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L . (Seit III-60).

DUl SR R e Y Ok o bt ber oh besohrie ene
Dereitung von 1~10-Di(p. heptylphenyl)dekan sinen

unbefriedigenden Verlauf hatto, “versuchton wir

nunmehr einen anderen ‘Kohlenwasserstofs mit

36 C-Atomen herzustellen, némlich' o

1h MERL

Dle Struktur dieses Koh&enwasberstoffes
is%.zwax, enders gls von der. ies

o cd L — [T - e

i . . c et *\._ \) A A P " -, Lo

" J ....._.7(_1515 (CH2)10\ 7 53 S

o aber das kommt uns unbedenkllch vor, da'ursnrﬁng-
1icl beabsichtigt wirde die Verblnduné

Q' ....\ ( CH g Ny e

a 24 7 .
zu. bereiten, und das Elkosandarlvat dieser naher

kommt'als das Dekanderivat o E,}l

g

e ‘ - Das: eaktionssohema,:dam wir zu folgen
beabsiohtigen, sieht wie folgt seus:
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. : Ein aohwieriger Punkt in: dieaar
Reaktionsserie ist die Hydrierung der Keton-
sfiure.II :2u=IIT, .Die Reduktion nach Cleommensen
kam uns in Anbetracht .unserer Erfshrungen nicht
angebracht vor; wir folgten deshald dom in der
englischen Patentschrift 449. 865 der I,G,boschrie=~
..;benen Varfahren (Reduktion dés. Na-Salzos .efher
Kotons#ure in:Gegonwart eines Ni-Katalysators).
Vir aynthetisierten dazu die Saure —
s )cocn cH COOH (a.us Donzen + Dorns
steina&uroanhydrid *
A1013) [

und fanden, dass diese sioh tatsiichlioh in guter

: ubbeute zu ' .

""‘\‘ . e
\ __ > CH,CH,CH,COO0R L

reduzieren 14sst, so dass angenmommen werdeén
darf, dass die Umsetzung II ——> III im obigen
Reaktionssohema keino basonderen Schwierigkeiten
ergeben wird,

‘Ein zweiter Punkt der Vorprifung war
die Kondensierung substituierter Densole mit
h8heren zweibasischen SHureanhydriden (I—>II).
Vir stellten fest, dees die niedrigeren Anhydride
sehr gut reagieren (80 erhielten wir die Ver~

001253

Yindung
CH3‘ .COCHQCH COOH

in 90 $-iger Ausbeute nus Toluen + Dernstein—
sdureanhydrid), aber es stellte sich Heraus,
dass, entsprechend dem auf Grund der Literatur
zu Erwartenden, die hBheren Anhydride (wache
polymer sind) nicht wunschgemBss reagiareﬂ

die Reaktion von Denzen mit Adipina&ureanhydrid
verligf'ygnigqtqne mit sehr schlechter Ausbeute.

‘ SCHLUSSFOLGERUNG ;

-~

B Wenn wir uns des Produktes II bemlBoh-
tigen wollen, werden wir einen anderen Weg suchen
milssen,
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GEPLANTE WEITERE UNTERSUCHUNG:

Vir beabsichtigen die Reaktion

SN s ,

§ S+ (:100(1:112)ecooc':,‘,n5 > \__) co(cn,‘,)ecooczﬁt5
Sﬂureohloiid,des als Vorprobe fiir
YonoBthylesters die Reaktion mit
der Sebazinsiure Athylbenzen

auszuftthren.

: Dekennt ist n#mlich (Grateau, Compt.
rend. 191, 947 (1930)), dass Denzen nit dem
entsprechenden S#urechlorid des Adipins8ure-~
dthylesters reagiert unter Dildung von 80 %
der Theorie des verlangten Produktes.
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UNTERSUCRUNGSTHBJA! BESMLJHUNG VON VISKOSITITEN
i DIS ZU,BETUA 350° C.
N (rortsetzung von Seite III-164).

EINL»IT”Nu

.
................... ' Lt i

. In vorigen Joricﬁten wurden bereits
Viskositidton awuo*stoffhaltiger organisch
Stoffe mit unverszweigter Eohlenstoffkette “einen -
Vergleich mit den ViskositiAten unverzweigter
Paraffine unterzogen. In Juliberioht galt es
Athern, im Septomberberioht Estcrn und im
vorliegenden Dericht wird es sich um Si#uten .
und Alkohole handeln. -

P

Viskosititen von Karoonséuren sind
ziemlioh h#ufig vntersucht wordon. In Abb, 1
8ind; die Viskositlten einiger Karbonsduren
”'ningbtragen. TMir Ameisens#iure und DuttersHure
‘sarden Messungen von Thorpe & Rodger 7) verwendet,
- fir Easigs&u¢e, Propionaﬁure und Valerianaﬁure

Uessungen von Timmermens & Hennaut--Roland 10, 11),

fir 0k1'1sﬁure und llonylsHure lMessungen von Deffet 4)
und fir Onanthsnure Laurinsiure und Stearinsdure
Messungen von Dlngham & Pornwalt 2).

Die ViskositHten von n.Hexadekan und

. den hBheren Paraffinen wurden -dem Julibericht,

die der niedrigeven Paraffine’ den Zahlentafel von
Evans 6) entnommen. Stearinsfure und LaurinsHure
haben -deutlich steilere Viskdsitat-Tamperaturkurvon
als die-n.Paraffine. Der Virgleich wird leichter
wenn die Molekulargewichte der gleioh visk8sen
Paraffine an Hand der Abb. 5826»3~1 o im Augupt-
”berioht ermittelt ‘werden. Aussar diesen paraffi-

tschen-ﬂqutvaTantvn-un—srcb’yrﬁﬂ‘ﬁﬁvﬁﬁtenena
‘die Quotienten bel ‘Dividieren durch das Mole-
kulargevioht der S3ure angegeben.-'

VI .‘l."'
N
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Sture kpolumal(u noButtoroiure |- Onanthoduro | Laurfnsdure | Stearinaduro E
pholokulorgove |7 480 T ed. 1501 200,2 2843 i
Perohqe bel 20°C | 182 s
e L m 17 375 T
CfiiThe FTO : 243 572 »
2 1 - 1 558
80 170 7 243 368 . 528
100 178 178 2 366 518
120 m 244 7 360 496
140 . 178 354 480
“ e b . . 347 467
wo Y e B 456
B 20 ey ws
L] N
1 Sfure | Axoleedsiure Buttersdure 6181!“\!&}?‘0 -l Laurinsfure| Stearinsiure
' Par. X -
; 2222 pot 209 3.95 1.99 o
. 50 s.89° 2,00 BT 34 NN - A
60 R 1.87 185 . el
RLI I A o1
80T 887 ‘ “2.01 1,67 ... ° L4 1.86
00 1 3 ' — Lo7. + 1.83 182
P A O ' .@ CLe7 - - | 180 1.7
140 'lf . 2.0 S L7 1
160 , o .73 1.6
SN Y [: (¢ Ty PRGOS JRNUS SRS P ) B ] PRSI 1N -7 BRI
200 ae - nel !

.Aus der letzten Tabelle ergibt sich, Adass
“dag Paz, lq. bei Ameisensfure sehr viel hBher liegt
als daa Holekulargewicht unl bei den SHuren mit
einer ‘etwas’ 1&ngeren Kohlenstoffkette: ganz: oder
g beinahe quimal das Molekulargewiqht ist, .ent~
N sprechend der Theorie betr,: gebildete Doppelmolen
hﬂle. . N
a G e

. Pur die Alkohole wurde 4le Vergleichung

___________mii_dan_Eazafiinen_in_ahnlicheraﬂeiae_ausnnfﬂhr+

wie filr die KarbonsHuren. In Abby, 2-pind die
Viskositéiten einiger. normaler A kohole:gezeiohnet
Fir Methylalkohol, n.Propylalkohol, n.Dutylalkohol
und n.Amylelkohol sind Messungen von Timmermans &
Mitarbeitern 10, 8, 9) benutzt, fir Athylallkohol
Messungen von Titani 12), ffir n.Heptylalkohol,

. n.0ktylalkohol und Cetylalkohol Messungen von

Dingham und Mitarbeitern 2, 1, 3).
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Von n.Beptyln kohol und- nVOktylalkohol sind auoh
einige Viskosititten durch Deoffet 4) bestimmt, dio
auoh in.die;Abbildung aufgetrsgen . sind um die
jgroasen Unterechiede -zwisghen den Ergebnissen
versohiadener Forschor: zu demonstrieren.:Aus denm
n#nlichen Grundo sind Messungen von.Delocourt 5)
an Cetylalkohol in die Abbildung aufgenommen.

An Hand der Abb. 5826-3~1, im Auguat-
bericht sind die par. Aq. ermittolt; 2ie nachste-
hond tabelliert worden sind, ebenso wie die bel
Dividierung der par. Aq. duroh die Mol,.Gew, der
Alkohole erhaltene1 Quotientén.

Doan

( Alicohol J }ngl:laptylrlkohol mOktylalkohol Catyl‘akoﬁol
Molekulargew: § 6.l - B 15 R I
[ o I S

N T T T AR < T

TR T T R B S

. =100 22654, v | o 24677 385 ..
120 28 K

- 140 i
Alkchol n.Hopty:ailohol n.Oktylalkohol Cotyialkohol
N 1 fﬁ’% bei S0°C | ) 1.89

60 2,07 2.13 .82
80 1.96 2.01 L70
100 1.06 1.09 1.5
120 .77
140 1,69

In AbL. 3 sind die Aurch das eigene Mol.
Gew. dividlerten pareffinischen Aquivalente von Shuren,
Alkoholen und den frither untersuchten Estern und
ithern zusenmengesiellt. In dieser Abb, stellt
die horizontale Lirie durch 1.0 den Viskosltlts-
verlauf gdmtlicher unverzweigter Paraffine dar.

——Die AtHeT und Ester liegem divht i dsr—NEhe
dieser Linie. Die SH#uren und Alkohole liegen mehr
in der Nthe von 2.7. Die Verinderung der Viskosi-
tdt mit der Temperatur ist bei den Alkoholen
en grdssten.
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Von Harrn Dr Verberg wurden einige
neubeteitete Kohlenwasserstoffe orhalten. Mit der

Untéranchung dieser Kohlenwaseeretoffe Wurde
. angefangen.

w ds B, C Dinghan und L. c Derral, J Rheology 1, 174 1930
2y S " v H, I FornWalt S 1, 372(1930)-
B w " o H,L.de Turck, o 2, 479(1932).

. 1. Daffet, Dull, 865, chimsbele, 40, 385_ §1931; ®
5« Y.Delcourt, - v .40, 284 (1931
6+ Evens, J.Inst. Petr Tach. 24, 38 (1938). :

T+ Thorpe und Rodger, Phil.Trans 185 4, 39f (1894)

8, J. Timmermanu und .Y.Deloourt, J. chim.phys. 31, 85 195431
9. " Martin, v, 75,411(1923),
10, : " " Hennant-Roland " " 27,401(1930G)-
11, oon M ] " 1] "

U 29,529(1932).
12, 7,Titani, Bull.chenm.Soc, Japan 2 (1927)
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III. KONSTITU”IOH VOJ SCHMIEROLEH.

“5;: (M .van dor aijden)

3 .. ! 3 Ty e
e er endle . -

UNTERSUCHUNGSTHEMA MESSVERFAHREW FUR‘OXYDATIONS-
~~ DESTANDIGEKEIT UND KORROSION.

J O NS W . P S S

*0XYDATIONSDESTINDIGREIT.

C e *. .-DPie Versuche mit der Jxydationsapparatur
wurden. fortgeaetzt..nachdem -versuchl worden war

_die Temperatur der Schalen 5 und 7 durch grdssere
oddr: gertngere Isolierung der der anderen Schalen
gleich zu machen. Wir fihrten nun einige Versuche
aus nit einek mit S#urs rqffinlertén venezola-
nischen und it einem indischen Schmier5ldéstillat
mit Viskosit#at Engler 5C° C von etwa 10.

"Weiter wurdé die ViskositHdt der im Septemberbericht
erwihnten '01& bei 25° ¢ bestimmt. In beigehenden
Diagramm ist nunmehr der Zusammenhang - #vi8chen
der Viskositht ei~elles und des EKugelbahndurch-

: messers dargostellt. .

Die Ergebnisse der Oxydationsversuche
waren wie folgt:

Venezolanisches Saureraffinat By, = 10
THC 2601~ T
Versuch be- . Verdampfungs-
: SEEEE_EESH-' __;_!EEEEEE
¢ ’ N i :‘ R SR o
wAl Sohale éNr. 1 7% st.. . . 87.0ew.¥
" {.on 3 . e“ "o - 8.6‘ " [}
Gusseiserne
thale " 2 . 7;} w 83 "t "
" " " 4 7‘ "o e 82 " "

Indiechea Siureraffinat E

':Verﬂuéhfbe»,a Verdampfungs-

endot.-naoh— verlust
Al Schale (Nr. 5 6% st. 90 Gew.%
L] " 7 6 " 9 0 " "
Guaseisarne
Schale Nr. 6 5 " gg v n
1] " %8 6." " 69 " 1]
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Die Tnmperaturverteilung uber die
Schalen war bel diesen Versuohen wie folgt'
Schale Nr. -i“'2 "3 ‘4 5

[0 Si TR W S S S
..+ :Temperatur, . R T S
;90C T 300,298.°295..300 300 307 292 300.

" Die Tehﬁer;turan der Schalen 6 und 7
veichen noch zu viel vom Durchsohnitt adb, was
sich in 2en gefundenen Werten fueprHet.

Die SHure- ung Vérseifungszehlen der
jfoxydierten Ole’ waren: -annBhernd:visé golgt
R R SaureZahl Veraeifungszahl

3

.Venaz.Sauranaffinat - ~‘L -
.Indlschea Saureraffinat - b -
Aucu bei diesen Olen: wdrpén dle oxy-
dierten Produkte nahezu unlvslloh 1n Bénzin und
-Benzol.. . . ~.- g
. Die Oxydationsprodukte wagénwbei Zimmer-
temperatur sehr sprdde und l8sten sich sehr leicht
von der Metalloberfliche der Schalen und Kugeln.

SCHLUSSFOLGERUNG:

BT e TPt )

Die Versuche mit venezolanischam und
indischor gesBuertem SchmierBldestillet wiesen
die bekannts geringere Oxydationsbestidndigkeit
e ... dleser U0le geogenfiber Penna oder synthetischenm
01 nach. Aus dem hohen Verdampfungsverlust, orgibt
sich auch die Flllchtigkeit dieser 01e.

Dei der Oxydation wurde kein grﬂseerer
katalytischer Einfluss von Bisen als von Aluminium
gefunden.

. Die Oxydatiénsprodukte weichdn wegen
Ahrer Sprddiglkeit und schlechter Haftung an Metall
stark_von den Oxydatiomsprcdukten aus Penna oder

———gynthetizéren—01-ats
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_SBurezahl des Oles bestimmt.

Double Shell

© WeissB81 P 36 11

W

’Winﬂ arden noch e&nige Hineralble untar-
suchen. u,a. -einige ﬁle, -die ;ungefHhr ;ebenso
flﬁchtig sind wie die jetzt untersuchten .aber
cxydationshestandiger,,zur Gowinnung eines Bin=
“druckes betr,. den Einfluss -der Verdampfung auf die
Oxydationszeit.*,“ w oo , ,

S SRR

KORROSION.,

Dei den bisher ausgefilhrten Versuchen
mit dem_Lagerapparat stellte sich heraus, dass
einige Ole (z.3. Weiss8l und synthetisches 01)
euf Cd-Ni korrosiv sind, wBhrend diese 81e nach
dem Versuoch eine hBhere SHurezahl als die anderen
Ole aufwiesen. Wir priiften nunmehr, ob diese
S¥urebildung durch den innigen Xontakt einer
kleinen Ulmenge mit einer grossen EisenoberflHche
oder durch die Gegenwart von Cd-Ni verursacht
wurde,

Dazu fithrten wir einige Versuche aus, wobei
das Cd-Ni Lagermetell durch Gusseisen ersetzt
wurde. Mach Ablauf des Versuches wurde die

Die Ergebnisse sind untenstehend auf-
gefithrt:

Saurezahl nach Versuch
(3 St. bei 130° C, Belas-

farogunn < i e Tl = T S P AP

< 0.05
BElk DBright Stock < 0.05
8yfith,01 THC 6544 1
Synth,.Bright Stook TMC 9702 2
1
6

Ri-zinusdl

SCHLUSSTOLGERUNG:

Da dle SHurezahlen bei den Versuchen,
wobei die Cd-Ni Lagerschale durch eine guasseiserne
ergstet—worden-war;—in—-allgemainen—h8her—liegen————r—-———
als bei den Versuchen mit Cd-Ni, wird die starke_
" ‘SHuraebildung nicht durch ‘die Gegenwart von Cd-Ni

L T R AR

--yerursacht.- Die starke Shurebildung bei der
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verhaltniémﬁssig niedrigen: Versuchstemperatur
von 130° C ist also surligkguftthran :auf d4q .-
Gegonwart siner kleinen Olmengeo, die wHhrend

'w-;QQ§QYQg§gqhqsgin{innitqinétnhrqu mit einer

:grosgen Eige

S5l Die géringere Oxydationsbesttnaigkeit
von. Weisabl mit gleichzeitiger starker :Shure-
bildung 'ist auch aus anderen Oxydationsproben

bekannt., Dies gilt gewissermassen auch fir 8yn=
thetisches 01. :

‘redativ.

RN

ndbérflaqhe,gqbraqhthﬁ;rd.

' =
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III KONSTITUTION VON SCHJIEKOLEN.

'

S tne o maa o ‘:“QDI.J.J.Leeniertsg)

unmnnsucnuucsmnmua- UNTERSUCHUNGEH cha UND
.+ ANALYSENMETHODEN FUR SYN-
T . THETISCHE SCHUIRKOLE.

B

| _:-, Yt e

Epervpsl i hbphdpeuingnan
N~

v (Fortaptzuﬁg von Seite III-139).

DIVLEITUNGV

_..-———-

t

~In Julibericht sind die Ergebnisse

zusammengeatellt die¢ wir bel Anwendung der Rhena-

nia Vorschrift fjir die. Chlprbestimmung. in Synthese-

. 8len ‘guf unserg. Aqﬁter@qmer‘Produkte erhielten.
3 Gelegentlich seines ;etzten Desuches behlindigte

Heer Prof,Zerbe uns den Kommeqtar der Rhonania

auf unsere Mibtpilpngan im Jyliberiocht (Drief

an Rerrn Prof. Zerbe von Zea-Whr. vom 16,Ckt.1943;

RO 57 vom 26. 10 1943) gowie etiva 100 cm3 eines

Synthogedls, das nach 2er Rhenania wenigstens

€.1 % Chlor enthalten sollte. EF¥ bat uns diesos

Produkt eingehend zu untersuchen, unter Jerilck-

e——Bichtigung der.inm genannten. Kommentar”aufgefuhrton
. Wﬁnsche. SN

- 2 s o e o o - ——— e e e e e ..—-..._..__.....-

oy .
s RPN PRI

[ERATVD ; e
. -Bethat uns bei Durcnsicht des

Kommentare Behr'éetﬁdffeny\dass der Verfasser

von vornter&in von dé¥n” "Standpunkt ausgeht, "dass
“in ve%&chieddnen 'von Augterdan .untensuchten
Olmustern ‘doch Ohlor:enthalten sei"., Mit RUok-
sioht ‘auf die im ‘selben Satz.vorkommende Jemerkung,
“dass Amaterdam dagegen kein -ghlor finde, zielt er
anaoheinend ‘suf einen ‘Chlorgehalt von 0. 1 und
hbhen—inﬁdenuAmstordamer~0Lenuund»nLohm—au£—Spuren-—————————
Chlor in der' Sr8ssenordnung vom 0.01-0.02 %, die
“guch wir,: wie aus unseren frilheren 3Jerichten
ersichtlich, fﬁr unsere Produkte nicht immer eals
ausgeachlossen betrachteten. o

i
R

’ - Wir bedauern, dqss dieser Stand-
...,............pu,qkis\,.der Rhensnia. in. Kommentar nicht. auch_begrindet
' #1rd, ‘umsomehr''ale er ‘unkrer: }binung nach nicht
- ohna welteres-auf-das-in unseren fritheren Berichten



;i';;ﬁ_,mfff '  ;fff_”7“j ’,; | 8012b8{

e :;;““',h . III - 180 =
. vorkommenﬁe ausfﬂhrliohe Zahlenmaterial begriindet
" gein kaun. r;:, . o

l
:

t4rl Die Tatesche, dass wir nach dor
Ansicht des Kommentarverfasaers zu niedrige
Chlorgahalte finden, veranlaast iim gelbatvor-
at&ndlich’ - Krifik?auf uhsers: Ausfihrungswelise
"aar chlorbeatimmungs‘ethode durch Hydrieren.
Als waeentlxheteFehlerquello wird
, die von uns angewandte hohe Verdampfungsgeschwindig-
i Xeit baetrachtet, die: nadh. dem Kommentsar. *tanf
_Jjeden Fall.untragbar hoch" sei. Wir hitten es
such hier zu schBtzen gewusst wenn der Xommentar
die Griinde gu letzterer Folgerung erwihnt hitte,
unsemehr als unsere eigenen im Julibericht: beschrie-
benen Versuche damit in vollkommehnen Widerﬁpruoh
sind und uns veranlassten zu folgern, dass die
Gesohwindigkeit gwar hoch, doch nicht zu hoch
wer, ‘So’ stimmte w.a.; der fHr eine Hdkaohlorben-
zollbsdng in Synthesedl gefundene Cth%gehalt
{0.50-%)- gut mit- dem'’bérechneten  Wert-(0. 48 %)
uberein, bei ‘der Un&erauchun ‘eines éhdéren Pro-
duktes mit etws 01 % Chlor (Vers. 42} stwllte
sich' heraus, dasb eine Ab&nderung dér“Verdampfungs-
geschwindigkeit 'von 0.5 auf 2,5 g/StV kﬁine wo=
Eentliche Verﬂnderung im Chlorwert érgub.

Wir mBchten hier betbnen, dass die
hohe Verdampfungsgeachwindigkeit Zielbewusst
e gaWih L £-wurde ~(siehe--Julibericht)-und-zwar-beson-
ders um in einer angemessenen Zeit eine Olmenge
verdampfen zu kénnen, die in bezug auf die sshr
niedrigen Chlorgehalte, um die es sich handelt,
zur Brzielung.der verlangtan.ﬂenanigkait genugt
Halten wir n#mlich die Genauigkeitsnorm mit der
wir .immer rechneten, nimlich eine Genauigkeit
~bis-auf etwa % 0.02 4 Chlor, ein, .s0.bedeutet
~:hdgg, dass man beim BinwHgen von Y00 mg 01 die
Chlcrmenge -bis auf + 0,02 mg.gena g-@estsetzen
muse.,.enteprechend etwa 2 O, 03%:.om” ;0,02 .0 AgNOB-
... Lbsung..Ea ist klar, d<s8s wir uns dgmitjqth
dicht ‘dem Gebiet. der Mikrotechnilk.nBthern; .die
~Erzielung dieser Genauigkeit +gtellt .besondere’
_____._Aniuderunsan.an_.di.e_v orkekrungen.bet dexchus~
fihrungiund an die Geschicklichkeit .des.Expe-
-rim@ntators. Es, lag -denn auch auf dex.Hand die
»Menge Ausgangsnuster zu .yer rUsqern ngbei wir
1 g 01 als Minimum. annahmen Wa8.uns Jedpoh
logisch auch dazu brachte zu prilfen, ob Steigerung
. der - Verdempfungggesohwindigkeit 2.3, Ulber die
oo der Destimnungsvorsghrifi.von -ter leulen=-Heslinga
zulussi war,. u.a. mit dem Zweok dis Analyeendauer
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angemessene Verh&ltnfsse zu besohranken. _
ereits oben erw&hnt waren die Ergebnisse . S

" gtd1lond. Nebenbdi ﬂasen #ir bemerken, 'dnss es

. uns, bei ‘der’ Wahl de?’ Fenge ‘Ausgangestoff und
dgr Verdampfungsgeschwirdig&eit nicht m3glich
‘why den- Rhenania Verfahran'in dieser -Hinsicht
Recﬁnung zZu tragen- das uns ‘damals-von der Rhena-
“nia zur Verfﬂgung geatellte Rezept orwlhnte weder
-die Menge zZu verdampfenden Oles noo‘ ie Verdampfungs-
gegohwindigkeit.: - .

; Inzwischen geht aus: QQm Kommentar
heiVbr, dass die’ Rhenania bei der Ausfithrung der
Chio bestimnung durch Hydrieran nur 0.1 - 0,5 g
- 1 rerdenpft. In ‘Anbetracht. -der vorerwhhnten
* Goliduigkelitsborechnung fir 100 ng verdanpftes
81 ist es klar, welchen hohen Anforderungen bei
der Ausfilhrung der Destimmungen zu geniigen war,
Liegt darin vielleicht schon gine der TUrsachen
der schlechten ReproduZIGrbarkeit worliber im
Kommentar geklagt wird? Wir hitten es jedenfalls
zur F8rderung einer fruchtbaren Jiskussion sehr
.geschBtzt, wenn der Kommentarabfaseer uis in
dieser Hinsicht cine deteillisrtere Umschreibung
der Ausfithrung und der dabei getroffanen Vorsichts-
nassregeln: gegeb\n hatte, sowie wenigstens etwas
Zehlenmaterial, daﬂ ejne konkretere Deurteilung
A8 Wertes dar, “ver chiedenen”hussorungen im—Kommen- - -~ -
tarvder ?henania 8 mogliohte.

. K L T e
AR Ohne solche Angaben bleiben uns
; verﬁchipdene Frageh die einen ‘gewissen Zweifel
bei;una-. .erregen in, bezug auf ‘Hie Ergebniase der
. Rhenania, um so nehr wo weitef‘aus diesem ‘Dericht
hervorgehen wird, dags wir atich fiir das Rhonania
01 R .wieder viel mlpﬁrigere .Chlorwerte finden als
die Rhenania erwihnt. Es wu&de img z.3. besonders
interessieren- zu prfahren, ‘¢b max Leerversuche
genligend Aufmerksamkeit geschenkt hat, da deren
‘Bedeutung unserer. Erfahrung goemégs nicht imegin&r
“§4t, Zwar bemeirkt man. in Komment?r, dass "Modell-
——muqq—versuohe-anumestmreohungon.vonwverachie&anan____ﬂ____*___
. . Mineraldlen, mit 3Senzylchlorid und chlordinitro-
- bengol.die. Brauchbarkeit der Methodb -exWioBen
, -hHtten",. abaer auch in dieser Hinsiohb whre eine
‘nihere - Erbrteung mit Analysendaten ﬂberzeugender
- .gewesen; men kann in diesem_Fall .Z2.B. leicht
denken ai einen Ausgleich. von thlern, und zwar
einsrseits zu.hohgwﬂeaiqqguxgh Vqrnaghluagwgung
«s - <klelner Chlormengén aus, Appﬁratur und Chemikalien
o.(migeWecdurch i Vernachlissiguig., des..Leerversuches),
anderseite zu. niedrige Werte duroh unvollstandige

.
s,

!
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Hvdrierung oder andere .Ursachen, Dosonders wenn
Lasungeu ‘der. Teetmischungen in. 01 it relativ viel
' +CHlor “werwondet, wirden (z.0.1 4 Chlor), kénnto
“auf diede Veise der Einfluss des. Leervarsuchos

- aich - 1eicht der Aufmarksamkeit entziehen.i.:

Sohliesslich kann anldhslich der

Bemerkung in’ Kommentar, "dass bei nunseraer Methode

‘der uereitung der Wasaeratoff-Ammoniak-Mischung

.+ (Perlen voxi- H, "duréh ‘Ammoniak) 'die ‘Eonzontration
des Ammoniaks“ungeniigend geworden sei, noch die
Aufmerksamkeit darauf gelenkt werden, dass. nach
der Literatur ') die Chlorbestimmungen vielfach
auch ganz ohne Zusatz vou NH, mit H, allein durch-
geftihrt werden kbnnen. Bs ieé also - gn bezug auf
“die von uns angewandte Methode mehr angebracht

voh einer niedrigeren als von einer ungeniigénden
NH3-Konzentration in der Gasmischung zu reden.

ZUSAMMENFASSUNG DER UNTERSUCHUNG'i""J

e

Das uns von Herrn Prof Zorbe
behandigte Muster R.0. I wurde eingehend sowohl
nach der deriermethode wie nach der Kalkmethode
untersuopt..,

Lo
[

Eine ausfﬁhrliche Aufstellung der

fritheren Berichten erwnhnt) und der Brgebnisse
gibt Tabelle I Piir die Hydriermethoda, Tabelle II
fir die Kalkmethode. Alle angestellten Destimmungen
sind darin ayfgenommen, ausgenonmen Vorsuch 1,
der durch nebens#chliche Ursathen. wertlos geworden
-war und die Versuoche 15 und 16, woruber im folgen-~
.den n#her berichtet wird, Die Deatimmhngen sind
nach den Versuchsbedingungen geordnet die chrono-
logische Reihenfolge kann leicht aue don angegebenen
Daten und 1aufenden Nummern nbgaleitet werden.
.-I
1

Da a8 u.a. in der Absioht lag den Aus-

e fﬁhrungsbedihgungen der-Rhenania- gendu zu folgen,

besonders in bﬁ__m;g__a,l),_ d,j,e_l,{gngg_g‘ar,damnften 0ls,

901270

i8t .08 nach .dem oben Hber die verlangte Genauig-
keit Auagesagten klar, dass. zunuohst ‘dem - eventuell
. aud .der Apparatur und den varwendeten Chemikalien

- stammenden Chlar besondere Aufmerksamkeit geschenkt
wurde. Dazu wurden einige Leerversu%he durohgefﬂhrt
ganz wie ‘dlg Wbliochen Destimmungen, entweder mit

,,der .ohlorfreion Tarakasn V-Fraktion ode¥ ohne 01.

Tatsuchlioh erwles es pich, dagps dibei eine gewisse

.,.Mopge Chlor. freikam;. durchsohnittlioh betrug diese ..

oi.. der Hydriermethode =it einer Varsuchsﬂauer

L

1) Siche W.as Diss. A.Slooff, Delfy 1939 B
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von Gtwa 5 Stunden’ 0,223'mg, whhrend-bsi.piner
Vorsuchsdauer von 6~="7:Stundent-0:34:g aleiMittel-
ypr@ﬂgyggpgpmenuwerdep:kpnptq..Diebea Chlor rihrte
- ———ei Qer Hydriermethodo hauptsdchligh vom Kaba-
lysator hhrf(siehbJYdﬁguchﬂlj)ifI ‘a1 ¢Bém, Zusanmen-
hang. sei orwdhnt,. dass der' Katalysatol’ huch bereits
... fur Qe endghlifigen” in’ Julibericht eufgéhichitionen
Versuche VeI pdet. worden war; 'es’ist das ibliohe
Liaterial, .das, normalerveise bei den tor Meulen-
.i .- Heslinga=Destipmungen benutZt wird, = '

Ty T T U'Das Finden von stwas’ Chlor ish

“prigens in Ubereinstimmung mit den' Ergebnisson ..

im Julibericht, wo wir-bereits d o “Demerkung
machton, dass-die bei der Hydrisrmethode erhal-
tenen Werte um 0.02 = -0705 %-h¥her-seien’als:
die nach den -enderen Methoden. Von wolcher Doedeu-
tung Aiese Chlormengen vom 0.22 - Q.34 mng bei Leer-
vorsuchen sind.fir die Ergebnisgg der, Chlor-

.. analyse nach .der Rhenania Methddg Teuchtet ein,

. wenn man bedenkt, dass nach “‘der letztgenannten
Methode nur Q.1 - 0.5 &.01 verdanpft wird, .eo
dass 0.1 % -0hlor im Muster nur O.1°- 0.5 mg
Chlor bedeutet. Es ist in dic¢sem Zusanmenhang
wichtig darauf hinzuweisen, dass die Werte der
Lontrollversuche eine gewisse Fgigung zu Schwan-
kupngen zeigen.(eine.Streuung von 0.l mg Chlor
um den Mittelwert herum ist bestimmt nicht unwahr-

““"'“"““""‘*““*""“‘j(3 Oheinli‘qh').‘ T s e T _v_'-.‘ - ' e ooy . :

o e Py AT PP A

Da allén Anséhein nach diese Unge-

. ‘wigsenheit in der Korrekiion .des Dlankmhlors
sowie idbrigens dar Einfluss Konpstanter Fehloer

_.enderer Art sioh weniger geltend machen werden
Je-npchien die Menge verdsmpftes ‘01 zunimt,
Pihrton vir nur zwel Hydrierbestimiungén (Vers.5
und 18) aus mit-der geringeren Olmenge nach der
Rhenania Vorsochrift. (Dabei wurde’ gleichfalls
die niedrige Verdampfungsgeschwindigkelt der
Rhenania angewandt). Es erschien uns mehr ange-
brecht das Analysenmateriel mi4~elmer nzehl

Destimmungen nach der Hydriermethode-zu ver- . e

—“uehiox; Woboi von iehr 01 (1 g wie bisher) aus-

i gagangen wirde, aber wohl i« niedrige Verdampfunga-

.. Beschwindigkeit der Rhenanis.-boibehalten wurde.

“'" “Ahch wurden séhli- ‘slich xiooh zwsi Analysen
durchigefhrt nach unsercm urspringlichen Verfahroen
nit etwa 1-°g Ol und einer Verdenpfungsge sochwindig=

 keit von etwa O.S’g/St.-vml B A R CITI

i .

G £ ¥ 172 FHI B FEETAEETCRL oY
gggplt‘ndthAbzn'3déa‘Kon%rbllvbréﬁghWerﬁes 0
oder praktisch O.fDioses Erpebunis wirdivdliig o

JOSS H

e
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n 81 nache.
. sepn.: | . ethode naoch’
: ;unaere uafﬂh ungaart sehr“bpfr edfge de Resul-

- tate: ergibt (siehe den Juli‘ericht) und.'dess’ die
Kalkmethode. jedqnfalls den grussten Teil -des .
Chlors zu Tage bringt (siehe 'den Mirzbaricht 1943),
igt -u. B, nunmehx. phne weiteres die Schlusafol=-
gezung, gerechtfertigt ‘dass dns R.0.I 01 . kein
odem nur . sehr wenig Chlor onthhlt, ednnfhlls

“wesenilich weniger als die 0 l m welc o Q1
Rhenanie erwihnt.” i

-*—_—-—-
vy,

. Die uns zur‘Verfugung aﬁbhende
Zeit fiir diese Untersuchung liess nioht gu .
festzustellen, ob wir mit unserer ‘Pechifiilke di'e

__.Shlorverbindungen, welche die Rhenanis fﬁr ihre
Leerverauche benutzte, auch quantitativ ermitteln
tdnnen. Wir haben jedoch mit Hilfe von.nidht
ganz roinen Pr&paraten Ton Chlordinitrobenzol
und Denzylchlorid noch sshnell 2 ‘Versuchd'”
\#r. 15 und 16) mit L8sungon dieser Stoffs ‘in
chlorfreieti Synthese8l (Chlorgehslt de¥ '
L8supgen ;0,15,= 0,20 %) angestellt, A1¢ unum-
stB8aslich naohwieaen, dass auch bei Aqﬁendung
ungserer Technlk wenigstens oin Chlorgaﬁalt in

.dor rinhtigen Grasaenordnung gefunden wird,

" Da inawischen in Einverstﬂndnia ¢
nit Herrn Prof.Zerbe beschlossen wurde diese
Untersuohung sofort und endgiltig’ zu beendigen,
nflesen wir auf weitere mit mehr Sorgfalt ausge-
filhrte Destimmungen nit LBsungen bepserer
‘gereipigter Priparate. verzichten.‘”

Vol P Y

I
PR

SGHLUSSFOLGFRUNGEN'
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RS
. - et Eino eingehonde Jetrachtung ist
’dem.xommehta:_gewidmet.—den_diennhanania.auﬁ——-—--—__——_--——
~whaere Jestinmungen des chlorgbhaltes in Synthese-
81en naoh der Hydriermethode gnd,'wobel boesonders
'hingewiesen varde auf den wenig. ubﬁrzeugon*en Cha-
rekiter: dex versohiedenen Bemarkungbn in#diosen
-Konmentar, u.a. weil jegliches konkretes Zahlen- ¢
naterial darin fohlt, und weiter auf die sehr
hohen  Anforderungen, die en die Ausfithrung der .
chlorbeatimmungon nagh . der Rhenahia Voraohrift T
s zu steIleneainﬁ. SHE e . B
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= . yn Heérrn’ Prof Zerbe

'behdndigte Synthesebl Ri0,I:von dér Rhemania:
ist eingehend unterhucht.worden nach: der Hydrier-
und nach der Kalkmethode, wobei besonders bei

'*der Hydriermethode'verschiedene Variatiorien .
4n den Versuchsbedingungen vérsucht wurden.

- UnsreTr Meinung nach:enthilt dieaea [ kein oder
hBohstens Spuren Chlor, jedenfalls wesentlzch
weniger als 0.1 %, wie von der:Rhenania angegeben.
iDie ‘Unitersuchung ist im Einveret&ndnis mit Herrn
Prof Zerbe endgﬂltig eingestellt.

991 wy
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D TABEL I.
’ .Chlorbestimmungen nach der Hydriormethoda.
Datun Lfd Nr. der Muster Abgewogene |Verdampfungs— Flissigkait suskoch=}Zugesotzto | Gefundenoc Chlormenge i
Bestimaung Menge in jgeschwindigkeit] vor | nach idauer | iMonge AgNUS - | Abzug f. | korri- Bemorkungen; -
. It in o/St. - 2T HMin) Losung 5o LK 9 1 M
-] huskochen{cnd) {Min. 0.02 korrk; ontroll- 1 gigrt
(bzw. Daver) -9e a. giort }versuchs-] %
wert
Kontrollbestmungen- k .
27-10 - . f0.4302 0.12 - 200 75 20 6 c.18 - -
- 29-10 - Dauor 3 Std. 200 50 20 5.5 0.25 - -
3-11 - w o7 " . 200 50 20 6.0 0.25 - - o
4-11 Keip &1 = vog " 200 50 20 6.0 0.43 - - € Vor anfang Bg:s Vors: 9
8-11 L koin 0 1 - “w g 200 50 20 5.0 0.36 - - wurde die ba tuchne.
. Join \ H, durch oina Bombo:
o ’ chom.roinon Hp ersotzt.,_
10-11 keain - L 200 50 20 5.2 0.04 - - <—Katalysator horausgunmen
11-11 - koin . - L+ 200 50 20 5.0 0.21 - - & Wicdor wio ublich ausge-:
- X H fuhrt mit altom Kat.,jo-:
H doch mit ncued Querzrohr.
K 1 0.3438 | 20 i1 5.5 0.28 | 0.2 .02 ol
i B-0I | i, 0.3889 i on 200 50 } 20 | 5.0 0.36 0.22 v, 04 P
L grossurs Stoffmengu, hoho Verdampfungsgeschwindigkeit. i
.3 .1.R-01 .1 1158 } 0.5 1 1¢- g S0 1 20 5.3 0.28 | 0.22 201
- 28-10: = §TR-01S | 1.0517 | 0.58 b 1s0 1 s0 | 20 5.3 0.28 0.22 0.01
Vorsucho BLE: Rhenam& 61 ardsserc Stoffmonga, niedrige Verdampfungsgoschwindigkoits S B
2-11. _' R-Ql { 1.0139 0.17 + 200 50 20 5.0 w2l 0.34 -0.01 1
5-11 & —R.01~ t 1.0055 0,17 | 200 50 20 durch Bruch geschuitort = | & FAES
9-11, "R-DIC 1 1.0656 0.16 1200 50 20 5.0 0.28 } 0.3¢ ;-0.31
& 17t -t LROIT | 0.9774 0.6 , |} 200 50 20 5.0 032 { 034 ! 0
1) Bex-dm Norsuchen wrden Smmor 40 em3 0.1 n Sodalésung verwendet, wahrend die Flissigkeit nach dar Analysa mit 25 o> 2in HNOZangesauert wurd
) dan Auskochon war die:Flissigkeit in samtlichen Fallon nog goniigond sauer. Die Goschwindigkeit dor Hp-NHz-Mischung war ismer 8 1/St. Do Tite
; 0200; i.das NHsCNS wurda darauf gemesSen vor' und nach Versuch 2 und nach den Versuchen 5, 6, 7, 8, 9, 11, 12, 14 und 15, woboi
-0215 b: we: 0.0217, 0.0215, 0.0214, 0. 0217, 0.0216, 0.0215, 0.0215, 0 0216, +.0215 und L».0213 (xmer dxesol.b n AgNC'3 - und NH.:,CNS-
. der bonutzten 0.1 n Sodalosung mit 25 uns 2 n HNO3 angasauert ursd wahrend 2¢ Minuton gekocht wurdon (bis Rastvolumet
K argcb kginoe Spur Chlor (hxcht die geringsto Tribung nach Zusatz von ngNO3-LGsung). &
. - i
b
! -
} 1 P




THBELLE 11,

\ Chlorbestimmung .n_nach dor Kalkmuthoda. 1}
1 : " .
patin iLfd.Nummer dar Muster Abgowogene =Vurdampfungs- ssigkeitsmenge| Auskoch- | Zugesotzte Gofundun- Chlormonge
! 5 % P N ST
: 'nBestxmmung : Menga in tgeschwindigkeit vor _i nach dauer Manga :.gNo3- Nicht #5zug far Korrigiort
T ] in g/St. NN (Min.) Losung koreigi :
giort iKontrollversuchswert 3
: (bzw. Dauur) m‘sk”hM(ms) C.02 n ’
i
Kontrollbestimmunaen. .
4-11 e - - Dauer 2 Std. 250 10 30 5.0 <.6C - -
8-11 f . - - no2 " 250 100 30 5.2 0.36 - -~
. i
Rhenania=01. _ . %
g2-10 . a R-07 5.3 2.7 25‘0 100 3¢ 6.0 0.78 Coddd 0.01
241 b2} R-01 5.4 2.2 500 200 s 5.0 0.28 0,48 0
3211 c R-01 4.7 2.4 ‘250 102 30 5.¢ 6.25 ueds <
4211 d R-01 4.6 2.3 251\' 100 30 5.2 0.39 0.48 o}
8=11 g9 R-0g 5.0 2.5 2§O 104 30 5.0 0.85 0.48 0.01
=11 h - R-U1 4.5 2.3 25‘0 100 30 5.15 0.60 0.48 : 0

1} In si@mtlichen Fallen, ausgenommen Vorsuch b {sivhe Fus{mote 2) wurde dio Gbliche Ausfihrung dor Kalkmethode angewandt {mit an ciner Sovite

goschlossonem arzrohr); es wurden immer 10 g verpulvertas Cad und 2 g Ca(NO3)2 benutzt. Zum fnsaucrn und Losen dos Kalkes wurdon 200 e

2 n HNOz  zugos!
Die Titration i

2) Boei Versuch b wi
wird (sicha Juni
benutzt.

Urde die AusfGhrungsweise an.ewandt, wol;)ei das 01 2ugotrdpfolt wird
bericht 1943).-In dicsam Fall ist eine doppolte Kalkmonge, oino doppulte

- 1 - - . I

ptzt, nach Losen von Kalk + Kalziumnitrat wurde dio Flissigkeit zur Entfornung zurickbloibendar Kohle filtriort.

Bt weniger scharf als bei der Hydr i ermethodo.
i

wihrand dom zur Verbrennung dus Clcs Luft cingefihrt -
Lango der GlOhzono und aino doppelta HNOz-Mange

t

'

¢TI0
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VI. DIE KONTIHUIERLICHE HERSTDLLUHG'
. VON EKALKSEIFENFETTEN,

cbgeely

o

§INLEITUNG' o

4

Die im Oktoberbeiicht angegebenen
geplanten Arbqiten wurden auggefﬁhrt.

Lt o (00T Versuoch misslang, well Unrein-
heitpn(v- in den FettsBuren zu Verschmutzung
der Veptile der,Fettsiurepumpen fuhrten.

' zusmmnmssune _DER_TNTERSUCHUNG:

. ot L ,t .\“ s
Die Hanostaten der Kdhler wurden,in
einfache D18fen verwandelt. Zugleich wurcen
dabei alle-ﬁbeffrnesig gewordenen Leitungon
ﬁ%fernt.mji““ : Wl

ERERTY

Dy g Leitung des Verdﬁnnungaala wurde

“"‘"*'*'"“mit”eiﬁem Heisealmantel“veraahen anrdie-LTeltungs=—————"

verlishé ‘aufzuheben und schlieaslich wurden in

den Stopfbﬁohsen de¥ Kfthler * Ringnutman-

sohettén, ‘yon der Firma Herkel -spegiell fdr uns

hergestallt, montiert. Alle:Anderungen ent-

. sprachén den Erwartungen. Bosonders- wollen wir

hervorheben, dass ‘die Rirgnutmenschetteon tadel-

los ‘dichthislten. Wir haben uns deshald eéntschlos-

sen, diese"Art Paokung indllen "Stopfhilchsen

T gl verwenden, ‘wenn' 8ie noch gzu.haben ist und

- ‘pU6h'*aw versucheén,-daa Reduziervontil,,dae an
dem Plunger eptlang Fott verliert, .mit ihr adb-
zudiohten.

B L T SRRt

“aoh~dem—nmban«wunden-die-leraunh°

‘ wieder aufgenommen, ‘muggten aber ‘gleich wieder

. gestoppt werden,.weil die Helzung des HeissBl-

tiofans defekt: ger;et BS ‘gtellte sioh heraus,
dass die verwendete Verbindung bei den auftre-
tenden Temperaturen unzuverlissig wer. Sie wurde
duroh'eine Klemmschraubenerbindung ernetzt.

Wm_ns..mdeunun,.von ALaenen. gestartotiund nun;gslang

LA

es una, nachdem der Olvorlauf almﬁhlich in Fatt .
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T, nic'ht nehr, den S-Euregrad . .
konstant zu palten. ‘Die. Schwankunqen nahmen— .
Bogar‘dausrna' |

: ‘"Obachon wir" {mmer fnr dIb Genauigkeit
’ der Kalk-Olmisohungpumpe ;gefiirochtet hatten, hatten
wir Aiweisingen, dass die Fettsiurepumpe uns im
Stiche gelassen hatte. Tetalchlich war das auch
der Fall: die Pumpenventile hattenmdlsy Siab
———— —fungiert und sich mit Verunreinigungen aus’ der
Fettsaure allmnhlioh veretppft.}
Weitere Versuche wared -unter ‘dlesen "
Umstﬂnden natlirlich vergeblich und wir haben : -
‘wisdeTum gestoppt bis oin Sieb in dexr FettsHiure- '
gufuhrieitung angebraoht ist Diese hrbeit wird
jetzt ausgefiihri. °
it \' Wir haber ih unserem vorigen Monats-
‘béricht_ einige Analysendaten der Fette' dea
zweiten und dritten Versuches gegaben

Wir kdnnen Jotzt moch hinzufiigen, dass o
keines der: untersuchten Muster freien’Kalk .
enthielt, so dass eine Verseifungazeit von 20 Mi-
. nuten. also ausreiepend ist.
Weiterhin kann noch folgandes*bemerkt
werden. Die Muster weren ziemlich glatb,wnd leid-
* 1ich transpavent. Da sie nun theoretisch etwa
errreer05:6-%-Wasser+gu-viel--enthielten,-hitte manelgont~
. lich eine Tribung durch VWasser erwarten: diirfen.
Wir dachten: darum' an die M8glichkeit,:daes.durch
die undichten stopfbuohsen des Kﬂhlers'Waﬂﬂer-
verlust ptatteeﬁmden hH#tten. Bine Prifung-.auf ®
Wassergehalt zelgte eber, dass dies: nieht: der
Fall.war.; Wir erachten es maglich dass das. Aus~
. bleiben einer. dpntlichen Trtbung daraunt- znriiok-
-.gufthren ist, dass das -beil der Verseifung-frei-
‘kommende Wasser #usserst -fein verteilt iptrund
-bleibdt, mﬂhrend eine solche intensive:Verteilung
nicht e;ziolt werden kann, wenn man- wasserfrei-s
gekoghken Fett Vesser. zuseti%. y .

: Dig Sjahilis z gex Mus;er wurde nioht

geprifty Sie besagt fiber die Herspellungsweise
w;puy dsnn‘etwas, wenn man naoh.demedlben-Rezept 2
.7 goitete Fette; die aber .auf normale Weise:

Lhergbatellt sind, .als. Vergleichsfette ‘hefdnziehen ”
ANNe | 1: " ); PR S “‘

| ' L Wir, werden aolohe Fetta,.auchxum .andere
ol ,Eigensohaften zu.vergleiqhqn, beraiten.
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: A
' GEPLANTE WEITERE UNTERSUCHUNG:

Es soll ein 15 % Fett mit 2 Holen Wasser
pro Mol, Seife von konstantem SBuragrad und kon-
stanter Penetration hergestellt.werden. Dann soll
der Trookner eingeschaltet werden.

Die erhaltenen Fette sollen mit nach dem-
selben Rezepte, aber in normsler Weise hergestell-
ten Fetten verglichen werden.
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UNTERSUGHUNGSTHEM.&:-"ANALYSE -mm KENNZEICHNUNG
EINIGER RHENANIA PARAFFINE
wee o ¢ (REVISION :DER’ WATERMAN
SR ..muysg). RN o
s (Fortsotﬁung won Seite VII-0-22)

R In. vorigen dericht vurde u.e. dio
) Genauigkeit besprochen, welche die Waterman
Analyae ‘bei Anwendung auf aromatfreie Paraffine
. Fehler von - 5 bis = 6 Einheiten in Prozonte
.8atz Kohlensuoff in Naphthenaﬁruktur ergeben.
oy
Lt In heutigen Deriaht wird die Frago
qtudiert wie die Watermap. Diagramme fir aromat-
freie . 51e .zu revidieren sind.\Wir ¥ervenden dazu
W eine groase Anzuhl gonaue analytisohe Daten fHr
. _Gexnrtige Ole ‘von versohiedenem Typus.und Molekw= -
T elprgewioht, welche von.uns, 1m Laufe der Zeit
.- besbinmt wurden.u

Insbesondere wiri such die Yrage
diskutiert inwieforn die ziemlich grosse Adbweichung

.. . Fldr Paraffine sich mit der benatigten Korroektion

" flir aromatfreie 01e reimt.

zusammnnrassnnc 'DER Unmnnsucnunc- s

Y

- -Nw~¢4 Der durchsohnittﬁiche zyklische Charakter*u
geaattigter ‘Kohlenwasgerstoffgeniacheiptrgenan i
gakannzainhnet-anzshndia_xennxnis-des.Waannrntnff
gehalts. und-des Uolekulargewichts. DBekanntlich
geht auch die Watermen Analyse davon aus, sie
benutzt jedoch die- relativ: einfach und genau zu
vﬁ'messende epezifieche Rofraktion zum Vorhersagen .
des’ vial' sohwieriger mit-gehligender: Genuuimceit~__
L bestimmenden Waeseratbffgehalts dex: Produkte.
i‘Ee ist: alaovon. grundlegender Dedeutung: die;
:Deziehung’ zwischen’ Wasgerstoffgohalt. und: "spezl-
‘Pischer: Rofraktion fﬂrxgesattigte Produkte gonau -

)



001"88: |

der,Auaarboitung der Waterman ' .
an-aus von-'der dagliohkeit ‘¢inar addi-
tiven Bereohnung der’ mole Taron Refraktion flr
’._fgea&ttigte Produkte ‘ais der “Anzahl C=~ und H-Atome
* ohne weiterew; " dies "PihTt ‘zu einer geradlinigen
Deziehung zwischen Wasserstoffgehnlt und spezi-
fidcher Refraktion. ‘Fir die Deitrige jédes C-
© und’ HeAtoms zur nolekularen Refraktion wurden die
VAtominkremente nach“Eisenlohr bcnutaﬁ‘ e

i g Die inzwi chon in der Literatur verdf=-
. fontliciten dDabenibetr.ireine Kohlenwasserstoffo
vele o relepny jedooh. .deutlioh-nach, dess die molekulare
"Refraktion ausser vom zyklisohen Charakter und
- Molekulargewicht mnoistens auch noch einigermassen
von anderen strukbureigensohaften»wﬂo Yorzweisungs-
grad usw. abhiingig ist, wodurch e8" tatafohlich L ]
nicht m8glich ist ohne weiteres von oeinen allgo~
mein konstanten Deltrag pro, c- und H-Atom zu reden.
e Fﬂr die Erdﬁlprodukte war jaﬂooh eine
gunstigere Lage Za’ erwarten, ‘de 'in giesam Fall die
AnyeBehoit éiner relativ grosseii AfiZahl-Verbin-
. dungef: sehr: wahrsoheinlich ist. Lotztdres kann
leicht 2u einer gewissen Nivellierung der Schwan-
. kungan fitarén. Obigea bedeutet gleichzeitig, dass
‘die BSziejung—swigchen Wasserstoffgehdit und
‘spebifisoHer Refroktion fur die geeuttihten
Ffdﬁlprodukte ‘augenblicklioh nur HieR" ‘du¥ch direkten
““"“'““Vergleich”ﬁe" experimentell*bestimmteﬁ ferte ~fir

diose "Gr8ssen ‘abgeYaitet werden kanﬁ un& dass
diese experimentell bestimmie’ Bezishung gewlisser-
massen als, einen Duruhsohnlttswert zu betrachten
ist .

Plupiin e Der experimontélle Zushmmonhang zwisohen
Wasserstoffgohalt und spezifischor" Refraktion
der Paraffine kam heraits in unserem vorigen
Bericht zur Sprache. Da. das dagu, verfilghare
Material noch-beschrnkt. Grdb. udd. nuriein . kleines
Geblet von Wasserstoffgehalten umfasste, lag es
ot e gy deyyBend die- Grundlage,. .di88er Arbeit 'zu- er=~
T weitern,\inﬂem'wir ‘Aie s sur-Verfigungratohendon -
__-~n~mata weiqez—gxoason-Anzahl~&nomai£neiﬂn*ﬂls in.die
. ieichenae Unterauohung Qufnahmen.v; ;

i Dieae DPten betqafen ﬁ4 Produkte,»

h@rruhrenq ;aus- 6/ hohBlen, voh: sehr verschiedenen

o fypuse. Duzohy Deatillation gind: aus-dlesen. ,

‘Roh81len: 6, Rei:hen Destillate abgesondért: (Mol Gev. . @
im.Bereich.von etwe 200 560),.8ie: schliesslich

- durch:sorgfiltige: Hydriezung;,  eventuell mit nach=

traglicher Sulfoniarung. ganzsaromatfroi gemaoht I SR
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w~h‘”‘wbrden siié.,ﬁfeﬁ'>iv n'dieaer Produkte sind
.bereits in Septemborbericht zur Sprache gebracht

stoffgehal’ qgigse"wrodukte igt gleichmﬁssig der
ein. Gebie%7v¢n'e wa. 13 = 14,5 % verteilt und wurde
' nnoh ningeré¥; §ehT genauen Methode bestimmt, die

eigeqﬁ‘zu diasem Zwecke auagearbeitet wurde . und

DA

Die Werte des Wessorstoffgehaltes (4 )
und der spezifischen Refrektion (r,) diesar Pro-
dukta deuteten bei -graphischer Dargtellung tat-
sachlich auf eine ‘goradlinige Jeziehung zwischen
diesen’ baiden Grdssen hin. Hech Anvgndung der
Hothodd” d@r kleinstep Quadrate wurde hierfﬂr
gefunden:- .

Codes
hak

= i10.48 x r2°

- 22 078.

— e Y Dien Sohwankung der eipzelnen Warte un
dieaen Mittelwert herum war sehr gering; dze
grégdte Abweichung botrug nur 0.06 % H, die durch-
schnittlidhe Abweichung (alle Abveichungen nit
Pluszeichen) 0.02 %, DMies ist dehr zufriedenstel=
lend, mit in Andetracht der Tabsache, dass der
mdgliche ueobnchtungsfahler im Wasserstoffgohalt
etwa + 002 % “betrigt, in dor spezifischen.
Refraktion 0.0C01 bis % 0,0002, Aus diesen

(siehe Tabelle auf’ geite‘VII-A-IS) Der Wasser- . et

~~«~»-~Grunde Lannwanchvfur diese Gruppe*von "Brd8lpro=—""
. dukten die’ anezifisohe Refraktion einwandfrei
als Grundlage fur iie. Ableitung dea Wasserstoff-
gehaltea dienen. . L s
Inwiefern nun diese neua Beziehung
zwi%chen Wasseratoffgehalt ungd spezifischer .
Refrgktzon von der frither der Vaterman Anelyse
zugrunde ‘gelegten-abwveicht;~ist aus nachstehender-
Tabslleersichtlich, in der bei“verschledenen
-gpezlfischen- Refraktionen der VWasserstoffgohalt
naohder.obvsnerwihnton neuen Gloichung und nach
e den ublichen Waterhan. Diagrammen engegaeben ist.
Ausaerdem ist]inder dritten’ Spalte der VWasser-

____.~_a$o££gehal¢—angagebanv—den-man-auﬁ—ﬁrunddd
Atominkromente fiar ¢ ‘und H,  abgeleitoet "fiir nor=

- . male Paraffine 1) (c = 2 560 H =1, 0395)

o "erwarten durfte. -5 Lo

i
Pt . ! I R N i W ey e e . T
¢ : i

\

¢ — .-

e oanth ,4,".'

i . : : .
' v9531bhe$besondare 2.2 w1bapt 4nd SyLiLangedt Jk;

e e RO T ET chintwﬁg,_1220~(1940) ‘ _{1
B : und JeA.de Bruyn Jr.,.Recstraw, ¢ . 7
«ohime: 61,577 (1942) = o
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{Spazitiechs

e Up’uﬁtbffguha}i nach

vy

il Refeaktton e
..y A .su -
T 2.0m8

D

10/ 12

. Dlagreacn -

e

Atoatsikramenten fir
" norsale Paraffine

2an e
1327

14,38

io15.488

'

:»:12‘;9' .
ELE - LE
il
15.57:

e

o v
s

14.28

15,50 -

sl Die gr8ssten Abwoitchungen fallen fr

" ,'die WatePtman Diagramme im-Gebiet der hohen Wasser-
‘ stoffgehalte, also im Gebiet der paraffinBsen
, Produkte} bei stark zyklischen Olem sind die
' Abweichungen' gerink;’ Deutlich stellte sich

weiter heraus, dass man im allgemein®n zum Ana-
lysieren der Erd8lprodukte nicht die Atomirkra-

t

mente benutzen kann, die fir die normalon Paraffine

- abgeleitet. sind, obwohl sie viel neuer sind und

eine exaktere Grundlago haben als cie Eisenlohr'schen

Atoiivikremente,  wolch
grunde~}£egeha

K " - Sohliessli

-y

e ler Watoruan #na&lyse zu-

ch mbchten wir

1
-

noth die

Frage -diskutiorén inwiefern die in vorigen Deriocht
boschriebons Deziehung zwischen Wasserstoffgehalt
und: spezifischor Rofraktion der hydrierten Frake

$ionen-aus-den-Rhenania-Paraffinen-vV-12077-V-1208;

201282

und 'V 1209 nit dem obenaufgefithrton: Resultat der
Olfrektionen fbereinstimmt. In nachstohsndor
Tabelle ist ein Vergleich gemacht zwischon: denm

experinentoll bestimmten und den aus -detr ‘spezi-

fisclien Refraktion irZOg auf zwei Weisen abgelei-

dieser Pﬁiaff;pa.

toton Japsorptoitie
S ha ksl ey \ ~-r-v r:v&:u.. B

f.gan Be-" ‘:.
; ’rD .

Refrok-

a?@

. Vopagrototigghalt %

atimt!

Berech=
not 1)

Jo g,

Bastim b4
Borgoh~

"I.'-!”“'-'.:‘(
i08g.,
2., .,

Boet}mh Boroch=
fugpde- |nat 3)

Booticht —
Baroohn?t 3)

— A,'.r'n-‘vv--F e e S
R G RO
L )WLy
N ~—.b»2).N&§h Waterman’ Dfagrammens « -4«
3] Berech

fartpakaffin-ex V. 1207; nach
=3 " Mydelerung,
Ivotchparaftin  fdm. .
Hartparaffin ox V 1208 fdam
Weichparaffin  idem
IHuémamn ot.V:1209 iden
- — .

0,3334 | 14,63
03350 | 14.88.
0.32:0 {14,76

0,3328 | 24.65
043324 .| 14,60,

Tp7.
14.93
14.80°
14,69
' 14,65

o
< 0.05 .
- 0,04

- 0,04
=008,

STNET AN S
5%
|18

14,76 .

. [y

" 14,82

e
10,74
S 1.8

T4 TR

14.57

+ 0.0}

= 0.01
+ 0,02
+ 0,03
+ 0.03

Ve T

f Gruny_dor Atominkreménbe £l dé nornalen Perattince
.. NIRRT} 0o . S

-y
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e Einewgraphiaphe»Daxatellﬁnkudof*

- Rgsultate gibt die Abb.-; - e

Die Weite,‘§51659'fu§.déﬁ”waaéerstoff-
gehalt der Paraffipe mit Hilfe der revidierten

. Deziehung % H =5 .der Ole berschnet' sind, sind
.. immer um 0.04 - 0,05 % hdher .als die bestimmten

. Werte; dagegen-sind die'.auf .die normalen:Paraffine
..-baslerten. Atominkremente dieses Mal ‘zufrieden~

stellender. Obwohl die eben genannten Abweichungen

von. 0,04 - 0,05 4 H sich der Grenze.des mBglichen
Fehlers sebr dicht nBhern, ist man .ganseigt ihnen
doch eine reelle Dedeutung beizumessen, in Anbe-
tracht der grossen Regelmidssigkeit der Abweichungen
und der Tatsache, dass fir 1iese Produkte ein
susgesprochen einseitiger Strukturtypus annehmbar
ist und zwar gerade der Typus der wenig odor nicht
zyklischen unverzweigten Verbindungen. Vorl#ufig
konmen wir also zu der Schlussfolgerung, dass die
allgemeine Deziehung zwischen spezifischer Refrak-

~ tion und Wasserstoffgehalt, die oben fiir gesBttigte

01c beschrieben vurde, auch fir Paraffine anwend-
bar ist, unter der Dedirgung, dass man dabei reohnet
mit einem Wert fiir den Wasserstoffgehalt, der

etwa 0,0/ % zu hoch liegt; diese Differenz in Was-
serstoffgohalt entspricht einer Differenws von

atwa 2 % der Kohlenstoffatome in Naphthenstruktur.

Wir kdnnen uns jedoch nicht verhehlen,
dass das Anelysenmaterial fiir die Paraffine wohl
sehr beschrénkt ist flr eine solche weitgehende

Folgerung; wir nmdchton das Material also noch
mit Daten flir andere Paraffine verschiedener
Herkunft vermehren.

Fdr 44 vollkommen gesdttigte Olfraktionen
sehr verschiedenen Typus und Molekulargewiochts
besteht eine geracdlinige Deziehung zwischen
Wesserstoffgehalt und spezifischer Refraktion,
ausgedriickt in der Gleichung:

) ‘
4 H = 110,48 x rio

22078
ety -

) Die grésste Differenz zwischen dem expe-
rimentell bestimmten und Aem mit Hilfe dieser Gleichung
aus der spez.Refraktion abgeleiteten Wasserstoff-

shaltes betrug 0.06 % H, die mittlere Abweiohung
?bei Vernachlaoﬂeigung des Zeichens der Abweichungen)
0,02 % H, Diese Beziohung weicht merklich von

der Dezlehung zwischen Wasserstoffgehalt und spesz.

R s
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'Ref:aktipﬁ*ab;=die’&@ﬁﬁWﬁtérméhjDiégrgmmgn S ‘
. zugrunde 1liegt, und.wird: fiiridig Revision-der Water-

man Diagramme verwendet ﬁerden.A
sA ¥ P PR u'.'ug A R

- v v<Dieséwﬁbgéandgrtéfqutéhung‘kdnn auch
ifﬁg4dié:Analyseuq5ntPa:affineﬁhenutét”warden;
orrin diesem Ealle?séll~mdﬁ.jedqqhubei*dérﬁvprher-'
~;<£a§qﬂg;des Wasgeratoffgdhalten aus. don idpozifi-

: ;aﬁﬁqﬂxRefrakﬁ%on"m;f”éinémﬁetwa 8,04 .% :zu hohon
i “ﬁqft]fﬂz'deh~ asserstoffgehalt rechnen, ‘was otwa
RN na;%jiér~Kohlenstoffatome in Naphthenstuuktur ente
"',.q‘fiéhﬁ.“Dns‘AnalysenmatqrialJiﬂr.dﬂe Paraffine

' 2@1 edoch noch vermehrt worden, - o iaws

fge

e R Lo L SECER
EPLANTE WEITERE UNTERSUCHUNG: - =~ oo .- °
S B T S SRS T - wﬂ%i%F, C
SR Revidieren der Vatermen Didgramfic auf
.- Grund ‘der geﬁundbhen-Dqg;ehqng‘zwi€o@§ﬁdeaser_
- " gtoffgehalt und spez.Refraktion ‘fliy ‘Boskttigte
et Ole.~ ! Y B ..:_..‘ £ -'.“ : . o

e e R A I E N .

EEVEIEA

-

g 2

s

L ‘Vémméhruﬁg des ﬁnalysépmaﬁeiig}ﬁ'fﬁr
+ [l gesBttigte Paraffine. - - . . T
P iv, Fir die weiteren Untefsuchuiégiﬁhkte

kann auf den vorigen Dericht verwiemen werden.
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V;;_I‘,;A-.»ANALYSE} TUND KENNZuICENUNG DER . riri %
,,cw;vnsmownl FUR, ;DIE' ‘POLYMERTSATION:,

sy

261t“wurde hﬁﬁbtsaoh’ich“hveganutzt‘zur Bereitung
4.eilner bedeutendo" Honge® n“ﬂeptan-l da unser‘

Vorrat diesea Koklenwasserktoffes 1nfolge'uneerer

fritheren Versucho soar kdwin 'geworden war, Weiter
eI ‘wurden ‘Destilletionsvérsuche -ausgefhrt un-aus
T - Spaltdestillate.goeigiete: Fraxtzonen zu erhalten

f£Ur" die Untersuchung @it Hilfe des ultraviolgtten
Absorptionsapektrnms.- -

; Deneben vurdo filr ainb Untersuchung des -
Herrn Tadema' etwa 4 1 PeressigsiurelBsing bereitet,
DNa-nun dis Dereitung von Peressigsiuro friher oft
nit Uhgliicksf#llen verbunden wat und zi3. DUeseken,
ler gohr viel da2it arbeitete, wiedorholt dio '

Jereitungsméthods Hndérte, erscheint és uns' ange-
bracht eine‘kurze Ubersicht dor von uns mit der
Methode: Stuurman erheltenen..dlosultate --zu geben.

A mren e e

el T 001286

i ORI virn_- 524

i

..... R ,(Siehe Mona.tab'ericht Aprn,_1942,w1 n”ea. S
. . ' o | ! N

szmmm§§ﬁ§2@3-@@9&§9§§§§§: ' -,’
[0 )

Wi lanken nochmals die Aufmerksamkelt
" darauf, daess wir die Mischung von ‘Wassorstoff-
peroxyd und Essigsfursanhydrid bei 30°-C durch-
fihrton (statt bei 35-40° C wie Stuurman vor-’

"o golireibt). Weiter fand die Destillation immer

s-irqr-gm gleioher ‘Page-wie die ‘Mischung statt und wurde
‘8id in einem- genz gladernen Destillations-
apparat ausgefﬂhrm. ‘:‘j , _m~_

n,‘\tt,,

. Eben—-bai——dd.aser«%)estill—at Ny g-n84iE
ist Zur Erzielung eines %tabilen PrUduktea (Bntfer-
nung”des Katalyaavpra) britt "aie” groeste Dxplo—
‘sionsgefahr auf. ‘Da o8 wahrsoheinlioh 1t dags
* " Rxplosionen durch das als Nebenproﬂukt entstandene
Acetylperoxyd eingeleitet wordeny ist es ratsam
die Reaktionsmischung auf die Anwesenheit uner=-
wunacht“hoher;»ahalte-diesen_lerbindung_zn-prufen.

o

s e
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- - Stuurman gibt daflr ‘eing ‘arbitrife Methode' an,.

L "-,ﬁﬁnjligh:'-'di_.-e.";B'estimm}m'g:”ei:i'es’:’,'sé_g'.‘l{a.ohplat;pngs- -
., Wertesder-8 % ‘nidht fiborsteigen  darf." Weiter darf

bei der Destillation nur:80. % {ibergehen. -

i

R 'na'éht;tehgn.der Tabelle haben wir
-@inige; Daten betreffend 17 von: uns: auggetilirte
Bereitungen zusamm'dn’gda’tellt. ST e

RN R AR

L#d. § Konzentration. | mg 8qscktiver {Nachblauung | Menge Durch achn. Zusaemencet-
Nra-| 0,4 Suufig:=:.}. . % :|Riicketand] zung des Deatillatos
Al | naoh Dogia in mg!dqenktiven

e | t4Mlaticnd Sauerstaff pro al.
Wl %): 1.

e

X T I
4.1 -2
28} 30
3.7 2
54 -]
T 2.8 27
2.4 . 28
6.8 - 47
418 -
4.6 23
2.4 . 34
3. . | 20

3.8 -1 .
2.7 2
5.0 4
8.9 ler. o R
3.0 b

) Nicht deatilliert wagen Fehllaieting dof ‘Apparatur. =
LEV Sae . T T T R R . . H

w4448 obigen Daten geht hervor,.dass unter’

.. 0.d60 von-uns-.angewandten Dedingungen immer ein sehr
glnstigoer, miadriger Naochblawungswart gafugden

. ~. Wurde. Nur bei Nr..9 war diesdsr Wert abnormhoch,
vermutlich infolge eines Fehlers in den benutzten

T . Mengen der Reggenzien, GewShnlich blieben wir bei

o tiwiden Nestillationen was die Menge Rftokaband :betrifft

. -y'auf der sicheren Seite. Auch bafideraiftung.Nr. 1,
.yobes 93 % Destillat erhalton wurde; itrhhen ~doch

otne UnglUskaflls auf. . ...l

A
’ L R AV B N (N Ut
o , i - PR ) ) .’
‘ il . T e W
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: scnx.usspommuna:‘

M Auf Grunad obenuufgefﬂhrter Erfahrungen
glauben wir ‘dle Uothode von Stuurman zur Bereitung
von Peressigsthure (unter Jerlicksichtigung der won.
une beantragten Abinderungen) als eine sehr sichere”
empfehlan zu ‘Airfen., ’

Die in dieser Weise erhaltenen Persssig-
sure besitzt lbrigens eine gute Stabilitit. ..
Seim Aufbewahren von PersBuremustern haben sich
ebensowenig wie bei der Tereitung Jeo Explosionen
entgogengestellt.
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, VII c. POLYHERISIEREN. LT

: i,genachaften hzdr. rtar Py du

-’ --—-—-J-—----n

Einfﬁhrung

qypthetisohen 0l ‘erhalten bei don

3 an Septemqu- ind Oktoberberichﬁen besohriebonen
Alkyiiquungavereuohan 8ir nunmehr ‘nach
voJ,l,standfgemBydrierung untersuoht jorden, Das _,
gleiche gilt. Firfdle be Eon ierung dieser

7 v0ke ﬁberdestil 6 ' ' :

“ei den hydrierten Olen wurdon begtimmt:
el Tiskogktnt, iskosit&tsindex, ‘Conrsdson Carbon

huoksﬁand, und “Aschéngehglt ‘nebst ‘dan fir die Ring-
analyse bendtigten Grdsesen, AREY

Von den hydrierten Vorl#ufen wurdo nur
eino Ninganalyse ausgeflhrt, DNie Ergobnisse werdon
an Hand der Tabellen 1 bis ~einschl. 3 dbesprochen werden.

TABELLE 1,
Eigenschafton Alkylierungsprodukte von Nephthalin vor und naoch Hydrierung,

Verauth- | Fraktion Vigkositat C.C\R. Asche
Neo 0lefin - V.1, % #
°C lE/%0 v v,
Koo %10

BA {27030 - 1 | s 2.3 18 | 0,65 0

. 0 hydeiors | 18 | omIsl  20.4 120 | 0.0 0.005
B8 ., - 426|212 ©o2L7 120 0.0 { . 0.0004

" n hydriert 22 218 28.8 138 0,019, 0

) 200-250 - m 0.81 0.01¢

a " hydriert 109 0,24 . 10,004

ne L " - 115 0,69 o

hydriert 110 .0.08

Produkc verfughn-
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: Zu Tabelle 1 kann folgéndos bomorkt .
werden: . - . .. 0 0 T ULV .

3

T Die_Vis&ositnt'der 01e nimnmt bei .

o Hydrierung ein wenig gzu, Dies wurile augnehmalos

. -,vbei‘sﬁhtl;phpn,untprapohten;Produk#gqubiiallen

.. Teiipéeraturen gofunden und stehit in unmittelbereon

A _,Zusammenhapg mit einoy}fcstgeqtglltqnASteigerung
des duropaphn;ttliqhenpudlokulargewtghjeag
(siché Taballe 2) r) o

. 0 RTRENY

. . _ Der Viskosititsindex gibt keine regel-
. ;1gm§aaiee;Vet5ﬁde;§yggzuugehOn.,V{elle;qht darf
' han . folgern, .dass.os bei den mit dexr; h8chsten
I Fraktion’ alkylierten Produktan: syninnty ‘béi den
, “gndéééﬁimxﬁjdibdgigepqn1Fraktionen;dl#glierten
. -Olen étwWds"zuriickgeht, aber das Zahlanpaterial

"scheint uns ungenfigend  um hierfiber mit Sicher=

_hoit etwas aussagen zu kdanen, '

g o Wadh Hydriren. sind 41 ‘Cdnradson, Zahlen
“"in"¢romsdn ganzen ausserordentlich piedrig
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") Nur 81 302 hatte nach der Hydrierung ‘ein etwas
'niedrigeres Wolekulargéwioht, Diose Erniedrigung
iet jedooh gering (- 4i%) und wurdp eimen ..

namrmeens LORLOT A0 _dor Destimmungaweiee.zugeschrieben,

Aot

denn diese igt: fUr solche hophmolekulare .
st [EREEREES

P;g@ukﬁeﬁzi§ﬁiichﬁune;ohépj

A iz e e e e
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‘\lylo yon Alkyunr‘ungaprod\.lvtm vcn Naphthalln vbr und nnoh Hydrlnron.

Verwdlq 'va-'iﬁu'o&- . e fN AP niq -dio /! ;Ringenalyse gow.#$ C in q
Ne. Olofin - [ I : 3 ‘
ce i 1 ‘Arous | Napht. | Peraif.
. . . i . '
A (276300 ). - ]:83.] 111.0{1.5049} 0.6854}0.3349{141 -} " Y]
b b a7 ngeedeet | <794 ] 130.0]1.4800 0,8678} 0,32741139, 0 ¢ 8
me | 248 | 111,4}1.5032] 0,8336} 0,35461145- . &
. " hydrioet { 810 | 140.841,4799] 0.0579} 0,3273}139,6 8
NA |200-250 "e - | 696 | 102,1]1.5083] 0.8904 0,3353} 141 79
. no | hyertort, | 79 | 136000, 4815} 0,8728]0,3264}134,6 | £ »
78 L& Pt 5887 1 107111,50851 0,8809) 0u3347{ 134, 1 = 85
" " hydedort | 790 | 137.8]1,4820] 0.8705] 0,5269]128.3 | 20
AT TsR0n e s ] 605 | 95.011,5080/0,891710,3343 1135 7
LIPETI B I hyMon 703. | 128,5{1.4830} 0,874} 0, 3265 1522842 5.5
LR TV P 680 | 108,5/1,4990} 0,8804]0,5334 139 84
N L ) 'uydrrﬂ- 742 | 130,211.4806]0,869810.32711135.6 n
Sdson’s laocleso |+« <o fr206 | 139.9]1.40420.8767)0,3322 1165 87
o R nyantort {2360 | 149.501.4825 0.8573]0,3290[150,5 88
02 Jiegesor |1 - 909 | 125.6{1.4502}0,8810]0.3328158 )
" - phydetort | 870, | 145,011,4808{0:670010.32701143.0, N

Dio ir Tuholle 2 hiﬁter den nichthydrierten
* Produkten angogebene Ringanalyse. wupde sus der -
Jifforenz.-zwischen.den- ‘goefundenen-und..den_aus

spezifischer Réfraktion und Molékulargewicht berech~
neten Anilinpunkt berechnet. Diese Differenz in °C,
multipliziert mit 0,53 1) gibt dann:annlhernd don

* Aropntgehalt (ausgedruckt in %-C in.Aromatring) des

© 0les..In. der Annshms, dags. in: dieneniaus Naphthalin
bereiteten Produiten keiﬁe Naph'thene vworkommen,

. . Tolgt denn der Prozentsatz C in Paraffinketten als

U100 =% C-in Aromat.

. Fﬂr die hydrierten Produkté’ wurde die
fRinganalyso nach Methode E 18 ausg®drechnet. Wenn man
, ‘annimmt, daps der so gefundene ¢ in" Naphthenringen
’ ' vor dem liydrieren in-Aromatringen (Faphthalinkern)

ML snwesend war, so lehrt Tabelle 2, dags es eine gute

o Ubereinstimmung zwischen der vor und nach Hydrieren
- " bereohneten Ringanalyae glbt. C
T
! Dié’Anzahl Ringe pro Mﬁlegﬂl berechnet
aus der apezifiachen Refraktion Jer Nydrierten
Produkte, betragt etwas. mehr ales zwei,
{Versuch-Nr. 301 wurde mit’ nur 10.% Naphthalin

ausgezuﬂ&t *‘ﬁaﬁs“ﬁﬁﬁ“&ﬁrt dI"’UE@EﬁWErt‘ idle;
_h”normaler Polymere neben alkyliertem Naphthalin

) oinen. experimentellen. Faktor. -
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i erwe.rten darf) Die Tataaohe, aa8s imner mehr als
2. Ringo 'gefunden: wurden, 18t u.Byider “beds dlesen
Produkten auftretenden Zunshme dos Molekulargewichta
: - bei--der. Hydr;l.erung zuzusohreiben. Wir:werden nooh
<o nBheripriifen: a.‘ut‘ welchan Umsffhnd dies zurilokzu-
O R T .fﬂhren ist.v—_: : . ;

':‘a-‘ ‘ Jedenfallu bostatigt’ die Anzahl Ringe
: ivon etwp. 2:pro Mol. ‘unsere. Annal}ne, dass wir . -
=1 ' o8 hiexr mit: Alkylierungsprodukten von Naphthalin -
- zu tun ha'ben R

,..., T RTV

lyulyu wn Daulluuomvnrluuf alkyllu-tm Na'bthalins vor und
AT ' e qﬂﬁh Hyd'ienn. i : R Y >

(] k) A
Crac P P " -
Vonuoho- v :‘21- : APy LRing o Ringanalyse *
e 20 Thareahe fuor. | SeRCn
R Ak A - Sl Aro«at.lNuhti Paratf,
BA ¢ jzoso {27 sy 1.4720,10.8338 o.mé'. w fo- la b~
R * | hydetent, 239! 67,211, 40591 Gpomio3ss | %6 {0 | 6 |20 | m
A LT Loeo | @3.BjLaeerio.eassloders | 105 | - 2 |- m®
I ° "_pxdl-xeé_e 81,511,482 0,80370, 3332 1003, 076 | 13 {10 n
nA | leoeso |7 ML U cTaaisindessigesioses fas - 1w - | e
“ . hydrh‘t 37,5]1.454410,8202{0,3304 { @.5 | 0.97 4 Iz 69
TR T T T TG0 | dp Al niavae 0.6 0,338 |6 : P I R
b L hydedort 1.453910.800/0.388) | = | (00) | - - -
g pmkisg T -7 lesr)e2ellspi0i0.emplosser.t 1o | - ® | - | %
to B T hyeedent. {326 9l.0ftamz|oemelosen | o7 22 4 laa | 5
L sd-‘;?,s_vma.aao" 180 40,4}1.4625{0,806000,3424 { 91 j(03) .| 2 | - | @
LA P S .,u.nk@o- 362§ 45.811.525040,9013{0.3589 | 122 ['(1,2) 40 - 00
| ‘_-fg‘., IR Ty
e
.-3 Sl

'Dié Ringanalysen aus Tabelle 3 wurden
qﬁf did] élba Weiee berechnet wie die aus Tabelle 2.
‘"Dér Gehalt'en Ringen pro Molekll ist im.Vorlauf
der Versuche 73 um 71 verh!iltsniamassig niedrig.

""Daa"zur Verdﬁnnung ‘Yeinm ‘Mufarbeitsn verwsrdete
Donzi n.-war—aua—dieseu—unterauohten-Vorlnu —beredits

abdestilliert. Der niedrige Gehalt an Naphthalin-
kernen' wird also wahrscheinlich 'vohl durch die
-Gagonwart niedrigerer Polymerieat:l,onaprodukte dex
Olefine unter einundar verureaoht. "y

Der Vorlauf von' Verauoh 74 bestoht

30400k, Wie a0 dem. Gohalt. Yon, 2.22 . ‘Ringen/Hol.

i . eérsichtlich, ganz -aus Naphthalin-Alkylierungs— !
SR produkter (vgl. a.uch Seite VI G- 25).-» ™ Rt
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] _ Weil vorher schon bia 130° c abdestilliert
war, .wlirde man keine grosse Fraktion unter 81° C°

mehr grwarten, Der ﬁrdseta)Teil hiervon nuss also .

durch Spalfung dea*ores unter Blnwirkung von Dampf
und Terrana entatanden sein",

[

pbgesoudert werden. Der Dfezhhngsinda
»'Restes dieser Traktion war‘ :

‘.5 g Naphthalin/%yZ/

SE Bekﬂnnt sind die‘ﬁreohungsindizes fir:

Naphthalin 1, 582
Hexylnaphthalin 1.567
Dbdecen ) 1 436

oeomrs ool b g st

- Dieae arei Stoffe sieden 1ge bei etwa
,200° und kﬁnnten alsotin -bioger Frak%ion anwesend
sein. Ngp §halin ‘k¥nnte Hdrig gobliebpn .sein durch
unvollstandiEes Reagiéren mit den Oréfinen, Hoxyl
nephthal#f 18t das primire Alkylierun gsprodukt
und Dodecen das ‘Dimer, das bwi der Bolymerisation
der bei ¢iesem Vérsuoh verwendeten 6.=0lefine ent-
gtehy,” Aug, den géméssgnen Breohungsindex glaubten

w&n—eohliessen-zu«dﬁrfen——dass—dia*Fraktto J@J
hauptsichlich: ausg: Nodegcen bestohéh wﬂrde, viel-
leicht mit’ nooh etwasgelosteﬁ’NEpthalin. Es sind
offenbar ‘Keine ‘nennenswerte Mengéﬁﬂprim&ras
Alkyliorungaprodukt entstandeni” Dies ‘stimmt
therein mit den im vorigen Dericht gegobenen
theoretischen Detrachtungen, nach denen hier

- 1st jedoch die Urom

0+5..6-der. Yorbindung. n...entstehen-durfte.-Anderseits
I_dieser F*aktton sehr gering, »
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wihmend, mpn'.doch wohl erwarien. darf, dess ein
“Can=0Xe in, wie ed durch Polymerisation aus: C ‘
“chfatent, eiue noruale Dromzahl ergsben wird £95).
“Hir'haben es hie¥ algo.mit oinem gesdttigten
-7 Kohlenwasserstoff von richt-zyklisohem Daw und
vt Hit etve. 19 C-Atomen sw tun.. . . .
a8 ,qm;-gplé-praktion/ig (Dest. "¢ 81° C) enthfli,
""" 7 zu urtellen nach der Drolizahl, noch erhebliche
"Mengen.Hexen,. Diese ki¥nnen nicht vom Alkylierungs-
versugh ibrig sein, denn in diesem Falle wiren
‘8ie in die Vorlauffraktionen a oder b geraten, und
diego -enthalten gerade keine messbare Quantitfit
Olefin. Dieses Hexen muss also bei der Konzentrie-
rung des Uleﬁﬂ(miﬁ,Blpicherde,yndwngmpf,bis :
250° C) abgespalton 'sein. Eg 18t nicht unmdglich,
dass dabei. auch die .obengenannte gesittigto
"Vérbindungfahgbgpaltén‘#ird;'Dass'nodb andere
Olefine entstgnden sind, entweder boim Alkylie-
.sr rungsversucki.oder:bei der Xonzentrierung mit Erde,
'" f£olgt aus der hohén Dromzahl der Fraktion e i/{j'
A T T T

Lo

.0 g, Bur Feststellung, ob .das 01 von
Vorsudh 77 neben Alkylierungsprodukteyn wiel.
gowbhnliche Olefinpolymere enth#lt wurde ein
... .Teil. ddases DNegy mit Nitrobenzen. extrahiert,
" - Tach Zweinaligdh. Ausschiitteln mit .100,Vol,%
. Nitrobenzen und Abdestillieren deas,Extraktions-
‘mittels wurden 53 Gew.9% Reffinat erhaltenm.
Die. Eigengohaften, gegenitbor die des urspringlichen

. . . Ve

Produktes, waren:

f

- JABELLE 4.-

Whar e s hm ++4 Ralfinat
+d I Goasos |
‘ T ) L 1 .4950
N LTI S
S Y NN 105,3
5 ‘L'{?l,.‘ o o035 | ¢ _
- 3}' AR J\'-‘P- berochnet- = | 139 . 183 . '
ot 8Cdn tAromatring . 16 1 :
il F‘ﬂﬂ“’mh - ' 288y 24
" “.' : . o : L -

oy
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Obwohl der Aromatgehalt also durch die Extrak-
stion’ gwar ein w@nigﬁabganommoﬁﬁhgt,wblqibt.daa
4fRaffina€*ﬂobh“ﬁbéiﬁgégendjﬁi@méﬁiabhéggcﬁaraktera.
"Der:Gchalt an Olefinpolymeren in urepriinglichen

81 von Versuch 77 kann also nicht hoch. sein.
len konnte diesen Gehalt wie folgt -berochnen:

2as vollstiindig alkylierte Produkt cnthilt

8 Seitenketten mit durchsohnittlich 5.6 CeAtomen.
Dag -Verhiltnis C.in Aromatring zum gesanten ¢
ist 2ls0 10 : 54.8. Das.(2 von Veryﬁp;f77 enth&lt
- dann’ - e o e ’
16. 5.48 = 88 % Nephthalinderivat. Dag Raffinat

o . o vilrde enthalten:
140 5-;48 = 77 % . “. . L Lo

: "Die Getalte an Polymer wiirden also 12
bzw. 23 % sein. Weonn man enniumt, 'dass bei dieser

.. ~Raffinisrung kein Polymer in das Nitrobenzen
...8013st wird, so. nuss.der-Polymergehalt. ‘sich-also

nach der Raffinage um—das

“' ;%g = 1.9-fache.
vernehrt heben, was eehr gut dem Terhiiltnis
. 22/12- entevricht. Wir glaubon nlso, degs im
Alkyli »rungspro lul:t von Versuok 77 noch etwa
12 Gew.% Yolymare anwosend sind,

. Dio besprochenen Alkylierungsprodukte
welsen einen V,I, guf, der niedriger ist als den
der. aus don verwvendeten Olefinen orhaltenon Poly-
mere, Wir verfilgen tber verschiedene Daten Letref-
‘fend friher ausgefilhrte Polymeriéationqugauohe
wit diesen Olefinfraktionen, so dass wir in
Tabelle 5 diese Zahlaen vergleichen kdunen:

o TABELLE 5

Y." von Polymoren unt Alkyliorungspgomkt;:n
wa Nazinthalin (204 tephthalin) -

o Durchc'ﬁ;llttll;hor ‘ ‘ Polymer Alkylieruﬁgsprodu“
SIGdapT7kE 010 R : '
4fr: tion .
85° C 1] ' &0
102 109 0.
2 s m.
LI n 118
285 129 TS
" i -
B ) et




'”;vrxfbb;'36v,_,I;‘

i dEE 0£fénbar nnhert sioh’ der V I. des
‘“Alkylierungsprodﬁktea dichter den.dor- Polymere

R,

LN nnphdem“man eino hoherqiedende Frnxtion -ange-
'"'W&ndt‘h e . T

' scnnussronomwuns' e

cad Von‘den versohiedenen Alkylierungsproduktcn
von‘Naﬂthalin und: 4en ;bei der Konzentrierung dieser
le erhaltenen VorlHufen wurden nach Hydrieron T
0 verachiedene Eigenschaften bestimmt,

Nas Holekulargewicht nimmt bei der
Hydrierung etwas zu. Die Viskosit#t hat daher
. nogch; Hydrieren: -auch atwa zugenonnen. In den
Abwandlnngen ‘des V.I. konnte noch kein*deutlioher
systemtadisoher Verlauf  gefunden werden. Dex Con-

radson Carbon Ruckstand war nach Hydrieren schr

gering.

Die Ringqnnlxae der’ hydrierten Produkte
wies. din Gegonwart von-stvas mehr‘ &ls 2 Aromate
ringen pro, Molekill nach, wodur@h-die vermutete
Struktur.elkylierten Naphthalins bestatigt
wird,

Der Vorlauf der Versuche nit den 0Olefine
fraktiopen 270-300° und 200-250° enthielt ziemlich
viel niedrige Polymere dieser Olefine. )

RS B8 ‘-. 3

o .Der Versuoh mit’ der Fraktion 75« 130°
ergab‘einen Vorlauf, der neshezu’ gqnz aug elky—.
liartem Naphthalin boetand. . .

Aua der Analyse des Vorlaufs des
Versuches mit der Fraktion 50w 7ﬁ ergab sich, dass-

1) nach -der Alkylierung kein Olefin mehr
ibrig war;
““““’2) MNeeH 15 g Naphthalin anweaend war;
¢ dasbse gl a18'bei otwa 200° {bergehende Fraktion
! hauptnaohlich au - cligm ga3dtilgten Kohlen-
';' wasuorﬁjoff mit etwa 12 C~Atomen bestend;

g 9

q,'uet—ﬂer‘Konzvntrrurung‘orar1@ abge=
Bpalten wird.

g e

Das Konzantrnt diesee Verauohee wurde nit
Nitrobenzen extrahiert. Aus der Analyse des Raffi-
nath wurde berechnet, daas in Kongsentrat etwa 12 ¢
Polymere anwasend sind.’
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Der V I. der olkyliorten Knphthnlino
ist Q -.18 Punkte niedrigor. als dem der entspre=~

cgenden Polymers und zwar ist dieser Unterschied

fir die hdchsten Fraktionen am geringaten.
: A T

GEPLANTE WEBITERE UNTERSUCHUNG:

Llkylierungsversuche mit anderen
zygliachen Verbindungen, u.a. Toluol.



- . S VIICa- 38 -
Novenmber - Dezember 1943, R

'VII G, POLYMERISIEREN.

~ (Dr.G.Vorberg) 0 T -

UNTERSUCRUNGSTHEMA: DEREITUNG VON HEXEN-2.

EINLEITUNG:

LRI pepes Pulpebpesp

. Vir haben reines Hexen-2 (bonBtigt

als Zusatzmittel bei der Polymerisierung von
Speltdestillaten zu Sohmierdl) nach dem nach-
atchenden Reaktionsschema von Zoord ') bereitet:

HGl+CgHSOH

) 25050,

HQH3CH%CHZOH s cn3c§%cno

c1 By ;s r  C H,Mglr

cH,cH” —> CH,C Br e 21

3CHoCH 3 ~0C,H

, 0oC¢ H 275
23 Iv

cH

Iir

it i : Zn
CH,C 3, ¢ T 0C,H, > CH;CH=CHO,H,

v B <

N e ee e tw e o 0 ' e o e 1 i e e o e e = e e

Die erste Stufe dieser Reaktionsserie,
nfimlich die Oxydation von Propylalkohol .zu Propion-
aldehyd ergab eine Ausbeute von nur 40 %; diese
niedrige Ausbeute entsprach den Angaben in der
Lileratur., . - ,

DPle Ausbuuton der tibrigen Stufen waren
zufriedenstallend, nHmlich:

11 1%, 117 86%, 1y 338, ¢ Isk, o,

Erhaifen wurden 60 g rohes Hexen=2,

dus; sorgriltig fraktioniert, ein Produkt
(Gemisch von ois und trans) mit Siedepunkt
68,0 ~ 68.2 (unkorrigiert) orgab. '

"Wj’J.Am.chem.s;o. 54, 751 (1932){



