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Bereitung von 1-10-Di (pshoptylphenyl)dekan.

RINLE1TUNG:

Das durch uns erhaltene l.6-Dibronhsxan (siehe Seits
111-153) hebon wir zur Bereltung von l.6-Diphanylhexan bzw.
1.6-Di{p.ciethylphenyl)hexan nach ler Renktion von Fittig
r2agleren lassen nit Brombunzen bzw. p.Bromtoluvne

ZUSAMMENFASSUNG DER UNTERSUCHUNG:

‘Bereituug von 1,6~Diphenylhexan.

Dieser-Bereltung wurde ausgefiihrt nach dem Verfahran
von van -iphen '), indez wir einer Wfschung von 120 g Brom-
benzen, 90~ l.6-Dibromhexan und 225 ml uuf Netriumfaden
getrocknater ither eins Menge vun 40 g Natrium zusetzten.
Nach Zusstz des Natriums setzte cine sebr hzftige R.aktion
ein, so dass der Kolben mit Eiswasser gekiblt werden musstes
Da-auf wurde der Kclben in e¢in 0lbagd gestellt und langsanm
wThrend 3% Sturden erwlrmt, Dis Nutrium gine dabel in eine
bhellbldue Massc¢ Uber. Nach Abkiihlung wurde dia
obsre FlEssigkeitsschicht abgegossen, die bliue Mass. wie-
derholt mit trocknem Ather gawuschen und sodonn den verel-

.nigtenmﬁtherjschcn_ElﬁsaigkeiLenLe?nﬂﬁnﬁuauﬁépﬁ9”ﬂﬂtflpﬂ

in'-Scheiben zuges:tzt. Derauf wucug noch 2 vtunden unter
Riickfluss dastilliert und filtrfert. Von der wesserklaren
Fliseigkelt wurde dor Ather shdestilliert und dann der
restliche Tell 1n Vakuum, Bs destiliierten 54 g (607F)
farbloss Fliissigkelt Uber; Siedepunkt, = 193-199°C; im
Destilliarkolbcn blieben 7 g golbgefﬁrgte Flissigkelt zu-
rilek, Ven Alphen erwtinnt nls Siedépunkt von 1,6-Diphenyl-
hexan :.Siedapunktlz = 1979C. ;.

...¥ir dlirfon annehmen, dnss bei dieser Reaktion such
noch wohl; andere Produkte entstanden sind, a.Bs aus 1 Hel.
Dibromhaxan; und Notrium : das-Cyclohexan; und aus 2 Meol.
Dibrombenz'nm : des Liphenyle °

Da wir den obigen Versuch mur als Vorversuch fir

die Bereiltung von 1h6~D1(p.metoLpnenyL)nexan Tustdreton;
haben wir das erhaltene Produkt nicht einer Raktifizierung
untarworfon. ’ N

Bersitung ven le6-Di(p.nathylphenyl)hexana

Diese Barsitung, dle in der Literatur nieht beschrie-
ban_wlrd, wardo_suf Bhnliche Welse ausgeflhrt wie die oben

angegebene Umsetzung, namlick durch zZus~taz einer MIEGHUNE

~-von-80. g-Leb~Dibraonhexans 115 ¢ poBromtuluen und 225 g gu— .
_trocknetsm Athor su einer Menge ven 40 g Natrium.

-~ ot e et e
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Gleich nach Zugabe des Natriums sctzte aine sehr
heftige Rsaktion ein. Durch. Kihlen nit Bis wurds dis Re-~
aktion im Zaum gehulten, Yihrend einiger Stunden reagler-
ta die Roaktionsmischung aus sichselbst welter, und .
danach wurde noch oine Stunde wnter Rilckfluss destilliert.
Der Kolbeninhalt war dunkelblau gafirbt.

Das Gemisch wurde.wle folgt aufgecrbeltot:

Dor Kolbeninhalt wurde filtrlert; der ungelste
Stoff wurde wiedarholt mit .ither ausgowaschen. Nach Ab-
destiliieren des %thers wurde in Vakuum destillilert.

v -Wir erhieltan: vinen farblusen Vorlauf vom 18 go,
siedepunkt = 80-122°C und sin ferblosges, blau fluores-
zizrendes bebtillat Siedepunkt 180-194°C, das im Emp-
finper fest wurde, Welter blieZen im Destillierkclben 8 g
fl¥ssiger, viskossr, :hsligelb gefirbter Rilckstand zu-
rﬁck-

Dag fastgewordens Dostillat wurile einigs Male aus
in'%is gokihlten Pentan umkristallipiert, bls ein Produkt,
bestshend aus farblosen Nadelns; mit einem konstanten
Schnelzpunkt (53.8 - 54.1°C) srhulten war (Ausbeute 26%).

Bine Elementardnalyse ergab dle nachfolgenden
Zahlen: G 89,92 baw, 90,09% (ber.90,16%); H 9,87 bzw.
9 82} (bor.9 84%)

Rs 18t nicht deutlich, welche Produkte der Vorleouf
und dor Rlckstand enthalten..Zwur erwdhnt die Literatur,
~gusE vel  Rimwirkang von Natriwn suf-p;: Bromtoluen“das PiDe-
Ditolyl, ein faster Stoff ait cinem Schmelzpunkt von 125°C,
entstsht, aber wir haben dies nicht geiundeno Welter kann
bei dleser Roaktlon erwartet werdem, dass-aus lL.6-Dibrom-
hexan and Natrium Cyclohoxan gebildet.wird; dnnach haben
wir jedoch nicht gesucht, :

SCHLUSSFULGERUNG

e e e e e e e

Da die Umsatzung von 1, 6—D1bromhexan mit peBron-
toluen in oiner schlechten Ausbeuta verl¥uft, kommt us
uns vor, duss ‘das auf Selte 111-156 beantragte Reaktiuns-
-schema auch £ diec. Bereltung wvun. 1.10-Di(poheptylphanyl)-
dekan keinoh Grfolg haiben wirde Wir warden deshaldb eine

andere Methode zur Bereltung von 1.10.Di(pehepitylphaenyl)-
dekan auegrob;aren.
I S
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" (Dr.G.®,Nederbragt)

UNTERSUCHUNGSTHEMA: BESTIHMUNG VON VISKOSITATEN IS 2U
T ETWA 350°C.

Die Dahpfspagnungen von Dicetyldther, Athylstes-

rat, Methylstesrat, fithylpalmitat un@ Stearinsduve wur-
den bestinmxt. ' : -

i

Fiir die Bestimmung der Dampfspannungen der oben-
genannten Stoffe wurde der von Dr.Mazee in Bericht 8975
erwhahnte Siedokolben mit langem, doppelwandigem Hals flir
das Thermometer benutzt. Nach Evakuieren mit einer Queci-
siloerdiffus.onspunpe wurden durch Einlassen von Stick-
gtoff, niedrige Drucke eingestellt, dle-in bezug auf das
Vakuum dor Diffusionspumpe mit einem ihanomater gemessen
wurden, Der Siedekolben wurde in einem Metallbad derart
-erkitzt, dass der kondensierende Dampf das obere Ende
des Thermometers erreichte,

Dawp

Daupfspannung Dicetyldther
248, 5°C 0,00138 Ata ‘% =+ 0,001917
62,5 0,00247 0,001867
278, 6 000480 0,001813
298.0 0701043 0,001751
Dampfepannung_Athylstesrat
150,1°C 0,00069 Ata % = n,002363
163,9 003142 0,002288
17950 000294 0,002212
. 192,8 6 00572 6,002146
201.,3 0,00834 0,002108

- ot S o

157,100 0,00126 Ata = 1 = 0,002325
163,0 0,00228 T  0,002267
180,0 0,00421 3,002207
192,5° - - 0,00752 0,202148

T 202,5 . . 0,0116% 03002103
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"144,9°c 0,54143 Ata % = 0,u02392
167,3 0,00448 J,002271
179,5 n,20799 U,du2209
187,2 - 2,01144 1,002172
T 0 194,3 0,01573 0,002139
Danpfspennung Stesrinsfure,
187,390 0,00162 Ata 1z 0,002172
.- -191,0 0,00204 . T ,002155
D 202,10 0,00381 - 0,002104
22,3 9,00381 0,002103
212,0 5,00614 v,002261
13,1 . 0,00841 4,002036
228, 3 9,01312 0,001994
251,7 , 0,0343 0,:01905

In ‘Abb, 5876-1-B) sind die Logarithmen der Dampf-
speanungen gegen die rezlproken Werte der abgoluten Tempe-
raturen eufgetragen, Die Dazpfspannungslinien in dieser Ab-
bildung 8ind gerade oder nahezu gerada.

Stearinsiure hat dieselbe Brutoformel wie Athyl—
.prlmitat, doch die Dampfspannung betrigl durch weitgehende
Assoziation zu Doppelmolekulen nur einen gcriugan Teil von
der ‘des Esters, 2vB. bel-270°C-nur-1656%;—————— -

Hethylstearat het einc Brutoformel, die gercde
swlschen. der von- fthylstearat und Kthylpelmitat liegt; die
Dampfspannungslinie liegt awer zwischen der der beiden
fthyloster, aber der von Athylsterrat zlemlich nahe, In
vorigen Bericht wurde flir die Viskositdten die glelche
Beobachtung erwihnt.

-~‘Aus der Abbildung wurden Dawpfsponnungen abge-
leitet filir einige abgerundete Temperaturen, wobei auch
Viskogitd€én bekannt warens

Temperatur Daupf- Kin.Visk.

T a——— w——- 8P8nD. . ——
Dicetylither 2459C _0,00116. 4. 1,093 _¢8
283 0,00578 G,864
fthylstearat. 180 2,00312 2,958
Hethylstearat =~ - 180 2,00416 0,912
AthylpaImitat 130 U,00824 0,825
- 8tenrinsdure; ' 2.0 2;0U333 1,42

Die-Viskositdton-wurden—fritheren—Berichten-entnom=-
nen, mit Aupnehme von der Viskositit von StearinaBure. Die
" dynamische Viskositit von Stearingbure ist durch Hingham &
Fornwalt auf 1,09 ep bel 200°C bestiamt morden, Durch Ex-

trapolntion von Daten-aus Beilstein II; “alte 377: wurde

die Dichte bei 200°C auf 0,77 g/cm) geschitzt, wonach dle

”.kinﬁmgjieqhe Viskositﬁt bereqhnet werden Xonate. Dile Qatgn
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dor Tabelle oind in Abb, 5876-2-B3 verarbeitet. Die

-pus dem Aprilbericht entnommene Linie stellt den Zu~ "

senmenhang svischen Dampfspannung und Viskositdt fiir
die gémtliéhen norualen Paraffine dar. Die Punkte fiir
den Ather und die Ester liegen dicht bel dieser Linile;
filr Stearinshure ist dle Abweichung jedoch gross, Die
Viskoasitdt von Stearins@urc bel einer gegebonen Danmpf-
spannung ist héher als von einem normalen Paraffin, Da
Stearinséure ein Gemisch von Einzel- und Doppelmole-~
kilen igt, sel bemerkt, dass auch ein Geulsch von nor-

“mnlen Paraffinen bei gegebener Dsmrpannung eline grisse-

re Yiskositdt het als eln cinziges Normelparafflu.

SCRLUSSFOLGERUNG:

Die untersuchten Ather und Ester sind, was Zu-
sammenhang zwischen Damnfspannung und Viakosit®t be-
trifft, gleichwértig mit den normalen Peraffinen. Wie
aus dem vorigen Bericht hervorgeht, stimut auch der
Vigkositdtsverlauf mit der Tenperatur iiberein. ¥enn
Untersuchung von Jxydationsstabilit#t, Korrosivitdt,
usw, keine uasngenshuen Fi;enschaften ans Licht bringt,
kSnnten unverzweigt~ fther und Ester schr gute Schmier-
nittel ssein.

GE.LANTE #eITERE UNTEHEUCHUNG:

~~Der Viskosititsverlauf organischer SHuren wird
studiert werden,

861200



MR 2 - et




001902
]11 - 165 -
OPtober 9;5 '

ot 0 v e

J;III. KOHSTITUTION \ON SGHMILRULEN.

oy o oy s

(M J.van der Zijdon)

TN s

h'UNTERSUCHULGSTHEMA' MESS’LRFAHhEN ‘TR O/YDATTONSBE-

STANDIGYEIT TND KORROSION.

°£!P§?IQH§§E§Eé§2£&EEZE-

Hit einem Pennes Bright Stock und einem synthe-
tischen Bright Stock (Visk.sitBuv E 50 etwa 35 baw.
gtwa 47) fuhrten wir einige Versuche mit der Ozyda-
tionsayparatur aus.

Bel jedom Versuch wurden zwei Aluminiumeoha-
lTon und zwei guszeiserune Schalen mit 15 cc Penna bzw,
synthetischem Bright Stock geflllt. Die Versuche er-
folgten an der Luft bei 300°C. Sobald das 01, infolge
Verdanpfung uni Oxydation, so stark eingedickt war,
dass die Drehkugel fact in dor Yitte der Schale liaegen
blieb, wurde der Versuch mit 1ler betreffenden Schele
beandst und diese entfarnt., ;Eg.gtellte sich heraus,
drnss die Viskositit dieser 8le bei 300°C sich lange
Zoit nur wenig finderte (die™Kugelbshn beuielt nahezu
den urspriingliche:n Durchnesber), wonach eine ziem-
lich plétzlicue Verdickung auftrat und der Versuoh
ﬁiph etvn oiner hallson Stunde beerndet werden musste.

""" Ay der Varsuch za Bnde war, " vestimmbten wir—
von .2¢n gealterton Ulen den Verdampfungsverlust. 2Zu

gleicher Zeit versuchten wir die S#Hurezahl, die Ver-
seifudgszahl uni den Prozentsatz unll sliche Teile in
aroratfreiem Benzin 60/80 zu bostimmen., Diese letazt-

genannten Bescinmmungen stossen auf die Sohwierigkeit,

dags die gealterten Dle bei Zimmertemperatur oine at-

was guaniartige Konsistenz zeigten und sich sehr schwer

in ein L¥sungsmittel wie Alkohol/Bonzol oder Bonzin

60/80 in folnan Toilen verteilen liessen. :

- Tie' SHure- und Vorseifungszahlen milssen denn:
auch derart betrachtet werder, dass sie nur die Grls-
.. senordnun:; angeben. . . . -

Di-e—DBostimnungen—des—Rrozentoataes~unl-tadiohe———————

Bestandteile in aromatfreiem Benzin 60/80 waren nicht
.durchfthrbar, Wenn das oxydierte 01 in Benzin gebracht
wird, quillt das Produkt gelatinartig. Bel koohen

elnem RUokflusskflhler 1¥st sich swar ein Tell auf, aber
es8. bleiben schleimige Teilohen zuruok, dio sowohl ‘einon
.Pnpior- wie ainan Asbestfilter gleich verstopfen.

Lo VBI‘BuOﬂBI‘QBulT}ﬂEG waran vie I’O.lgt'

B e B R TE T IR NPT SR H S £ e
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. Ponnn Bright Stock TMC 1257

Versuch be- Verdampfungs-

endot nach verlust

Véi- ’ Vor-" Ver- Ver-

such such such guoch

1 2 1

St.______St._  Gew.% ___Gew.?
Al-Schale (Nr, 5) 25§ 24% 33.6 34.3

) /
u " (u 7) 30 29}- 31.6 33.6
4 °
Fo- u (u 6) 19% 19}3- ;34.0 34.%
W e (o 1 1 4.3
, (v ) 24 253 30,3 313 ¢
L # mm_Dright Stock TUC_9702

Al-Sohale (Nr. 1) 26 23 24.0 26.3
W (n3) 27% 21 23,1 247
Fo- " (n 2) 27 26%_ 23.0 23.3
" () : 25111 25% 23.0 23.0 ®

Bei der Beurteilung der Duplizierbarkeit soll
man dig nicht vollkemmene Temperaturgleichheit, der ver- "
gohiedenen Sohalen berticksichtigen. Die durchschnitt-
lichen Tenperaturen whhrend obenerwihnter Versuohen waren

wie folgt: - .
Sohale: Nr. I S-S SRV S KRR T A - .
ISP eTaY UL, 0T —2 933003003 T0~—288~—30 0

Es ist klar, 1ass die Schalen, deren Temperatur
nerklioch von 300°C cbweicht (nHimlich Nr. 6 und 7) auch
abweichaende Versuchszelten sufweisen, Die Zeiten, wonaoch
yir oinen Versuch nls beendet betrachten kdnnen, sind ®
welter ziemlich gut duplizierbar., Dies ist such bei denm
Vordampfungsverlust der Fall. Weiter stellten wir fest,
4088 e8,.wenigatens .fUr diese Ule, koinen Unterschied

_zwischen Aluminium- und guszeisernen Schalen gibt.

ﬂ“'“”'Die'voﬁ‘den‘Mdstern'auéfVerauch-l~béatimmtenv@ m e
S#ure~ und Verseifungszahlen, waren wie folgt: '




<11§-¢47; 001204

Penna Brighﬁ_stocg ,.
S#urgzchl '”zggggifgnguzahl

-t 2w o o = - oy 3 s o 0

Al-Sehale (Nr. 5) 8 58
" " (u 7) 9 55
Fo- " (" 6) 7 57
" 0 (n 8) 8 57

Svnth, Brigni Stock

[oS Iy P e e ey~ JRep P popp

gt puy e ppingad P = eppape Ty

Al-Schale (Nr. 1) 9 51 S
" " (u 3) L. 7 47
Fa- " (n 2) 9 43
" f (u 4) 7 48

Auch bei den Sfure- und Verseifungszahlen begteht
koin wesentlicher Unterschied zwischen Aluminiume~ uns
guszeisernen Schelen,

SCHLULSFOLGERUNG:

Die entwickelte Oxylntionsapperatur gibt, wenn
die Temperatur dor Schalen gleich ist, bei den von unsg
geWuhlten Kritcrien genugend duplizierbara Werte.

Bei eialgen Versuchen wurden nwischen Penna
Bright Stook und synthetischem Bright Stock weder in der
Oxydlationszeit, nach der starke Verdickung zuftrat, ncsch
in der SHurs- und Verseifungszahl der gebildeten Pro=~
dukte Untersohlede gefunden. Wohl wurde eine Diffeorensz
in Verdampfungsverlust festgestollt, was auf Grund les
Unterschiedes in gesamter PlUchtigkeit zu erwerten war.

Woiter zeigte das Oxydetionsprodukt von synthoti-
soher Bright Stock bei Zimmortecmpersatur mehr gummiartige
olastische Eigenschafton als drs Oxydationsprodukt von P.
Bright Stos':, das eine hHrtere Konsistenz hatte. Dooh
war das erste Produkt weniger klebrig als das oxydierto
Penna Bright Stock.

GEPLANTE VEITERE UNTERSUCHUNG: -

Vir worden versuchen die nuch bestehenden Tempe-
raturuntersohicle zwischen S&Hale 6 und T zu baseitigen.
, Weiter werdan wir noch cinige ondere Mineraldle unter-

_Buchen. -

KORROQION._ |

. . Wegen einiger kleinerer Abﬁnderungen und Ropnrn-uhmﬁﬂw
turen an den Helzelementen wvurden dioeen Monat kaine Vor~
- 8ucha. cusgofihrt.- , : . B .
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.. 'vf, DIE KONTINUIERLICHE ‘HERSTELLUNG VON

* - KALKSELFENFETTEN, " ‘ % *
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- EINLEITUNGE - - -
e :l“.'f"v : R VoLt T Cae
Die im Aug gtper}cht_gpgggebenen geplanten

. Arbelten wurden ausgefiihrt.

. 'Eg wurdesein 15% Fett bit 2 Molen Wasser.
pro %ol. Scife gemrcht, das, soveit Analysendaten
:-‘yorliegen; gute-Eigenschaften hat. Damit ist. jeden-
falls bewlesen, dess das gewdhlte Prinzip .der konti-

nuierlichen Herstellung eusfilihrbar ist.

2USAUMENTASSUNG DER_UNTERSUGHUNG:

Beim Ausprobieren der Kiihlung in den 'Riihr-
~-erken, worin das Fett zustandokommt und wobei.nur
81 durchgepumpt wurde, zeigte sich, dass die Wérme-
verlusto viel greger waren als wir berechnet hatten,
‘dnss sogar Warme rugefiihrt werden musste um eine Ab-
1ssstemperatur von 80°C zu erhelten, obschon die
HSchsttemperatur vz den Klihlern nahesu 200°C betrug.

‘ Damit hatten die Thermosteten, in denen das
w Zirkulations8l der Kiihler durch eine kochende Flissig-
r keit auf Temperatur gehalten werden sollte, ihren
——~—-8inn-verlorens e

Da nun ausserdem diese Art der Temperaturrcglung
slch als sehr trége erwles, wurde beschlossen szur oin-
fachen Zirkulation mit heissem Ul iiberzugehen, was durch
eine geringe ‘¥nderung der Thermostaten mdgllch ist. Es
weFden dazu die Ulspiralen aus den Gehiusern entferat,
wahrand die Ilickflusskiihler und die Barostaten zu Auf-
rechterhaltung der Dampfspannung, bel denen die Flig-
sigkeiten bei den erwlinschten Temperaturen kochen, in
VWegfall kommen, ‘

o o "Ep queutet dies in der 3edienuﬂg eine sterke
..., Vereinfachung. E

_Bi-zeigte sich weiter, dass die Temperatur des
: Verdinnungsdls, welches im Wartetenk bis zu 200°C er-
,““*""hitztnwdrdanzkannyﬁbiETznmveretpn.Kﬁhler,.worlnestamm- -
jffett'und"VegdﬁnnungSBl gemigcht werden,; durch Leltungs-
wywwis yerluste auf 109°C heravsinkt, wodurch die durchschnitt-
~atineeiliche Pemperatur -in genanntem Kiihler.zu, niedrig wird.

el g i én nun 6inen 1611 der dlekbrischen Y

f:f~“-—*uagea-von~démdwertétank»auﬁ~d&64Le1$unguﬁbénbﬁihgen. :

RE) L
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e Bevor wir diose! 3.qqq:ungen ‘anbringen 1iossen o
"Fett mit” dem vollen Verseifungawasser herzustallen um
debel sichozeigends etwaige sonatige Fehler in der
Apperstur zugleich mitbeheben #u kdnnun,

Wir dlirften dabci erwarten die crwlinschten Tea-
peraturen in den Kiihlern erreichen zu Xbnnen, weil ein
) Fett eine aehr schlechte Warmeleitfnh;gkeit hat,

“Diese Annahme‘tat sich vollends beatﬁtigt. Zwar
- traten belm ersten ‘Versuch einige St¥rungen auf. Unter
andern: frase’ das -Endventil -aich: awcimal:-feot und brach
zweimal eino'Drucksicherheit, wodurch: die ganze  Appara~
“uy. sfch- entleerte, aber spater wurdc ein gutes Fett

"erhalteno e
; Beim zweiten und dyitten Versuch lief die Appa- PY
ratur nach der Einstellung etwa 5 Stunden einwendfrel.

Die inalysendaten deu HWustars sind noch night vollstdn~
dig. Folgende Ergebnisee wurden sher schon erhaltent

_?. Versuch,

<

o Zeit des Sﬁufegrud . Penetration
. = . dugterziehens Urgorked  Worked
U 13 une R E 233 252
14 ° 9,19 251 259
15 % . . .0,23 L 237 250
16...1" 04139 248 272 .
17 @ 0,00 222 247
3, Versuch, , ®
o © 713 Une ‘ 0,26 209 238
14 @ < 0,28 - 209 244
15 0 0,30 . 237 256
16 .0 0,37 242 261
17 L 034 250 266 [

) Es zeigte sich also, dess der SHuregrad innerheld
“der zuluasioen ‘Grenzen blieb, "was unsere Befilrchtungen,
daaa.man_eine~Kalk_Ulmischung.achwenlich_gannn_dnaiaxx_____________
..verpumpen kann, vorldufig wegganommen hat,

v “ - Die Schwenkungen in der Penetration siad su gross,
“-Q‘Die)in Speaifikationen zuldssigen Schwankungen wérden

‘meigtens in'der HGhe von 23 Punkten angegeben. Wir sollten
‘ungtaber -nicht.eher. zufrieden geben, bis wir die Unter-

vgehiede 1in der-Penetration worked: auf 10 Punkte herunter L
:;::z**”gadrﬁckt"haben—und-der*Unterschied*in~?enatration»worked~—~m

3u vegschw nden'ist.
mr e i ol e ; R T RN PV 0 T U PR

. Wenn man Ao, ﬁxhaltenen Anslyseniatan_ baaieht,
ergcheint das. nicht. unmoglich, wenn.vwir die Tempoeratur.
" des Kuhlwegka bessor konstant hilten kSnnen,:
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Ein Biéabézhvlich geprliiftos Huster onthielt

keinen froion Kalk.‘Farbe und Glanz des Fettas warea

sehr gut, Die Trrunsparenz des ¥usters war fir uin

Fett mit zwel Molen “nsser nrs Kol, Selfe ruffelleaé

gut. )

Die Waasorgahalte der Muster sind woch nieht
crnittelt.

Nach dem dritten Versuch wolltan wir ein 159
unverdiinntes Fett %ochen unter einschalten dy¢s Trouck-
ners um zu versuchep ain véllig transparentes Fett hcr—
sustellon,

Pileser Versuch musste leider abgebrochen werden,
Der Amriet der Zirkuletiomspumpg, dle deg U1l zur Er-
warmung der Apparstur rundnumpt versagts, wodurch wine
Uberhitzung des Ufens und damit ein Durchschmelzen der

“eloktrischen Vicklungen auftrat,

Eg aurde nun beschlossen s¥utliche gaplante
¥nderungen zugleich mit der 3etzt ndtigon Raparstur
ausfhhren zu lessen.,

SCX USSFILGERURG:

o hfo A d-foadl e

o S —

TYTV DYe Versucké haben uns gelehrt, daFs €5 moglich i3t
gowahl zu verseifen als zu hydrvatieron unter sinem
héheren Druck sls die auftreteonde Wasserdsmpfopen-
nung.

2, Bg sleht denach svs, dass es wmdglieh selin wird, eine
Balx-U1 Mischung und Fettshure mit so gleichmissi-
gem Verhiltnle untear Gegendruck zu verpumpen, dass
ein grollgend konstanter SHuregrad erreicht wird,

GEPLANTE WEITERE UNTELSUCHUNG:

- o > o A o Sk o P s i o o

Die¢ Honostaten,der Kiihler sollen in eianfachen
§18fen verwendelt worden, Die Leltung des Verdiinnungssls

muss gewlickelt werden und der defekte Ufen rsoeriert
werden, Dia Stopfblichaen der Kiihler sollen mit einer
besseren Packung versohen werden,

Dann wollen wir dle gemachten Vursuche wieder~
holen uw zu einerkonstanten Penetration zu koamen.

SchLieaslich 801l der Trockner eingsschaltet wern

den um oin vollig transparentea Fett herzustallan.

" Die bereltn erhaltenen Muster aollan nﬂch auf e

: Stabilifat Lnteraucht wrrden.

snee
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]“f}VtI'i. ANALYSH UED KENNZETCHNUNG' DER
.5 GRUNDSTOFYE FIR DIE STALTUNG, __

b *v . (Dr J T Leenuertse)~~-~

UHTERSUCHUKGSTHEJA ANAMYSE U%D KENN?EICHNUNG nINI-
GER, RUENANIA PARAFFINE,
oL ‘ (Fortsetzung von Seite VII~A—15)

In Abgustbericht (Seite VII~A«l f£.) wurde die
Untersuchung der Rhenenis Paraffine V 1207, ¥V 1208 und
¥V 1209 nach der Methode von Gross & Grodde besprochen,

: wobei festgestellt wurde, dass die erhaltonon Hari-
und Weichraraffinfrekticnen deutliche Unterschiede so-
wohl in Nelekulargewicht wie in zyklischem Charaktoer
-aufwiesen,  Gleickzeitig wiesen wir darauf hin, dass die
Pecaffinuntorsuchung (wenigstens zv unserenm Zweck) nicht
vollstandig war, wenh nicht glelchzeltig die Bigen~
schaften.der beoi dar Scheidung nach Gross & Grodde erhal-
tenen "Ule" bestimmt wllrden, Die "EfeYyse dor "Ule" aus
¥ 1207, V1206 und V 1209 iet nunmehr: vorgenommon und

*~--~nrchstehend*beschriebona "

. In Sepbomberbericht (Seite VII-4-10 ff ) wurde
die Erweiternng der Untereuchung ‘der Hart- und Weioch-
pareffinfraktionen aus V 1207, ¥ 1208 und V 1209 in
der Richtung der genauen Gruprenanalyse und der Water-
man-inalyse. erwhhnt, Dabel lag die Absicht vor einer-
‘seits oine klare Einsiohs in die Bodeutung der fir die-
se Predukte, Befwidanen. Zahlen, fur Ringwert und Asymme-
triowort zu gZewlnnen enderseits Material zur Kontrollg
und Revision der Watermah Anslyse zu sammeln, Diese Un~

tersuchung istibeendot und dns Ergebnls nachutehond be=
_gchricben, : :

‘Awaser durdh” Annlysa’der Paraffinfraktion ver-
suoh¢en-wxm—auoh—e1ne—Einsioht—in—dre—Bedeutung—der——————————
" Ringwertzahlen zu erhelten durch Vergleich des Ring-
werdes mit dem zyklisechen Cligralkter oiner grossen An-
7ahlvolletlindig hydrierter Krdslfraktionen (dor =y=
. -klisohe :Charakter wurde in diesom Palle bostimut durch
genaue Ilamentaranalyse und iolekulargewichtsbestim=
. mung). Bs konnte oin doutlioher -Zwssmmenhans . zwischon
__4M.,_ﬂingwort~mnd.ﬁnzahlwninpempxoumolakulmbzw.wrrozentsatz_
e .-G8T C-Atome in.Naphthenstruktun-festgustellt warden.
Vaohstehend ‘wird hierauf weitox- eingegangen-und-gleiohw -
v\zoitig geprUft in welohem Mnrese, dor Rinzwert duroh f\“ B
;*einen eventuollan Aromat@ehalt dor ProdaLte baein-\me\wwwaf
flusnu wird. '
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1. Hit Ricksioht. auf.-die geringen Nengen: Prodult,

dio fir die Untersuchung der @Lsaus ¥ 1207, ¥ 1208 -
und V--1209-gur Verfigung sténden, be#nugtgn wir uns !
nit der Anwendung der Vesterman-Analyse in der Aus-

fithruag der "Sundry Methods Book" Methode ¥ 18. Um

deneben aussar dem Ringwert auch nooch den Asymme-

triewert berechnen_zu kbtunen, wurde susserdenm der
Drstarruugspunkt beatimmt ‘Die. Ersebnisse sind in

Tabelle I zusammengestellt.

Wie zu erwarier war, hatton die 0le unter
einander ziemlich stark auseinanilergehsnde Molekular-
goevichta; die Unterschiede in zyklischem Cherakber
dngegen sind nicht besonders gross. Iis 0lo besit-
zen nooh einen susgesprochen paraffinisohen Charakter.

wbelle 1,

ety T "
. . i
3 aus 1 (e 20/al spona] mt.| wodferet, |EBLE G0 TROm I oy | e
. 0 Rofr,] punkt] Gew,| punkt | Feraff,INaphths| Aromet | wer motrio.
’ 2%eC,l 9C, | m 1Ep °C| Strukt. Strukt. Strukt.f aus d }wort
. und m | aus Ep
1. und m
SpindelBlparafis, :
V1207 - . 4}1,4726}Q.8499) 0,3290] 90,2 | 320 [10-12 60 25 7 58 3
''''' aiohtos Meschin .
"""""" — 1 81paraff,” V'1208{ 1,4915)|5.6868 1 0,3268| 95,6 3686 | 45~ - R L B B e B B B 3 B
Schwares idom . ‘
v 1209 . 1,4955{0,8960 | 0,3257]101.4 | 46C | 5+6 63 28 9 84 49 ;
c . . ‘

2 Die Hydrierung und die Analyse der Hart- und Weioh-
paraffinfraktionen aud V 1207, V 1206 -und. V 1209 ist-in
. genau deraolben Weise fortgesetzt wie im vorigoen Mo-
nutsbericht beachrieben.

e Die Lrgebnisae dar Analyae unu der Bereohnung
von Ringwert, Asymmetriewert, Anzahl Ringe pro Molekill
- und Anznhl Verzweigunren sind in Tabelle ¢ zusemmenge-
o Btellt, ‘Davei "ist zu bdmerkan, dags wiri die Daten fUr
die-hydrier¢e—Woiohfpak$£on—aue—¥—%209—von—geningen—$e-
deutung oraohton. wihrend der Hydrierung ist das Glas-~
gefass im Autoklav gesnrungen, wodurch h8chetwahrschein-
110h Verunreinlgung des Produktes aufgetreten ist.

Bei den Uibrigen Produkten wurde nach der Hydrie=
rung (bzw. Bulfonierung) immer mit Hilfe der -frither er-
‘withnten Reaktion -mit Formaldehyd und Schwefelslure die
Inwesenhel{ von Aromaten kontrolliert, df@“ndﬁktfﬁﬁ'war
immexr. negativ - )

;Aus &em geeammelton Maﬁorial 1%93

ioh.EOleenrm”u‘ﬂhm,“
J- oh’ieaeon. - P R
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a) Die Hyarierung (bzw. Sulfonierung) hat die un-
= utersuchtén Produkte was -ihren: Ringwert. und Asym—
rhétrieﬁert.anhqlangt;~nioht_neqnqnéﬁgit gellndert,
. }jDieﬁnhbhﬁﬂpdddﬁ&ﬂcrgddeverhal%enqp,ﬂg?t:fuﬂd,Weich-
"“fpgraffinfrgktionenxsind~also,»wgnnf¢ugh»nioht immer
'*~vngan;*drbmntfrei; dooh bei der Scheidung insofern
. ‘yon. Arémeten (und etwaigen stBrenien fremlon Fle~
"-;menten)“hefreit,.daBB'RVvund A duvgn;pihktibph
keimen Einfluss mehr erfahren.' 77

b)) Der dus "den .Diagranmen der Watermen-Anslyse gofun-
wiE wenoteyklische sCharakter der-hyirierten Paraffin-
grektionen veicht merklich vom wirklichon (aus denm
“WaesersﬁoffgehaltJabgeleiteten) zyklischen Charak-
ter ‘aby m.c.¥, der Zusanmenhang. zwischen Wasser-
stoffgehalt und spezifischer Rofraoktion, fer len Va=
terman-Diogrammen zu grunde liegt, i8t fUr dioesc
fi_ParaffihfraEtionen nicht befriedigend, Ein deutliohes
“Bi114° der Grésse dieser Abweichung gibt Abb, 5876<3-44;
wew.. .bei Anwondung der Waterman-Anclyse suf Paraffine fin-
det'mhﬁféihbﬁ”Pic@éhtéhtz”KbhlonstoffatomO&in Naph-
thenstruktur, der 5 bis 6% zu niedrig ist, das heisst
also Aase man Paraffine <ie 5-6% Kohlenstoffatome in
Naphthenstruktur'enthnlten nach den Waternman-Dicgreu-
men ringenfrei findet. K

Fine Revision der Waterman-Diagramme fUr gosit-
tigte Fraktionen im allgemeinen folgt binnen kurzei.

, Die Uboreinstimmung zwischer der nus dem Ring-

wert - nitftels unsorer Diugrammqv='ahgaleiteten~und»—Mm«a~v
der wirkliche Anzahl Ringe pro-Melekill ist zufricien-
stellend.

¢) Ebenso wie die Asymuetriewerte 11sst Aie Vergleich-
" ung der Anzahl Ringe pro Mclekil nach den spezifi-
_ schen Parachor mit agr wirkliocher Ringonanzahl einen
gehr niedrigen Verzweigungsgral ler  Brodukte erwar-
- = ten,Die -ncgativen Werte fir .2ie Anzahl tertilirer
~g=-Atome pro MoleklUl leuban jarauf hin, dass gleich-
»zoitigumit.ier.Revision,de:‘Diqgrdmﬂe vetr, den Zu-
sammenhang zwischen spezifischer Refraktion, loleku-
i iargewicht und Anzahl Ringe pro Holek#ll auch die
S ”“autéprnohdndenvspezifisohor;Parachorzpiggraqme zu rovi-
Adieren.gini. L S

_d) Sehliesslioh kenn noch henerkt werien, dass Ale Bpe-
) zifische, Disparsion’ der Paraffinfrakiionen auch nach
l;vbllsﬁﬁnaigér,suftiguhg noch '98-99- botrigt, wihrond

didspTﬂﬁ;-gesaﬁtigté‘ﬁle unsarer Erfalirung gom#ss
meiptens 96-97 ist.,” Dies kenn Yon Bedentung sein fir
die richtige Bourteilung des Shttigungegrades von
nehezusgeshttigbon-Bradlprcinkton enf Grund von Dis-
pursionsdaten.

ooy vy et -

Ty e e T, g e s
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P 1 “Dok’ im ueptomberbericht (ueite VII-A—12) ange- :

d ebene Zusammenhang ‘awischon Ringwert): Molekulargowicht
“dnd ' Provontsetz C«Atomae in ‘Naphthenstruktur, konnte - |
nuhor bostatigt wverdon ‘an ‘Hand -einiger. Daten fir hy-
drierte Eﬁdvlfraktionen, ‘die dem bskannten Werk, des e
“nByroay of “Standards™ in Washington betreffend die '
Untorguohung einos Midcontlnent 0les- antnommen wUur-

den +). It

. Die Protontatitze O-Atome in Naphthenatruhtur
""‘aus dor :gp &zt fiscien Refraktion -und dem- Molskulergo-

' “wicht (Waterman—Diagramm) ‘sowio diejenigen.aus dem
Ringwert 4and ‘Molekulargewicht sind neben e¢inander in
‘Tabelle 3 anfgenommen sie stimmen auch hier 1nnerhalb
o 1=2%, ubereizx. R i

In Taballe 4 18t fur einlge aromathaltigen
Ule die Verinderung angegoben, weloho dor Ringwert
boi Hydrieren erfihrt, Das Zahlenmaterial betrifft
.-+ -gowohl-Ble-von verschiedenom Typus gus ungerer eige- - - - .,‘
nen, Samnlung wie Literaturdaton +). Dio Vergnierung
ist ausgedrfickt pro % C in uromntstruktur.j”

-fus Tabelle 4 iet ersichtlich, dass das "In-
krenunt" von 1% € in Aromatstruktur zum Ringwert nicht
konstant ist. und in unserem Fall zwischen 1,4 wnd 2,1
gonhwankt. .

SCTLUS»FOLGERZgQ;
Die Untershchung der bei der Scheiduug nach
Gross und Grodde aus den Rhenenia Paraffinen V 1207, )
¥ 1208 und.V 1209 erhnltenen Dle wied, nach, dess” dless
wohl erheblich in MolekuIargawicht doch nicht wesent-
lioh in-ohemischor. Zusammensetzung diffariarten.

C "Bine eingehende- Untersudhung der. Hart& und
' Weiohparaffinffﬁktioncn gus.V 1207, V 1208:und V 1209
ergab, da8a” die“Schoidung nach .Gross & Grodde Pro=- . .
dukte 1iefe"to, die genligend aromatfrei sind fur eine
riohtige Beurteilung auf Grund von Ringwert- und Asyme
- motriowsrtorgebiissens Die Untersuchung-lehrte  ench,-

.._____.dase_Anwandung_den_Watenmun_Analyan_au£_Raxafiinn_ginﬁn___________

Wert fHr don Prozentsatz der C-Atome in Nephthemsiruktur
- -gibt, der-5-bin 6% zu niedrig ist, Die Pareffinfraktio-
nen waren nicht oder pra?tiach nicht verzweigt. Hydrie-
rung von -aromatheltigen Produkton senkt den Pingwert
1,4 bis 2,1 pro, % C in Aromatstruktur.

T, : ST . ‘
"

Ele bl Lot t I

TUUURY BT MadT RAd C B; Willingham, J Rea.Nat Bureau
uomeof Standards’l%e 2%, 573-‘-,: g P
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o . Priifung’ dce Einflusses: der Vereuohebadingungau i
auf die Ergebniaae Ler Schoiaung naoh Groaa & Groddo. "

fri A Reviaion der Waterman-naagrumma Flr gesattig~ff 0
ta. Produkte, Vormehruna des Zunlenmatarinlﬂ mit Datenl
von oinigen Pcrnffinen anderer Horkunft. S

* €3 Sammeln Yon Zahlenmaterlal Zur Fesistallung
welohen Anteil der’z"kliache 04nrakter an den Ergeb-
nisgen PUr den Asymmetriawert ‘hats. ‘Priifung des Fine
flusses des Verzweiguﬂgsgradeu an aich aui den. As;mmo-
triewert H -

: Anpaasung der Paraohormethode zur Bestimmung
des Verzwolgunvsgradea an die’ abgé&nderten Vaterman- ‘
Diagramme'fur zealittighe Produkta. Y

s .
-15.,4

"mt 'I.'e.bellen._
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R . . © Tabelle 2.
: pe 2 ! ox1 i 3
w1, | Elomzussm.  Dlepors.x 3 | cborfl.! Spoz. | Spez. | Ersterd Ring=} Asyam. fazzil Ringa pro Mo
Gowe. $H- {%C pF;nc "F‘no spafin. Faras- | Refr, punkt | wert | wort as aus aus
i : 152 Ypynes/ | chor | (20°) ec aus aus € saH. 1 Ring-! watona':
. d om (262)9 d&a |und P wart [ men<D,
. . e B -y {700c) : 1
&iﬁ&o).ﬂpamff. : E ;
'Mfrakuon - i
nydrsonmg ‘353 - - - - - - lo3345} 53 3 Q - 0.0 | C.OO
,.-:n.oh, : 362 24,8571 85,20 | 76.0 } 98.4 | 26,27 } 2.921 {43344 B 3 1 20z e | 0.00
‘. : ' ?: I3
‘aohfration - v : ‘
vor Hydriorung . 320 14,85 | 85.08 ) 75.4}98.4 - - joms) a 2 4 oo { 0,05 } T.Un
nach Mo - 14,88 | 85.06 [ 75.5}98.6 | 25.71 ?.9?1 335 4l 3 3 % | 0.8 | Cu
Leichtoa Masch. ’L
Sparaff, V 1208 . :
Hartfroktion’ - |
T wor Hydrierung 14,76.] 85.13} 76,7 98.4 - < |2.3336 §(67)') < 2 cdoe | 024 ! w00
mach . 16.767] 85,121 77.2}98.0 | 27.2C | 2.92¢ {(.3338 % B 4 2 cdis | 14} GO
R {
"loichfrakt.lm D i
T vor Hydrierung 34,58 | 8517} 77.3{98.6 | 27,02 ; 2.892 {0.3325 ; R 12 13 ~ - -
-mash  .® ] 114064 § B85.28 1 76,5} 97.5 - -; C.3327 § - 12 3 €338 § 0,38 } T.1S
mchuydr. - Lo i -
- Sulf. - (118.91).§ 380 24,65 | B85.27 | 77.c)9%.2 | 26,94 } 2,895 o.3328 § 42 12 15 ~436 | 0,38 | C.15
Blpmff. V 12(3 fl
Hartfraktion 1 T I oo : .
vor uydrd.mng 120.1 | 488 |- o= - - - - i 65 8 7 - 0.33 | 0.00
: PR I : L
129,2 495 714,60 | 85,50} 78.3| 98.9 | 28.17 { 2,501 3324} 65 7 7 -] Gg3l | 0.29 | 0.0C
Velahfrdct!m _ e . : ‘ ’ s
~vor. Hy"rlerung '1.44719 | 0.8043. 1 - 1228 475 - - }'e1.2]10.9 - L [c.3311 39 22 24 - 0.85 | .45
nach “m o} de7es | o804l | (128,907 ) - 16,34 | B5,45 178,01 97,0} 27,89 | 2.84C J C.3312 3g° - - - - -
i ) dp/dt = 2 x 10 £ro oG {aicho auch:Note in. Tabolle 1 Septomboroe I3ty *) nicht ehr ganau bokennt.
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VII A - 2
Zsbelle 3.
Tydr, 31 Mol Gaw, struictur .
'= nach Water4 aus R_ und
I i mau~Diagr. | Mol,.Gew,
i o 1 [ I
! B-19-E | 329 67 | etwa 69
|  C=20-H ! 353 66 ' 67
| C-(26+27)=H | 376 ‘ 59 : 59
C-30-H | 384 i 55 ] 54
C-:3-H : 393 ; 49 ' 49
-5 5-H ' 396 : 45 : 44
C-37-E ! Jo2 i 59 i 40
C-24-E 1 417 ; 30 ; 31
E~25-H { 455 L 49 }etwa 50
==E=5ﬂ========‘=========== =-==n=eu====‘==========ne

2 -

*)8, 7. Mair & C.B.Willingham, J,Res.Nat.Bureau of

Standards 1938, 21, 573

-Tabaile
==:=====ﬂ===ﬂ=r===========r===ﬂ======Br=======ﬂ=“ﬂ1!
b1 | Mol.Gew, % C in Aro-| Rlickgang im|
! (matstruktur;R bei Hyar.|
: | lpr*o % C in
........ SR WSO ¥ - X1-1.43.F1
. 1 p '
i Tarekan I ! 305 ; 36 ; 1,7 !
| " i . : .
vor.viriert | 309 { .325 ! 1,7
Id.? hydar. 1 305 i 22 i 1,8
" t | 302 i 13 ! 2,0
Tarakan IT | 248 | 28 ] 1,6 |
Pemnn IV | 297 ! 9 ! 1,4 i
Ponna VI 1 428 ; 9 ; 1,6 }
Southern ¥ 343 i 24 1 2,1
BLIiXIV ) 299 ! 10 ; 1,4
H=Bitd =YL b~ B O i ) i 179
Oklahoma V | 474 1 145 5 1,8
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elRLaifung:

tieu nivBel der verglaichienden Untsrsuchung vin Plateau~
und Ubargsngsfraktionsn aus ainem "guten" und.sinaem
“Mgchlaghten! Spaltdestillat sind bls heute keins deut-
lichen Ustsrschizdo nerfrPutretbn._bowohl was die,uxy~-
dﬁtionsgaschwindigkemt nit PoressigsRure betrifft wie
in hezug suf die 'Lage der phy51kalischan Konstanten wie
Brechungsindax, Dights w.dgl, welsen Ubsrcinstimmende
Frekticnen grassa Ahnlichkeit auf, Weitor wiessn die
Eigenschkfte Platasaufraktionen d%;aufahin, dass
cdiase huuﬁtsachl ch aus. unverzweigton Alkenen bestehan,
Die btruk%ur dbs Kohilenstsffgkolottsn wurde "“durch” Vérglsich-
ing’ dar Bhysikalisehson ‘Konstanten der'liydriarten Platoau~
~-w'"~~*‘frattionenﬂnit denen*der"batreffendan*n'Alkane begtitigt,
"Bs’ lag¥in " der” Absicht ‘wit " Hilf . dés Raben-Spaktrums eini-
gar ¢ Plateaufrnktionan (4uch nach*Hydriering) divssn Re-
;gultaten, . wean imbglich,ngusn Anhalt zu. gen unu leich-
zeitig zu prufen, ub .auf diesem Wego: vie leicht D
renzen zwischen dem guten und dem schlechten S“sltdestil-
wss Late harvurtreten#wdrdan.'Qv e

1 u«.l B Y IR P T TSN

U°AMG”NFASSUNGfDER“UNTEﬁSUCHUN g

'Dar banutzte Swektrogragh W¢r ein Zoiss Qu R4
Quarzﬁﬁéktrbgraph.' Ala Lichtquelle ‘efante alne Quack-
silberlamne; zur Errepung BT ﬂanan S;ektruma wurda dle

"‘“:* blaue“ﬁiniw (4358 £)- qngan“ndt. PR

D i i toTsuchEHds Flﬂssigkeit wurde '1in eine
Rsman KHvatta eingebrucht, bestehend aus einen Gluarohr
(L8nge 18 om, dnn, ¢ 3,7 cm), des in dle optischa Achse
das Spektrographen: gestellt wer, Dasd®naeh -dem ‘gmaktro-
gra:hen gewendeta Ende wer durch eine planparallole Glas-
i gghedbe abg?achlosedn, daslandere war ‘schwars geleckt,
xoniaoh’verangh°un mgebogen.,An letiteron'‘Bnde ‘war ein
um_ww«"*ileinathnatdlliercpgaratnanpeaohmdlaeny—beatehendwaus
i zwai?Gefdsaen;fwovon ‘das~dm-nichsten dun Ramanikahv be-
vvi-auufindliche alg<Bmafingsn: dientas Dici Pilisdd gkl t i
nach Evakuierung deb Apgurataa,rquantitativ in ah@nmp—,,u‘.wm
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44 fanger u“stilliert und nach chogeniaisrung durcn :

- Schiitteln in das Raman—Rohr Wbergebracht.. Auf dlese ) L X
tielge orreicht men, dass die Flissigkeit von festen

‘odar hdhevhole&ularen flisgigen Verunveinlgungen be- -

~£reit wird, die durch Reflektion ‘oder ‘Flubrcszons

stOren wiitden,' 'wilirend brigons . d¥e “Zusamnensatzung

dss Musters unverdndert bleibt. Vor der Beleuchtung

wurde wieder ein wenig Luft. zugelassen un zu verhin-

dern, dass dis Fllsaigkeit wahrend dav Beleuchtung
zurﬁckdestillierto g

N ¢ Linhtquulle und P’Mun-kohr ‘bofanden sich-in den
'velden Brennlinian_einas clliptisch zykinirischen Re-
flaksors un mBglickst vigl Licht in des Ramun—Robr zu
wsrfen.‘ﬂm daos aaman—ﬂohr herum befin‘et eich ain Kihl-~
\.;ﬁmuntel, wodurch eine 'gestittigte Lsung ‘vor 'Natriumni-
“rgplt atrdmt um’ einarseits dis Wirnestrahlung, ander-
selts 3ie ultraviclette und violette Strahlung der
Quecksilberlomné zu absorbisren. Dia Vityitlosung 2ivt o
dle absortierte Wtrme wiecder in einer w&aserumatromten
Kﬁhlswirale ab.

oy Bei*dabei aufrenonmenen Spektrobrammen galtan ,‘
folgenﬂe Beiincunten.
4 " Exiositionczelt '16 St.

.Spaltwelte Snaktrograph 0,02 mn
uffnungvverhaltnia der .. vl
Kamera ) 1:10 _
o

: Es wurden dufnshmen gemacht von G, —Plateaufrak-
tionen elnes""guten"“ﬂrenania SpaltdastiIZats AV-LA9L) -

einps "schlacht#n" fhenania Spaltdustilluts (v 1190) S

und eines Balik Papan upal%deetillata ¢TMC.'8130), Zum

Verglelch wyride’ auch das, Raman—Spektrum von n.Hepten-1

aufgonbnmen, WGiter wurden von' dengelben Fpaktictnen nach
. ‘»-Hydriarung Sgaktrogrmme gemacht, wobel n.Heptap als ®
a‘Veralcichssubatauz élante, (uiehe A=5 65)

. Bel Betrachtung der Reprpduktionau der Spantro—
gremne ist folgzndes. zu. benerken:

1, Bs gibt keine kennzeichnencen Unterawiede zwischen .
den Spektren der Fraktian aug V 1190°und der auwg V 1191;
, badde welsen grossc Ahnlichkeit nit. dem von n.Heptaen-l
~guf, wos aueh; vom unaktrumxder Fraktion aus. dem B.P.
-————--Pnodukt—ges&gt—hwcnuh hnnnf“

2, Die Spektren uar;?rei hydrierten Fraktionen sind naho-
|2 1Jentisuh ;pntsprechan gnnz;dem von' n.Hewtan.

i aaufrakti.mon*nﬁtzm.*
,echten Rhanani 8palcdeetillut
nnzaichnenden Differenzen aps Liohty Dila

,e olchngraktionwaua

- hhnliches Spek
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RAMAN-SPEKTRA

C7-Plateaufraktion ex B.P-Spaltdestiliat
(TMC 8130): 43/ 1148.

oL

' C7~Plateaufraktion exRhen-Spaitdestillat
B /v 1190, 43/1148.

. C7—Plateaufraktion ex Rhen.-Spaltdestiliat
BV 1191; 43/1147. i

BHydrierte C- -Plateaufraktion ex Rhen
BSpaltdestinat V 1191; 43/1150

JHydrierte Co-Plateaufraktion ex Rhen
Spa.tdestiliat V 1190; 43 /1151

Hydrierte C,-Plateaufraktion ex B.P.
MlSoaitdesti dt TMC 8130: 4371152

P %
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Die Kaman~Spektren obengenannter Fraktionen
nach Hydrierung geben ebensowmenig Anhaltspunkte fiir
eins 2rklirung des verschisdenen Verhsltens bel der
Polymerisation. Wle 2zu erwarten war, welsen die Spek-
tren eine grasse Lhnlichkeit nit dem von n.Heptan auf,

GEPLANTRE WEITEKE UNTRRSUCHUNG:

Die siufnahmen warden teilweise noch wiederholt
werden, nachdem elniges Verbesserungen in der Anparatur
angebracht wordson sind, wodurch die Intensit®t dar Ra-
manlinizn gesteigert, doch die les kontinuierlichen
Hinterprundes geschwdcht warden wird, lWieiter liegt es
in-der kbsicht amech einige Ubargangsfraktionen von gu-
ten und schlecutan Spaltdestillaten mittels des Raman
Spektrums gegenseitig 2u vergleichen.
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Vii-c. POLYMEﬂlslsﬁEN.

(Dr.lr.ﬂ Aovan Westeng‘T

(Dre.x J.Tudema i)

' §g' gsrnanx RINFLUSS VR zusATzuu FLUsslczu
- KORLEN\ASSBRSTOFFUATERIALS AUF

T ;;g.Ag' ~+ . : DEN-POLYMERISAT1ONSVGRGANG UND
R D1E B1GZNSCHAFTEN DER POLYMSRISATE.
EIEEElEHEQ

Bereite fruher (giehe Julibericht, Seite 1 D 49)
wurds von uns fostgestellt, dass verhd@ltnismissig geringe
Mengen von andaran als normalsn «-Olefined bei Zusatz zu

. einen zu'oolymerisiercn en:Genisch d1s. Polynerisation N\
wesentlich verz¥gern und dle’ Ausbeute an Schmier®l sowie
casson Eibenschaften uneinstig beeinflussen kibnnen.

A L e S g Sa e a2 anR N,

Wir fihrten- einige Polymerisutionsversuche aus,
wobei wir dem Ausgengsmaterial Cyclohexen bzw. Hexailen
(2=4 oder Penten-Z zusetzten. Berelts vor Jahren wurden
bei-der Polymerisztion von Spaltdestillgten aus Balik

R Pc-.n. Paraffin auch varschiedene fremde Olefine zure-
[i setzt.: In TabsLlle 1 wird sine Ybersicht der verschied:~
.:nen Rgsuliate gazeben in bezug suf den Binfluss suf die

Polymerieauionsrsaktion an sich., A4lle Polymerisatiunen
hurden bei 20°C in Glasappsratur susgeflihrt.

Tabelle 1.

- - _—--_———_—--......_--———--——-___-___-___-_..--__.._

Spaltdaeullut V 1194 (7™ 2731)

ZUQosetztes Olaﬂn ’ " kein Hexadi- Pmten- Heptonw| Hoxadi-.| Cyelo- -
- an—1-5 22, =3 en=2<4' | hexen
0 ok 0 3 5 4,5 5 | s
Verbrauch AlCl_, _J'_',, 6 6 9 '8 [} 9
"4 Resktionddouor, SE T TH a0y IO LT 1 o 18 m | 1o

' ?Balik Papnn Sohwitzpnraffln, Spaltdoutlllut Fraktion < 75°C, TMC'8397

. Zquaetztes Olaﬂn _— .; koln - - - 'Haxadi- Cyclo= ) 3 Methyl-t ™
N , . . , . en-2~4 | hexen penten
4 "l v,ewm 0 oy T 10 10 10
. Verbruuoh Alcl y " ’ 5 ‘ ) A 7 7
N 'Roaktionédauor, St,. o o 5§ SRR - 54 5 5%
Balik Papan Spaltdostillat TMC 8130
' Zuguaatzces ‘Olofin” Tkabo” |2 fHaxen2 | S Hoddte | cyolo- | 3 Mathyied
. S O T .on-2-4 | hexen | penten
R " N Gew-% O R0 28 . 0 120 10
Verﬁnuch Alcl ] ©4 6§ 9 6 5 6

Roaktionadnysr,lst. 44 51 8 ' 5 5 61
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. Zu;Taﬁelyéwiﬁiatyfqlééﬁéea 2w bomerken: . .. ¢

Dei{Einflués,sHmtlibher;zugeaetzten Stoffe,

nit husnshme von Hexadlen-l-5 ist derart, dass die

Reaktionsdauer verlingert wird und mehr ALCl, benb-

Wtigtﬂtst.?Dﬂbéiuiatmderﬂginfluas;&uijdie-dre? unter-~

suchten Spgitdestillate Bhnlich uhd such quantitativ

- vergleichbapr: (vgl, die Werte fiir Hexadlen-2-4 und Cy-

clonexen) . Man bekommt pewigsermassen den Bindruck,

dass dae Spaltdestillat V 1194 relativ am stérksten

beeinflusst wird, denn dubol wurde nur die Hdlfte an

fremdem Olafin zugesetzt, im Vergleich zu den anderen

Spaltdestillaten; wiirend der Einfluss suf die Reaktion

ungeflhr glelch stark ist. .
Dor ¥influss der verschiedenen Olefine ist

o

‘unter einfrder -wenig verschieden (Hexadien-1-5 wiader aus-

" genommen) qMéu;km;_-fi'e Krgetnisse .am besten wie folgt @
quantitativ vergleichen:
. LS gL e

feeowalad

_ ie Polymerisationen von Spaltdestillat V 1194
wurden immer so suspefiihrt, dess whhrend der ersten 1%
Stunden 6% ALCl, zugesetzt. wurden., Danach haben wir das
Gemisch einige Stunden reaglioren lassen und arst wenn
nach ‘inggesant 4 Stunden die Bromzshl nicht geniigend
gefallen war wurde mehr AlCl, gebraucht; Die Bromzahl
nach A.Stundenzheaktionsdaueg heben wir als Mass fir
dle Verzdgerung, welche dle Polymerisation erfihrt,
angenommen, Fir das Spaltdestillat &n sich ist sle vor
der Rackpion 100. (bestinmt nach der'Bromid-Bromat-Me-
thede). ln;Gegenwart von fremden Olefinen fanden wir

—rrermvereffir~d1le~-Bromzahl.-nach--4 -Stunden:

nit:5% Tyclohaxen T 66
" 5% Hexadlen-2-4 53
¥ 5% Penten-2 53 ¢
" 4,5% Hepten-) 38 ,
.8 4ag Hexadlen=1-5" .- AT
ohne Zusatz . 20
Hexadien-1-5 hat keinen verzdgernden Einfluss auf
dle Polymerigation. :Die balden doppalten Bindungen beein- '
flussen einandeér offenbat nicht, denn es reaglert wia ein

(zwelfaches) t-0lefin.
Beil der Polymerisation mit Cyclihexen und mit

~ "H.xadien-2-} blicb nach Abgiessan der Reaktlonsoberschicht
—————gtwe—dte-AEE Lt dor-Reaktionenischung-ole-Leste-tassesu=
r¥-k, Wir haben aféese mit aromatfreiem Benzin 60/80 ge-
“"gehttelt, wobei noch eine erhebliche Henga 01 gewonnen
wurde. Diesaes Ul wurde in der {iblichen Velse aufgearbeltet
uni untercucht. Dia Elzenschaften der arhaltenan Ble sind
in Tebelle 2 zusammengefasst. Dia durch 8xtraktion des
Schlammea'pit Benzin erhaltensn Dlfraktionen sind mit dem ‘
Index.ll.bezalichnet. :

PP P .
B R BT L & KT IPMPEE PRI Gt 6 R NP
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i ?olymafiéhﬁioﬁﬁkeréhéhﬁﬂ$pﬁ1id§h£i}}h}i?[ilQl:‘
_(TMC2731) mit Cyclohexen und’Hexacién=2-4s =~

¢ fakelle 2. . .

R P e

\

== == : i
R I I R
nZugesatats oo e T e 5 Gewyd Cyclod 5 Gew.% Hoxa-!
B AR il . hexem " | -dfem-2-4
\r=== ¥ )it ated i

It Polymsrisation: \ | ﬁ
" Tomparetur, 0C ! 20 ! 20 "
W ALCL, (Pernis), Gew.% 5 9 L 8 "
i Reak?loned. uer, St. . 10t 1 i
' gndbromzahl ! 2,6 _L 2,5 u
i husteutes ' E 1 g 1 “i 1 ! 11 ﬁ
.+ Obarschicht: auf Grundsts,Cews®l 57 | 24 | 58 1 17 !
.\ Konzentret auf gelaugt,Obar= | b ! ‘ : "
b - schiicht, Gew.® Lo b Ty 9l 75100 b
v-oi-liemsauf . ksaktionsoberschicht 4+ <731 -89~ g3 | gg-
| 1dem. auf Grundstoff .- Vo420 22 143 01y

[ SOPRT S - ..-‘-’i.--r ------ - e ————
ﬂsigenschaften OL: ! } ! ! .
B 50 - Vo4 oar iss 4 og9
v, 100°F, ¢S poT8 o741 j91l ) Bo9 )
WV RLOOF; ¢ I 42,21 43,9 150,2 | 46,5 |
nval, : I 104 ' 105 llos ! 105 !
ﬂflammpunkthMmggachl.,MECW_W_dewzéém_Lm235,N,{zegﬂgﬂmlgl,_ku
"Farbe, Union R 4L 1 2h+ | 2% .
nConradson Carbon Riickstend, g L0150 9,35 10,19 | 0,29
VAscha, Gew.% oo o6 1o 10 H
v a0 ! 0,876 ! 0,878 b,375 lo,a77 "
. ”_é ———————— 33 | f=4--4 _’:_._——““:L=$:;=J=======J:

Wenn wir diese Zahlea mit Tahell. 1 auf Seite
1D -40 (im Meibericht) vergleichen, go aveibt sich an
erster Stelle, cess dlese Versuche was die susbsute anbe-
iengt mlt denen mit Hepten~3 vergledchbar sind. Larin
wurde gleichfalls elins sehr grosse Menge Schlumm gafun-
den, eter diese wurde nickt mit Benzin behandelt. Wip
kSnnen also nur dle susheuten unter 1 mit Junen des Ver-

suchis mlt Hepten-3 vergleolichan,

Sowohl mit Cyclohexen wls mit Hexajien-2-4 bleibt
denn noch mear Ul im Schlamm zurWck sl mit Hepten~3, denn
ile Menge Oberschicht auf Grundstoff icst noch ctwas ge-
ringer. Nimat mean die husbeuten von 1 und 11 zusammen, go
2ind slec erhetlich hBh»r und kommen ziemlich dicht in der
Nihe des Spiitisstilleats_ohne . Zusntz.zu-llegen.
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Die Eigenschaften der -Ulfraktionen 1 und 11

8ind weiter praktisch dhnlich, Sie stehen im gleichen
Verhlltnis zu, don Bigenschaften des Polymerisats des
Spaltdestillats 'an sich-wie~dis vonm- Hepten-3-Versuch,
. haben nfnlich eine arhebliich niedrigere Viskosltdt bei
- 50°C., nahezu. denselben V,1,, einen etwas, basseren:Con-
radson Carton Rlickst.nd, Die Dichten der Vle 11 (aus
" dom Schlamm) ‘&ind etwas hSher sls die direkt erhaltemen,

aber sie weichen nur sehr. wenig.ven denen beim Kontroll-
versuch abe .

: Das Polymerisat des Versuches mit Ponten-2 wird
" nunmehr weitar aufgearbeitet.

v ZUSAMMBNFASSUNG DBR UNTERSUCHUNG:

Ee wiré eine Ubersicht gageben von dem Binrluss

901223

von Hexadlen-1-5, Penten~-2, Hexen-2, Hepten-3, Hexadlen-2-4,

Cyclohexen und 3-Methylpenten auf die Polymerisierung ven
drel verschiedenan Spaltdaestillaten, Hexadlen~1l-5 beeln-
flusst dle Reaktionsgeschwindigkeit nicht, alle anderem un-
tersuchten Oléfine gaten eine wesentliche VerzBgerung, die
durch Anwendung von mehr AlCl3 zu kompensiaren 1st.

Die bbi der Polymarisation von Spultdeatillat v’
1194 (TMC 2731) ‘mit Cyclohexen und Hexadien-2-4 erhaltenen
Produkte wurden.nther untersucht. Sle zeigen viel Uterein-
stimmung mit den Produkten aus einem Versush mit Hepton-)
(siehe Maitericht, Seite 1 D =40). r

GRPLANTE_WE1TERZ UNTBRSUCHUNG:

: hufurbeitan und Untersuchen des Polymerisats mit

- .Panten-2. Versuche unter Zugatz.von Hepten-l1 und Hepten-2,
Untersuchung des ﬂinggehaltea des Polymerisats mit Cyclo-

hexen. Absondern deg Uls aus dem Reaktionsschlamm und

Untersuchung derselban, ., .

1
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"V11:C. PoLYMERISIBHEN,
(Br.lreH.A.van Kesbon)
(LanHoJoT&demC ) e

UNTRBREUCHUNGSTHRMu: ALKYLIBRUNG VON NuPHTH4LIN.

e e o ot e et o e o S

}_‘__

Thysrgtischor Teile
Wenn man Hischungon von nornalea Z-0lefinen mit
Nezphthalin unter Zinfluss van 41C1 roagieren ldsst,

. entstchon prektisch nur Alkylierungspredulfts ven Naph-
thalin, Me’ gegenselitige Polymerisatina der Ulefine
schcint in diesen Mischungen nahazu alcht stutvzulin-
den. wir stellten fest, cass men ein keaktionsproturd
erhilt, in dem durchscanittlich achezu ebonsovial Sci-
tenkstten pro Naphthelinkern anwessnd sind wie mit dem
urspringlicaen Mischiverhiiltnis Diefin t Nophthelin dber-
cinetimmt. anscheinead verl#uft .also die Binfllhrung
4qur folgenden Scitenkette in dns Molekiil, auch wenn
di & bereits teilwiise elkyliert ist, noch obenso lelcht
vin fnl-gerung des .rslen Ulefinmolekils. %.nn man an-

u -at, dass Binfibren ciner Selteonkette iamar gleich
leicht verldnft, dase dles also ganz unsbhZayglg vou hl-
kylicrungsgrei des Hophthalinkevns wirc, so l¥sst sich
I *ﬂas—gegenﬂeitigwonrhﬁltniswdermﬂengen‘Molakﬁlemmlj_yc - .
schiedsner anzehl Scitenketten wie folgt burechnen:

" Ingwmomwmen «ird, dass dle Reaktlon unter SEt-
tigung éur Douoeldindung des Olefins verlduft, also
wie folgts, :

i H H

H .
;"\ i //'\/\H 3-fi H/ﬁ\\(\l - —fR
SR ) g - SH
H “"\/"\\/» H 2

By /87

H oW H o H

,,Wﬁhrscheinliéh bilden eich dubel verzwsigte Scl-
tankettgn,wab&rhfﬁrmdie.Beruchnung.der feaktion 1st dus
nicht von-wesentlicher Bedeutung. Yena men aber elnen
salchen. heaktlonsne chendsuus annimmy, Xommt man Zu der

* Folgerune, de58 hichstens 8 Seltenkotton anguligert wer-
don Xkbnhen, . ,

Fiir die Anlagerung jeder Seitunkette nehmen wir
an, daes dle Reaktionsgoschwindigkeit der Konzentraticn
des Olefins und der der {wohl oder nicht al¥yliarten)

e NsPh a2 Ankerns provortional- 1st. ua 189 ale Reak-
. tiappgcsehwindigkeit‘unabhﬁngig Tt voo  ALKyIIevuTes™
,n,pw,grg:au;ngiltﬂfﬁrwjﬂéﬁwstp£omuan,A;kyLiarnng:uu_“\p‘ L
- dn

Lo, , x. =¥ 1 b = kanae e
3 b g JEAmn iy m ke oL
A oo v, d,t: R Y

e
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— . ¥Wir haben hicrin nit n, 1y, D,y usw. dle— ®
: Konzentration der Molekile mit 0, l, 2 usw. Seiten-

katten (im allgemsinen flir x Seitenketten n_)-bezeich-
nat, [ie Konuentration des Olefins ssi n, afe zeit t,
dle Reaktionskonstonts k. Diesé Reaktionskonstante um~
fesst «lso don Einfluss von lempsratur, LOsuigsmittel,
Kuterysator, usw, U ) )

dn .

3¥§ stellt dann .die Geschwindigkeit dar, mit
dor n_ verdndert. Di-se ist aug zvei Oliadern zusammen-
gesetzt, wovon das ebstn, + k"nx-l’ dle Zunahae von n
infolge der feaktion +) a_; +n--->n, und die zwelte,
~knn_, dle Abnohme von ng infolgs der Eesktlon

n. t1n-—>n_,, darstellt,

. e [ )
-Wenn wir annchmen ka dt = dz, so kUnaszn wir die
Fecrmel schreiben in der Form '
an_ . . .
EEE thg T 01 ‘
Iie Formel filr dis Produkte mit scht Seiten-
ketten wird etwss enders, well Jabel die htnahme durch
walteres Reagloren fehlt, Liese wird aleos
5“3 = + L
: iz .
. Flir noch nicht substitulavrtes Naphthelin gile
e (5 SRS - . e
: én
0= -n
dz ° L

Hier findet koine Zunrhme statt und fehit also
das ‘antsprechende erete Glied.

Dle Xonzentration dur Clafine (n) kummt in s¥mt-
lichen Formeln nur in z-vor und zwar deravt, dase alle '
Reaktlonsgogchwindiglelten direkt proportional sind mit n.
Las Verhiltnis der licaktionsgeschwindigkeiten gegenseitig
ist tlso g:nz unabhBngig von J:r Olafinkonzentration. Ter
Verlauf dev Reaktion wird also nicht dadurch beeinfluest,
ob wir -in Verdiinnung &arbeiten+oder nicht, und-ob alle
Jlefine auf einmal- zuzesetzt odsr allmBhlich zugetrop-—
felt wordens Dus fheaktionsprodukt ist immer gleich, vor-

, 4usgesetzt, dass man dle reagierencsn Mischungen heil einenm
gleichen Wert z vergleicht, wobai z 2zlsd durch

'z‘=fknd1> S - , L
~“_.~w_dﬁ£inium$_hiLCJ,Eﬂr,disuﬂexﬁnde:ung.ﬁc;,&gnﬁgnmngnion

dor Oleflne kinn wun' gledichfulls wohl; eine Formel auf<
- gtallenyaber-dic e wire .nur ndtig wenn:der-Verlauf der .-

4) Dér Kiirzé halbed bezodchnen wir Kler dle Molekll- Ul
art m%t demgolben Buchstaben wie 1lhre Konzentration. |
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ﬁenbtion nii der Zeit studiert werdan sollte. 1n die-
sem Fall interessierten ums nur die Verh%linisgse der
verschiodenen -Molekiilscrten nach vollstindiger Reak-
tion. Dicse kBnnen zuch ohne Konntnis der (l¢fin-
konzentration bercchnot werdon.

femn wir die Reaktionsformeln intcgrieren,
orha.ten wir die nachfolgenden Formclng_x

s

2 7
- -2 Z . 2
n8 = l-g (l+2,+ ——2, ceeeet -—,“)

A : Dabei ist fir die nnfangkonzentrution deg Naph-
thalins = 1 sangenommen, fir ile der alkylierten Produk-
te = 0. In Yolekularverh®ltnigsen ausgedrﬁckt ist dann
dle Summe von ng bis 3*n8cnl. ng

.8 .
} n_ =1
0 X

Die Mengen clxylierte Produkte sind algo Funk-
tionsn von z a.lein. Geht man von einer anderen Ole-
‘finkonzentrstion (n) aus, so waricn cieselben Zusamnen-—

" gcotzungen des Reaktionsgemiaches immor bel einem gi:ichen
Wert 7z erreicht, aber bsi vaerscuicdencn werten flir t, alco
wem—-nach-veirschiedcnenzZeiten. Lisst man.eln Gemisch vollig
‘reagleven, s> sind folgende Fdlle zu untarschelden:

"&) dle Dlefinkonzentration war enfinglich s> gruss, dass
pr> Molekiil Naphthalin 8 oler mehr Mol:kiile (lefine
kommen; ’

b) n aar anfnnglich kleiner als 8,

Im Frlle a reaglert. dus Gemiach bis alies Naph-
thalin achtfach alky]iert worden ist. Die oban gefundenen
Formeln gelten dann fiir den Fell, dess men cale Reaktion
"unterbréchon sollte und Aleser Frll ist flir uns von we-
nigar Inte*ease‘

<o 1Im Fa;le b reuglert des Gemisch bie alles siefin

Mcbmcmmﬂwwm.&_mi ttlere An—
zahl Seitenkstten pro Kern wird also durch das Verhaltnls

Gesamtolefin
Auiangskonzentration Naphthalin bedingt. Dadur&h W1rQ

‘dann gloeichzeltig der nert g featgusatzt, denn man kann

durchschn. cus don obigen Formeln fiir n, bls einachl.ne‘

berccanen alst
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:xz;.\liche!?h;!i..::_.i:‘ng = (Z.e_i-y_%?-,g"e‘—‘z”;&% .-7‘3.:__:) . °
(e 107
Xsurchachne 8';42(?¥7Z+§%°?25'..+7%’;7):

Wenn diz snfangskungzentration dar Ulefine = N ist
(f8r das Naphthelin antten wir dicse =1 angenonmen) S

wird ¥yurchschn = I' und wird z durch diese Formol badingt.
. Obwohl z daraus nicht fiir jeden Wort von N direkt berech-

net. werdan kenn, kann man wohl fiir jeden Wevrt von z das’
gugehBrige X, oo finden, TrBgt men diese Werte gra-
phisch auf, %B”r‘iﬁﬁe%'mm ungekehrt in diesen Diagramm ]
f8r ein gogetenes N das 2 and dafit also mittels der For-
- meln flir n_ bis einschl n auch s¥mtliche Konzentrutio-—
nen .der. vePschicdenen zlkylisrten Produkte, AN '

wir heben diese berechnung susgcfiihrt fiir die

Werte von z von 1 bis elnschl 1lu, In Tabelle 1 werden

die Werte n., also die molokularen Kceazentrationan der

alkylierten’ Produkts (in Verhiltnissen zu 1)}, zusamaenge-

gtrllt. Liese verte sind in Diagramm 5376-4-B4 in Mol.

Progzenten sufgntraren., Tabelle 2 gibt den Wert von X.n.,
[die das lst/in jedem xlkyllsringsprodukt gebuadome Olafin-

mehee. fie Sumwe dieser warte fiir ein glaiches z ergibt

e belTaiesen gﬁhﬁr13e*k*§§hﬁggﬁﬁﬂywalaowdie,mittlereﬂﬁﬂﬁ,_wﬁmhmm
Anzahl Seitynkattow im fzaktionsgemiseh fUr dleses 2. 1n Diagr.,
‘51 ~{~: Vi e % 2083 >
5876~5-L4 'wurg?ﬁixr Zusaus nhnng.zwig?nen %z und Xgurchschne
auf Grund der 1in Tabslle 2 berechnoten Werle wufgetragen, ®

Tabelle l.

snfengskonzentration Nuphthalin = 1. -

l
Low
-

!r';’;_.'-‘l::;"‘“‘ "l""; ’’’’ }"—;_—""‘" -;“:::‘-r::::::r—."_—’.——.f_-.——_—’l- —————— l":.‘:.:::: !|!
R I B T Sh I Pty ng c i mg LBy} Bg s
PO e RPN NARRLAUR Sy PN OSSR IEURTSIUEY R [ f
’ H s S e r t t { 1
! 0,365 | 0,368 +b,184 {3,061 | 0,013 0,003 10,001 15,00y {0,000
n 1351 4270 1,270 J180 1 5090 1 :,03671 5012 ¢ 50031 ,uU4
i ; 1 )75051 ) ,uz2) ,010
1
|

;JMQ&L&%M%
,018 ) 1,073 | ,146 | ,195 SI5

]
i
|
14 /3] ! I A 59T et
Ho5 1,007 0 0341 4084 1 14l 176 1 4176 & 1470 ,105, ,130
i 61,002 015 | ,045 1 ,089 1 ,134 i ,161 L JL6L | S13% % ,255 4
I p b oS00l ! L0087 7,022 | ;U521 0914 ,128 1 ,149°) 1491 5402
hogolo,o00 1 ,0031 ,011 1,029 1 ,us7 4,092 ,122 1,139 1 4547 ¢
19 4,006,000 bo,002 1 5008 5019 1 4038 I 5063 | ,000 ) ,780 5
lozzgmonke L soszzans S . |
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R IURTVE S ‘.KLZEQQE%Q-gij ‘ e i
-+ alkyliertes Nebﬁthélini.bléf@ﬁ@engé‘1n‘dan”piky;igrungs—
S ;iprodukteni(AnfangskonzentrgtioniNapgphglin;:"l).

!r 2 | onps 1 2.my FP3eny Hien o I'5in, | 6umg. |F'7'.n7' T8y !xd“rch_ "
N U S b Lo } schn. !
=t b} - 1 [nied .

N 10,368 10,368 | 0,123 ;0,9603 0,015 1 0,006 | 3,000 fo,uuo El ﬁ
o2 1 2701 4540 1 4540 | ,360 & ,L80 1 3072 10,0214 L0322 i
NS MTsal a8 | ,672 ) 46721 45051 306 154, 080,73 i
1o doj0730,292 1,585 ) ,70l 780 6240 L4103 »4321 3,98 1
nos }:,g34=,,168 : 2423 1 ST04 1 L8801 2882 4 73571 1,040 | 487 "
g 1015 ) ,090 | 267 | ,536 1 ,805) ,966 I 4916 {2,040 ) 5,64
o 400k lg0ks | 9156 1 53641 56401 5894 | 14043 3,216 16,36
||'| 8 s: :;’03="2022 ;.= 2087 -{_7)22.8.,:_ s 460 15732 } »973 :IA"376 i 6,€3 ',;
10 1 500 1,004 1 2074 | ,076: y190 1 5370 1 5630 6,240 | 1554

In Diagramm 5876-4-B4 trity suniichst hervor, dass,
wenn z = 0, das n_ = 100% und n, bis einschl. ng = U,
den gewdhlten infangsbadingungen entsprechend. Sobald
éie Reskt!on anfingt, also z zunimmi, steigert sich
enféngiich ny auf Kosten von n_, d.h, as bildet siqh
wwono-elkyliertes Proudukt., Die Bildung von n, kann <rst
stattfinden wenn bareits ny enwesend -ist, so dass die
Heigung der Linie fiir n,
. dn,

wona z = 0 noch = u ist. Rrst nachdenm sich eine merk-
liche Yenga n gebildst hat, kann die weltere alkylie-
rung anfangen mit einer solchen Geschwindigkait zu ver-

* laufén, duss die Linle fiir n, zu steigen anféngt. Flir

_kleine Werte von z 1st algo die Nelgung der n ~Linis in-~
mer um- eine Gr8ssenordnung kleiner dlb die der nl—Linia.

. Gleichergestalt verh®lt sich dis Bildung von n, zu dar.
gebildeten Menge n.,e Fir sbntliche welteren Aliylierungu—
gtufen gilt dizselbas Regel, nimlich dass die Nelgung
der Linie filr ein ?rodukt (:lso die Bildungsgeschwin-
digkelt) und auch die HOShe dleser Linie uberhalb der

. a~kchse (also die gebildete Menge) immar um eine GrBs- .
""""“““‘“ﬁﬁﬁﬁ?ﬂuuug-ktetner—wsb-a&s—d¢e-dep—uonhasgbhandan.Alky—
~ Llierungsstufe.
.  Wonn die Reaktlon sowelt vorgeschritten ist,
dass n_ wogentlich abgenomren hat, wird demzufolge die
Bildung des Monoalkylierungsprodukies langsamar vor sich
‘gelten, ma.a.f. die ‘Linle ffir n, wird weniger gteil. Zu
gleicher Zelt hat dle BildungBgeschwindigkelt des dop- 3
‘ ,,_palalkyLiprtan4PrauuK%ﬁﬁﬁﬁ@énwmmbnT"ﬁteswhabwzur—Fo&ge«
Cewiit . ..78s8 ‘dle n,-Linie 'sich schliegslich ‘ileder senkt, ném ,
R . wenp;éieEuildhhgsgeﬁéHWiddigkédﬁ“vdh:d’”dié“vdmfhi‘“*"”"”
© B u¥eTetelEsn ditingts Pis ny-linie hat also ein Manlpwm ..

P
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(fhr z = 1), Flir dde weltoren alkyliorteﬁ’Produkto

- gllt wioder -dieselbe Batrachtung, aber fliir jeds folgen-
., de Stufe komat das M“ximum spater alg fir die vorher~
gehende, da die Bildung gerada’von'der Mengeidar vor-
_-hergehenden’ aikylierungsctufe abntngig-ists Dla Stslle

u'der Maxima folgtiaus:der nachstehanden Bercchnugg:

: Fur Aas Maximum der Liniu fﬁr nx BUBE 325 =9

dn ' S

3 sein. o i
IS ;A ‘Nun_wgr 355 = nx_l—nx,also wire fﬁr dag Maxi-

o 't Y auch in dor Fipur deutiich crslchtlich
liegen die Haxima genau auf den Schnittpunkten mit dar
- Linie fir dis - vorhergdu.nde'Alkyliarungsstufe. Setst
-; amen die verscniedenen werte fur n in diasc Formel ein,
&o findet many .

-1
2 P 2 e % also z = x
(x-1)1* x1° 2-==

" "Das Maximum ‘einor Kurvs und cuch der-Schnitt-
sunkt mit der vorhcrgehenden Linie liegen: also ganau
) bein Wert ven z = alkyliorungsgrad.

Fiir sehr grosse Wirte von z nehmen s8utliche
Kurven waeiter ab, Winn 2 =c wardon n, big «inachl, n
schliosalich alle = u, .

Ple Linie fiir n. l¥uft sclbstverstﬁnllich anders,
@0 dle Menga_achtfach alkylicrten.Produktas-kann nach oo
.dem von unsg angznomn:uen Reakticnsschema nur noch zuneh-
men, Dieso Kurve stcigt zlso immer bis sis sich fiir z =
™3 schlliesslich 100% n8hert., Auf dic Dauer wird also
~alles-in vollsténdig slkylicrtes Naphthalln umgesetzt,
- snfinglich geht div Lilcung von n, b-echleunigt vor
s (Aufwirtskdrve der Linis),. abor gagsn Bnde der Keaktion
‘erfolgt dlv Zunzhme von ng imnor mehr verzBgert. Da-
zwischen liegt ein Liegepunkt; man kann. indem man
. 2 L.
dns-'
2V

7

dz
'wsetzt, einfaoh barechnen, dzsg Aleger bei 2 =7 1llegt.

~——'-—-“"'—‘—BTtruvhtﬂﬁ‘wr"'f“’niagrumm bdlb—5~ﬂA wis dis
, mittlere inzshl Soitenketten im heaktionsgomisch mit z
verandart, 80 ersehefl wir, daes bis 2 =.5 das x
Jdurchschn,

- nahesu ‘dem 7 gleich 1st., Eben hatten wir obsn berachnat,

- dags die Maxima in don Kurven fiir dis. einzalnan Kempo-
nenten bei 2z = x muftraten.. Flir Wotte ‘von z bis atwa 5
hat algso das Alkylierungs,rodukt mit einar gleichen An-

"“-"”“zahl*861tenkavt“n‘wfﬁ”ﬂor Durehs qhnitt"geraoe §8ine
.~ maximale Konzentration,. Gluichzeitig xFu’t das DPradukt
”fm*t sinsr” Kutte}wrniger beraits an abzunchien, abor die
. Konaentration st~ genaw der 'des sosbsngenannten Pro—f"vu:i o
~duktes-gledchritdona dic Linten~schnaidan “sich auf den "
Maxima). e andzren Kumnonuntan aind in garingeren Mengen




\i oo

VII C ~22-

‘o

anwzgend, Man kinnte dlese Regel banutzen, wenn. ,

man ainen Stoff wines bestimmtan Alkylisrungs-— -~

grades absondern wGchta. Man hat dann die ﬂeaktion

einzustellen im Augénblick wo des verlangte z-erpeicht
~~worden -ist., Dieses kenn gefundsn werden entwodsr durch

Beetirmupe det henge ‘unverbrauchten’ ulefins (biffarenz
“omit der Anfungakonzentration, dividiert“durch-'dié Naph-
. “thalinnanga Xsurchse “g)’ oder durch deesung des

im Roakt?onsarodukbe (z.B» aus Molekular-

. l

xdu chs hn
< geaw cht?
".<“ Wenn durch nbdestillieren die loichteuten
. .zFraktionen entfernt. werdsn,. wird dic mittlers Arzahl
Seitenkeiten 4m Rickstand, h8her. Fiir klaine. Wette von
z wacht dies natiirlich viel sus, denn-dabel ist die
.. Hange. hohﬂralkylierter Produkte gering. Fiir hohers
;. Werte von 2z wird die Differvnz lmmer” kleiner. 1n’ Dia~
gramm 5876~5-E, elad die Linisn filr die mittldre’ in-
zahl Seltenketten nach ibdestillioren bis einschl,
. l- bzw. 2-facher aAlkyliecrungsprodukte dargnstellt.

: ST Die, Funktion z, die sine sshr ¥dmplizlerte
" Funktion dor Zeit und der Jlefinkunzentration dar-
stellt, Xuhn als ein besonderes. Muss dar Zelt im Re-
aktionssystem betrachtet werden. In analogen Barech-
nungen iiber den Verlauf von Polymerisationsreaktionen
wird diese Funktion auch wohl als dis "Rigenzeit" das
_Systems bezeichnats ln dom Fall; wo man durgh fort-
wdhrenden Zusatz frischer Ulefine dersn Konzentration
- Xonsvant nalten wlirde, wlirde 2 sinfach-der wirklichen
_Zalt direkt oropertionsl sein, (Dann ist in

Z =fkn dt

dag n keine Funktion von t mehr),

...VHLU‘,.,I‘JLGEIU'\L’

e el el

o © . Wenn man anninmt, duss bul der Alkylierung
von Naphthalin mit UiLefinen die aufzinanderfolganden
Stufen der heaktion gleich Leicht vsrleufen, kenn

“man dis Konzentrationen der verschiedenen alkylior-

s ens qudukte fiir- varschiodene Stadien der Reektion

hne jg~xonzgn§ng§ onen.werden fhir die wich-

tlgsten Werte dup fir die Reaktion kennzelchnenden
iFunktion .z (dexr "Eigenzelt") .in einer Tabelle und

. slnem Diugramm<4udammenpoetellt. Darsus folgen welter
sinfache Bazlehungen fiir .die mittlere ‘Anzahl singe-
fihrt.r Seltenketten pro Naphtholinkern sowie fiir
die ortiuwalen Eedingungen zur Erzlelung eines bestimm-
ten ilkylisrungsgrades.
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J.7% % . ris im vorigen Bericht beschricbonen Ver-
- suche,. wobediNaphthalin und Jlafin zusammen mit.
' ALCL, bahandelt wurden, ergsbsn eime Anzehl synthe-
» tiScﬁer SchnierBls. Pabal: wurde dic Struktur dsr

geblldetcn Produkte durch ausfhrung oiner Ringana-

lysé ‘untersucht. Zin Tell diesar %le wurde inzwigchen

ketalytisch hydriert und darauf nochmals einer Ring-

analyse unterworfon. Dabel wurden -die im vorigsn Be-

richt (sishe Tebollc Seite V11-U-}1):bsrcchneten Ge-

‘halte C in Aromatring bis auf gorings Diffaronzen

_bestitigt. Die vollstindigen Angabon-betreffend die
"Bigenschaften nach der Hydrisrung wbirden wir teballa~ €
" wrigch’ zusnmmenstillen sobald dle gange Sorie ULle un-

"tersucht worden ist.

Aus der Untersuchung dieeer hydricrten, also
naphthenischen Preduktc ging harver, dess im ol pr2
Molekil. etwz 2{Aronat-)Ringe vorkoemman, algo gunz der
Afindhte entsprechond, dass Alkylicrung-dss Nophthalins
stattfindet; wobel schliesslich das &rhaltense:ul are
Molek¥l ain Nephthelinkern (zwei Aromatringe) cnthal-
ten soll. Wenn ein Teil der Olefina gegenseitig: zu
normelen Polymsren reaglort hittc, so nEtta dies im
srhaltenan Ul durchechnittlich wonigor als 2 Ringe
pro Molak#l eérgoben. Aus den Ergebnisson der Ring-
snalysen nadh Hydrigrung glauben wir schllasssn 2u
e dilrfen, dass_disse Polynerisotioun bel ungsren Varsuchn
h8chstens 104 Polymerc im Ul ergaben haben kenn.

ZUSAMMENF ASSUNG DER UNTERSUCHUNG:

W¥ir hebon den bei der Konzentrisrung dav oben-—
erwihnten ule Uberdestillierenden “Vorlauf hydrisrt um
davon dlp Zusammensatzung ndher fustetellen zu k3nnen, '
Auch iabel wurdon dic in der Tabellse im vorlgen Be-
“richt (Seite V11-C-11) genannten Prozentstzs G in
LErometring bestitigt. S :

N

. In Vorleuf, dor noch oine Bromazshl hatts,
- wurde melstens notch -eine klelne Menge .ulofin wleder-
eegofunden. Dicg misste mit dor gndbromzshl dug Resk-
tlonsgemischea zusammenhangon, In nachstehondar label—
le 3 .werden dlese Bromzahlen vergllichen, wobal.sie
auch. auf .Prozonte der enffngllich vorhandenen M¥enge

Jlafin umgerechnet wurden.
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e Srenss | i
! Versuch T 7L Ajg A }f
1 Fraktion Olefin 200= 50~ 4
} . o4 2550 < 1 agpe. 75° n
BN B T I e o : 1}
I a Endbromzahl 11,0 }1,2. Gy6. ) 450 .4 9,9
1:b) Bromzahl Vorlauf !:11,0 P 14,7 -1 0y 172950 10,1 U
I &} Endolefingohalt | 1,5¢% ' 1,82 11,1% 1.9,2% vy 5% i
) {1,1% 12,78 |vg | 11§ | oF |

Obwohl die nach a bzwe. b berechnaten Bndolafin-
gehalte nlcht genau gleich sind, darf wohl.von einer angs-
mosgénen Uberdnstimmung gasprochen werden, . Dnraus wlrde
dann folgen, dass bel den hier behandeltin Versuchen dis
Bronzahl-‘des Reesktionggemisches tatsichlioh oin richti- -
ges Mass fUr das Fortschreiten der. Reaktisn derstellt,

.m vorlgen ‘Bericht wurde aus der Zusammensetaung

dar leichteaten Fraktionan berechnet wieviel Naphthalin

"(n ) “und ‘NaphthaXin mwit einar Seitenkstte (n,) anwssend
wat‘ Vir ‘haben diesge Werte nunmehr mit den theoratisch
2u erwartenden Mengen verglichen. In Tebslle 4 sind die
verachisdenen Deten zussmmengsstellts Dia Mangen. sind
dabel in Gewichtsprozenten in bezug auf die zugaaetzte
Naphthalinuenge ausgedriickt,

. ‘88 stellt sich heraus, dass es »roktisch keine
Ubereinstinmung givt, Im grossen ganzen fanden wir mehr
e =N Gpth &1d0 -und «weniger- alkyliertes~Produkt~nit ~aimer——
. 691tenkette &ls berachnet.

- Tebelle 4.

. Menge nlederer Alkylieruﬁgspradukte von Naphthalin,
| T Y T 7 1
uVursuch 170 4 471 B 173 4 173 B 4
i Frektion vlefin | 200-250° | 27u-300°
% Haphthalin- zurlckge fundan! 2,4 ,r S TR T
nn, berechnet, % A u6u -0 ) 1w

o T e T Ammem ]
7 iny mirdekgefunden,” g T 1XET 2 b 4 V23l

il —be Te chne %_ N - 7 64—

¥ol, Gew, ny J:31{; 13T 1359 1359

: Bs 18t miglich, dass diess mit ~inor Selten-
kotte alkylisrton Naphthaline wenig fliichtig sind und °
dass sle dadurch nur teilweise in den Vorlauf geratan

*“*"“*““Bind"“Das“Zuvial“hu“Naphtnal:n EBante o ventuell as

' erklirt werden, dass die arste Stufe der slk lisrung-
Y rutwagt schwlerdger verlaufon .wilrde aleg ale f: {ganden '
be:_diepe Auslegung scheint ung- ziemlich egkﬁnstuﬂw*




. Dor Versuch- 74 (Frakti.n 75-130°) aoll otwas .
anders behandelt worden. Hier sollte nach der Be-
<rechnudg 3. Naphthalin Ubrig geblieben selns. s wur~
.de:-Jodoch-Xein Naphthalin. znrﬂcxgefunden. Eine solche
geringa Menge annta sich aber im Vorlauf’ loaen und

' sich dadurch der BeobachtunL ontzienen. . '

; Weiter cnthielt dar Yorlauf . ‘~,« Ringo pro
Mulekﬁl. Viir drfen also annehmen, ddss er praktisch

*.genz aus alkyliertem, Naphthelin besteht.. .Nach den.

thoovatischen Betruchtungan wﬁrde nen hier srwartens

e

Fraktion nl RO :} 6 g (Mol.Gow. = 230)
LR ) o n, i 29 g (#.yon n, = 332)
e Mgy Bys Bgy gl 80 3 (‘M-von By = 434)

Unserer Erfahrung geniss ‘gotien belm Konzen-
trieren nach Vorbindnngen bis zu elinem Molekulargewicht
“: won "300-400 Wber, Wir fznden 76 g erlauf,'was also
.der Berechnung nicht widerswricht. .

L Es erachien unsg in Verbinlung nit den snt-
wickelten thesretischen tetrachtungen”iber-dle Alky-
“liering von Naphthalin mit 0lofinen interessant 2inmal
zu, polifen, ob man sUf dicse Wolse leicit acht Seitsn-

ketton einflthren kann. Wir haben also einun Vorsuch

l nngestellt, cbei & Uol, Jlefine auf 1 Mol, Naphthalin
_benutzt wurden. Damit das Molekulargewicht der entste-
" hendon Verbindungsh nicht zu hoch wirds, nahmen wir
fir das Olefin die Hoxenfraktion (5.-75°C) dos glaich-
"falls flir 4o vorigen Versuche bonutzten Spaltdestil-
lats von emerikenischem Paraffin (Spaltversuch V1l .-

RO

901233 -

3G} DY g -Polyme risat d-an verligf“sahr”glatt,”bei*%0°c
waren 3,4 Gewa® AlCl, banStigt bzi einer ‘Reaktlonsszelt
von 5 8 éundeng Dies ants)richt 2,4 Mol.% s1Cl, zuf
Ulefin, alsoc crheblich wonigcr als bel den anderen Var-
suchen mit den h3héren Fraktionon gefunden wurde (4-5
Mol.%). %ir lassen dic Ergobnisee diesae Verauchs in
Taballe 5 folaeni .

IE‘.’.QL]'E_QL R ‘
Vorsuch Nr, ' 77 8 Cleusbbuton’ (Gawed) =~ Inalyse €1 '
. i"borachloht euf'Grundetoff | 93 § M (Naphthelin) - 680 '

Grundstoffs. Fraktion:oC .. § - el rherd o 178,5
o el oon i Sk | anp | Cnrarttol auf slaugh, han § dnitinpinid, %G '

;dmf‘ﬂadﬂl"rb’ﬁmﬁ:" ""59 Ay 1,495
Elgenachaften Grundstoff: Tdom au? emndatoff 65 20 i
¥ (Banzol,. kryoske } :¥. . ™. " 4,6004
Bromzehl (Mg, Ilhiney) 197 Elggnaohafton U 20 ¢ 5335

. ntlinpunkt, o0 7ee | 2L fESD 38 47D %
o ks .
% e (:,670‘ Y 1."0 Fy oS . 568 Zuges, & C In Aromatring 18 °
fnzshl C-pbomo, -is i ooy ByBiEY, 210°F', no0o T o2 b Gefumd mo e 16
. .- o1 Il A
Polymrlaationt LN V.I. . 80 .. :z:f?::;kz:ﬁgnt?f:(’; 7?
NaphLhaldn, 10\».% i F}a‘rm:unkt, PM gnaohl., 229 -3 !
AL (Parnis)f, 8 Fasbo Unfon. . toei , '::,Vorlauf, GoweR . 20
.eakhonatonperatur, Cenradson:Cs HE Nﬁ?hthulin, [+
Nea!'tinnaduuar, St, o 52 1 Aagho,~ Gaw ¥ 0

Endbromzahl - .Fg. e

o ;

4

R " 4 A
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:'Bei Vergleioh diaser Werte: it danon ‘aus -
der im vorigon Bericht aufgenonmenen’ Tabella (Seita
: —10) £allt ‘folgendes-aufs +:.». .

. Holokulargewicht und Anilinpunktsind atwds
niodriger, Bromzahl ist otwag hBher-“als /flr.rsinee
Hoxon, Die benutzte Frektion enthBlt algo:wahr=: .
scheinlich noch merzliche Mengen. Penten. ... .. -

Der Varlauf der Reaktion und dar Verbraueh
an, '\lcl3 wurden bereits besprochen, -

. Die Sndbromzahl wurde auch achon eher bes;:rochon
. in: Verbindung. mit dor- Bromsahl der leichtesten Frak-
-$1onen” (s1she Tabelle 3)

-+ . Dble. Ausbeuten, sind ziemlich gut, ‘obwohl be-~
. ponders boim: Konzentrieren zdemlich viel Verlust auf-
' - tritte. Dies:hingt cbenso wie. die hohe. hudbsiute an
Vorlauf mit der grosson Flfichtigkeit deér misdriger
alkylicrten Produkte (infolge deren niegjriger Mole~
‘ kulargewichte) suganmen. Dieso Fllchtigkiit hat nit
... .gur Folge, dags dor Flammpunkt sogai:nech 2 x Kon-
zentrieren noch nicht hBSher als 229°9C: betrug, - -

Dic Tiokosit®t 1st noch e¢twas hShar als beil
Worsuch 74, wo dle Olefinfraktion 75-1309C verwendet
_.wurde, -und 1¥sst c¢inen regelmiasigen Verlauf von hoher
Viskositit bel nicdriger vlefinfralktion zu niedriger
Viskosit®t bei hoher Clcfinfraktion erschen. Dar V.l.
ist etwas nicdriger als bei Vaersuch 74 und verlBuft
wgleichfalls rogelmissig (bsl den hShercn Ulefinfrak-

bl 0080 -Mit L angen--Sed tenketten--ein-hoher-Velsy—bed-- e

. den nledrigen Fraktionen mit viel kurzan Ketten cin
, niedriger Vel.)e ;

T o Das_soozifischo .Gewlcht, das bsi den anderen
A Versuchun ‘hdher wyurde je kiirzer dis Seitenkettun wa-
.. reny 3st-hier niedriger .alg. bei: den Vorbnch:n in

vorigen Berichta‘

Bemurkonswert st das Verhalten bel der Con-
radgscen Carbon Rilckstand-p2stimmung. Im vorigen Ba-
richt (Soite VII ¢ ~ 8) wurde bemerkt,.dass dieser
Rlickstond grbssar wurde je nachdem mehrere, aber

Akurzero K>tten eingefilhrt wurdan. Beim Versuch 74,
[;woboi 5 C,—Kétten eingeflihrt wurden,’ war er soger.
ausaerordZntlich hoch (2,54)« Bed Versuch 77 fenden

e d

-———-——-—wiw~jnﬂnuh—vinvn-c CTRTVONTRUTU, 075, 0bwob L dabel
“noch mehr und noch kfirzere Ketten cingeflinrt wurden}
Viellaicht hingt ddes demit zusanmen, dass in diesem
B1; sehr hochmolekulare Komponenten. fehlon, 'so dass
calles leicht vardampfen kann, bevor stwas verkohlt.

. Dor Ringgehalt im' 71 stimmt nach’ der: vorlBu~
" ‘flgen . Ringanclyse gut mit dem orwarteten Wart tiberaih.

Ve

"'*“*”“““ﬁucﬂ“ai$‘ﬁh§“ﬂeﬂ“ﬂoleﬁ‘largowicht berochnete Anzghl™

Seitouketten bloibt! nicht woit, untbr-der berechneton. N
Wir ‘glaitben also folgern zu dlirfen, dass hier tat- o
--g8chlich-acht 9lefinmolekiile pro Naphthalinkarn- aufge~ . "\ g
nomnen worden sind. ‘Das; 81 ‘besteht wahrscheinlich aur e

[
v




 k1:  ?£f f‘ f;"fb01235é

Is

g 0 ymc-27t :

" 5inom erheblichon .Teil aus der ;Ve‘xfb;l(ndmi_g ng und wedtdr

~dus: gy ngy UBRe: 0. inmmor ebnehmenden Mongen.
. per Vorlauf, ‘worfiber bereits bomorkt wurde,

.da8s of einon:giemlich grossen Teil der Reaktions-—
‘mi schung ‘ausmacht,-wurdc in “vlor einzeluen Portiocnon
aufgefengent .0 . 4 oL ! vatho s T

1. dostillidrend bia:lve . Loe
Bgaes DM ovon, 100-1309C T
3w 7 nit Dampf bls.259C.7 5 _
ke L L ‘"'7'280"0""1:‘. o -

. " Nun tret blorbei folgonder Umstand auf: Die
orsten zwel Frakticnon hatten cine Bromzahl von 0,9
bzw, .0,1, Derin hitte sich’ oventuell.unveréndertes
i Hexem, (Si¢dépunk} 63°C) vorfinden nissena Dasselbs .
‘¥ gar also nicht mehr: im Roaktionsgomigeh’ vorhanden. L
Diese zwal Frgktionen bestanden ganz . aps, dem bed der

_ Aufarbedtung fr Verdmiung vorwendeten: Bepzin.

... ! pid drktte ung vierte Frektion: ergaben jsdoch , ‘
oine Bromwahl_vpnrlgi§~und“1{2.'Wir‘WJlléﬁ“ndchjunter- .
suchon'worauf-.dies zuriickzufiihren ist. Man kSnnte sich

«-'dle folgendenrM%glichkeiton vorstcllent .

hi

".a) :Anwosenheit won.niedrigen Polymoron ‘von Haxen, dio
' wegen ihrer Flichtigkeit in dlese Fraktiomen gerie-
ten und eine Brouwzahl gebon. (Das .Dimer von Hexen
soll . bei otwa 2409C..sleden, Bromzahl:ﬂ&)';v
.b)  8palten deg alkylierton Naphthalins beii Konzentrie-
i Yew, Waupta¥chlick unter Einfluss—der-dabei-anwesan don-—re e
_Bloicherdg; Dabei kiante Hoxen entstehen.

Durch fraktionicrtc Dostil¥ation dor dritten und
vierten Frektion des Verlaufs werden wir vorsuchen die L
upgegittigton. Produkte abzusgndern,und -dena zu identi-
© fiziéven, Dabei hoffén wir gi.eichze-i-t‘ig ‘einen EBindruck

zu goiwinnen vom Alkyllerungsgrad. der. hbchgten. Naphtha-
linderivaten; die im Vorleuf vorkommen. '

. o

’
IO N 3 © !

- SCALUSSFOLGERUNG:

T U Bed, Hydrdierung dor dnm vorigon Boricht beschrie-
. benon-vie—wurden—-naphthenteche—Progukte~erhalton,—doren
. Ringanalyse. dla. Voranalyse dioscr le -bostdtigte. Dio
‘tQle- anthalten.? Aromatringe- pr> Molekil- und'dlirfen als
L ;,Agllcyl;l,qrnqup:o;_iglcte von Naphthal,;y-\b’dti‘aphto‘t‘ werdan.

[N

" e ' Dle bel der Zonzentriorung dor Eonunnten Uls
-+ ¥ fbeorgshenden Vorldufe bestétigten nach Hydricrung die o
P EE I Y

ﬁ’_i,“n‘ggnalyg_e vor .ﬂy,dr#qrungo
e D T BF AR L TG T VOTL BT F tA O gk -
."r% 12 _gqp‘;, E.Dg“tl”.“;‘“?f;?@ g.:qn _der: Re nktipﬁ‘:’mi sub ;;i»‘ge'gi-, iibe rg in, .
Dia Bromzahl yist: rlep oin gutod:Mase, fiie dde; Fort~ = " o
oifung ded ReakboRs e e e




B L

‘q:v11lc'g,28_fh-' ks
R Die im Vorlauf surlickgofundenen Mengen Néph- -
thalin und cinfuchzcs Alkylierungsprodukt -stimmen béi = -

. don’Vorsuchon mit den-hYchsten Fraktionen sus dem .-

- Speltdestillat. (200-250°, 279-3009C) nicht mit der .
Borechnung Bberein, Bei Versuch 74 nit der Fraktion. =

75-130°C ist die Ubersinstimmung sngemessens. SR

= " gg wurdo eins Alkylierung mit & Mol, Hoxsn ol

" auf ) Mol.Naphthalin durchgoflinrt. Das dabed erhal- . -

tone JL hatte olne Viskositidt und einen-V.1l,, die” =~ - -

denon der anduren Alkylisrungsversuche gut entsprachen.

Das spozifische Gowicht war wesentlich niwdriger sls

srwartot wurde. Dor Conradson-Carbon Rickstand war wi-

der Erwarten sussercrdentlich niedrig, Der Ringgehalt

des Ukes stimmte gut mit dew gesch@tzten Wert, die An---

zahl Seltenkotton betrug durchschulttlich 7,1 gegen

# bherechnet. '

g5 wurde eino sehr grosse Mongs Vorleuf qu
fundon, dor noch niher untorsucht wird, ds dzssen
hdhero Fraktionen eine Bromzohl aufwlesen.
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- *V&I”D. AUSSCHEIDUNG' UNERHUNSGHTBR KOMPONENTEN 5
_w‘.-:_AUS ‘DEN= GRUNDSTOFFRN: DER-SPALTONG: .

i )xODE“ POuYMERISATION. Ok

\.)1‘.

Draleils A.van«Wastenv‘
-(DrevHs J Tadema e

UNGSTHEMA: UNTERSUCHUNG “Haci SDER’ SIRR- -
{hi | BARKEIT VON SPALTDESTILLAT.V 1194 UND
;2'(’} ; VON DARAUS ABCESCHIEDENRN. FRAKTIONEN.

; —-— <- I ““,;‘7 \C.»,’-,) PN TR

i ! Nachatehend geben wip- einen BeFioht: ﬂber einige

i Polymerisationaversuche nit Spaltdeatillat VX194 und

e "mit daraus abgésondertenJfraktionen. ‘Dlege Versuche

' 57 fUhrten wir aus. zur Lokalisierurg von- ‘aveniuell -anwe-

.+ =vwgonden- fur die- darauffolgende Polymerisierung funarwinech~
tén Komponentan' um diese nachtr&p, ch durch xxtraktion C e
ader anders a entfernen.‘aww~~w : SRR

\,‘_f." ¥ ayaln et iApril- uni Maiberichten: (19431 (1 D. -30 o8

Jiwurdecbgsyrochén wie das Spaltdestillat V 1194 (TMC 2731

\» durch ﬁraktionierte Destillation in Fraktionen gespalten

. wurde. Die verschiedenen Eraktionen und Gemische daraus"

i '\u Euruen(polquriaiert. Dabal wurde gafunden, dass dis Frak-
" ;- tion 50- 160°C achlecht polymerisisrte nit edner.niadrigen
‘ ... Ausboute an einem igtwas dlinneren DL mit niedrigem V.I. Die
. ‘uFraktion\< 1909¢G* polymericierte jedoch normal, Daraus WAL= _
~*'dg Ees6H10sEeN] dass dis storenden Bestandteile hau
e g ReHLECH “2Wis chen 100" nnd “160°C" ﬁberdestillieren. o

WA RN oy 53 S /(;"'G_u‘"',- -

USAHMENFASSUNG’DER UNTERSUCBUNG'

INEREY uh z_,i. EE DNV l—,Lv,) ;\ EYge) ..h,-

. oxien ‘50-1000" ) ‘uoo 16000
Wuabei gebildetgﬁp; y‘t rsucht Ta-. .
¢ Bte.  Zum VdFrlad e’ hisbs)
o' POk 8at1oh do’s gan pa v
lats auch aufgenommen”“Fﬁr“df&“Zahlen‘dar anderen untar-
suchten Frektionen siehe; sprilbericht 1943, Tabelle 1
- (Seite 1T - vund 3 nibaricht, Tabelle 111 (Seite. .

gy
o

ks [ ./?.
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Lolymeriea%:lonaveraucna mit Destillatiwns- Lo [ B
2 fralct:lonen von bpaltdestillnt V1194 - e T
LA ~._\ U R ‘l‘) O T TR TR 4{&-‘\! P boaby o
t!lersuch Nr. , s 33,34 :[ Lot 76 :IE
: : 59. . oo
: "Dest frrkt.ion vons v.119/.,\ 11 ganz 5100-16()'50-100 I
R 5 N R | N
vPolxmarisﬂtion- oo
K101, ;5;5,6,,,155
Temberatuny,90: ER0Z5N
; Reakti,bﬁ'sd'ﬁuer l0% |
Bndbromsahl™ "™ 1,7 !
- !
- Ausbéute:“' ' f’ \
.|0berschicht euf Grundotoff,Gew.f, 1 il Py
.‘w;{Konzantra’t raufl gelqurt DLerv--‘- il inhd i
O i
63- il ::
T "
i o :: ¢
,,Eirlansohuftanrbl: s looapt oo .'-. "
o s e e I S L['n;"'r:-A PR ' " kR
B a‘:glvk 100°F, 'os"- R E IR R 1062 ] .
g ;]V '4100 »v:;‘_,; 1,',~;|' 56’3‘ E ,l:
' 259 - % i
e 1l
Y 1l
RE 1
N i
3 1
] I
) "
1
3 o
Im grossen ganzen kann gasagt werden, lass cle
beiden untersuchien ;Frx ktv:\one‘nnschw-i polyneris:
und bel 5er3ngerex‘”’#ueceute “olin-dnpss O Lisfern nit
5 i nledrigersm Vol und niedrigeren. S.G.. qls ides Spalt- :
CUOY destill in, -5iqh ‘ entspxiclxt, ‘den :Ragultateén.von .
1,602 '»"E;; J.eichterung derVargleichun; ‘
'ppben i qia Zahlen, nuch un-
— . von 'ﬁ‘nn'le‘f"in (T3 (BIRTRY W waltdestillat V. 'I'IQI
Mrrak- ;g . . , | .
u tion yon 1.0 i 50 loo 160°¢ v - )
! !
y T
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Tabelle 3.

hl: ¥ “:ARStundan roagieren, Fraktionen
‘won Spaltdestillat V. 1194.

‘ il Frake | L ! ; v L M‘»Su
- T Tgten von 0500 4 - 100~ 4 160°C |
big gu 50 t(l}): ';;;__;;;;_ y e i
i 100 132 90 e 5
I DT R I YO e g'
g 7300001 ‘29 T -3 37 i

- Dabei iat au bemerken, dass ‘310 ‘Fraktion unter
50°G (bezelchnet als 0- 50) nicht einzeln polymerisiert
wurde, sondern dass.davon dem vollstdndigen Spaltdestil-
lat 10% wehr zugesetszt wurde. Die flir diese Fraktion auf-
- gefihrten . Znhlen betreffen diese Mischung und sind daher

) eingeklammert. : :

vReaxtionaverlauf.

- Aug-Tabelle 2 'geht gleich hervor, dags die Frak-
tionen zwischen 50 und 160°C am schlechtesten sind. Eigen-
tiitilich ist, -dass bel Zusammenfigung der Fraktionen 50-
~100 -und 100-160 die Polymerisation noech schwieriger ver-

rmmimreeLBUE Y-8 1 8 -bei- diosen~beiden-Teilen-separat,~Hahrond-die— -
Fraktion 50-100 ‘schlecht ist, polymerisiert die gansze
Fraktion bis 100° wieder mit der normalen A1Cl,~Menge.
Bei Zusats des .fliichtigsten Teiles (< 50°) zum3vollstan-
digen Spaltdestillat war zwar éine gleiche Heiige AlCl3
bendtigt, doch die Polymerisation war schneller yoll-
sendet, Diea geht an deutlichsten harvor aus Tahelle 3,
‘wo-wir die’ Bromzahlen "des Peaktionsgemieches nach 4=
sthndigem Reagieren als Mags flir die Polymerisations-
geechwindigkeit annahmen. Fiir dap Spaltdestillat + 10¢ .
‘M“Fraktion '$-50° ipt. die  Bromzahl,13.gegen 29 flir das Spalt-
destillat an sich, Man kdnnte hieraua gchliessen, dass die
,unter 50° eiedenden Bégtandteile élnen beschleunigenden
: ~-Einfluss hitten, Wénn man disse jédoch ganz-entfernt und
-8lpo die Fraktion $0-300° polymerisiert, wird die Brom-
zehl nach 4 Stunden 17 (siehe Tabelle 35 und verliuft
also die-Reaktion auch sthneller!

e ' Man-'goll.-aber:gelbstverstindlich die Bromazahlen
mld denen 1m~Anfang dés Versuches vergleichen und diese
s gehen fiir? die veracbiedenen Fraktiouen zlemligh ausein-
AR ander_ SRR H TR . oy




. Tabelle e -

Bromzahl nnch 4 Stunden, ausgedruckt in
% Prozén*en der Bromzahl\der Fraktion ‘gelber,

dvon o ”; w0 b 150 100 ... | 160°C |

U ; S RN !

biB zu L EQ - O (1 5 RO U SO o {

T e T |

A Sl RS |

S N I R L L S i
o -ﬁfg'»~;3oo§c c28tt ) i 36 o]

In Tabella 4 geben wir das Varhaltnia dieser
., Bromzahlen,: wag oin besgseres Mass ist fiir den Grad, in
.dem dns Gepid, ch wahrond & Stunden reagiert hat.

Dk hieihua hervorgeht, daaa sowohl die Fraktion
,*~50~100 wiezaas'ganze Spaltdeetillat -wesentlich glitter

' “gagidren in Gegenwart der unter 50°C sledenden Bestand-

teile, erscheint es uns nicht unwohrscheinlich, dass die-

gser Deschleunigungse?fekt tatséch’ich vorhanden ist, Die

Fration 50-300°, =21so das Spaltdest111a$ -ohne die nie-

. drigsten Beatandteile, reaglerte "déch’ gwch noch schneller

~ -alg 'dd§ vallstondige Produkt, Diese Werts sind der Durch-

»ﬂach}itt'mehrerer ‘Vérsuche, so dass.es.nicht wahrscheinlich
‘{8t *ddas"dleser Effekt. auf Zufille zurﬁckzufuhren ist.

~~m~v~“EinevErkIarung -dieser-Besonderkeit,~dass-nimlich-gowohl

“Zusatsz ‘wig: Entfernung der Fraktion.< 50° die Polymerisation
beschlednigt, konnen wir noch nicht geben,

)n,w Tabelle 4 lehrt, dass’ ‘die Fraktionen 504100 und
100—160 3usammenvnicht viel schlechter polymerisieren wiir -
hachnitt, “wie“wip:balider- ‘benttigten A1C1, ~
ger “menr AlClB‘hatte dlehgemischte.Frak-<
Tel, mehr-26it’nétig ‘siur vollstdndigen ™

1ich 32% Btunden’ gegen” 9 und 13 Stunden
ne 50-100 bzw.‘100-1609c. Daraus folgt al-

Menge orsahepaA
.., tion jodoch auc
Polgmerisatiop,“
 fiir- dle. Fr
#-

R ,D[e ‘gLf6he eigentumliohe gegenseitige Beeinflus-
suhg Yon; 61 Fraktionenibed:Mischung finden wir, .surlick -
mi ogenniwie fdLé Adabeutén vergleichen. Ianabellevs ;eind dde
*”*“*“‘“Ausbeuten“zueammengestelltwmberaohnetwelamPrmmxbsatszon-
» “mentrat auf den Ausgangsstoff, Auch hler ist dile Fraktion
5021609 wleder st¢hlechter:als die beider’ zusammensetzenden

-~;911u_(509100 1nd.100-160). Die Fraktion 0-100.gibt.auch ... - . ...
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eine geringere Ausbeute als 0-350 oder 50-100 allein,
“:.Ingwischen: eind dlese Unterschiede 4n° Ausbeute nicht
:Behrigross),, 60 dass:man sich vor: eventuellen vorzdi=-
tigen, Folgdrungen’ hliten: 5511 Moo

3

;5% Ausbeute, Konsentrat auf Grundstofs 10" Gow. 83
©h__Fraktionen von Spaltdestillet V. 1194,

[P T T I

Yoo Lt

TN

‘Fraktion

;YQQf;T}L

58
56 )
P SooAafreln st e

64 L

T S 7 PSR S T :. ; : . '
. Die achlqchtaéggixmggis{qrba;hégtigenhEqutionen,
8 0, ;und [160°C 71t

Tyor, . Wit .o

it Tabeller6y

o Tuf . es Viskositit der.Honzentrate in °F 503

t ‘auch im Schema der Ausbeuten

it io Fraktionen von, Spaltdestillat..V..1194.

"\:4"-'\ e R \

yisrosltlats lIndex der Konszentrate;
'+ 'Fraktionen 'von Spaltdestillat V 1194, -
RS S S o Dbl bt e ik el

IBEEEsms=cssa

frFraktion
;'von

)., 200 1 16090

|
Il big zu 50
Gad g :100 i
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i dar Literatur ist\baﬁannt,
- wredtat de: L“olymerraate‘von ‘reinen-®-0lefinen:bei-gtei- . - v L
. gendem Molekulargewicht des:0lefins anfinglich bis auf e
Hexen zuruckgeht‘und‘danach immer steigt, Hexen siedet = . :
bei 63°, ist also in!der:Fraktion 50-100 anwesend, In —
Tabelle 6 sehen’ wir ‘tatsichlich einen Anstieg der Visgko-
aitat,-weun wirxvon der: Fraktion 50-100 nach héheren

 die Fraktion < 50° eine hﬁhere YVigkogitit
it ‘iﬁt 8180 anch wohl mit der Erfahrung in Uberein-
”atimmuvv .Sowohl die Fraktion 50=100 wie das’ ganze Spalt-~
“degtillst: gahen bei unseren Versuchen. nach Mischen mit
der —Faktion < 50%ein hSher viakoses 1, :

i Der V.I%"gollte nach der iteratur bei eteigen- ‘ :
. . den Molekulargewicht des. Olefins zunehmen, Dies tritt . ®

B in Tabelle 7 deutlich hervor, So gibt dieReihe auf der \

vl unférsten Zeile nach rechts hdhere V, 1., in Ubereinstin-

: ‘muﬂg nitdem steigenden durchschnittlichen Molekularge- :
‘#1c¢ht der Fraktionsn, Auck in den ‘Spalten der Tabelle 7 .
sehen wir hohere V, I Je nachden die mittleren Siede-

uikte ateigen’ "Nur“die"Fraktion 50-160° hat” tngeblich

alnen niedrirerén V.1, 418 "auf Grund einer‘ainfachen

A%schung der Fraktionen 50-100 und 100-160° .2u, erwarten

7ira, :

ZUSAMMENFASSUNG DER UNTEESUCHUNG.

3

Bei- Polymerisationaversuchen mit verschiedenen

DEEt I ationErakt ionen Von Spattacstillat v 1197 zeigts
sich, dags die verzogernden Bestandteile hauptséchlich in
den Fraktioned zwischen 50 und 160°C vorkoimmen, Diese Frak- (-]
tlonén gaben bei Polymerisation mit mehr ALCL eine ge=~
ringeére Ausbeute an dunnerem bl mit niedrigeram v. I. als
--~~dag ganze Spaltdestillati” .

Zusatz:der unter 50°C giedeaden Bestandteile be-
schleunigte dieé.Polymerisation des:ganzen Dgptillats und .
elner ihrer Fraktionen. Abdestillieren dieser Fraktion
unter 50°G gab. Jedoch auch elne glhttere Polymerisation.

Die Fraktion 50-160°C polymerisiert achlechter
) und gibt ein Ul von geringerer Qualitéit als auf Grund der
‘Werte der Fraktionan. 59<100°c und- 100-160°C zu erwarten

wur» )

in: V&sﬁositat~und Vidkoaitatsindex fhit ‘den Literaturdaten \
w.ibereln,.. . .

! - ]f' ‘ e d ¢
GEPLANTE ‘WEITERE UNTLRSUOHUNG' ' :

Extraktion'einea achlechten Spaltdestillats mit SO,¢ . .. ...
y v
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L3, Aust unaeren obigun Vorauchon @1hg’hervor, dnss
beaonders die Fraktiomen; :.. .- ©  von 50-
- 160°0" . aus dem. Spaltdestillat V. 1194 schlecht polyme~
risierea. Friiher waren:bei der .vergleichenden Unter-
guchung eines guten und eines.sehr schlechten Spalt-
Zo.destillats-auf.analytischen Wege.nur.Hugserst kleine
Unterschiede- znwischen: den Zwel. Produkten (Marzher;cht,
Seite-I- D= ~25) gefunden HOPABR Y <o iopn - re o

. - Bei naherer Prﬁfung atellte ‘ep’ sich heraus.
88, d‘o Destillate’ in' "einem’ Punkte analytisch: sehr
auseinandergehen, namlich wes den’ Schwerelgehalt anbe~
‘langt. Laut’dem Bericht‘des' Herrn'IriVerheus' (Oktober-
i -uNovemberbericht,: Seite I B =45), ist der. S-Gehalt des
”%,apchlcchtanrSnaltdeatillata V. 1190 {THC, 2681/2) 0,27
_ nGew.¥, wihrend. er flr. fie anderen, gut polymerisie-
T vmrenden Produkte.0,04.bis;.0,05, Gew.% Jbetrédgt..Wir haben. .
brrst  ungtdeshalb’ gefragt, obinicht der Schwerelgehalt in
. unmittelbaren: Zuaammenhang ‘su der. Polymerisierharkeit
ptehp, Men kinnte sich eindenken, dagss bel Anwesen-
heit geringer Mengen ‘aktiver S-Verbindungan, der Kata-
lysator’ ungiinstlg becinflusst wird., So ist z,B. bekannt,
dass T -phen und derartige Verbindungen sehr feste Ad-
ditionsverhindungen' mit’ AlCl3 bilden, Dies kbnnte einen
Mehrverbrauch an Katalyeator szur Folge haben, wenn merk-

.*"Fw.mwliche—Mengen diaser Stoffe anwesendnsind.

ZUSAMMENFASSUHG DER UNTERSUCHUNG:

1

S Wir haben den ‘moglichen Einfluss von S-Verbin-
dnngen niher geprﬁrt, indem wir zunchst. verachiadene
Fraktionen von 8paltdéstillat V 1194 (TMC. 2731) auf §-
Gohalt untersuchten, Zu diesem Zwock wurde eine Menge
dieses Spaltdestillats an elnem Vigreux-Aufaatn von
1. m HShe fraktioniert. fir erhielten die folgenden Frak-

tonen: <.50°0 1,3 Gew.%
o ‘ 50<100°C - - 21,2 "
L 100m16000 " .17 P
: L 360w?269: 30—
;”Ruckstandf R TTE AL

' Von einigen dieser Fraktionen und' vom ganzen
Spaltdeatillat \& 1194 wurde der S-Gehalt mittela Verbren-
. nung in einem Quurzrohr (Methode 39/38) bestimmt. Wehrend |
dieser Unterauchung wurde “dag Verbrennpngaachiffchen wle-
g8.neu

etnen‘genqgenden Genauigkeitegrad zu 'rreichen. ‘Die Frak-/ s
on 50-10; iehtig 'zir Verdampfung:im . Schitfchen.,-vu‘,
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Dieae Fraktion wurde in einem vor dem Verbrennunga-

rohr geschalteten Gofdss langsan voerdanpft. Der .
Luftatrom, dey’ giirdie: Verbrennung .angesaugt wird, o
nurde dabei anrch diecses Geéfdss geleitet, Die gébil-

dote Bchwefolsiure wurde als BaSO4 niedergeschlegen

und gewogen.

Vir fanden die nachfolgenden Gehalte.
Ganzee Spaltdestillat v: 1194 .0,034 Gew.%

,Fraktion 50-100°C © . 05005
;. 0 .100%160°C" 50,012
nﬁckatand > 220°c e 0,072

Bierauc ergibt sich, daas der: S-Gehalte nicht
iu uqmittelbarem Zusanmenhang” zu der: verschiedonen Poly-
meriaationsneigung der untersuchten Fraktionen:steht.
.Dle.gchlechten Fraktionen 50-100° und 100~ 160° haben
gerade dle: niedrigsten. S-Gehalte, wahrend der normal po-
lymeriaierendo Ruckstand sweimal aoviel Schvetel ent- ®
hnlt wie das ‘ganze Spaltdestillat.’ . ' -

: e Wir ﬁaben weiter einen Polymerisationaversuch

nusgefuhrt mlt dem Spaltdestillet V 1194 unter Hingufii- ‘1'
gung’ fon" Q173 Gew: ‘% Thiophen;" was- einemZusatzvvon - - B
0,066% Schﬂe*el entspricht, 80 dess der gesanmte:S<Gehalt
0,19, Gew.% geworden war, Thiophen hat, wie’ bekannt, einen
acnlechzen Einflusa auf Kntalysatorem. ' "'

In. Tabolle ? wird der Verlauf der Reaktion nmit
den bed dor.normalen Polymerieation vetglichen.

Polymeriaation des Spaltdestillats;?" -
V 119/ ohne und mit Thioghen. o

IF= === SERISEEE =EEE il o
i Versuch Nr. ;W:"=r~-~1~i-33,34{59-»~~ig--~~ 81 "
- . h " - Rabudeiohaies Fiphek
Y T 0,173 enag
.l I B Thiophen i
-y TR EE M SRR B, ¢ | h
g R B Il ity [
’ Reaktionsdauer:‘st._ ' ]"‘\*‘1Q§i""““" "14 i
Eddbromzahl = - o 1 l 2
”_m.w_.LBromzahl nach 4 8t. Reaktion,{vf22””‘h”__ 33 oo
" = - T T ===

it Deerinfluss auf.die Reaktion ist laut diesen
Daten nicht .Behr gross,. ¥ir. benutzten etwas mehr Alcl3

‘und die Umwandlung dauerte ‘etwas linger, obwohl die
anfangs kaum. triger verlief (vergleiche die
indiger R aktion) “Wohl fanden wir

ionen ~—Baet1mmungcn ausfiihren;
1rkung das Thiophen bei der
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SCHLUSSFCLGERUNG:

- ~Friher untersuchte Spaltdestillato, die oinen
grossen Unterschied bei der Polymerisation szeigten,
“hatten einen merklichen Unterachied im S-Gehalt,

; S-Bestimmungen in Fraktionen vonm Spaltdestillat
V 1194 wiesen nach, dass gerede-die schlecht polymeri-
slerenden Fraktionen einen sehr niedrigen S-Gehalt ha-
ben, wihrend der normal resgierende Riickstand einen
hSheren S-Gehalt besitat, ’

_ Ein Polymerisationsversuch unter Zusatz von
Thiophen &rgab einc kleine Verzdgerung der Reaktion.,
Eohl wurde viel Schlemm gobildet., Dic Produkte werden
noch ciner niharen Prifung unterzogen.



