotte ole, atark . ) ®
ausrarfinierte 1910, und ‘synthetische Ole unter denm: Ver- o
: auchabedinguneen ‘deutlich ‘korrogiv auf -3 eind,
Wahrend: oiner droiatindigen orr-elonsprobe bpl 13u40C
tritt: auch aino:gjemlichi starke {iiterung des Lles auf,
. Diejenigen Dlu; welche korrosiy sind, %+ tten nech der
Probe nimlich eine merkliche & uTOEEhlc

v‘_Sﬁvrezuh; nech .
- us uur Froby

" Welssdl P 36
Paraffin

EynthilL'E §0-= 18 -
'-Synth.Bright Stockv
:Rizinue3l - e
188$ Rectifl W=Dl 4
12% Voltdl EA

GEPLANTE wznm unmasucaum: ot . ]

e Wir konnen nungehr dio Stof;a, wclche imr ‘den
L 8c mierSlunterauchungsplan synthetiuiurt worden,qauf
; waorroaion prufen, it

N .'.!’ i
v
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111.. KoigTIToTION Vo ‘SemiitER

.. (DR J6.¥.NedezbTiigt)

UNIERSUCHUIGSTHENAL  DAS CHROMATOGRAPHLEREN VoN MINZRALDLEN,
GLe S e

""" In friheren’Versuchen wurde die Aktivitit verschio-
#:rnz zdener:Erden verglichen, indem geprlift wurde wieviel Okte-
ducylbenzen diesé ‘Erden-ails 'einer Lisung in erometfreien
ngin ddedtbiered, ‘Dabel wurde” iner von LBaiingon nit
Oxtadecylbenzen per'cn) ailagegangen, Jotst wurde
fiF eine éinzige Trde, ‘winlich Floridin; gopiifs wio dis
1 7490E8 adsorbiortos Oktadecylbenden ‘nit dar Konsentration
~dleses Stoffés in'der Lisung rusamménhBngt; ‘dihi‘és wurden
oinige Punkte der Adsorptionsisotherme’von ‘209C bsetimmt,
Vorher war jedoch dds bei den friheren Versuchen verbrauch-
- te Oktedecylbenzen aus”den”Erden—zurlickzugewinrnen-und su
_veinigen, ST SRR btk s

Do
SEARRCSanlc e e s Ly vt
ZUSANMENFASSUNG DER’ UNTERSUCHUNGs:. 7 -, ..

Durch Soxlet-Extraktion mit aromatfreiem Benzin wur-
de das Oktadecylbenzen einigermassen verunreinigt auws den
Erden zurflickgewonnen, Es ist nicht unmdglich, dass die Ver-
unreinigungen durch Polymsrisetion entstanden sind. Durch

—————Wlederholto-Unkristallisiorung-aus-Bensol=Butanon-bei-atya———
-=30°C wurde ein gersinigtes Produkt erhalten. Demit wurden
einige Punkte der Adsorptionsisotherme von 20°C beatimmt,
Als-LBsungsmittel wurde dabei Isooktan verwendet. Es wurdenm
LBsungen mit den 1n der ersten Spalte von untenstehender
Tabolle genannten Konzentrationen hergestellt. Von den bei-
don ersten L3sungen wurden 20 cm3 mit § g Erde, von den
ibrigen L¥gungen 40 cm3 mit 10 g Erde geschfittelt, Die BErde
war beld J00°C aktiviertes Floridin.

.- Von den L3sungen, die nach dem Schiitteln der Erden
abfiltriert werden konnten, wurden dis Oktadecylbensen-
Konzentrationen durch Eindampfen und W3gen bestimmt,

.. .Dops die auf diese Welse gefundenen.Konzentrationen
richtig dind, ging hervor aus der Untersuchung von zwei dar

Logungen vor Erdebehandlung; fur dle Losung mit 0,0400 g
per ocm3 wurde 0,0398 g per cm3 gefunden und £%ir die L3sung
mit 0,0050 g per cm3 gerade 0,0050 g per om3,
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Oktadeoxlbensen An :3sung Dktadecylbensen
10 vor Erde= ..nach: Brde~ . . edsorbiert -
e ~=‘behnndlung “‘bohandlung ’ | pro Gremm :
g/om3. | . . gfem3 Erde
00,0800 5 e 0,0700 . ....0,040
KM g 0400 TM0,0308. 0,037
29,0200 0,002 0,939
0,0100 0,0045 ao;-pi A
0,050 ﬁ;;,9~°°98 R 1L i S
den: Kb entrationen der Loeung ; i
- Erdebehnhdlﬁng ‘konnten die. Jengan an der Erd (adaorbiertea
o Oktadecylbsnsen:berechndt. warden, 'Bei’der Rickgewinnung
. -4ef Oktadacylb gens-nach Ablavf, disger Verauche ‘wurde ®
;die ‘Ausbente’ beat!mpt. Lange nicht alles oktedacylbenaen
.. .War. zurﬁquawonnen;‘ein Tell scheint von dar arde hart—
- ,n&ckig feetgehalton' zZu’ werden. AN .

GEPLANTE}WEITERE UNTERSUGHUNG:

£s soll nBher gepriift werden in welcbe:n "Masse en
einer sktiven Erde wie Floridin adporblertes Oktndecyl-
bensen Verwandlungen unterliegt,. : P

S

.t : Yo
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“e i1 (Dr.G.¥.Nedorbragt) o’
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* ‘UNTERSUGHUAGSTHEDA: BESTIMAUNG VoA
o R====2 30 ETEA 35000,

vISK;SITRIEN BIS

| EINLEITONG: .. foe e
Die Viskosithten einiger Ester von Stearin-
gaure und Palnitinsdure wurden bestimnt. Diese Estor
waren durch Dr,Verberg durch ‘Reaktion:der reinen SEurs
nit den reimen ‘Alkohol bereltatj dle Reinlgung er-
£olgte ‘durch mehrmalire Unkristalllisierung, wobel auch
..8puren Alkohol durch Aufstelluag Sber Pé?' bel elnen
" ““Dpuek-von 1 bis 2:¢m 'Hg entfernt wurden( ﬁer Hethyl-
_anter.der auf dlese Welse behsndelten Stearinsfiure
schools bel 38,7 - 39;1°C. :

Nach-der-Bestimmung dar.Viskositaten.der Estar{
&0

v

.wurden dle lokulargewichte deér gleich vlskosen norma-
‘len Paraffing ermittelt. In dsrgelben Weise wurden auch
- +d3e VigkopitZton der berelte friher untersuchten &ther:
“und Kohlenwesserstoffe mit denen der normelen Paraffinc
verpglichen, .

ZUSAMMENFASSUNG DER_UNTERSUCHUNG:

Dio-Dichten-und.Vigkosltliten von Athylstearat,
Mothylstearat und %thylpalmitat wurden gemessen. Dle
Dichten wurden mit Hilfe oines Pyknometers von otvwa 1
“em3 mit langem kalibriertem Stiel bestlmmi; die Viskow
sititen vurden mit den FallkGrperviskosimoter gemsason.
‘Als, Bichkonstante wurde der Vert 9,00487 benutat.

fﬁidhte und Vigkositdt iFallk3rper) von Zthyiatqarat

o Caslinby ) -
" gamps - - Dichte  Dym.Visks  KinVisk,
39,9°0 0,8475 g/em3 5,16 cp 6,09 o8
to '55)9 LR ,\'0.8537; L 3,59 wo 4)33 "
79,9:% 0,864 " 2,315 - 2,84 "
. 131,3°0 " 0,7790 7 Ty152n 152780
v 183,100 07408 " 0,693% ° 0,933% -
i e 2hh 000 O,694;] m L 0,428" 777 0,6168

i '.340.,5,,;3" n (0, 643

Sl
»
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Auf';ﬁggiundétéglpﬁperatﬁron : -
“umgerachnete: Yarte o .. o

T eteary am‘mnyrpnflm1tat-b:ei—ab-g'erunde-tbn_fJi‘»enipa»v&tuNn

Tomp, U i Dichte U DENaVAsk!  KinaVisks
40409 0,844 o o 5,15 op 6,08 o8
56,0 " 0,833 3,58 " . 429 M
80,0 J "_-Q,,8_3.6~_3.‘, [NEVRE 2,3 " 2va3 "
""" 132,070 0 ST Oyes o Rl Ak k69
. 184,0°" T, 0L 7 110,687 T 0,928 "
245,0 ° o,693§' 2,425 " - 0,61) 0 -
36,0 " £0,646 0,275 " 0426 ¢ .
. Dichte und Viskosit&t (Psllkdrper) *
- von Mothylatearat 01932802 o
Cnm o mmte mame C
50,000 ...°  0,8431 C 3,9 ep ®
b (38,08 10,8392 0 349 °
10,7 ® . 02,7847 1,126 n 1,434 *
182,08 T D,T475 . . 5,682 © 0,912 *
240,0 v 0,723 - 0,426 . g,607 *
330,0 " .. (0,65:) 0,280 "t 7 0,428 "
Dichte upd Viskositit {FallkBrper)
von Athylpsluitat 08,00,
v Temp, . Dpentel  Dymigk,  EihoVisk
25,000 - 0,8573 5,90 ep 0 6,89 o8 °
80,0 " 0,8162 1,918 " ! 2435 " -
80,30 0,8160 o L,909 0 2,34 "
133,0 ° 0,7731 . -0,996 " 1,280 " ,
180,0 % ... 0,7407 . 0,611 " 0,825 - ]
240,0 " 0,6934 10,38EM 0,850 ° ~
392,070 . 0,644 ¢ 0,249 8 0,387 "

i«

T He gu,'agﬁfiabeilah‘aréiéﬁfllch;'§u§¢eh Yothyl-

untersucht. Dies wurde erreicht indem wir die Fllssigkei-
ten. inm Demnfbad bei einem niedrigeren Druck als eingr At-
moanhRrn i hen liessen.uné dlesen: Druck mit Hilfe elnes
vLektromagnetiséh arbeitenden, durch ein Queckgilbernano~- -

meter mit Kontakten regulierten Ventils konatant erhielten,
" Zum Zwocke der Vorgleichﬁn'g pnit don normalen Paraf- L

~finen war ea erntnscht oweh dia ViskGEitEton-von-Athylsten-

.- rat.bei. den Temperaturen gu kennen, wohol Methylstesrat und-

 athylpalnmitet untorsucht wurden, Die Interpolaticn wurde auf :

" "d4e im 'verigen Bericht 'Gr dlie mormalen Paraffina.beschrles. . ...
“bene Welse ausgeftiirty Dia in Julibericht versedehneten
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Mssaungen’ Won Dicetylither wirden ‘suf diesalbe: Weise

(vererbelte s e s et
0 id oy M der, Methode- dor kleinsten Quadrate wurdel
i+ £8pf Athylstearat und: Dicetylbenzen die folgenden, Visko-
sltitsforaeln berechnet:. - R

O20%40% Logn,

T IR

-2,9284 +:§§%f21

o - ,‘;: ':H;v: N
Cy28g60 ©logn =+2,0704 + 2%’--7-

: " 'Die Unterschiede zwlschen den berechnaten Werten

< yon, logn und der exparimentellen Yerten gind in Abb,

+.:5841-1~B 4 gegen die Tomperatur aufgetragen worden. Mit

' H31fs dér Formel und der zugehfirigen Abweichungskurven
wurden‘von log n und damit von mKxrte £Ur abgerundete
Temperaturen berechaet. .

wemenes s Pemp, 0 0 DynoViskevon  Dyn.Visk.von
——— Athylstearat Dicetylbenzen
40;0°C 5,15 ep !
5%9. AR - 12,74 ep
82,2 . S2,71 . 5,33
132,0.. 1,171 . 2,35
- 1850 . - 0,712 : 1,317
249,09 .. A WAL 0,7
300,»0 i o .’);287 - + S g - e

S - In Abb,.5841-2-B 3 sind dic Viskositfton der untersuch-
" “Yen  Ester sowie die der normalen Paraffine dargestellt. Flir
n.Hexsdeken upd die hGhersn Paraffine wurden dle” Daten des
-Juliberichtes: verwendet, £Ar dlie .nledrigeren Psraffine die
von Evans tabellarisierten Vigkosititswerte 1). Iw Diagramm
%}nd"auch aufgenommgn: die Viskositéten von Athylacetat,
+ - Kphylpropionat cund -Athylbutyrat, bestinnt .von. Jinmermans
-y 7und Honmneut-Roland 2,3),sdle ViskositBten von Athylvalerat
-.-iunhd kthylheptylat, begtimmt. durch Binghan und de Turgk 4},
- . d4e Viskcsitfiten von Athyloctylat, Athylncnylat und Athyl-
i - decylaty -bestimmt durch Deffet.5) und schliesslich die
'*rﬁ"““M“Via:ggit&g;vqn‘Hoxadecylacetat; bostinat durch Bingham und
Y S e S T

. Eine ‘eingelienders Vergleichiing -dad Viskosit&tever-
""" lauf dér Egter mit demiViskositBtgverlauf: der normalen

" Paraffine '1at nSglich hit HAlfe von Abb,5826-3-B2/ Diesos /(Siehe K
. Diagranm macht es ‘mdglich flir jede Temperatur zu bestimuen gui. Ber.j
T ' NN g voa eite :

1) :.-E»var;-s,-.,-‘.J;..I\nst.Betnt'lechn,l‘fa_g , 24, 39 ‘ I11-145)
) TR

ﬁﬁ??ﬁiﬁﬁfﬁﬁd“ﬂ@ﬁﬁﬁﬁtﬁﬁﬁrund;“ibuvntéhfﬂ:phys=1930;—213"40lwww
-3 g ey R 1932, 29, 529

m und H,L.de Turck, Journ.Rhoology 1932, 3, 479." " "
1 ;';Dofret;\Bullxﬂoé;chimsnelg,n1931, 40, 3854 T

ngha

%) EVeLBL

14

*“ =r=B) EiGubinghtn und R.k.Stephons,” Physice 1933, & 208¢ < B
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wie gross das ¥olelulargewichit ist des normelen Paraffins
mit derselben Vigkorltit wie der Ester. Dleyoe-Molekvlar~
gavichte sind untenstshend ervwlhnt fir die’drol untersuch-
-ton Egtor,.sowie £ir ‘den.L.<"+~ friher untersuchten Di-
7. cotylfither und sini als' paraffinduud -wyuivalent. bezelch-
,...neff..“ P oL e
e . R P v ¥
W Egtor oder Lther 1Athyl- | iethyl- i Athyl- | Dicetyl-
¥ Molekulargewicht |steerat| stearat | palmi- | 8ther
i . - 312,3 | 298,13 ' tat ! 466,5 1
i hi
! : ! | 2563 !
Ao H—---.‘-.:....,...T.. .....-...,-.. [P } . . . '-"i » o ,...._.'.:.?. 1| -.1.
T 'Par,Aquiv,bel 53°01..3%6 ! 300.0 1 - . L. 445 i
AT Tho8ntm 306t 4 300 1 282 0 44k
Fap ST 137m 3390 1 3037 )t 284 ) i 4es b ®
h 187 ™ 309 | 304 T 285 1. A6
i 240 M 314 1 307 1 286 . 443} ‘.
. 30) " 3L 304 | 282 ; :

ﬁthylstearat und Athylpalritat heben die gleiche
Vigknsit8t wie ein Paraffin von ungeffihr gleichem Mole~
kulorgawicht, Methylstesrrat wie eln Paraffin von etwas
hSherom, DicetylBther wis ein Paraffiz von niedrigerenm
Molekulargewicht. Die Temgernturabhﬁngigkeit von der Vis-
kngltit dieser Ester und ‘Ather weicht wenlg von der der
nuranlen Paraffine eb, dis Zahlen scheinen sogar auf einen

—————gtyng-flacheron-Verlauf-hinzuweisens . :

.7 7" " huch flr dle Kohlenwasserst~ffe, deren Daten im
“Julibericht gesammelt wurden, haben wir das Holekularge-
__wicht der gleich viskosen normalen Paraffine bestlomt., Dazu o
. .. wurden. in AbL:5826-3-B2 Kurven £4r 132, 184, 245 und 306°C
o ;;eingezoichnetu oo L C

e TNFEEEEE S B T T A
AU Kohlenwsgsarstoff E 19 Nonylno-! - 7512 Dime~ 12 42 Dime- f; .
LYW Molekulargewicht .« nadekan 'thyl .9,10...; . thyldoko~ | '
R KR " 394y5 | 41 nHexyl- | gen
o b s 1 oktadekan . .338,4 !
‘.‘",,.» S s v B ot - o ,.,.',‘.,.:«..- 45')’;5,~, N ‘,\.'..'., S S . ::
o e A “ St ul
WiPar Jquivebed;:5000 .. . b 459 . 1 . !
fiziess e S 356l g g 357 1
l 13200 - 348 oy - 0398 R PP
Y YSL RV R R« AR S AR
245 "1 339 364 1 33 b
J L [
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-'.-,:.T Fi=ssz =EEEE T el i i e =)
wKohlenwesserst. . tp.Dice~ 1 thadg-u;l,lgniph@-{Diipobue I
! Holekulargews: - | tylben~ - eylben—| : nylhexa='| tylnaph- i
0 ) "zen | zem | dekan’ | thalin |
1 : 1 526,5 1. 230,3 1 78,3 . 2422 "
! = t — ,r - v - - n

Iparilouber 80og | 559 L. 3460 agm 1 g8
! 132 M0 <556 1 . 350 .1 . ..428, 1 358 v
i : 184 " |- 559 | 357 | 207 133
n 245 " V05610 1 7358 418 Y "
" n R I '
T Yo 0 | LA S

Dio obenstshenden Kohlenwasserstoffo haben eine
grissere Vigk-sitit-Temparatur AbhEngigkeit als éis
Parcffino; oins lusnahmestellung wird eingencimaen durch
p.Dicotylbenzon und Jktadecylbenzen, die in dlgear Hin-
sicht dnn Psraffinen gleichwertig, wenn nicht Tberlegen
sind.

. 8chliesslich wurden aus Daten von Dr.J.J.Loendertse
betr. Punae und Miri Frektisnen Vis:~sitEton bel 50 und
1)3°C bherechnet und danach Melekularpgewichte der gleich
viskssaon Poraffine ermittelt,

T 11 1 Penna ! Ponna r Penna ﬂ
! Molehulergewicht | 297 | 348 ! 423 |
U i k] — - { il
i 4 ! ' e
"Ein.Visk.bel 59°0 | 7,18 o8 | 12,19 ¢§8 |26,1 c8 "
! 190 12,580 1 3,730 L 6,34 " o
wDyn.Visk. ™ 572°C 15,91 ¢p ! 10,16 ep 122,1 cp i
i . 102" 12,04 " ] 2,99 1 5,19 ° n
' per.hquiv,” 52°C ! 353 b 436 590 :
1 123" v 335 | 401 i 521 ]
Lerrocmzoessszessssdemmmnnmsostzses L === i
. { ——————— w T -'I= ———— T .75 [} - =
N ) D Mri o) owird ) Mied ) Mird Mirt
" Molekulargewicht | 25) | 261 | 279 | 305 | 343 "
Jpo e e : T N i
;;xin,v.beilsoog 08 ;.s, E g,gg .26,27 Esg,g) E 72; ) "
" ot ‘24 ks pe ’ i
i ByAcV T 50°C{ep) ) 8,29 ] 7s-yzsrr-f7978—~4—799—-ﬁ§
T 103 v} ] 2,320 2,97 1 4,29 1 7565 4 20,6
I ParoAq.® 5C°C. bg4as Vo477 1629 | 975 | 2300
iy lop " K 355 430 1 476 1 628 i 101G 1

SOILUSSFILOERUNGEN:

i Beid langen unverzwelgten Estern und Zthern fingert
... -.@lch.die Viskositit mit der .Temperatur glelch langsam wie
bei den normalen Paraffincn, wenn nioht lungoaner,!

[
B P P
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Dasaelbe gilt £lr hohlenwassoratof’e, ‘bestehend

'ff.aun einem Benszolkern rit langer paraffinischer Kette; ' o

‘"f:oder mit zwei langon Kotten 1n der para-Lages . -

GEPLANTE “EITERE UNTERSUGHUNG:
L . ! Die Untersuchung nach den Darpfspannungen dar
genannten ‘Ester und Ather ist beinahe fortig.

Die Messung der Vlskoaitﬁten reiner Stoffe
wird fortgesetzt.
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: III. 'msrnuuou Vo »CHHIﬁRULI‘aN-
N " (Dr"' .

Verberg)

UNTERSUCHUNGSTHEMA: SYNTHESE VON REINEN KOHLENNASSERSTOFFEN.

. Bereitung von 1-10-Di§p.hagtylphenyl)deknn.- :

gt LT

TRt £ ) Bericht ﬁber Dezember 1942 (Seite IXT 44 ff)
wurde der Anfeng beschrieben der. Bereitung des gomischt
aliphatisch-aromatischen Yohlenwasserstoffes. 1-10-Di(p.,
(piheptylphenyl) deken, die nach dem Resktionsschema auf
Seite IXI-14 auszufiihren wire. Seitdem sind wir sur Er-
kenntnis gekommen, dass statt dieses zlemlich verwi»kelten
Schenmas eine ejdfachere Berelitungswel se mﬁglich sein Kinnte.
Wir beabsichtigen :alno .dem arspringlichen Schona, wenigatens
vorlﬁufig, niocht zu folgep,: sondern zumichst. die folgende
Bereitungeweise s prﬁtent
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" Das’ bBD3¢18te .Bromhapt: 1bénze kann wie folgt
bareihat merdenl Py
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Obi' e‘ Schema dankt gein Enatéhung einer o T “-Q
Veroffentlichung von yyAlphép' '), in der dle Berei- :
tung eiuer tnzahloc w-Diphenylperafﬁus .

aue o, u)-nibromparaffin
Natrium beschrieben, vrd;

Pav o Eine offene Frage iat Jedoch, ob
e 'bxomparafi‘ina mit substituiertam Brombenzol, 1n unaerem

2 l"ir baa%sichtigen nun . ii.e folgenn
den Verauche duszufihrent’ ; '

1) Reaktion eines o, w -Dibromparaffins mit Brombenzol mit .
‘Hiife von Natrium. )

. .2) Reaktion desselben Dibromparafﬁnn mit p.Bromtoluol
oit iilfe von Ratriuo, '

r
or,ienti eren- ®

Der ergte Versuch hat zum Zweck' zn priifen ob

o d.as oy @=Dibrempsraffin mit e.ngamessener Kusbeute mit
Brombenzol reagiert. Der zweite Versuch’ ‘bezwockt die
Prifung ob dasselbe «; w-Dibrompareffin auch gehbrig
mit einen para-subetituiertcm Brombenzol reagliert.

1

AR mmmssunc”nba UNTERSUCHUNGY
“Ds wir moch nicht ﬁber Sebacingiure verfigen,

wollen wir zun‘&chst folgenden Vorsuch mit Acipinsdure ®
ausfihront \\~ u
1, ﬁdipiua'&ure ——— Hexandio&-t o m—e> 1, G-Dibromhexan.
~ + - 1,68<Dibromhexan + Brombenml + Natrium wmw=> 1,6-Di- .
phenylbexan. et

2. 1, 6-Dibromhexan + mBromtnluvl + Nu. ¢§¢-> 1, G-Di-
(p.‘lethylphenyl) hexan. . ) '

. "
LU

1e Bereitung diasea Stoi‘(‘es Rann erfolgen dureh
Hyorierung des ‘adiplnsauren TEhyLaBteFe, der erhalten wer- —
den kann nach dem in Organic Syntheses 11, 32 baschrie~

‘benen Verfahren. Wir habepn ciose Bereltungsweise mit—einer
kleinen Abanderung wie. f-»lgt durchgefﬁhrt: ‘

438-g° Arlioinsaure (3 Mol) destillierten wir mit L
. 1200 .g 96%-1igem {1Xxohol (mit Mathylathylketon dennturiert)
;----*«--und-70—«ml-etarke¢.schweféla’éure.mahmnd b.Stunden, unter

R_‘"‘cfluﬁpn Nach zmeiatﬁndigem rwarmon v:ar die fmure

s e 4
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vSllig geldst. Daresuf wurde dlo Fllimsigkeit in Wasser
eusgegosaen, der Ester. , abgesthieden und dic Wapsor-
achicht mit Ather extrehiépt, Dar Htharische Bxtrakt

wurde mit der Esterschicht vereinigt, srst nlt Wasser
ausgewaschen, dinn drel #elé mit BikarbonatlGsung und
darouf pochmals mit Wasser, und schliesslich Uber Na-
triumsulf:t gotrocknet. Nach Abdestillioren des ¥thers
bel gewdhnlichenm Druck wurde der Ester in Vakuum abdestil-
liert, Siedepunkt1 = 121~122°C, Siedepunkt26 = 14R%°C.

Die Ausbzute betrug 454 g (75%).

~ Die Hydrierung (siebe Organic Syntheses 18, 48)
wurdo susgefilhrt dureh Zupatz von 20 g Adkins Batalysator
zu 235 g Didthyladipat und Erwlrmen dieses Ganzen wahreni
14 Stunden in cinem Autoklaven mit Wasserstoff aunf 250°C.

Das Reaktionsprodukt wurde pnach Filtrieren 2ur
Entfernung des latalysators in Vatuum destilliert, Siede-
punkt13 = 144°C. Siedepunkt6>= 124°C. Ausbeute: 178 ¢
(75%)> '

Vom Destillat wurde eine Verseifungszahl bestimmt
zur Prlifung wleviel unverinderter Ester anwssend war.
Dicser betrug 2,7%, wobel angenommos wurde, dase der ver-
seifbare Tell aug dea Diithylester von Adipinsiure besteht
und nicht aue dem Athylester des =inesitig hydrlerten Pro-
duktes, némlich HO'(CH2)5‘COOCZH5'

Das Reaktionsprodukt wurde darauf rektifizlert.
' Es enthielt nur einen Xleinen Vorlauf, nimlich £6 nl. Vor-
lauf und 338 g reines Hexandiol~1,6. Ausbeute: 73%.

- o -

Bach dem Schrifttum!)kann 1.6-Dibromhexap berei-
tet werden durch Einwirkung von gasf8rmigem HBr auf
Hoxendiol, oder durch Reaktion -von ¢8% HBr mit dem Diel,
in Gogenwart von Schwefelshure. Wir hrben den Versuch
ausgefiihrt durch Erhitzung von Hexendlol in einem offe~
pen Rundbodenkolben und Eipfihrung von gref8rmigem HBr.
Erst wurde bei 130°C gearbeitet, 51a sich dabel ergab,
dags zlemlich viel gebildetee Dibromid durch Verdampfen
verschwand, haben wir bel einem zweiten Versuch eine
Temperabur von 1102 eingeheltsn, wobel wolter HBr ein-
gefihrt wurde bis eln konstsntes Gewleht errelcht worden
war.

Fiir d1c Reinigung des Rohoroduktes haben wir eine
einfachere Methode zngewandt als im Schrifttum!) angegeben,
und zwar durch Sbscheldung der Wasserschicht in eipen
Schoidetrichter und Destillation der Oberschicht in Vakuum, !
Dubed wurde eine nahezu farblose Flilasigkeit mit elnen
Sledepunktlc =116°C in einer Ausbeute von 774 erhalten.

" o s o e

< 1) i ler“und Sanerweld,  Monatshefte 1887, 48, E24s oo
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W:I.r werden das erhaltene 1. 6-Dibromhexan in
1 6-Diphenylhexan bezw. 1. 6—D1(p.methylphenyl)hexan
umzusetsen versuchen. .
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UNTFRSUCHUWGSTQEMA' PAPIERLEIMUNG MIT LUBEX UND DARAUS
' ] - ERHALTENEN PRODUKTEN,

ZUSAMUFVFASSUNG DER’ UNTERSUCHUNG'

Hie im vorigen Bericht erwuhnt’ ist der p der Emul-
‘ -sioncn von grossem Binfluss.auf die Stabilitﬁt ﬁnn wird der
S ‘ nach: der Herstellung sunfichst durch die bei der Versei fung
bgnutzte Alkalimenge benerrscht, Wir hereiteten deshald gine
‘nzahl Emulsionen, wleder ausgehend von siner Mischung mit
£0% olophonium und 80% Fivnagral- Destillrtionsriickatand,
" Jedoch mit KOH-Mengen :(10%-ig); die" zwischen 25 bis’ 200%
des’ anweeend31 Herzes variiuren. ‘Dle Resultsate werden in
Taballe 1 zusammengefaast~ :

s

Tabelle 1,

- ettt s e et e

Einfluss der .Alkzlimenge

e N ]

1 T bl
_M«-—»M-Q*Emulaion““”ﬂ"KOH bezogen”{“"‘Teilchen- ;' pH der ﬁ
i Nr. { nuf Kolopho- ! grGsse § | . poulsien !

i nium 1 in p’ ) il

s I

Ao 138 o 25 % A 8170 N 9,6 i

POV | I 114 - S 100 % o, 68 H 9,9 I}

{ 142 I 110 ¢ : 115 L. 12,0 it

141 b 0% v 129 ' 12,2 !

139 LT 200 4 ~J‘ 108 ' 12,2 i

bmomme L i e P e e Ly ey Smouoomnel

Fnlls ‘mehr KOH.benutzt wird als der Séurezshl des :
¥ Havzes-entépricht, ininmt-die ~Emulsion-alse-schlMesslich eine
stark nlirlische dem Ubermnsp-Alkali entsprechende Reaktion
“an.und sind auch die Teilchen grGsser als bel unvollstdndi-~
ger Verraifing, Es emofiehlt ‘8ich bel 'technigéher Herslellung
nicht mehr K0OH zu benubzen 418 mit 90% des Xolophoniums Hber-
einstimmt, damit man bel eventuellen kleinen Schwankungen in

Saureznhl, Laugengehalt oder abgemessenen Mengen doch die
vollstindige Versedfung nicht iiberschreltet, .

1
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2. Einstellusg des’py nachiider Foratellund, . o

: Finfihrung ‘von gasfbrmigem €O, bewdhrte sich zur
Einstellung dee p, euf einen vorlang%en (weniger nlkali-

- gchen) ‘Wert, ohne dess dabei Ausflockung suftritt. Zwischen
dem Gehalt an C0, der Emulsion und dem py wurds die folgende
Baziohung gefunc€n (20%-ige Emulaionen.mgt 112 mmol.” KOH per

.-1000 g und vollstindige Verseifung) ' R

€0, (mmol. per 1000 g): 16 21 45 55 67
- [bel 20°C o Bei etwa: 70 amol, war dle Emulsion mit CO é;éittigﬁg

Zur geniigenden Verhinderung der Zusemmenbellung“der Tellchen
waren etwa 50 mmnl, benStigt., 0ffenber soll der p, dazu unter
2,5,1iegen; an besten zwischen 8 und 9. Wird er ngedriger als

7, so flockt die Emulsion nuf die Deuwsr infelge der zu aauron ®
“Resktion sus (vollkommene Prizipitation bei‘pa = 5 oder niedri-
ger). ' ‘ St

oo .. Didse 00,-Monge ist etwas geringer els zur vollstindigen o
-Ungetzuny von eflem KOH in K?co beadtigt. Falls man jédech mit '

Hilfe des C0,-H,CO —HCOB-CO“JGlgichgawicht berechnet in welcher
Form das CO bef d?csem n 30n ¥~ 9 anwesend 18%t, 80 kommt m~n
auf 95 - 97% HCO!,. Demgegeniiber steht alsahur die HElfte des K

, alg lon in der Ldsung., Der Resgs .uss auf irgendwedcher Weise «
mit den Emulsionsteilchen zusapmenhengen, Man kenn slsof schiier-
gen, dasg etwa die Hlilfte des Kolophoniums in diesen Enuleionen
als Resinat an der Emulglorung mitwirkt. Dementsprechand kdnmnte-
geringere als mit dem Harz dquivalente KOH-Hengen doch noch sehs

gute Eaulsionen ergeben (Biﬁ“éfﬁﬁ”BO%*Véfﬁéifﬁng).

st

S8CHLUSSFOLGERUNGEN,

- - — D > 00 S S b O e G0

Fells mehr %OH benutzt wird als dem Kolophoniunm eus denm ®
: -gu emulgierenden Harz-Lubex-Gemisch entsnricht, ergibt sich
0ine grobere Emulsion alg bei unvollstindiger Verseifung. Aus-
_serdem i3t die Emnlsion im ersteren F211 weniger stebil wegen
' ‘den zu hohen pg. : o :
. s empfiehlt sich.bai tecanischer Herstellung nur 9Q%
su verseifen,. Man k:nn durch Binfihrang von gesférmigem €N, Ac
py @uf & - 9 elustellen und so eine orhdhie Stabilitht orafelc..
..Dazu hat. man etwne .weniger CO .notig sls die welche zur voll-

.NéatﬁndlqenIUmaetzungJVOn ¢1len”K0H in 4,00, bondtigt v%re,

© 7 " Hievrmdt werden die Arbeiten flr clesom juftrag beendot.
L .;mq‘Eiqqrﬁusammqnfgsaupgﬂde:.erhultangn Resultete wird cls Bonder-
©.\ w. boricht ebgefasst werden. - c o '

\
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N Septomber 1943,

V1. DIE_RONTINUIERLICHE HERSTELLUNG VON KALSSEIFENFETTEN.

(Dipl.Ing.R.de Bruyn).

Fegep Arankheit des Herrm Dipl.Ing.R.de Bruyn
wird die Berichterstattung fber die koutinuierliche Hor-
stellung von Balkseifenfetten dieses Mbnata in den fol-
genden Bericht aufgenommon werden.

S=szs=ssos
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UNTERSUCHUNGSTHF“A! ANBLYSE UND 3ENHZEIOHNUNQ EIHIGER
RHEJANIA PARAFFIN&-
(Fortaetzung von Selte VII-A-6)

EIHLBITUNG: 17fwf*7-~'" TR s e m T

2w vorigen Bonataberieht beachrioben wir die Un-
tersuchung dor” Rhenania Paraffine: V. 1207, V 1208 und V
- 1209! mit Hilfe der:Methode vop GFoss.und. Grodde. Es wur-
den’ derbliche: Untorschiade zwischen diesen Paraffinen
“unter ‘einander feebgestellt -Dia Untersuchung:ergab: auch
“einen gﬂnatigen Eindrec¥ der Brfuchbarkeit der Annlyaen-
- met wde von Groes und Crodde, . . .

Eg lag pun auf der Hund dio Unteranchung dar
n*erachiedlichen Paraffinfrattionen, welche durch die
Treppung pach Gross und Grodde zbgesondert worden waren,
writer nuezudehnen, sunfichpt durch Feststellung des Zu-~

. s~"menhanges ~swischen den Ergebnissen nach Groes und
Grodde und der wirklichen Zusammensetzung. Danaben sig-
poten ‘diede Paraffinfrektionen sich in diesem Zusamwmuen-
hang auveh vorzliglich sur ndherep Uber»>riifung und eventu-

crre—e—@llen-Revition - der-Wat orman—-Apelye eewsronrmer

ZUSLMMENFASSUNG DER UNTERSUCHUNG: v
L&Dl ‘ger'aue Grupnenanalyse und ﬁatorman«knnlyso der
' Paraffiufraktionen. . ®

-—es

: P Im- vorigan Berioht ‘wurde mitgetailt, deas £lr
dae Pnraffin -V 1,207 -d{e:Untersuchung nach.Gross upd
Grodde .gdnz -aweifach erfolgte, -fiir'V 1208 sogar fUnffanh,
“"Die Diffiorenz zwischen ‘dem dabei erhalténen .entsprechen-
den Proddk.an wver 60 goring, dass ed keinon Zwock hrtte
_.allo.éinzoln in. die weitere Unteranehung ‘sufzunehuen.
» ;~z ~Sowohl-filr V- 1207 wie fdr-V.1208 wirdén.déshalb die zu
einander gehorig n ankt;ongn g iggm Hnrtpstaffin.

- elnen Weichoaruﬂﬁin und einem "U1% vereinigt.

: 'Dib gweite Sfuferbes dér weiterenxunterauchung
“warp die Eutfernunﬂ tléineritengen Aromat, die, .in.Apnbe-
tracht der 1m1vor1gen ‘Béricht heschriebenen. RoBultnte, .

"; "mogliohorweiae ‘4p. einigen ‘dorParaffinfraktionen. roweaond
cen 'R faapan, Prxu wiirden ' ‘Hydridrungen ausgeffihrt in der: tblichen

un*ﬂmm~meiaekmdt~25%~nicnel—auﬁu&ieselgurnalsuﬂatalyaator«bebu—umw_—--
éinp# maximalen Tomperatur von'etva 275°C; (worauf 1% Stun-.

“den-erhitzt-vurde) und’ einénm~irbeltsdrucy vonétwa>170 -

\ ' ‘, ’

kg/cup.\Um Vorunreinigungen nitteld ger. Autoklavwand ganz -

g
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aussuachlieaaen, .befanden Paraffin und xntalysator sich
wihrend der’ Hydrierungen immer in einem gl¥cernon Ge-
faas im Autoklav,

‘Da aich frﬁher' rgoben ‘hatte, ﬂasu ‘Letzte Spu~

-ren -Aromat sich} meiatena ‘schr .8chwierlig durch Hydrie-
ren beseitigen 1assen, wurde sur Yontrolle-des Weich~
paraffin von V'1208°pach-deriHydrierung noch sulfo-~
niert (diese Sulfonierung wurde ausgeflihrt nach Losen

“des.Paraffinp in arometfreien Benzin-(L.:.30) und.mit
98%-1ger Schwefelsfure; Arbeiten mit ‘100%~1iges- 8Bure
i8¢ -bei .3} epeni Produkten :au vermoiden).

Der nﬂchste Schritt ist die Analyse der bei
den Hydrierupgen (bzw. bei der Sulfonmierung):srhrltenen
- Produkte.. Sowohl.die filr.die gennue Grupponnnalyse ben%-~
tigtel ‘Elomontarsusammensetzung und das, ‘Molekulargewicht,
erwestopt. it dem fir die Watermnn—ﬂnalyse erfordsrlichen
Brechungsindex, Dichte /und. Anilinpunkt,. wie daie, Disper=-
sion und.zepesifische Dispersion, die; Oberflﬁchenepannung,
der: spezifische Parachor und der Erstarrungspunkt wurden
bestimmt, Die Untersu~hung ist mosh nicht fiir elle Frak-
tionen beendet, sodass wir bevorzugen-die Besprechung
Cder R- sultnte ‘fUr° alle FraLtianen~zuglcich 1m»n3chaten
Bericht vorzunehmeu.

. Do einen vorlﬁufigen Eindruck U geben, erwihnen
- wir hier jedoch bereits die filr dle Welohparaffinfrektion
eus V 1208 arheltenen Analyaenergebniaac, zusammen
‘mit denen fir das daraus hergeleitete Hydrierungse- und
..8ulfonierungsprodukt (siehe Tabelle 1). Aus .den Zahlen
goht u.a. hervor, .dass wEhrend der Hydrierung tatséph-
nmmerene ] 4 G R-01 DO~ geringe—ﬂeranderung im-Produkt-aufetreton .
" 18t diese ist fUr den Ringwert und den Asymmetrievert
von untergeordneter Bedeutung,  doch nicht fiir die.genaue
.~ fruppenanalyse des Produktes {u,a. hat der hasperstoff-
gehalt um etwa 0,08% zugenommen) ‘Die auftretende.Vor-
dnderung-ist zweifelloe picht nur auf Aromatentfervung
‘surichkzufithren) -vielmehr, lﬁaat die relativ niedrige Summe
der- Topts f£Ur- den G und’ H-Gebalt vor Hydrieren und ihre
-y =Zupahme -yEhrend -der: Hydrierung erwarten,-dass:fromda
'Elemente (wie 2.B. Sanerstoff). . eine Rolle gesnielt haben.

- "PEr- Zuaammbnhanglzwischen Wusaeratoffgehalt und
' apez;fischer'nefraktion weicht fiir das hydriﬂrte (bzw.
sulfonierte)“Produkt deutlich von dem nnch Einenlohr ab,
" 'mea.k. wir beXommen hier wieder einé ‘moie ARdeuting,
""“"“dusa—Revrstnh*dar-watermanwﬁna%yse—tn-dteser~H&nsiehb
.grforderlich 4st. (Aius:.den auf die Eisenlohr'schen Atom-
Ankrqmenty. gugrﬁndeten Disgronmen wirde:.fir dle gofundene
.+ 8peaifisphe ;Refraktion .ein. Waaaerstoffgehalt von 14,759
e folgen, vihrend wir.14,65%.fanden, Die Differens entspricht
“etwa 4 ;deér:Caltome in; Naphthanatruktur) Die ‘inzahl Ringe
pro‘MolekHI' berechnet aus dem Ringwart; - ist in. gutor Uber-
~www~«#meinstimmungﬂmitwdonuwirklﬂehenwAnzahlJRinge,uabgcleitetunua
o dems Waaaerstoffprozentahtz £

o la

n,
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uA:.h:ter +:dem.Verzwelguugsgrad,

W;P\V‘if; Der speaitische Parachor weiet auf ein pre¥tisch
unverswNed| Pro t“hin.‘Dies entapricht vBllig der
ths 1

. Die’ empirieohen unnstanten nach Groaa und Grodde

- ' “sWeifellos thred ‘Nutseén-noch wesentlich steigern,

“wenngie “indirekt nachweisbares Zusanmenhang imit der

chem achen Zuaammeneatzung deruptersuchten Produlito zu

L bringon wiren, 'also der Ringwert mit dew syklischen Che-
rakter upd der Asr- ‘riéwert mit Jem: zykliachen LCharak-

“ i

= Gross ind Grédde gabén bereita einen-Zusenmen-
i héng ‘zwischen’ Ringrert“‘Anzahl Ringe pro. Molokﬂl und Mole~
"*_fkulargewichtt pEo e

Anzahl Ringe pro ao1.-o 7 BE: ;ngéiEEEEEEE
o 100 - 8&
wragard weeninn s Obwohl, dleser, Zusammenhang an ereter Stelle den

wenig: syklischep Paraffinfraktionen galt, uberprﬁften wir
. inwiefern.er. von. allgemeinerer Geltung wire. Flr ‘eipe fn-
e \zahl senge. Erdolfraktionen verschiedener Herkunft, die Aurch
wu Hydrinten und, Sulfopieren vollkommen aromakfrei gemacht
;nﬁ,,wurden waren, ist in Tabelle 2 dle’ wirkliche Anzahl Ringe
“ws pro,Molexdl, (aus‘dem gefuncdenen Waasaratoffprozentantz bei
‘' gopauer, Elemeqtnranalyse nbgele;tet) mit, der, aus Ry und
jaleﬁulargewicht berechneten ‘verglichen. Cetshchlich stellt
'~ pich. ‘hetans}’_dans! selbst auch/ flir: dicss téilweige stark
zyklibchen éla”angemesseper~Zuaammanheng zwischen Rw, An-
. zahl Ringe pro Molexil und’ Molekulrwewicht besteht; fiir
. dlege, Produkte; betrigt die grbsste Abwelchung 0,3 Ring pr-
Molokﬁl, w?hrend nahezu,immer dle wirkliche Anzahl Ringe
i“v; etwn, nﬁherﬂdst alB die berechnate.,

e Ein.noeh doktlicherea ‘Bild ‘de's Ein“lusaes das zy-
‘séhioh Gharéktera’huf 'd6n’ Rivgwert gibt’ Abb,5841-3-B4,
15761 ¢h aua'dem‘Riﬂgwert ‘und’ ‘dem Mo}ekuliargewicht di-
-5 e dat ‘Promontent g ‘der '4n ‘Ndphthenstruktur-befindlichen

;7 + C-htome" dbre1ten 1¥est . (Letaterer ist-poch mit Hilfe der
Waterman-Diaprnmme aus der spezifischen-Refraktion und
den WoleXulargewicht abgeleitet)..; Die -atbildung. grﬁndet
“‘sioh auf Werte der in"Tabelle “aufgenommenan gesittig~
ben~ble,~durch£lntenbolation.unuﬂbxtnataletian_sind,die
"Linien bei .gleichem Nephthengehelt {10, ‘20, U30% usw,)
abgeleitet, Inwisfern bel diesen Auagangs“len der Naph-
thengehalt sus spez. Refraftion und nolekulargewicht nld
dem aus Ringwert und Molekulargewlcht nach_ upseren Dia-
grarm bereinstimmt, iat aus Tabelle & orc.chtlich. Die
gs08ats Abwelchung betrigt 2%. Es lst natiirlich noch frag-
1ich ob Produkte von ganz abweichendem Typus, wie z.B.

v,

gewisse hydrierte SyntheseBle, diocsem Diagramm vollig -

v gan“gen -werden..Einige. Ionﬁrolle warp auf. diesem Punkt..
noch nutig. Ve

A
L
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: 1 +i0.-2 Dag Diasgramm lehrt,. dass, bei: den wenig sykli-

- i:achen  Produkten wie.dle Paraffine elne Zunahme von 27 C

' in Naphthenstruktur einer Zunahme im Ringwert. vop ‘otwa
1,5 entspricht, Felle man alBo bei der Methods wom Gross
“und :Grodda  'mit ‘Beobachtungs- und Reproduzierbarkeits-
fohlern bis otwa ) filr den Ringvert rechnaf, .bedeutet

i Ot 5 1 strulﬂ.ur. A

2%.C in Nephth uktur, 0o e
iansdlfir die-obepervihnten hy-

d , T
2% rui Bgiisel bumerh ! !
grierten ErdSlfrektionen: der Ringwert .aus: Molakularge-
- twleht 'upd-Dichte benutat wurdes; der.cus ViskositRt unc

- epaz;Gewicht berechnate Ringwert liegt, wie sug-Tabelle £
~zzzzgpsiohtlinphy-viel su-niedrig. AN

Auch kann poch hingewiceen werdap auf die Spalte
w».~in-Tabelle' 2; 'in+der :die- Anzahl:Ring® path “2ép Waterman
-~ ‘Diagrazmen angegeben ipt..Vergleivhung der virklichen
Angahl Ringe 1Hsst die Revision, welvhe dio Watarsan Ana-
'lysé nuch fir Ule erfahren muss, einleuchten.

SCHLUSSPOL GERUNGEN: .
i 7.Die im vorigen Monatsboricht beschriebene Untere
suchung dey Paraffine’ V- 1207, v_;zoa@undjv,1aos vurde in
der Rictitung dér genauén Gruppensbalyse upd dor Fater-
man-Apalyse der Produkte fortgesetzt.-Diese Unterauchung
iat noch nicht beendet, aber dle ersten Resultate wiesen

. u.8. wieder nach, dass die Vaterman-Analyde einer Revision
bederf, will sie {ilr'genaue Paraffinuntersichung snwend-
ber sein. NEhere Daten folgen im'nBchsten Bericht,’

""Be¥onnte elne. gute Einsicht erhzliem werdenm in
den Zusammephang zwischen Ringwert und gyklischem Charske
bar- fiir gos¥ttigte Produlte: ) -
* " ‘Der Ringwert stand, wie sich ergab, bei” oiner
Anznhl tellweise starY syklischer; v811ig geshttigter Erd-
Ylfroktionen in deutlich nachweisbarem Zusammanheng mit
de®-Anzehl Ringe pro MoleX@il-und dem Progentsats dar C-
-~ -Atome.in Nephthenstrukiur .(siehe Tabolle,:2 und Abb, 5841~
© i 3=B8)..Bedden. wenig 2y¥lischen: Paraffinen entspricht
'eine,vqrﬁﬁdgznngwim“PrgsentaétzncsAtomeatn.Naphthenatruk-
tur von 1% .einor yerﬁnderuug im Ringwert: von otwa 1,5.

Ll . T

-~~~ SPPLANTE WEXTERE UNTRRSUGHUNG: T T

v "
o ~no i heitere Analyse
.o mach Bydrderens i . i

ey Peraffinfraktionen vor und

I T I
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- F .7 Tabélle L
s o ) . S = . g - i -
~ : o Moi- |Elementarzu— Dicparsion Obor~ 1Spez. {Spaz. “kEpstan- |Rin . - "!
J Frodukt fpi . : O} samensotzung = 104 f13chn {Para- {{Rofr. Ec,,g,. s ";‘ry,_:f_" Ryzahl Ringe pro Mola{
g 7o g spante {chor {20°) bunkt  Jous d wort aus aus cus
g8 | KC fn-n -} F C dmos/ | (20°) °¢ vnd = jeus Ep | Z.H| | Ring- jwWator-
d cn +} ; und m : wart aan-
. ; Diage,
- |
i
117,9° 1392 {14,583 | 8537 77,3 { 98,5} 27,02 | 2,892 G.33307 42°- 12 13 L
7,3 ] ]
2 L - t 14 - . ;
.. ) . ; .
ach 119,9° { se3 {14,6% | 85,28} 75,55 97,3 - ~ i 0,5327f - b1 13 03
: . - 6
' und (1,99} 380 114,65 |85,27 } 77,0 | 9,2 | 26,94'( 2,895 0,358 | 42° 12 13 10,8
T t) ) i s
; N ’ P . . "
;%- 2x ID pro °c. Dlosor Vart wupdo fir oinige Pareffine bost!mt' frihor (sicho Sop$ mborboricht 1942, Seite I A~76) wirda}f
: VLT ek 1,5 % 10 /°C gofundena H
s . b
i o
A ; .
- A‘A . i o~
. ! )
!
- s i —_
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) September 1943;?}}>57733ﬁ”“ ‘

S0 TE YL a6, BOLYMERISTEREN,

- (Dr.IriR Avveh Westen) -
~(Dre.H.J Tadens) 1

UNTERSUCHONGSTHEMA: HERSTELLUNG SINTHETISCHER SOHMIER-
, : MITTEL, DEREN MOLEIULART IM GROSSEN

GaNzEw BENMNNT IST. .

BINLEITONG:

: . Wie im vorigen Bericht (8pite VII<C-l) angekin-
digt, heben wir Polymerisationen susgefiihrt mit Hischungen
vop Olefipen upd Naphthalin., Wir verfUgten Uber verschie-
dene Destillatfraktionen 2us Spaltdestillaten von reipen
Paraffin, wovop bekannt ist, dass sie prakilsch v8llig
pus normalen Olefipep bestehen, Hiervon heben wir benutzt
die Fraktionep siedend wvon 76~130°C, 200-250°C und 270~
39020, ‘welehe den L .-C.~, baw. dep 612“016' und dan C,¢-
Cla-OIefinen enteprgch D

. tusserdem verfiigten wir nnoh Uiber eine Apazhl
0le, 4le friiher durch Polymerisstion einiger dieser Frok-
tionen zusammen mit Naphthalin hergestellt waren, jedogh

in olpem anderen VerhRltnie Olefin : Naphthelin als Jebzt,
%wel diescr Ule wurden_gleichfalls ip die Untersuchuns nach
Zusanmensateung und Bigenschaften eingeschaltst.

Die bel der jotzigen Uptersuchung erhal¥ensn Ule™ — 7~
werden teilweise ip die nllgemeine SchmierSluntersuchunc,
Aie im Rhonepie~Bericht uoter III behandelt wir?, hineinge-
gogan werdep. :

© ZUSAMMENFXSSUNG_DER_UNTERSUCHUNG:

, .. .2pr Qqﬁihnpég einer Eipsicht in Zupammensetaung
und Struktur der erhaltepen Produkte wurde nach em nach-
stehenden Soheme goarbeltet: B
1, Fraktion Spaltdestillet:

_ .. _-Rektifisieren und Auffangen der Fraktiomen mlt

- dem erforderlichen Siadebereich, Bestinmmung einiger chsa-

—————paktoriotiacher-Eigenschafton—ind-den-8iadeberetchkenn
-die Adurchsclinittliche:Anzahl C~Atone.per:01efinmolakil"

. berachpet worden; dlesdr Wert folgt: auch ais dem-bestimmtan
durchsohpittlichen Molekulargowicht. Die Bromazahl, bezogen
auf das Molekulargewicht; gibt ein Mass fiir die Reinheilt

.. der Fraktioven.
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2. Polymerisatioms, . - -
"Die 0lufine-rardon Ferart mit Naphthalin go-
mischt, 2nss.eine. Mischung mit 20 Gow.{ Naphthalin entstand,
Uraprunglint hatten.wixr. ;rolant 3ie Polymerisation tei
20°C suszutibren, eber es s¥ellte sich hersus, 2ass cle
Loslichxeit: .von Naphthelin:in.0le¢inen “onn zu gering ist
um 20% 1%sen:zu -kSnnon, Deshald ‘wurde die Temperatur auf
40°C gebraocht, wobei dhs Naphithalin sich in s@mblichen
dreil untersuchten Frsktishen genligend 15eto,
cwmilon " o Die Polymerisablon vurde welter suf 3fe THr
Spaltdestillnte moraclisierte ielse susgeflhrt, c¢ie Bchon
frither in Aidsen Berichten beschrioben wordenm ist. Die
Reaktionsoberschicht wurde mi% Lauge behandelt und curch
Dampfdestillation (Ronzentrierung) euf con vorlangten Flemnp-
-, Pu %t gebracht, Die lonzentrierung wuric in. Gogenwart von
"4 Ge - Rerrane eusgefihrt, Da'ei ging in vielen Pdllen
unverciiorfes Nephthalin tiber, Dér ganza Vorlauf ‘31 eser ()
Destilletdn wurde ‘elner ‘genauen Prifung unterw~rfen, Ao
sich daraus wichtige Endeutungen ‘betreffsnd dcyg Roakblons~ .
verlauf £5lgern lassea. v <4 R SR

. P ] oo e : . . N

_In manghen Fillen wurde der Feaktionsschlamm
‘gleichfalls ieiter .cufgcarbeitoet, besonders mit dem Zwec
etvas Grer ‘dep Reastl:usiecu.s. s2us zu erfrhren.
3. Sehmieril S
. Dwélbei'dof Idhzcntr1Qrung arhaltone synthetische
Sereter1f arde -auf e Hblichen charatterlstischen Eigenschef-
.ten untqysucht°4Wenq;d_r Flammpunkt unter 237°C blieb, wur’a
‘die Ronzentrisrung bei h¥herer Tcaperatur {ohne Torrana) wis-
dorholt, bigﬁge:'Fldgﬁpunkt genligend gusteigert war,

, , Dﬁ%ph Lusflihrung éidar Bibgaﬁalyac versuchtsn wir
una sina Vordtollung von der' Struitbur des H14s zu machen.
Falle nen .dle Wbliche Methids ohno weiteros auf diese Yle ®
anwendct, hokoimt man infolpge Jod ausserordettlich hohen
iromatgenaltes keine zuverliasigen Werte -fiir Nephthen- und
Paraffin-Gehalt. Insbescnders £ir don Naphthengehalt fimdet
nan star’: negative Wexte, Es stollte sich hereus, dass der .
Aromatgohalt wohl als eln .crstor 'inn%berungs»ort betrachtoet
werden darf, unter. der Vorausgetzing, dass bai der Berech..
pung aud der Whllinpunktsdifferens eln' nide¥igarer ‘Faktor 1)
beoutzt wird. CT ey et o

. 7-'Zur Ermittlung olhes-genavi-mbiortas wurde des.Bl

" wiodorholt hycilisrt, bis dde Eigepscheften sich nicht mehr

'underbenrv?ﬁhrbfman-dauach?etna?ﬁiﬂg;ﬁurrrﬁrﬁﬁﬁ;*EBTTIEHEE""“““"""'

nan sﬁmt!!chen'chnﬂningatrukturqals Naphihenring zurflck;

“‘~f“diéaerAnalyee;darghalalauvprlﬁseig angoeahoq~wcrdqno Diesc
’BydrierunganwslndTpoch;1mfGndge,Taodass*wir«darﬁbor'epﬁter TT—
zustomenfasgcnd “berichten; worden.. - o - . °

. . ) . T L T I
- Vorliufig haben wir die Aromatgelsltc 'dor erhal-
tenen Ulv tus don Anilinpunkton berechnet unthr 4swendung
——-olneg-Faktore 0y 53 (BtHEE 0700 %0705 = 0,63)y Dleser Wert
- wird,mipxgequppAdeg;Yéphﬁltniq,plafinﬁz;Naphthuliufberach-p‘.wfwww«
7 .poken virglichenm, in dor Apnshmo, drss beoide Bestandtelle im o
-diosem: gloichen Vprhﬁltnia'in“daa,ﬁl'gelangt 6inﬁ;fijif;;f'j L .
TR 2T e T O O AN - Al Sa i !
') Dieser Faktor wird berechnet aus der ‘Ringanalyse analoger .= - o
Produkte nach.dem leren ‘ : . :
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G oot o Ausserdamiwgrde-wus dem sugesstzton Verhils-
. -.nigtdLe Apunhl Olefipkotton berechusk,: dia sich.an
«.64nam Naphtuslinkern haften k3nnte, Died w»trde mil} der

anashl durchschnittlich im U1 anwesenien Boitonkebton
vorglichop, dis aus dem Molakulsrgewicht 3987Uled ba=~
- iygahnet  waran; i der Annchmo, r¥dssspridslekil ein
" Wnphthalinkern ebresens’seln wiirda,” w0 o000
"!.‘5.:‘.'1335.‘. " ‘;1 R Geow o ovieet LT iR el S
S In den maietep Fillen schied’ aich bein-Ren-
en gemtrlebon-er RaektionBonhérachicnt eine Nenhthalin-
* mepge’ im Jbler Und Bmpfinger ab. Diese wuris gessuralt
- upd: gowagen:” Bin Tell bliab im Vorlauf geliat: und,ruris
.. -dureh fokUhlupg: bie' =169C und: Filtrieren sbgatrennt. Die
L5elichkeit von Naphthalin wurde bel Aloser Temperatur
sls gopligend nledrip betrzchtet um dan ip Ldsung gedlie-
bhenep Teil vernschlBssizen su 2irfen, T

- X aus dwr Bropgshl des Vorlaifrastss wurle cor
~ .Qehelt en unverdpderbtsp Olefinen Perachnat,

. fus der Ripganslyse 2ee Vorlaufs folgto, dass
2lgper einen vech hiherzn Pruzentsats C in isromatrivg
enth¥lt ala dae entsprochende Schuleril. ingenonmes
rird, dass or hruptse¥ohblich ans Hrephthalin mit siner aur
den Olaefinen ptanmenden €sitenketby besteht . Aap dem Aro-
natgehalt vurde der Gehalt an dicser Verbindiung (p,) be-
reshnet, Auch dless Vorliufe werden augunblicklich villig
hydriart zur piheron Festetollung der Etmaitur. Dit sipen
endgiltigen Urtell Bbor den Verlwnf Jer Polymerisati-z
gerden vir alao gleichfulls suriicthalten bis :11's’ Deten

der hyirierten Produkte bekenpt ‘sind,

——§.-Behlsam e —
o ‘Durch Bahandlung mit Alkali wird das A161, avs
dop Schlemm zorsetst:und das darin vorhianzene U} sutick-
gexonnon, Wir werden versuchen: dlcse usesrcrdontlich auni-

_..Lev Pradukte ndher eu apclwsiercn, Inghescndore interas—
alert.ee uno . su-wissop;-ob darin das Verhiltnis Nlafin 1

-Naphthalin avdere dst als.in:der Auegangsaischungy -

g © '4n Hand vop Tabslle } wirden wir. ”
Daten bédorechenm: . - IR ngirJéi? ??aﬁgrigsn

l) Grunistaffs ' L ‘
e e L RRgentsllt- wiFéon. B Polynard Bitlinaverduche
~rounertert 71 4 und B, 737 pd B el 74, Diq Varauchs 01

41

Jad slshon—pigh-auf-dio-bercite~Lriher—terpasteritoy
EigsnachaftanhGruﬁﬁa ﬁi;i”;iiéskfgr
. ' e ! RSP St ol d & e Gd
- o7 Fraktion bestimntin Bigenschafton ist; dep aus:dan.aindea-
o+ -reloh dar Frakkionon, horechnete Hert  ongoklennert.; Vor.
©o 8uol TL:) welet ‘griidgere Lbsieichungon suf. Livpe Polynv-

 }Jzigfgiapty”r;~reu°3?£ﬁ§*t'@?ﬁ,ﬁiﬁﬁr%nichtrqua:vdrhnr ok~
RS SO e AR AR ARG AL TR
L i .f e A x‘ .‘..ﬁ:_'.{';:-,,.n‘i{?.':.?:";“’ W?@,’ef:sp'@tﬁr unt 01‘, e A e e
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“Nro?1 B wisdertisit: Dol Versueh:73:A-nakmidie Temperstur

. infolge ler-hofligen "Necrtion seitweilig bis 90°0 :zu.
Diess Polymepisatisn wirde ‘unter denis f:Vursorien
‘unter Nr.73 B wiederhvlt, - R

R ’Q'Vnh denEigf;ac\Laf_t Y l_"‘r!g.'!d;ipnenT gi)l'fae—-
‘pagt vorden, desa-ple gut:mit den ~us den'Siedzgrenczen

bereshnoben Ubercinstinmon. Die Bromzahl entepricht
ausgsrden gengu 4der sus dem gemessenen Molékulargewlch®
berechnetén: Die benutsten FroXtisnen waren clvo snge-
nesscn rein, Fiir Vazsuch.71‘5fipt~uipe;ﬁgqqpppgggp,machen.
’ WGnntﬁbrigehaffﬁr~Borechnup§9nvdus,no;e;pla:gewicﬁtioder
#le ansshl{C-Atepe- der 0lofine bsnuba&*ﬁgﬁdpp?mhﬁbtgn,
hebay wir iamer dac wirXlich-te stimmto-Malekulargowicht

bavorzugt vor dem sus dep Siocegronazen berrchncten. , v

§) Polwmerdeationy = . oo oo o b e, e
ey, Wiocaus T la " sraichtlleh, war sine sehr

vorschladend Ronge 3‘1,8{3 Benttizt, zur v'\’:lligcn_, Ahpaly- : .

7erislorung des Reaktionogemisches. fiemn wir Versuch 71 +
wegen dessen abwslchendsn Grundstoffes wiedsr auessr Bo-
‘tracht lngsen, finden wir 'die Rajhenfolger

" Fraktion  76-130°0  ®05-2500 870-300°0
4101, Gew.%7 4.8 T S - 1.8
Dauod n 8t, 5% 3 . 2. und 83

: Nun war 24s Jurzo Resktivnsdcuer von 73 f wohl
toilweise anf dle. zedtvellig zu- hehe Tamperstur bel diesgn
Versuch zurfickzuflinren. #Azp bekonmot uon;’ &inlruck, doss diec-

S biheren-Fraktioneb-wepiger-41Ci-bendtigens—In-RolsG—der
vorhandsnen Henge Olafina aungearﬁckt, bloist "2lese. hiffe-
rens bestchen, venn such wapiger nueguspidchen,’ Dioss Mal.%
€ipd £.6, ‘Bawe 4.0 une 3,5, :Nun-hat der-letcte Versuch )
(73 B) etuus'su'lengeum reaglert, scsdass dubdi otkee mehr

A301, sususotzapy gewosen whre. Auesanden voy -ids Loibromzahl
--moch”nicht nicurig gonugy- was glcichfalls ruf ungenfigendes
‘Rosgieren higleutot. 'Der letatgenanntc Prazontaats soll alpe
bestimnt- hihar svin,  Kir adchtcn #lsu-achliesren; dnee flir dic .
hier anagefihpton ¥ischpolymerisationen imaor cbwa aip
“"glalcher Mol . Prasententz’sn 41C1 benbtigt.- iet und-zwar 4 -
6% (g mol, 4161, auf 100 g mol,0%efin). |

e Dhe Olausbeuten sind aioslich vniegblatiseig, ebsr
“in ‘grashon genzan nicht unzlnetig, Besonlsrs des Produkt von
eV 21 51 G PG si-dty-Temprratur-—zett i TIT 000 07T,

: ;'ban'@gﬁt’ git polymariedoct au sein, .
Lt GG TR L R AR s e R e
) Eigonschaften_des Bls: ) o
b W Rg;&%', el eh ane > ”‘f
. i ,507’19:73:1!: “D‘d‘ BP v, Peribcterd, ﬁn
Ty itlonsverlau®iund ‘éine’ versohi

0
~UloLtltunahegu.densalboniitgen
ﬁbhlgbfk'

‘werdon dieseihaupt sichlicl

t NEphbhall) A

7

Wy
I
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,uv.dpio Vipkoait%ﬁupimﬁt’ab:jp,nuphdam>13ngsru
Seltenxett

eh'gihgbfﬁhtt&waiﬁcﬁ,(ag,aﬁp,uﬁlgtﬁ}hrﬂpwlcht
jmer. upgef®hr, glaich ist, aveh v§nigé§,8é1tppkettéh){“
In Gptdﬁhirﬂ”?6%;1§ﬁgﬁrahjSpiteﬁkuttah;;wehntiﬂtg?%hzéhl
such wenigar gel’, beXoumt dac 3l einen parffinischoren
-Charakter. Dihh'mikﬁﬂduighjdie'@pdﬁ:@q'ﬁygohtphhftenfba--
Cstdtdgte T . T )

2 Per V.I. wird bai 1¥ngeren Scitenksbton grieser.
huch wird er grveser wepn mehrare gleicho tetten elnge-
fihrt. werden (301 und 302 gegen 71 A und B). Bed friher
Jurchgefihrten Polymerisntionen darsslben.Froaktionen ohne
Naphthalis wurde ein Vil. von 110, bzvw, 121 mnd 128 gofun--
den, -Der Rickgang des V.I. durch Eimpolymerisiercn von
Naphthalin iet alao bei der nisdrigsten Froxtion am grigsten.

' Der Conradsan Cerbon Rilckstand igb bei dev xur-
" zap Betten (74) sehr gross, Dies 16t suf die verhilitnira®e-
‘glg grosse Apzahl danm im Meloxiil workommepien Verazwelpungen
surfickzuflhren, VWens wealger, aber linpere Betbeu elnge-
fihrt werden, wird der Conrads»n Carbop Rickstand viel bes-
sor, bleibt trotzdem poch ziemlich hack, *

Polywarisiert ohnu~Naphbhalii;gxﬂg§cn‘diesehErak—
tiomen einen €.C.KE. von nur 0,1 - 0,25, o

Ringanalysa deg Blee,

Der vorliufiz sue Jea inilinounkt des nichthy-
drierten Ules abgoleitete iromatgehslt stimat ia grossen
" .gangen ziemlich gut ait den Verhtltnis im Renlktionsgemlsch
fberein. Bei den Ulap 101 ung 302 {hergestellt mit 10%
Nophthslin) iet er viel hBher -als rus villiger Uusetzung
folgen wirde. Fir wollén jedach ¢le Roseltuts dur Hydriers—"—="""""
versuche ebrarten, bavor wir oin endglilbiges Urbell f8llen.

, Dle Anzehl aus dem Molekulargewicht dea Ules be-
réchoeten Seitsnkoetten iat tei den pun anpgafiihrten Verw
_8uchen nehesu diesélbe wie dle fir villige wnligertng sller
O0lefine an dss Naphthalin berechneto..B9i dén Ulen 30 und
302 1st sie niadriger, “in Ubetdinstinmmig nlt déw oben be-
sprpohenen3h3hurathtoaenhaatzg in»kropatning.

b e ’

Y S

: R s Sy ) "
&) Vorlauwfy . L el Lo
. suffallend Ast, dass oft tin siemlich groaser
‘Prosentsatz an ‘Nephthalln in Vorlauf svridickgstunien rird.
Dloger sehalnt £8r dfe Fraktyanin nit Thngérsn Letton: :
g:&ascr*ﬂu—ne&hw-Dabq&~$sb—auch—d#&;mdiékuldﬁé;ggnhﬁlgnia____________
OLefin : Nouphtlalin am rleinaten. In Tebelle ) hshen wir
die Nuphthalinmenge noch einmal suf “dle wrapringlich vor-
handene Menge berechnot, rlgo unobhinglg von der Aupbeute
an Vorlauf, Auch hierbel zeigte ich, desgés pur boi der
loichtoesten Froktion (Versuch 74), in der dag Olefin in
~ ‘raighlichdn Uberhdss ohwesend 1at, nlles Neéphihalin rea-
iz Lo TR Bl Venanenif 3 A det mehr_vied Nephthalin ¥brig
. +: 'geblieben; ‘abarfaweh aiemlich viel Dlifip, Hitte ‘dios jo-
”‘”'“'doch“im»gleichen"Venhﬁltnio'rengiartﬁiié?dOrJRést;ﬁso:wEre”.~
e dochxbniuweitem“piobt,alt@squphthq;in,umgenqtgt_ﬁqrdqn. ‘
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a0 .0 Wie bel der Bésprechung, dos Untersuchungs-
schemas bereits ervidhnt, haben vir angenonmen,’ dass im.
Vorlsuf. wohl die Verbindung. von 1 Naphthalin- mit 1™ -~
Olefin-MoleXBI.(hier n. genannt) apwosond sein’ wirde,
Falls man.den gabaen.0Sin aromat-Gohalt dvs Vorlaufs
auf diess Verbindung zurlckfGhrt, findot man-die in Tabel-
le 1 genannten Gebalte am n,. Bei don Versuchen 71 upnd
73 ergibt-dles einmen plauniloled Fert, Bei Versuch 74
det-dle ‘Ausboubte ap' 8., beréchnet auf die zugesotzte ,
dnphthnlinnenge, wohl™etwas hoch (Letate Zeile Tabelle 3),
gerade well hier erlles Naphthalin umgesetzt war und wir
‘8lgo snnchmen durften, dess die dplegerung dor Olefins
__ro den Naphthalinkern nicht bei{ dieser erstep:Stufe -
. 8tackon goblicbon ist. Es ist uhglich, dase ontweder
. noch cine aerkliche Hange Nerhthalin sich gelBdst im unter-
. suchten Vorlauf befindet, oder wesentliche dongen der Ver-
bindungen mit 2 oder 3 SeitenXetten am Naphthaliukern‘(nz,
n,) Uberdestilliert sind. Da gerade Versuch 74 mit dem
k&raesten Olefinketten ausgefdhrt wurde (07 ) 1st es sehr .
gut mdglicn, dass auch n, und v, noch eine éapﬁgende Flich-
tigkeit besitzen ua beinm Jonzenerieren wenigstens teilwei-
ge Uberdestillieren zu XGmpem, - - . . ..

T¥ir gewannen dep EindrucX, dass bei den obener-
wihnten Versuchen Xeine oigentliche Polymerisaticn aufge-
treten 18t (von Olofinen unter cinapder), sondern nur Al-
kylierung des Naphthsline. Dabei crfolgt diuse ilkylierwmg
‘wahrscheinlich stufenweise, d.h, dass erst 1 Seitcpkette
angelagert wird, dess decnnch .cuch diese Verbindung n, wei-
ter nit noch ununmgesetztom Olefin reagiort zu n ’ ue%. Man
wirde erwarten, dase auf diese Weigs hﬁchstenslg 41lkyl~
{ruppen eingefUhrt warden KGnnten. Es : 't Jedoch denkbar,
dess 1o Yetaton Stufen dieser hlkylierung sehr schwierig
verlaufen, sodass mop in der Praxis nicht ss waeit kommen o
kano, Ein Hinweis hierfilr kSpnte man .selien in denm Versuchen
301 und 3082, wobei geniigend Olefin zugesedzt wurde um mohr

-~ 8l0.7 Seitenketten zu bilden, Es wurden im 81 durchechnitt~
,-lich aur.4,6 bzw. 5,7 .gefunden,, . .

Aussor der Tatsaohe, dasa die letzten-Alxylie-
rungsstufen schwierig verleufen Mnnten, soll men such die
KBglichkeit berlickeichtigen, daes gegensedtige.Polymerise~
"tion auftritt wemn ein grosees Ubermass Jlefin verwendet
. Wird, Wir werden dies niher priifen nittels. cineg Polymeri-

- .sationsvorsuches mit viel niedrig-molekularem Qlefin mit

- pachil.“glicher Extraktiopn des arhaltencn Uls, un.avanfiell
(reraffinisches) Polymerises von (aronatiachen) [1kjlie~-
-rungaprodukt zu trennen, e e

SCHLUSSFORGzEONGE - o

~ean it Bed dischpolymerisati wen von 01¢finfra'ctionen

. it Naphthalin entstehen synthetische Ule ip’ giter Aushaute.
tlonvorl TR THEE T VOROt R siad 45 Mql.AIGlB
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risation wird Alkylierung

dos Naphthalins bewerkstelligt. Wenn ‘men bei”gleichblei-

: s rycon einflibrt” (also’ we-
piger in Anzahl) bek.uni <das 81 einen paraffinischeren

~ /Chavakter mit %.B, niedrigerer Viskositht, hShorem Vil.,
< 'piedrigerer Conradson Zphl, niedrigerer Dic¢hte, hSherem

‘benden -Molekulargewicht 1747 <ts

. Anilinpunt.
Tabeile'l,
HISCHPOLYHERISATIONEN VON OLEF INEN HIT NAPHTHALIN.
Versuch Nro % Va2 | 3 | maynel Bal BO
1) trurdstot’ Fraktion o€ '
ous Spoltdest.VED 39A
wd VIE 344 75-130 | 160-250 200-250 | 200-250 }200-250 | 270300 | 270300
Elgenschef ten Grundstoffs ‘ N
Hol.Gevs (Benzot kryosk.) | 10201} | (168) | (178) 188(178)| 179 | 23t{225) =734
gromzaht (Me lihiney) 15705) | - - s o9) 86 | &9(n)y "
anllinpunkt 25(29) - - s2sy 4 56 | TE(RO}| °
& oms | o~ |- joae |oms | ot o
L (706) ey | 01 (7e3)
Anzehl C-Atose In 13 12,00 (2,7 | By | 128 | 165 "
01ef {1,4) (12,7) {36,1)
2) Polumer satlont
‘Haphthal In, Gew.$ 2 10 10 2 2 Pt ¥
AC] (Pernis), Oow.$ M} Y 4 . 2,4 1,6 | L6
- Reaktlonstemn C 40 20 20 | 40 n0-%0! 40
e N P Sl R R e B e e L e 2% 8k %
‘ €ndoromzahl 2,0 - - 1,0 1,2 0,6 4,0
pustieuten an Bl
obersch isht auf Grunc - ‘
2y 4 atoff 1) Gewds 86 - - ] 89 97 95
. Yronz.ef gelaugter o -
Oberschichf, Gow$ i “ “ g 1o |. 87 72
1dem auf Resktlons- . e
oberschicht, Gews$ &} - - 13 8y 8 4 T
1dem euf Grundats!) & - - b2 . Tr. ). By | 8 '
+ 4 1) 6rndsteOlefin ¢ '
LE pthetin o N
oY €lgenschafien By . 1 1 :
ST D - 0| -2 9.4 1w
R i A - to8y | 289 |28 | aAs | AT
\k 2100F, 0 B /3% I - H N B Y 3 - T :2U'6 23,5 2,7
V.1 83 13 is | 1 115 18 120
Flemmpunkt, 24
geschle.oC 235 260 28 | 238 25 23
Farbe thien 2% 2- | 2+ | ] 3 b
-~ Conradsan CdrbonRe - {2541+ 0439 } - QeT2 . 0,83 0,651 .0,65 | 0,60 1
Asche, Gawe$ 1 0,006 | 0 ) 0 | 0010 0 0 | 0,000
dﬁ° cote g g 0,880 0,877 0,890 - | - 0,887 § © o805 o8 4.
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o B e ceanene

3

10 21 13

vVIiIL - C - 1)
Versuch Nra. .- W ‘,'.‘302 B N XA B L TEN 38
§ rovr SRR I K I SO N e
{HodGevs (Naphthl} 05 |09 |-108 | 696 | 595 -y 693 Tu8
Anllinpunkt 95,0 ) 125,6 | 129,9 | 102,)" -101,:}' S 11,0 | M.
o 3,500 11,4982 | 1,u952 |{1,5089 | 1,505 |1,5049 | 1,503
, .
u§°- o 0,8917 {0,881 |0,8767 |0,8904 [0,8869 }0,8354 | 0,8836
G 0,333 {0,338 10,3322 1| 0,335 {0,337 | u,3N9 03346
Zugesetzter € tn S I [
Aronot, § - .. 21,5 10,8 | 108 | 2,5 25 |25 | 2L5
Gefundener € In 1d. § 2 18 13 2 5 | 16 20
Anzsh} Seltenketten ' i
zugesetzt . 9 6l me| 291 291 a3} a3 (]
Anzzhl: Seitenketten .
na‘ch nélekulamn- 4,7 W 5.7 3,0 2,6 2,5 T .
L) Yorlouls
Ausbeute, $ 15 - - 8,6 12 5,2 ° 2
Raphth.$ In Yorlauf 0 - - 73 3 & 39
Bromzzh} - - - 1,0 | M7 0,0 | 29,0
Mol.gew. (Benzol) 287 - . 231 210 283 | 269
Andinpunkt 22,8 - - W5 | Wl | 10,5 | 638
n§° ‘ 3,5210 - - [1ug5S 1,722 | 1,4720 | 1,u687
. } —- _ .
d? . 0,.8951 - - |0,8523 {0,8283 06238 | 0,623
& omer | - - lo,w06 (053582 0,599 |37 ®
C In Aromatring, $ 46 - - 3 K] 2% | 2
10 Ingehalt, § - - - 13 18 ° w2
Gehalt n,, 80 - - 4] 59 {56 58 .
r-6 b . N i
Naphth. In Vorleuf l).l 0 - - 4 "] 2 16 50
Olefinn °® 2),$ - - - 1,1 Q7 0 1t
Verblndmgn ln Vort. 5)$ - -

)) berechnet Buf ur; ;f\‘ngllch in Reakﬂonsgenlsch envesendes Naghthal In.
. onvesende 0lef Ine.

-2) LI

5) LI dle max. evs der veruendefen Henge Naphthalln zv erhuxfene Kenge Verbindung n,.
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' YII-D, AUSSCHEIDUNG UNERVOUNSCHTER .
¢ »KQMPONENTEN AUS.-DER..GRUNDSTOFFEN DER
..+ ~SPALTUNGGDER) POLYNRRISATION, . ... .

TERSUCHUNG -V0il SPALTDESTILLAT UND
DARAUS ENTN)'WTIEN FRAKTIINEN, -

. ONTERSUCHUNGSTHEMA: .'UN

EINLBITONG: S .

FPrlinere Untersuchungen (I-D-47) stellten hareus,
dass die Steffe, welche.die Polymerisatlion von Rhenanis
Spaltdestillat V 1194 verazdgern, -haustsichlich in cessen
niederen Fraktionen vorkommens desoncars die Fraktion
170/163°C palymerisierte sehr schlecht. Wir untersuchten
nun inwieforn eine Behandlunz mit SchwefelsZure dies gu
verbessern vormochte. Wann cle verzigernde Wirkung durch
beascnders redktive Jlefing (f- und y-~Jdlefine, cyclische
7lefine, usw.) werursacht wird, s» i’nnte eine gelektive
‘Ex¢raktion mit Schwefalsture diese Ku: Jonenten entfernen
und ‘die Prlymerisierbarkeit des Destillates verbessern.

ZUSLYNENFASSUNG DER_UNTZRSMAHUNG:

Bel einigen orientieronden Versuchen ergab sich,
dass nur eine sahr bestimmta Kcngentratlion der Schrefel-
gfure verwendbar ist. Wonn man 70%-ige oder stirkare be-
nutzs, 1%een sich alle 9lefine. Botragt die Konseniration
60% sder weniger, so wird nur ein geringer Prozentsate
———dar—lefine extrahiert, ¥ir-haben-deshalb-SchwefelsBure ——— — -
von 65% Konzentration benutat, ' ‘

Vor den Polymorisestionsversuchen wyrden' Cas
Speltdestillat an sich und die Fraktion 100/167°C nit
19 Vel % 65%-iger H_8¢, extrahlert. Nech Abscheidung
deas Shurcharzes wur,en‘die Produkte wiederholt mit Soda-
15sung gewagohen und destilliecrt. Dle: Zigenschaften der
Ausgengsstoffe und dar extrahierten Produkte sind in Ta-
belle 1 zusammengeatellt: , -

Tabelle 1. °

|Fﬂ’---—.-—g——-——-==.—=-——-—::—-—- oo i g s o e e e e e e e o s me

't « ganges Spaltdest. | Fraktion 156/166°0 ﬂ

! Lol W94 el von VM9
n ) R P e 1]
ﬁ , Yor _negh b ovor ! neoh
" B B Extr, | Exfr. ! Extr, ! Bxtr, !
- —-FEE - ':
R A T ' S A i
" Gowo¥ extrah. E ‘et i 3,7 ﬁ -~ ; 43 0
~y i BRI 1 "
e P 0,765 ) 9,763 [ w74 1 9,738
' i e | ] ) ]

| A .
i n3’ POl a9 o Lu0sto e -
NBFomBARY . 1 R AT, B

Lol (derTihiney) .. & 4205, 1 106 40 138 T B2 Uh

linpunkt,®C ! 49,0 1} 41,7 | 23,7 [+ 25,0 §

i {An

204
=i - SEmEA= =
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B uﬂrde erwaiten dass das: spez.Gewicht zu
rﬁckgehen wﬁrde, da die’{schwereren}-g+<0lefine, uavw.

entfernt werden.
geatiegens Dies:

i3

der loichtesten 0Nlefine. in die SchwefeliBure zurlickge-
£Eihrt werden. Detr Brechungsindex hat jedoch normal guge-
nonmen. Bromsahl und Anilinpunkt haben zugenommen, wes
‘ehet auf ‘eine’ Extraktion ‘dér k3chatmolekularen Olefine

hindeuten wiirde,

001190

eim Gesamtspaltdestillat ist es jedoch
nnte. auf eine reélativ starke Aufnahmo

Die Daten der Polymerisationsversuche nit den

extrahiérten Produkten sind in Tab

elle 2 mit denen der

Ausgangsstoffe an sich gusemmengestellt.

Tabelle 2.

Polymerieationaverauche nit wohl oder nicht

nit H804 “xtrahierten Spoltdestillaten,
W F RN A R
i Versuch Nr. 133, 34 v T m t 75 N
" : ! ! [ i Hl
K s e ¢ und 59 i |
| - - T foem—t 7
! Grundstoff 1 Spalt- |8palt- V¥ 1194 1V 1194 n
A | dpgtills} destill,! Frakiion!Fraktion i
I 1y 1194 |extrah, tva 1601100 160 u
n
v | _gene | 1000 lextran,
! Polymerisat t_a 1 E E i ﬂ
[} )
!lﬂenge Grunfstoff, g ! 1099 ! 450 ! -390 ! 303 v
nooy h1Cl, (Pernis),g . 62 1 36 31 . 3o
! Gewaf ALCL H 6 |} -8 | 8 1 |
| Roak*1onstduperatur,®0 | 20 | -°20 4 29 1 20
I Reaktionszelt, 8t~ ) 1oy 127 3T g e
}{Endbromzahl b L, 1,0 ) 4,4 ) 4,8
.5‘ be 3. . - Y :!
usbeuten i i E E "
}|0berschioht auf Grundst. . ' ! "
b Gew.5 | 83 80 i M 1 75 v
2. .Konz.auf gelaugter A ' c .
h Oberachicht Gew. |. 76 | 77 | 77y 80
i Tdem auf Reaktiona- b { oL 1 i
i oberschight, Gew.$ | 72§ 7L} 7T¥ T4
I'Idem auf Grundstoff ! : A ! |
'1[ Gew. % L 63 N 62 f 69 H 69 !
5 N EE EE
—-——f—f—E[g“nsohaﬂxan~21&on¢ L L ! } .
NE 50 - P64 L 56 1 52 | 54
iy 100°F, 8 I 1062 | 898 | 846 | 895
‘: v 210°F, " | 56,3 1 53,6 1 47,0 1 50,3
: ve1, b U105 L 105 | 104 | 126
! Flammpunkt P¥ geschl. ! ! ! ! "
N , L 259 ) 2% | 210 o267
,.m._uﬂ_FarbeavnioE b ! 5 CE S N 0135 ad 5 %§ "
ads r ¥
Y O BRI REG ERE
L 0879 1 0,874 | 0,871 | 0,868 |
i 5 AIMRRI LN DTRRSs] (< Prionl R R
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Zu dleser Tabelle 1st folgendes zu beserkens

a, Flir d1e Daten des Gesenmtspaltdestillates vor der Ex-
traktion wurde der Mittelwert der vergleichbaren Ver-
suche Nr.33, 34 und 59 genommen,

b. Polymerisationi Beim-extrshierten Gepantapaltdestil-

lat war mehr A1Cl

ndtig und auch eine 1lEngere Reak-

tionsdauver. Bel dgr Fraktion 199-160 war nech der

Extraktion mehr AlCl

3 benStigt bel einer etwas kiir-

zeren Reaktionsdeuer? Die Polymerisation wird deghaldb
durch Schwefelsfureoxtraktion bestimmt nicht besser,

eher schlechter,

¢, Ausbeuten: Dle verschiedenen Zahlen der Ausbeuten zel-
gen pur kleine Differemzen vor und nach der Extrak-
tion. Diese Differenzen sind beld positiv, bald negativ.
Im grossen ganzen darf man wohl gagen, dass dic Extrak-
tion die Ausbeute der Pul{meriaation nlcht beeinflusst.

dan snll dabel jedoch woh

nur gilt £3r dle nuf

berficksichtigen, dass dles
die Menga. Ausgangsstoff der Poly-

merisation berechneten Ausbeuten, Die Extraktion selbst
veranindert die Ausbeute noch um 4 — 9% {siehe Tabelle 1)a
Bazogen auf das Spaltdestillat an gitch oder auf die

100-16J° Fraktion ist elso dic Gesantausbeute nach der
Extraktion bestimmt schlechter.

d. Eigenschafteny Wie aus Tabelle 2 ersichtlich, sind die
Unterschiede in Bigenachaften vor und nach der Extrak-
tion klein. Elne Ausnahme hildet nur der Conradson Oar-
bon RBckstend, der durch die Extraktion bis auf dle
HElfte reuzlert wird. Von den anderen Eigenschaften

fR11t noch auf, dass

das spez.Gewicht nach der Bxtrak-

a tion in beiden F&llen doutlich niedrigor geworden ist.

Diss kann ebenso wie

SCHLUSSFQLGERUNGEN:

Aus den obener
schliessen, dass durch
sBure die Polymerisierd
und von der Fraktion 1C
Die Ausbeute der Polyme

Der Conradson Oarbo- RE
der Extraktion bis zur

" wenlger etarkenWVEFEﬁéigﬁng
der Reffinlerung zuszuschre

die niedrige C.C.R.~Zahl einenm
"sgrad*dee“Polymerisats~nach R
ben sein.

wibnten Versuchen lisst sich
Extraktion mit 65%-iper Schwefel-
arkeit von Spaltdestillat V 1194
4-160°C nicht verbessert wird.
ripation selbst bleibt nach Extrak-
Extraktion gilbt 4 - 9% Verlust.
ckstand des Polymerisates war nach
H¥1fte reduziert, die Dichte der

orhaltenen Dle hatie etwas sbginommén. Die enderen Eigen-

schaften wlesen praktis

ch keine Varinderung auf,




