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f(M J van der Zijden)
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| UHEERSULHUNGSTHEMA' MESSVERFAHREN "ﬁR OXYDATIOVSBE-.
' R STANDIGKEIT UND KORROSION.

‘é=0XYDATIONSBESTANDIGKuI

"Bei den 1in den vorlgen Monatsberlchten erwﬁhnten
Versuchen stellte sich hereus, dess es ziemlich schwie~-
rig war die Oxydationsscnalen auf konstanterTemperatur

“:zu- Halten. Diese Schwierigkeit war darauf zurlickzuftthren,
7 dass  TUr" eine Temperatur von 300°C: auch nach m8glichst._ "

. guter ‘Isoliérung eine hohe Stromstérke n®tig-ist und wir
~+ - fUir -eine-'Bolche Stromsthrke Keinen‘geeigneten widerstand
i ‘erhalteniikonnten. In vergangenen Monat wurde nun ein

-~ B1ink" Sohalter eingsbaut wodureh’ die- Temperaturregu~
*+ " 1ierung sehr vereinfacht ist, Zur Erziélung einer gleich-
n¥ssigeren Wirmeverteilung lber die unterschisdlichen

" SchHalen’ werden jetzt auch noch: die Heizelemente der Scha-

len Nr, 6 und 7 neu gewickelt, -

SRR Inzwischen' vurden noch einige Oxydationsversuche
*‘bei '300°C"wit CY, und-Rectiflow 01 durchgefUnrt, deren
-Lrgebnlsse hier %olgen~

- e e e o e e

CY5 = THC 1730

_Versuch be- Verdamp-~
" endet nach . fungs-
O B '“'“”5'.'verlust
S Al-Schale 2Nr. 5; S sk StS 91
B :", Fe- " n 7 ) 5 1/3 n BT 87%
' ._f\" st Réctiflow Heavy ZUpge 202 T
’ i )
Versuch be- Verdamp-
o endet .pech ... fungs—
T ; S S yerlust
Al-Schale (lir, 1 ' B 13% St. 58%
) n”_ [ n 3) . 13% [} - 57%
- Pe- ® "noo2) R A '3 T '55%
ll\ " fn 4 . 10 ] . 57%

Ay e oLy Lo

Merkwurdig ist dass CYEI das laut ‘dem :Verdamp-
8.

Gy

fungsverlust in Flucht{gkelt we von: :BE...abweicht, bei
legem Oxydatlonsversuch ‘schlechter ist. a?s bD .

A‘“ghttStock zieitiyio
er’Untersehied

) 5_..1.5', e \ A

lucht fkeit*nochﬂ

Y

“Auohida Reotiflow’Olxist‘im“VeVgleidhLZu"Penna T
1:viel :s¢hlechter..Debeiidkann-Jedoch - - -
ine*Rd' g spielen."'“'W“
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deiter ist es nooh mbglich obwohl nicht
wahrscheinlich,. dass die neue. ;gmperaturregulierung
von Einfluss” gewesen 18ty Wir wollen also BE; und CY,
noch einma} neben:-einander: untersuchen, ebenso wie

‘Reotiflow 01 neben einem Penna 01 mit nglichst Bhn-
11cher Flﬁchtigkeit.

‘Die. Oxydationsprodukte von' CY, waren sehr
“hart und sprdde und, waren denen von Bﬁ sehr #hnlich.,
Die: 0xydationsprodukte‘Von Restiflownoi waren weicher
”‘ﬁnd zaher und waren denen v0n Penna 01 #ghnlich.

KORROSION.

Wir pruften einige. reine Stoffe a,uf dem Lager— ]
apparat unter den Ublichen Bedingungen. Gleichzeitig
wurden einige Versuche durchgeftthrt, wobei versucht
wurde die Korrosion:von synthetischem 01 mittels Inhi-
bitoren.zu verhindern. Da-die Korrosion(wahrschelnlich
-eine Folge der Oxydation des synthetischen Uls-is%, wo-
‘durch SHuren entstehen: (siehe November/Dezemberbericht
. - 1043, Seite.III-177), wurden:als Inhibitoren. einige be-
T kannbe Antioxydante aueprobiert Die Resultate oben-.
erwuhnter Versuche waren wie folgt:

R : Korrosion auf Saurezahl
Cews. .t . omoe it CANi per 4 em2: ;nach Ver-
' . (nach 3 St.bei . such
130°C_Belas~ .
tung 4.4 kg/cm2)

- duplo Py
Hentriakontan (n 031) 2
. Dicetyl#ther 0 225 ¥
" p.Dicetylhenzen 12
" Stearinsaurer Methylester - 11
Synth.Br.Stock TMC 9702 -13 o,
- Idem + 1% Phenyl-«-Naphthylamin 5
, " + 0,5% Guajakol ° 22 10
" +0 2% ) Disalicylal- .
L #thylendiemin 24 24
Synth 01-E:50. -.19 “TMC 6544 . 6 6.
50 Gew.% Idem + 50 Gew.% Penna |
e . ~Double Shell 9 ) 1,2

o
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v) Ldslichkeitsgrenze .: L

Aus obigen baten geht hervor dasa der Dice- °
f-mwtylather ausserordentlzoh korrosiv ist im. Gegensatz ‘
ZW: Dioetylbenzen.,

‘Weiter ist - es’ auffallend‘ dass ‘der- atearineaure
rMethylester“im ‘Gegensatz zu- den‘fettenjélen sehr-wenig
orrosividst.; (Siehe ‘Septemberbericht, 1943;. SeiteNIII-146)
ies'kﬁnnte«verursacgt werden durch eventuell,vorhandene
Verunreinigungem in ‘den’ fetten Glen, duréh die Gegenwart '
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von Doppelbindungen in den Estern der fetten Ole oder
dadurch, dass ein Triglycerid leichter oxydiert wird
als einlEster eines einwertigen Alkohols.

Schliesslich stellt sich heraus, dass die von
uns benutzten Antioxydanten nicht imstande sind die
Oxydation und also die Korrosion von synthetischem U1
zu verhindern. Auch Mischen mit einem nicht-korrosiven
01 hat keinen Effekt. :

GEPLARTE #EITERE UNTERSUCHUNG:

‘Wir werden noch einige reine Stoffe priifen.
Veiter erscheint es uns wichtig festzustellen wodurch
der stearinsaure Methylester soviel weniger korrosiv
ist als fette Ole. ZunHchst werden wir dazu einige
fette Ole durch Hydrierung v®8llig sfttigen.

—_—
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. IIL. KONSTITUTION VON_SCHMIEROLEW,

]

5 - »’(ﬁr.G.W.Nederbiagt) *‘,‘
UNEERSUCHUNGSTHEMA : gAS_CHROMATOGRAPHIEREN VON MINERAL-

N,

EINLEITUNG:

'+ Bel den vorhergehenden Versuchen wurden 5-g 01
durch eine S#ule von 60 g Bleicherde LL oder Floridin
filtriert. Man kann sich fragen, ob eine solche Menge
Erde genligt um sHmtlichen Olmolekiilen an der Ober-
fl¥che Raum zu bieten. '

¥ie bereits im Maibericht mitgeteilt, wurden
von Herrn W.P.van Qort die Oberfl#chen der Erden nach
Erhitzung auf 300°C bestimmt durch Adsorgtionsmessungen
mit Gas., Fir Bleicheﬁde LL wurde 32 x 10" cm2 pro g,
fir Floridin 90 x 10%* cm2 pro g gefunden. Adsorbieren
der gesamten 5 g wiird2 also bei Benutzung der Bleicherde
eine Schicht von durchschnittlich 30 A° St#rke auf der
Oberfléche, bei Floridin eine Schicht von 10 A° stark
ergeben, Aus diesen Zahlen geht hervor, dass die Menge
Erde derart ist, dass die Molekille senkrecht auf der
Oberfléche stehen miissen, wenn sie sHmtliéh Raum fin-

seren.Menge Erde werden nun in diesem Bericht beschrie-
ben werden. : '

ZUSAMMENFASSUNG DER UNTERSUCHUNG:

In Glasrohren von 200 cm I#nge und éut 3 cm
inn, ‘@ wurden kleine Mengen Kohlenwasserstoff durch

.grosse Mengen Erde perkoliert.

Es wurden 4 Versuche angestellt:

5 g Penna IV durch 500 g Floridin : 3
2 g " [{] n n »l! - "

' 2 g Oktadecylbenzen durch 200 g Floridin

- ~.2N.'.g,._, JEANCHPSIFRNP/J01 | DUV PRI | [ 560 g Bleicherde ' LL

denmwollen.~Einige*Versuehe~mitweiner"wesentlich”grBSZ “““““

T biéfSoQ g BIeicherds 1n Versuch 4 hatten eine
ungefihr gleiche Oberfliche wie die 200 g Floridin in
Versuch 3. “ o o

‘Die Erde wurde immer bei etwa 300°C getrocknet,

1ﬁ§i Versuch. 2 sogar bel einer etwas hitheren Temperatur,
S Die Penna IV-I-‘raktion mrde in 2Qcm3 'a;romatfrei—

en-Benzin-60/80-gelds t~auf-die~Erde—gebravhts —das—Okta=

ar ‘die Erdéstule’ vorgespllt und: z
- gy A R Kot

nit Iso-

;9d9by1benzenHwar:in_2010m3,Isooktan‘gelbqtgunurdbequez:. e
‘guch 3,
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Bei stmtlichen .Versuchen wurde nacheinander mit
gestittigtem Kohlenwasserstoff, mit Benzol und mit einer -
Methanol. enthal tenden’ Mischung nachgesptilt. Die Filtra-

S tionsgeschwindigkeiten waren gering, jede vierundzwanzig

: Stunden filtrierten.atwa 100 cm3, Die aufgefangénen Frak-"

tionen wurden eingedempft und denach wurde, wenn.mbglich,
der Brechungsindex bestimmt, ‘

DI Die Daten deér Perkolationenisind-ii- den.Tabel-
len I und II zusammengestellt. In den Tabellen III und
IV findet man die von Herrn Dr.J.J.Leendertse erhel-
g tenen Jerte fUr Ringanalysen und Elementaranalysen. Ta- .
~ .belle V.gibt die Resultate der Soxhlet: Extraktion von
Ploridin und; Bleicherde mit Methanol und Benzol. Tabelle
VI stellt die; Analyzen von Floridin und Bleicherde- dar
laut. Dajen der, Abteilupg Musterpriifung. Das gesamte Ma- . @
terial gibt Ar"ess zu den folgenden Bemerkungen::

1., Weder beim ersten noch beim zweiten Versuch mit Pen-

- .ne IV hatte die erste Fraktion einen ausgesprochen

. niedrigen Brechungsindex.
. "Tabelle III gibt als Resultat einér Ring-
analyse der ersten Fraktion des ersten Versuchs demn
auch- 31% C in Nephthenstruktur. Das ist mehr als der
Prozentsatz C in Ringsfruktur beim urspriinglichen 01.

Da susscrdem die Brechungsindizes ndHchstlie-
gender Frakiionen niedriger sind, ist men geneigt an
eine Trennung von Paraffinen und Naphthenen zu den-
ken, als Folge einer geringeren Adsorption der Naph-
e w~~thene—-am~~-.?;‘§l,-or:'.dinrv——Aus—‘-c'{'s~r~-chromat;ogra hischen~Analyse——
des hydrierten Penna IV im Maibericht %Seite I1I-109)
l8sst sich eire solche Trennung jedoch nicht schlies~ ¢
sen. lort wurde jeaocn bedeutend weniger Erde pro
Gramm 01 angewandt. ‘

2. Die Brechungsindizes der mit Berizol gewonnenen Frak-
tionen sird hock. Als Molekulargewicht der grdssten
dieser Fraktionen fand Herr Dr.J.J.Leendertse 287,
neben 297 filr Penna IV an sich.

Bewerkensviert is-der sehr niedrige Brechungs-
index der .ersten nit Chloroform-Methanol . erhaltenen
Frektion im ersten Versuch. Die Elementaranalyse. von

g - ~'Tabelle IV 'mit einem Gesemtwert von 99,8% fUr ¢ und
______.__ﬁﬂ.zeigﬁg.dass;das-atamk-AdaprbieM$§leiﬁén—dieser
von Sauer-

‘Fraktion sich nicht durch die' Gegenwart
___ stoff erkléren 1Hsst. .

v bvifuchebelm zweiten Versuchrist der Brechungs- :
dndex:derimit Benzol-Methanol ‘gewonnenen Fraktion . I
(o iedrig, im Vergleich zu der: der mig Bengol allein i
""“erhaltenen Fraktion, . s
3+ :Die-Ausbeute ancOlibeim zweiten Versiich’ betrug nach
;,demrSpulenumitharomatfreiemaﬁenzin~42%§sna?h~demtspu—- el
_len mit Benzol 50%, Beim Splilen mit Benzol-Methenol- '
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eigéﬁéﬁfdie,hdféiﬁénﬁbifolgéndén%Filtréte*beiEEine

‘AwKdampfenﬁimmefdwiedér@eineh;RﬂokS%aﬁdy?éo’&ah?ﬁder

/Iso-~
- oktan

. .tTat betrug
i'i'l',liigagg,gpg'°: ’ Tl hr e R R

Versuch an einem ziemlich-willkHirlichen Moment abge-
‘brochen. wurde,: Die.Ausbeute an.eingedampftem. Fil-.
dann.bereits 153%:in bezug auf.das Aus-

RICE I AN RPN PO O A AN
- Der erste Versuch entspricht dem zweiten,
wurde jedoch eher abgebrochen. = .

. Mit Rﬂckgichtfﬁuf'dié'ﬁuThOHémkﬁ‘ € wirde

-die”Erde” Floridin mit Methanol gewaschén, Nach 16
Stunden in einem Soxhlet Apperat war der- Gewichtsver-
lust von 50 g Floridin gut 1,4 g. Der durch Methanol
entfernte Teil wurde zurtickgewonnen und von Herrn Dr.
Beintema spextrographisch untersucht. Viel Na wurde
gefunden mit Ca, Mg und Spuren C, wihrend im Spek-
frum der Ausgangserde Si Uberwiegt.

Auch bei den Versuchen mit Oktadecylbenzen verdient

der Verlauf der Ausbeute Aufmerksamkeit. Beim letz—

ten Versuch z.B, wurde mit einer grossen Menge/tber—
haupt kein Oktadecylbenzen aus der SHule -gewasthen.
Beim Waschen mif Benzol wurde eine Ausbeute von

74% erhalten. Beim Weschen mit Benzol-Mathanol enthiel-
ten die aufeinanderfolgenden Fraktionen immer wieder
Rilckstand. Der Versuch wurde abgebrochen als die Aus-
beute 138% betrug.

. - Auch die bei diesen Versuchen benutzte Erde,
némlich aus Hamburg erhaltene Bleicherde, wurde mit

- Mlethanol-gewasehens—Nach~16 - Stunden 17 einsn Soxhlst

5.

Apparat war der Gewichtsverlust von 50 g 0,2 g. Hier-
durch ist nicht nachgewiesen, dass von der Bleicherde
ein geringerer Teil 1Bslich ist als vom Floridin, da
von beiden Erden nach 16 Stunden noch immer weitere
Teile vom Methanol aufgenommen wurden.

Bemerkenswert bei den Versuchen mit Oktadecylbenzen

ist noch.die Zunehme des Brechungsindex der aufeinsn-
derfolgenden Fraktionen. Besonders hoch ist der
Brechungsindex (gut 1,54) einer mit Benzol-Methanol
erhaltenen Fraktion. Diese Fraktion hatte in der

SHule einen dunklen Ring von etwa 1 cm Hohe gebildet,
.der.sich.mit einer Geschwindigkeit von -etwa 6 -cm pro
vierundzwanzig Stunden fortbewogs, Der _BrechungaindeX. .

warde bestimmt, nachdem des mit aromatfreiem 60/80
Benzin verdtinnfe 01 filtriert worden war.

SCHLUSSFOLGERUNGEN: .

N

1.

oA

e agewandt -Czur -Ritek

Wern kleine Olmengen durch grosse Mengen PFloridin odexr
Eleicherde perkoliert werden, bleiben naoh dem Splilen
nit.Benzol.mehrere.zehnte~Prozente~{l~in-der-Erde~zus
llck, Wird denn ein’ Gemisch von Benzol und Methangl ° -
gewinnung*deS“zuruckbleibendenﬂOISQ“"'“V'“

o
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| 5O ueraen.zubleicn wesentliche Men°en der Metall= )

,verbindnngen dex. Erde in einer:oder anderen Form
-geldst. oder entfernt o ~

L S

- Eg" gibt Andeutungen daes araffine sturker an
Floridin:adsorbiert werden als ‘Naphthene:. Uver- .
zeugend slnd die experimentellen Daten jedoch’ noch
;ﬁnicht.

s "1:"-’."':1 Cae AL

_ GEPLANTE WEITERE UNTERbUCHU

L Perkolation einer bekeﬁhten Mischung gines
__“,garafflns und “eines Naphthens. .
i SO . o . R ‘ z '_1‘:

Mit:6-Tabellen.

1
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Tabelle 1. ’

Perkolation von Penna Iv. T

: T v . == ==t ; - T .
! 5 'g'-Penn'a’ =I~V durch«500 g Floridinl A2.‘ gx;Penna' I»V‘fdurch 500 g Floridin

;|g “lﬂssigk. ,~ F:Ll-rEinge-l Brech,~ | Flﬂssigk;—! “Fil- | Einge-l Brech.-
“lii Uber, der: + -trab- dampf-! index nD! ‘tber dér. | “trat- dampf-| 1ndex np |
© Erde | .mep-ites 1 i Erde | men-ltes .l i
! i1oge | Filtr I ge :Flltr. | i
- —— g \I (! L e - :
) Lot WE " u
. _Aromat-i " iin. cn3{ in' g’ i sl 20°q|-A1‘0mat-~ ﬁn cmBE in Ebe), 2000 §
| freies . I 70“":1,457! 1,4630 i freies © (- 90 10,6821 4623 |
' Benzin -+ | “767710,789 | 1,4622 ! Benzin ‘| 90 :o,loo . 1 14610 |
60730+ +1--70 10,353 i 174618 1-60/80- | 90 1020341 1,4599 !
©ooo 0 4.70.10,1037) 1,4610 l450..10;031 | 174648 i
17707 10,057 | 1,4610 | | 270 {0,001 | i
| 1200 10,005 4 :a A g
. . E 1 i 1 ] t il
! Benzol' ' | 140 Eg,ozs et 2000} semnzol | %0 10,001 bet 200 |
- © 1140 0,024 i i - 190 10,140) 1,532
250 10,3781 1,528 | 180 {ojo16) ' i
70 10,081 { 1,547 I 180 10,001} i
170 10,041 i 1,545 : ; i
11140 10,050 | | Benzol- | 540. (0,003 i bei 650C i
(280 10,049 ! Il Methanol 190 10,317} 1,477
: L i 470 3 30 { 90 10,200 ! S
I chlorg< D70 10,013 ! vei 709C) - 90 10,180 i i
{ form-Me- i 70 10,006 ! a ! 90 10,159 | i

i thanol ="}""70™"07,004 i il - | I

170230 1.70 10,219 1,4390 ! | 270 10,397 , i
! +1 70 40,351 1 1 4856 i {800 10,613 | i
f 1120 (0,122 i Y (270 10,181 I
Il S - Y I L | Ji
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’ Perkolation von Oktadeoylbenzen 02 4 42 (nm =1 4610)
1.2 g.CpyH,, durch 200 g Floridin: | 2 g Cp,H durch 560 & Bleisherae "
PeATAR I TS - 24742
A i Gt | [ ﬂ
‘FlUssigk, | Fil-1Einge-!Brech,- lE‘ltissigk, A Fll— lEinge-' Brech,~ |
HUver der: -y tref- dampf-iindex ny i Uber der- "’—trat-n dempf-j-index
: Erde | men~ltes |- “ \. Erde : | men-jtes- }. 70 e
ol ge Filtr, | o 1ge :Filtr. Fp i
: e ,, - PR et o - o | e lr T H
1l Tsooktan .pn @3 i g E Isookten Hh'cmd in g i
. 701 0,000 1230 {0,000 ;
. 170 0,006 l' il Lo [ ] ’ I|‘|
o 21200 10,109 ! k Benzol . ! 470 0,000 ! i
Soedenee 'H300 407086 v o foee ceei 2501 0,231 |1,4611 |
b ‘1 300 | 0,052 | L a0 10)317 1154617 |
I { 700 | 0,031 | ! . 1100 0,345 11,4623
{ {100 { 0,005 | o1 100 }0)186 | 1,4629
! { L 100 10,112 !1,4633 |
I Benzol £00 10,022 1 bei 70°C | 100 10,072 | 1,464B ‘l
; .1.200 § 0,385 | . 100 {0,043 | 1,4650 |
i | 600 {07106 | ' : 200 0,055 | 1,4680 ;
I | 600 {0,027 1) . 100 10,021 !
i 1760071703015~ g~~1~,~4652*~* e 10007 05 158715 46 91—~
{200 ! 0,002 . 1 70010,066 | 1,4714 |
. ] . X { 1
Benzol- | ‘200 0,005 Benzol~ | 1000 | 0,086 | i;.
Methanol | 100 o) ,005 Methanol 100 ! 0,023 ! b
70 3 30 1 100 o) 1144 70 : 30 30-10,015 |
{ 100 50 {0,552 | gut 1,54 il
L 200!0 079l 340 10,254 | i
| 200 | 05085 | | 200 |0]224 | |
. | ) ‘ { L !
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- Tabelle 3.
_ = :"":?'Ringanalysen '
I ‘MA, F"‘Fraktion 1 von
: e SV 57 g ' Perme IV
B - B 1 durch 500 g
"Floridin o
1,4694 {7
. _ 10,8425 ,
1 1
.= 0,3308 |  0,3287
! d T
Molelmlargewicht  ....-i 297 | - 307
Anilinpunkt, °C. 93,2 | 99
T4 ¢ in Pameffinstruktur. - - 754 . 69 -
| % C in Napathenstruktur —— 19 ! 31
% ¢ in Aromatstruktur 6 0
| Anzehl Ringe pro Mol... .i 0,9.. i ) 1,1
- Tebelle 4.
Elementaranalyse (Mikro Methode)
T|= % C % H % Ver-
. brenn.
o _Rtick-
N stand
Versuch mit - Fr 1. 85,7 14,2 y 0,0
5 g Penna IV und » 9 87,6 11,1 0,0
500 g Floridin w 17 85,9 13,9 1 0,1
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Tabelle 5e

f,Gew % Erde gelﬁst in 16 Stunden -
o Soxhlet Extraktlon .

‘. O R . E Benzol Methanol
Floridin - - - ,08 % | 2,84 -%|-Die Stot-
Bleioherde o 03 ;37 fe 1Bsen
**** e sich noch
1 ' : v weiter
' t i

“ ! ‘ -
Tsbelle 6.
RPN h'deanalysen,
%
'!”“.Floridin . ! Bleicherde

i | ‘oMc 267 .. | 288l

" , i T

1 Wasser bis zu 105°C |..8,80% | 8,60 %

bor  © 18,5 1 710 |

510,-Gshalt 52, 9 1 54, ’9 I

o ;\1203 W ‘ 10,6 L 8,1 '
Pe, 0, 3,33 5 2,28
ca0 , 3,10 L o10,1

* M0 9,05 E 2,21
Nej,0 3,07 b 3,50
e { Ausserdem Phosphat und Kar—

i i bonat f
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III KONSTITUTIOH VON SCHMIEROLEN.

(Dr G Verberg)

UNTERSUCHUNGSTHEMA. HERSTELLUNG SXUTFETISCHER ‘SCUMTER-
T TTTNRTT MITTEL,: DEREN MOLEKULTYPUS 1M GROSSEN
i bl GMMENBmumm IST. o

EINLEITUNG:

Bisher wurden bei der allgemeinen Schiiierdl-
ﬂ1forschung‘immer entweder konventionelle Schmiermittel
"oder reine Kohlenwasserstoffe -oder sonstige definierte
chemische Verb.ndungen Qbﬁuren Ester, Alkohole u, dgl.)
untersucht und synthet131ert.

vl Es lag jedoch. von Anfang en in der Absicht neben
.dlesen ‘beiden Gruppen Substanzenm noch eine andere Katea
gorie zu untersuchen und zwar Stoffe. deren Typus der
Molekllle in grossen Ztigen als bekann% ‘angenommen werden

_ darf; "aber die deshall noch kelneswegs 1nd1vidue11e
Stoffe 2u sein brauchen. *

Mit der Synthese von zwei Subdtanzen, die zu -die-
ser dritten Kategorie gehdren, wurde nunmehr angefangen
und zwer wurde nach einer besprechung. mit den verschie-

. denen dabei in%teressierten Forschern beschlossen zu be-
reiten:

1. Polymeres Cetenoxyd

H . R - _H
e - CH, - 0 - -CH, ~ 0-¢7 ---
e, B 2 2
14H29

2. .Einen linearen Polyester, und zwar ein Kondeénsa-:

tionspolymer bereitet aus Adlpins&ure ‘und e1nem
zweiwertigen Alkohol. . .

ZUSAMMENFASSUNG DER UNTERSUCHUNG:

Bereitung von . Cetenoxyd.

Dae-eetenoxyd—war-bernits‘nergﬁﬁtﬁIIt‘ﬁﬁ?ﬁﬁ"“““"‘
Carius 1) der HOCl zu Ceten addierte und nach Ablauf
aus dem gebildeten Ohlorhydrin HC1l abspaltete. Das Ceten—
oxyd von Carius enthielt jedooh noch Chlor.

Die Bereitung nach Braun 2) erschien uns, in An-
betracht der umst#ndlichen Methode und der geringen

1) A 1863126207 T

_.2) v.Braun, Ber, 1923, 2178,_N;Mﬁ.‘“vmium”u“f,ﬂw.../




-Ausbeute weniger geeigneti:. ..

. v Die. Binwivkung eines Uberma
sture auf. eine Ahzahl Aikene wurde"
geprift, Die verwendeten Akene war
buten und Decen. In s¥mtlichen FH11
. ‘oxyde, : X :

!
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sses Perbenzou-
durch Rileschajew 3)
en: Okten, Diiso-
en entstehen Alken-

L f'Wif.haben'nuh in Bhnlicher Wetse-das Ceten-

"' 'oxyd bereitet indem wir “in Chlorofo

rm gel¥stes Per-

" benzoesH¥ure bei” 0°C auf Ceten einvirken liessen nach:

H_
c1$H29-_C. = CHy + CgHgCOOH —-> €

ﬂ_:ﬁCetgp,_,. Yo ;‘ferbengoe§§?re Cetenq;xd

BT . .

.Die PerbenzoesMure bereitet

" i
14729 7 O = OH, +

csgscooﬁ
Benzoeslure

en wir ndch Asmus 4)

durch Reaktion von Benzoylperoxyd-mit Natriummethylat.

Um nun bei der Umsetzung von Ceten-
die-Schwierigkeit zu umgehen, dass

. aktion das Cetenoxyd von unumgesetz
werden musste, haben wir ein grosse
zoesture in bezug auf Ceten verwsnd

Nach Aufarbeiten 'erhielten
einem Siedepunkt/15 = 177-185°C und
punkt = 16,0°C, T

SCHLUSSFOLGERUNG :

1 @it Benzoylperoxyd
nach Ablauf der Re-
tem Ceten getrennt

8 Ubermass Perben-
et.

wir ein Produkt mit
einem Erstarrungs-

Cetenoxyd kern bereitet werden durch Einwirkung

eines Ubermasses in Chloroform gels
auf Ceten bei 0°C,

Z; Ber. 1909, 42, 4811, »

ste PerbenzoesHure @

Asmus, Organische Synthesen, 1935; 431.
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II KOLbTITUTION VOI{SGHMIEROLEN.-

{or.e.v. Nede*bragt)

NTERSUQHUJGbTHLMA. bESTIMMUNG'VOJ VISZ osimﬁiﬁﬁ BIS ZU
A " ETWA 350000 :

DINLEIIUNG.;_

‘Es wurde die Viskosit&t von 1-6 Dlphenylhexan
und von 1-6 Diparatolylhexan bestimmt. Beide Stoffe
warden von Herrn:Dr. Verberg bereitet. Das'Diphenyl-
-hexan war fliissig, whrend fir das Dltolylhexan 53,8~
54,;1°C-als Schmelzpunkt angegeben war.

-Vom Diphenylhexan ‘wurden auch noch Dampfspan~
nungen gemessen, ‘dag’- Muster Ditolylnexan war dafir zu
klein, .

ZUSAMMENFASSUNG DER . UKP&RbULHUhh

‘Die Dichten und ViskositBten von 1-6 Dlphenyl-
hexen und 1-6 Dlparatolylhexan warden gemessen. Die
Dichten wurden mit Hilfe eines Pyknometers von etwa
1 cm3 mit langem kalibriergem Stiel bestimmt; die
ViskositBten wurden mit dem Fallkvrperv1skoslmeter
gemessen, Als Eichkonstante wurde.der Wert 0,00487
benutzt, fir die Diparatolylhexenmessungen von 1300¢
an jedoch der Wert 0,00483, der bei Neueichung nach
“Teiner’ klelnen Reparatur gefunden dorden war,

Dichte und Viskosi+§t (Fallkbrper)
von 1-6 Diphenylhexan C 8H22

Temp. . - - Dighte Dyn.Visk. Kin.Visk,

20,00°¢C o 9540 g/cm3 9 33 cp 9,78 ¢S
.50, 0 0,93 93 4,22
so 0 0, 9101 : 2 182 : 2 397

) 130 0 "0 8750 1 100 1, 22517

180,0 - 0,8396 0,681 0,811
240,0 (0)795) ') 00432 . . 0544
280 o; 0 7625 - 0,330 0,432

') Durch Interpolatlon MW erhalten.
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L 1Ir-g0 0@
Viskosit#t (PallkBrper) von

"' ‘Diehte wund

1-6 ‘Dipsratolylhexan CpoH,
Temp, . Dichte . . Dyn.Visk. | Kin.Visk.
'55,00C 0,9158 g/cm3" 4,28 cp . 4,68 cS
8070 08985 2)57L-° “1. 2)gs1
1300 0,8643 1,232 1,426
180,0 . 0,8293 0,743 0,896
240,0 . . . ol7s72 - . 0,466 - - 0592
300,0 . - 0, 7401 T .. 0)314 0,424

Vom 1-6 Diphenylhexan warde noch die Dampf-
spannung in der im Oktoberber;ghtJ1943‘beschriebenen

_ Weise gemessen, o L
_ ' Dampfspannung 1-6 Diphenyl-
hexen, -
142,900 _0,00135 Atm. ‘L%“; 0,002404
157,7 0,00290 0,002321
174,5 - 0,00631 ' 0,002234
194,7 0,01487 . 0,002138
180,0 (0,00861)') ‘ 0,002207
') Durch Interpolation BaRZXEXTERZRANZNEK eThalten, ‘
Jetzt kbnnen wir auch die Dampfspannung mit-
teilen von Oktadecylbenzen, dessen Viskositdt im Juli-
bericht 1943 gefunden werden kann. ®
... Dampfspannung Oktadecylbenzen.
194,7°¢ 0,00149 Atm, % = 0,002140
207,8 0,00281 . - 0,002079
221,3 . 0,00522 0,002023
230,9 0,00786 0,001984
245,9 . 0,01434 . ©0,001927
245,0.. . §0,0138)-!; ' ; +0,001930
184,0 0,00089)') " 0,002187

') Durch Interpolation oder Extrapolation erhalten.

Diesem Bericht ist ein Diegramm (5876-2-B,) bei-
gelegt, das BEFRITEANHENGiMoberbericht 1943 (Sdite
III-164) ‘aufgenommen wurde und worin Jetzt die Viskosi- o
e b B GO - £UT. d1 0--0bEN~bEBPTOChENENF~BTOMAET I BC heN—KOh T ENWE§rmroerrrmrmeremcrremm

seratoffe Diphenylhexan und Oktadecylbenzen angegeben L
~-worden- sind, -Logarithmen kinematischer Viskosititen sing =
.als. Funktion von Dampfspannungslogarithmen anfgetragen - -
--worden. Die Punkte-filr- Diphenylhéxan -und -Oktadecylbenzen = =

liegen dicht bel der Gerade flir die Normalalkane,

’ \
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GEPLANTE WEITERE UNIERSUCHUNG:

Wir werden weiter die Viskositlt eines aro-
matischen Athers, wozu wir Phenetol gew#hlt have:,
bestimmen.
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:LIVLEITUNG.

. Da die Ventlle der Eettaaarepumpe durch Verun-
reinigungen verstopft waren entschlossen wir uns -

wie bereits. im_vorigen.Berlcht erwahn .ein ?1lter in der
der aufuhrleitung anzubringen. ’ i

: . Darauf sind wir zu der partiellen Troeknung des
_Stammfettes fbergegengen, =i i 4w

- Schliesslich haben wir, bevor. wir einen Teil
des Stemmfettes vBllig trockne%en den Seifeprozent-
satz von 15% allmBhlich bis auf 30% geateigert bei
glelchhlelbender Ausbeute,

ZUSAMM'HFAubUPG DER UR”ERSUCHUNG.I'

In_der Leitung zwischen Fettsaureschmelétank und
Fettsturewartétank haben wir ein Filter eingebaut, be-
stehend ‘aus ‘einem dampfgeheizten GefEsg aus V A—bédhl, .
derin-wird die-ungereinigte Pettsture gon der Seite her’
eingefhrt und durch eine am Bodem befindliche Abfuhr-

-] gitung abgelassen,-Auf-der-Abfuhrdffaung-liegt-ein-— -
Stugk Monelgewebe, worauf si¢h ein Bausch Watte befindet.
Dieser Wattenbsusch kann, ds’der- Deckel aonehmbar ist
leicht ausgewechgelt weréen. S

Das. TFilter. bewhrt sigch. und. stellt sich -'in
Anbetracht der grossen Menge Verunreinlgungen die Zu-
rtickbleibt (bésonders Holzsplitter) ~glh unentbehrlich
heraus. . -

" +-: - Beim n¥chsten Versuch (Nr 9) haban wir Wie&er
ein lSﬁ-igee Fett bereitet; dabei- blieb der’ SBuregread
gut konstant, so dass wir beschlossen zur Einstellung
‘des Naasergehaltee uberzugehen.'

" Wir whhlten zunHohst die Methode derlpartiellen
TrocEﬁung. Dabei 1iegt es in der APSiCAt des ganze otvemm-
fett. durch den Trockner zu leiten, in dem ein solcher
Druck herrscht, dass gerade die verla,ngte Menge \Vasser
verdampft. L

~.~Zur Einstellungxdieses Druokes ist auf den
" Trockner ‘eine’ Leitung vorgesehen die in einem verti-
kalen.Zylinder. mindef.. Darin_ruhi _ein mit Gewichten, be=
- lasteter Plunger. ¥ird nun der' Plunger - der zu behe-
X axialen Reibung mittels eines Gramophonmotors
NeiEs . 1
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-80 Bchliesst er den’Stromkreislauf eines megnetischen
Ventils,.das.in.die obenerwshnte Leitung aufgenommen ist,
wobed denn der. Surplus.an Damp? abgelassen wird,

Die Belastung des Plungérs’ 18t empirisch fest-
zusetzen, LT T enTanes Ty

[

: Bei diesem Verfahren lassen wir also _den ganzen
Stammfettstrom naech einem niedrigeren Druck ab. las Na-
delventil des Trockrérs soll also derart regulierbar-

gein, dags im AutoklaV immer, ein konstanter Druck von

20" Atwm. ‘heérrscht. ¥le wir uns diese R gulierung dachten,

warde im Monatsbericht tber August 1943/suseinanderge- [fseite
setzt.. DasKorstanthalten des Druckes ergab: keine Schwie=y1-5)
rigkeiten, dagegen die partielle Trockming wohl,::

Es stellte sich nHmlich heraus, dass die Lei-
tung nach dem Druckregler als RUc¢kTlusskithler zu funk-
tionieren enfing. Der.Druck im Trockner stieg also auch -
nicht Uber die Dampfspannung von 2 Atm: hinaus bei-der
niedrigsten Temperstur in dieser Leitung.

Dies hatte zur Folge, dess das Fett btei diesem
. Druck so stark sch¥umie, .dags die Trocknerpumpe versag-
te und ‘das Fett aus dem Ventil str¥mte, -sobald dies ge~
bffnet wurde. Diesem Ubel weraen wir abhelfen kbnnen
indem wir daftir ‘sorgen, dass im Trockner und’ in den an-

schliessdfiden E¥umen {tberall ‘¢ihé’so hohe Temperatur

'*4-—~”herrscht;“dass’die*dazugehbrigé“Bémpfspahnung“vaﬂWWQE-
ser hBher ist als.der verlangte Druck im Trockner.

Obwohl. der, Versuch uditerbrochen werden musste, hat ®
er dennoch seinen Nutzen gehabt. Es fiel uns n#mlich auf,
- dass das Endprodukt, das ohne Trocknung 2 Mole Wasser
=~ pro. Mol. Seife enthHlt, verh#ltnism¥ssig wenig tribe
-7 war. Wir fHhrten dies zurlick euf die Tatsache, dass das
Surplus an Wasser, das als Verseifungswasser entstenden
war, sehr fein verteilt war. ’

. o . - . . .
Beip betreffenden Versuch nun war, de der Trock-
nerdruck weit niedrigér war als die Dampfspennung des im
- Fett anwesendén”WaSsers,Adas ganze Verseifungswasser
erst_verdampft und darauf durcia die Trocknerpumpe wieder

kondensiert. Dabel geriet es in Tropfenform, wodurch das
Endprodukt sehr tribe:wurde. . ' e

Diesem {ibergang vom feinverteilten Verseifungs~
wassger in ‘Tropfenform kenn unserer Meinung nach bei
partieller Trocknung nicht vorgebeugt werden, so dass,

., wenn das Imdprodukt etwas mehr Wasser'enthﬁlé als die L J
fir-die~Hydratation~erforderliche~Mengey~sehr-bald~eine—
e ‘Iriibung auftretemswird, - ¢ - o
o Dies wird nicht der Fall sein, wenh verhindert .
wWATd, dass das’ Verseifiivigswaeser, in soléhe Verh#ltnisse' = =
‘~“k6mm{,"dé55'es‘in Dampfphase {lbergelen Xann, Dies 1st .
_ mglich' wenn ﬁqp déhQJasseigehaltheingtellt? ;ndem'man
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ginen Toi1, des Stanifettes:so. vollstindfe wie mulioh

“trodkngt. ¢ , o N
“I 7Y Da dlese Wassereinstéllungsmethods — soweit -
wix featstellen~konnt9n'- nicht im Schrifttum be- '
schrieben worden ist, hat die Patentabteilung; in

-Anbetracht der Vorzlige dieser Methode daftir-einen: ~. .
.Bpeziellen Anspruch abgefassy, welche der kiirzlich
'"vpn:gng;qigga:eighten‘Patentanﬁeldung:bgtrij@ie Ein< -
,.8%ellung ‘des Wasgergehalts nhch der Verseifung und vér
‘dea Ausrlhren des Fettes, hinzugefligt Werden konnte.

- “Bevor wir zu einer 80 vollst¥ndig mBglichen
Irocknung einés,Teiles’des.Stémmfettés:uﬁergehen,

:“héaben wir zunichst unter Ausschaltung des Trockuers -

vvi'denrSeifengehalt des. Stawmfettes dllmdhlich bis.suf:

"T30%ﬂgesteigert,'indem wir die Menge des Endproduktes
konstant hielten, IR e

o Der Stammfettstrom wurde also von 12 auf 6
kg/St. herabgesetzt und die MischBlpumpe .auf ‘6 kg/St. -
eingestellt. C S

- Es war -immer die Absicht ein 30%-iges Stamm-

- fett zu . bereiten und wir fUhrten dies durch, bevor wir
~zu der Trocknung eines Teiles des Stammfettes Uber-
‘glngen, um die Trocknerpumpe zu'entlasten. Diese be-
kommt:éann nimlich etwa 3 statt etwa 6 kg/5t. zu ver-
arbeiten, '

Diewsteigerung~des»Stammfettes“biswzu“BO%NSeizA»
fe verlief ohne Schwierigkeiten, Bei einer neuen In-
gangsetzung -s0ll jedoch darauf geachtet werden, dass
beim Anlessen der Pumpen infolge Durchpressen der kal-
ten Leitungen keine Bruchplatte zerspringt.

: Bei diesen Versuchen blieben S#uregrad und
ASTM Penetration gut konstant, .

' .. * Bo fenden wir bei Versuch 21, bei dem-ein -
25%-iges ‘Stammfett und ein 15%-iges Endprodukt’ berei-
tet wurde, nach Erreichen eines Gleiohgewichtszustandes:

SHuregrad ASTM-Pénetration
! o nicht ge- gekne-
knetet tet.

e R LT T

»

"13 Stunden 0,92

1 0 0,04 ' 254 280
TR 0,95 266 280
YR 250 271

Das Kdnstanthalten der Penetration gelang anfing-

lioch nioht sehr gut. SchliSSBligh_ﬂjelltg_sich_heraun'

dass das Thermoelement im Ablassrohr su niedrig suf-
M,wies,,so,dass.diQ.Ablasstemperatur, welche -etwa 8090 -
betragen 'soll, in der H#he. des Tropfyunktes leg,
Lo Bekanntlich kdnnen kleine: Tenperaturschwahlkungen
.eine starke VerHinderung in der ASTM Penetration herbei-

=y




. “Plih¥sh. Wir' fenden sogat Penetrationsunterschiede yon
40 Punkten. : bt b

SOHIUSSFOLGERUNG: . <+ +< . « ‘i

Lo

... Bei partieller Trocknung'ging das feinverteilte
Verseifungswasser in: Tropfenform tber;.deémzufolge wird
- .eine gr8ssere als fUr die Hydratation erforderliche
. Menge Wasser eher zu Tribung des Fptfes fUhren als wenn
es—in~fe}gverteiltem Zustend bleibt. Dieser Hachteil
kenn behoben. werden Wwenn man verhindert;-dass das Ver-
seifungswasseér in Dempfform Hbergeht; ales kenn men
erreichén wenn der dassergehalt eingestellt wird durch
n8glichst ‘vollStindige Trocknung eines Teiles.des Stamm- |
fetted, Pilr diese-Wassereinstellungemsthode haben wir
eine Patentanmeldung eingereicht. - -
'GEPLANTE WEITERE UNTERSUCHUNG: = =
.Wir. werden versuchen ein 3Qs-iges Stammfett zu
bereiten; wovon ein Teil derart getrocknet wird, dass
ein Stammfett mit 1 Mol. Wasser rper Mol. Seife entsteht.
Dieses: wird dann zu einem 15%-igem Fett unter Konstant-
.halten des SHuregrades und der Penetration ausgerihrt
werden. R

PP, . NSO — - e
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VII-A, ANALYSE UND KENNZEICHWUNG DER
i GRUNDSTOFFE FUR DIE SPALIUNG, °

T (Drid.d.Leendertse)

UNTERSUCHUNGSTHEMA: ANWALYSE UND KENNZEICHNUNG EINiGER
y -+ - RHENANIA PARAFPINE (REVISION.DER
WATERMAN-ANALYSE), :

(Portsetzung von Seite VII~A 31).

ZUSHMENFASSUNG DER UNTERSUCHUNG:
. Im vorigen Monatsbericht wurde die Beziehung
zwischen Wasserstoffgehalt und spezifischer Refraktion
bei vbllig gesHttigten Erddlfrektionen ausffihrlich be- .
sprochen.. Auf Grund der genauen Bestimmung des Wasser-
stoffgehattes (% H) und der spezifischen Refraktion
(r%p) von 44.61fraktionen verschiedenen Typus und Mole-
kulargewichts konnte geschlossen werden, dass ftir die
Gruppe der gesHttigten EraBlfraktionen im allgemeinen
gilt, dass 20 .

% H = 110,48 rp - 22,078

Da die Beziehung zwischen % H und r20 einiger-
messen von der damals den Waterman-Diagrammen zugrunde-
gelegten' abweicht, fUthrte dies zu der Notwendigkeit einer
Revision dér nunmehr gangbaren Ringanalysendiagramme,

. Das abgeBnderte Riﬁganalysendiagrémm'VOn vBllig
gesttigten Olen ist inzwischen fertig geworden und als:
Abbildung 5938—1—B3 hier aufgenommen worden, . ..

- An erster Stelle sind hierin die Linien gezogen,
welche <den Verlauf der spezifischen Refraktion (bzw, des
Wasserstoffgehalts) fir Produkte mit einer durchschnitt-
lich konstanten Ringenzahl pro Neolekill darstellen, -

Ausserdenm sind in diese Abbilduneg auch die Ti- :
*mmummvmmmﬁ;‘—“
struktur aufgenommen, Bei der Berechnung dieser Prozent-

sHtze wurde von derselben Annshme ausgegangen, die aduch
den urspriinglichen Ringanalysendiagrammen zu grunde lag,
nHmlich, dess jeder Ring aus 6 C-Afomen aufgebaut worden
ist; wenn mehr als -ein Ring pro Molekill enwesend ist, -ist
der kondensierte Typus (wie in Dekalin) als Basis genommen,

Kommt man bei der Analyse eines gestttigten 01s
.zu‘éinermgebrochenen_Ringenzahl#prowMolekﬁl,”so'wird“beim
betreffenden Molekulargewicht das. Produkt betrachtet als .. _
ein Gemisch von einem Ol mit der nHchstliegenden: hheren
Ringenanzahl pro Molekll) einerseits. und einem O1 mit der

'
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'nMohstliegenen nisdrigeren: Ringenanzehl pro Molek{l
anderseits. o ' -

Wurde bisher des Molekulargewicht selbst auf
der horizontalen Achse aufgetragen, bei der AbHnde-
rung des Diegramms hgben wir dem reziproken Wert des
Molekulargewichts den Vorzug gegeben. Dieser hat
mehrere Vorteile #): die Linien fiir gleiche Anzahl -
.Ringe pro MNolekill sind gerade; die Linien fUr gleichen
" Prozehitsatz der C-Atome in Naphthenstruktur sind nahezu
" gerade; 1/m ist ebenso wie die spezifische Refraktion
gewichtsadditiv (was bYei m nicht der Fall ist); das
genze Gebiet bis zu Molekulargewicht unendlich 1¥sst
sich leicht in einem Liagramm unterbringen; das Ge-
biet der hohen Molekulargewichte, wo die absoluten 9
Fehler bei der Bestimmung von m relativ gross werden,
ist stark eingeschrinkt, = - B ‘

: . In vorigen Bericht (Seitg . VII-A - 26 £f) wiesen
- wir bereits auf die MYglichkeit hin, dass Anwendung der
- neven Beziehiing zwischen % H. und 120 bei gesHttigten
Paraffinen zu Werten fﬁr.den,frozeRtsatz der C-Atome in
Naphthenstruktur fithrt, die etwa 2% zu niedrig sind,
Dies gilt also auch flir diese’ Abbiléung.
N s . Kk TR P
' o -
SCHLUSSFOLGERUNGEN :
Die im vorigen Monatsbericht erwihnte abgelei-
~-----fete-neue-Beziehung-zwischen—-dasserstoffgehalt-und-spe~
" zifischer Refraktion TUr gesHttigte ErdUlfraktionen bil-
dete die Grundlagé fUr eine Revision des Waterman-Dia- )
- gramms fr gesHttigte Ule. Das revidierte Ringanalysen-
-"“diagramm ist als Abt. 5938-1-b, beigelegt.

bEPLAﬁTE WEIERE UNTERSUCHUIN%:

. Vermehrung des Analysenmeterials flr gesMttig-
.te Paraffine,

%) Siehe auch N.Schoorl, Chem.lWeekblad 1925, 22, 249;

—_Organischeé Analyse II, Amsterdam 1937, oeite 50.
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. @ das Paraffin enth#lt keine Ringe
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" VII-A. ANALYSE UND KENNZEICHNUNG DER" GRUNDSTOFFE
S FOR_DIE SPALIUKG, . - -
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, \‘J.' L (ﬁr;J,J;Leéﬁdeftsé) ’

UNTERSUCHUNGSTHEMA: DIE CHARAKYERISIERUNGSHMEIHODE ¥R
SRR ' P@RAFFINE NACH GROSS & GRUDDE.
(Fortsetzung von Seite VII-A-22),

EINLEITUNG:

Aus fritheren Berichten geht hervor, dass es
eine deutliche und einfache Beziehung zwischen dem
Ringwert R_ und dem wirklichen cyclischen Charakter
der. ProdukYe gidt (siehe u.a. Dimgramm 5841-3-B4 im Sep-
temberbéricht, Seite VII-A-15). Anschliessend ist jetzt =
eine Untersuchung nach der Beziehung zwischen dem Asymme-~
griewert A, und der Struktur der Produkte angestellt wor-

en, - R e ' B

Ein 2weites Untersuchungsthema war die Trennung
der'Paraffine in enge Fraktionen, die nach Gross & Grodde
der eigentlichen Bestimmung von R_ und Agrvorangehen goll
und wobei die Trennung der Produk¥e in H tparaffin,
Weichparaffin und 0l ‘eine -wichtige Rolle spielt, Diese
Trennung der Produkte kostet unverhfltnismlssig viel Zeit
im Vergleich zu der R - und_, ~Bastimmung.an.sich; es
‘erschiien 8180 vorteilllaft zu Prifen inwiefern die von
Gross & Grodde gegebanen Vorschriften sich in dieser
Hinsicht vereinfachen lassen. e

ZUSAMMENFASSUNG DER URTERSUCHUNG: .
1. Die Beziehung zwischen A und Struktur.

Bei der Beurteilung des Strukturtypus gestttigter
Paraffinfraktionen mittels Rw und A, kenn zwischen zwei
F¥llen unterschiecden werden:" -

. ) R Wu8s grundghtz-
- :lich-0-sein. Bei Anwesenheit von Isgparaffiqen #ues kann

_____;___;Ag_uon_o;abweichen+—in—diesem-@a&}—iawfmau geneigt
‘ 2zl fragen, inwiefern der Wert fdr uns etwas Uber

die Art der Verzweigungen aussagen Kann;

b. das Paraffin ist nicht frei von Ringen m.a.w..Rw
wird nicht 0 sein. Die Gegenwart der Ringe.fUhrt im
' ellgemeinen eine gewisse Asymmetrie herbei, so dass
. also auch nicht 0 sedm-derL/ Dabei kommt unwillklir- ————/

e liok—ateFrageaul i Welolien Masse, die Anwesenhneit  zu sein

der Ringe beqinfluaat, om.a.W. inwiefern. der Unter~. braucht, .
" schied zwisChen AW und R uns etwas ‘shren kenn ttber
wudiedBesohaffenhei.fdes'pgraﬂfinisCheﬁ”Qgi;esf@q@jMoa o

“lekllle (Anzahl, Stellung und Verzweigungsgfed ‘der Sei-
' .tenketten der ﬁinge). o —_




- ®
fiir haben versucht uns Uber diese Pragen
‘zu orientieren an.Hand.von:Literaturdaten fr indi-
viduelle Kohlenwasserstoffe. Diese Orientierung um-
.-fasste bowbhl normale und. verzweigte Paraffine wie
.\'jHapﬁtﬁgﬁringsySteme,verSGhiégqnen_Typus.,Die bendtigten
’ -Daten"wurden_hauptsachliéhﬁdem Werk von Egloffentnom-
men, und mit-Angaben.aus einer hier vorhandenen Sonder-
karfothek erginzt. Obwohl damit kein Anspruch suf abe
solute Vollstindigkeit gemacht werden kann, ist doch

‘zweifellos der grisste Teil der fUr die “Beurteiliing
des Aw:brathbaren Daten verarbeitet. .

“Es wllrde zu weit' fithren wenn wir das ganze
Zghlenmeterial in diesen Bericht eufnehmen wollten, so
dass wir uns mit einigen gl]gemeinen Schlussfolgerungen
begnilgen milssen, teilveise erliutert mit den entsprechen~ ®
den Daten: ' o ' : ;

a) Es stellt sich hersus, dads 'R’ und 4  der normalen
Paraffine tats#chlich immerﬂﬁ_oaer ﬁF ct1sc sind
insoweit diese Paraffine beim R_ mehr als 16-18, und
beim mehr als 14 C-Atome bes¥tzen. Unterhalb
dieser”Grenze ist R, negativ, positiv und zwar
mehr je nachdem die"Anzahl C~At8me pro Molekll ab-
nimnt (fUr n.Pentan 2z.B. R etwa -85, A, etwa +25).

b) Fir die Isoparaffine ist R, im niedrigmolekularen Ge-
biet stark:vom Verbindungstypus abhéngig. Bei den 18
Oktanen gehweankt RE von etwa -10 bis etwa -50! Bei
den hdhermolekularén Isoparaffinen erscheint die Lage
jedoch gillnstiger, obwohl dabei die Beurteilung viel
schwieriger wird, weil viel weniger Daten Uber meis~___

T Yens BUEserden. noch nichnt stark verzweigten Verbin-
dungen zur Verfligung stehen. Auch mussten wir damit L
Technen, dass mehrere dieser Daten nicht ganz zuver-
l#ssig sind. -

Der Ringwert wurde beréchnet. fir 18 verzweigte
Paraffine mit #ber 17 C-Atomen pro‘#iol.; die grBsste
Abweichung in bezug auf den "theoretischen" Wert 0
hatte 18-n.Propylpentatriakontam mit 'einem Rw von etwa
11- ) ’ . [ L .

: Der A _der Isoparaffine weicht, entsprechend
den Erwartungen, meistens deutlich vom A der n.Paraf-
fine,ab,ﬁIquebietq;ﬁbep_p 4,Ansind. 27 Isoparaffine ge-

prift worden, grbssﬁqnteil% wieder, ,Produkte mit nicht

—=——sehr-starkem Verzwsizgimgsgrad, Die Resultate wiesen

ein sehr unregelmlissiges Bild auf; allgemeine Regeln

konnten nicht gegeten werdén, Jedenfalls wer bei den

geprtiften Produkten keine direkt" nachweisbare Beziehung 9o
vorhenden zwischen der Anzahl, der 'Stelle und der ILinge

der Seitenketten einerseits und dem A, enderseits. Der

- -Beitrag, pro Verzweigung be?eChnet, schwankt zwischen

: ~——=I~und~etwa~+50-(SieheDiagrimy—5933=5)" ‘

’rwfﬁ.amumnx«‘mmwvlm~heutigenwstadium kann .2ls0-umgekehrt der -

, n‘Aw.fupHIggpagaffine]wenig"oder,kein;E}nblick

p o, sy -

TN G Bgloft, Puysical ééhéﬁéhfgibfwﬁ§ﬁfbééifaﬁé”i/Ii;‘
New York 1939 (I), 1940 (II). ‘ :
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Telg

3R adh b und ‘aie, vk ‘6¥ Versnad
£l «Auch‘raumlich ist!
b+ "oher- Zusdimenhany” zwischen”

A’ der”Striiktur ‘zu sehet

“atiger” wenn statt“des A s
~zw1schen Aw und Rw genoﬁme

.'gAuch fur :dle-cyclisch:géstttigten: Kohleﬁwasser—

18t0ffe. istidle ‘reelle.Bedeutung.des’
. ..SchBtzen. :Ders: Binflussyj den ider
.. . Thrung-von Rlngen erfahrt ist m chmal eehr ver-
-~ schieden. : " . W i
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igung gében.-
in vielen F&llen;kein deutli-

und” der Asymmetrie

Dis’ Lage ‘wird. nichg gﬁné
elbst’ die Differenz '
n wird. o

- gohwer zu
%du chiidié+

Ein-

In Tabelle 1 ist zur Erlauterung dleser Tat-

n .ei

o :8acheder Ay (neben R und- Aw'
;, einer:Reihe Cyclopent -und"Cy
;;ulunverzweigter Seitenkette,

_ mehr als 6 C-Atomen und vo

" mehr ‘als ‘einém ‘Ring pro, Molekil.

eiaen kleinen Teil des verfﬁgbare

Tabelle 1.0

<) aufgenommen von
lohexanderlvate mit
yon - einigen Ringen mit
nigen Verbindungen mit
(Tabelle 1 gibt nur
n Zahlenmaterials),

.

Rlngwert und Asymmetrlewert fur elnige cycli-
scﬁe gesﬁttlgte Kohlenwasserstoxfe.

i T
-Verb1ndung Ay R, E ARy
— T -+
n. Decyloyclopentan 28 40 1 12
n.Dodecyleyclopentan 23 36 i =13 h L
vl Tofradecyleyciopentan O X N B R | e A
.n.Hexadecylcyclopentan ! 15 28 © =13 !
_n.Cktadecyleyclopentan ] 14 24 -10 !
§ .
n.Dodecyleyclohexan : 12 - 25 -3
n.Tetradecyleyclohexan 1 8 20, -12
‘n.Pentadecyleyclohexan ! 11 26 -15
n.Hexadecylcyelohexan ! 9 ! 17 -t . -8
n.Oktadecyleyelohexan -8 25 =17
n.Dokosylcyelohexan .7 o1y =10 i
Cyclotetradexan =35 i 97 -132 '
Cyclodokodsen ' 1A 61 - -62
‘Cyclooktakosan - 9 caei 4 235
- CMclodotriakontan S AT (RN T - S T
¢.:-uloyclonexylcyclohexan ~14
il.3e, . =29, 134 =163 |k
Ak, 221 :
~la 10-Dicyclphexgldekan €6 73 . =67
1s1=Dicyclohexy hexadekan o 131 . 69 )
Trioyclohexylmethan toege 162" Y -184
131, ‘--Tetraoxslohexylaethan»"44-m*_—~15¥--¢+h201-T--w—»-
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- -, Aus unseren Daten war ersiohtlioh -dass
'*mitunter der Cyclisierungseinfluss gering. ist mench-
- A herbelftnrt, Letz-
, éreér-Erschainung’ bngegnen wir: b8 ders im-Falle der
SR mehrkernlgen Ringsysteme. Bei einer grossen :Anzghl der
untersuchten~rille war Aﬂ Eﬂ “also .negativ,
~ Es leuchtet also' ein,‘d 8 madl’ bei der Prﬁ g.von
.--Paraffinen: mit unbekannter Zusammensetzung bestimmt
. “nioht ;A und R :'ohne: weiteres.vergleichen ‘darf zur
-; Gewinnuilg ein ~Bindrucks der:Beschaffenhéit des paraf-
. finischen Teils:der MolekUile::Auch-die. -Bezieung zwi-
schen raumlicher Asymmetrie und Aw ist oft wenig deut-
lich. . . T, -

e negativen A¥5Werta einigar Ringsysteme
maohen les gogar grundsitzitch m¥glich; dass -4 0 ist, ®
p w?«rend dooh Ringe und : Isoparaffine anwesend ind.

Die beobacﬁteten Unregelmﬂssigkelten im A, sind
nicht ganz tinerwartet, wenn wan bedenkt, dass der Ay
hauptsachllch eine Funktlon des Schmelzpunktes ist.

- ortgens st nachdrticklich darauf hinzuweisen,
dass die Xohlenwasserstoffdaten in der Literatur zu
vereinzelt, zu einseitig und teilweise zu unzuverlissig
sind um diese Augelegenheit augenblicklich vbllig Uber-
sehen zu kPrizen. Auch ist dabei die Mbglichkeit zu be-
ruoksichtlgen, dass die Bedingungen fur die ErdBlparai-
““fine, z,B. IMfolgé einer gewissen. natﬁr11chen Selektion
der Komponenton dieser Lohlenwasuerstoffgemlsche ginsti-
ger sind als obige Ausfuhrungen fir 1nd1viduelle Kohlen—
wageergtoLe Vermuten 1a8sen. DocH mchten v WY aue Grund T
. obengenannter Feststellungen die etwaige technische Be-
~-dsutung des els Kenuzahl ffr Paraffine eher direkt ®
in der Richtuflg ciner Beziehung. zwischen bestimmten
Eigenschaften oder Verhalten des Paraffins suchen als
in der Richtung bestimmter Verhﬁltnlseﬁ in der. chemischen
truktur. : iAo

. 'r‘-’

2. Dle Trennung des Paraffins iA ange Fraktionen.

Die Vorschrlft von Gross & grodde. fﬁr die Unter-
suchung von Paraffinen fordert eine Trennung in enge
~ Prektionen, sowohl nach Nolekulargewicht. (Destillation)
“wie nach chemischer Zusammensetzung: (fraktipnierte Kristal-
lisaxion).-Die_be1_d1,aez.meaIalliaa&ignugzhg1tanen ferte
fr den Gehalt an 01, Hart- und Weichparaffin werden an
gich in vielen Fullen von Bedeutung sein fUr die Dinsioht
in die Beschaffenheit des Produktes. Es erschien also an-
gebracht, festzustellen, inwiefern die Ergebnisse bel
diesem. Toil der Methode - 'von ‘gross & Grodde. durch-die ®
Ausfuhrungsbedingungen der Tremnung-beeinflusst werden;
~i-gind..die.Trennungen, genan, normaliziert.durchzufélhren oder
" kenvi man sie noch wesentlich vereinfachen?. bine serie Ver—
- “suche,-wobei. der Einfluss der Ausfthrungsbedingungen syste- . .
‘[““matlsoh vapiiert wird ist im Genge und sHmtliche Ergeb-
~nisse werden in. einen weiteren Bericht aufgenommen werden. ‘
} s

K

ne
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‘Es sind jedoch ‘auch':Fille denknar in denen
men weniger Wert.legt auf Zahlen f£ir den D1-, Hart-
und Weichparaffingehalt, ‘sondern’.vielmehr eine schnel-

. 1e Kennzeichnung bevorzugt z,B, durch R Aw-Be-
“stinmung’ von ‘weniger ‘gut getrennten Frakgionen ‘bzw,
von -Produkten, die' nicht einer .vorherigen Trennung hach
. wrGPoss. &. Grodde. nnterworfen wurden.. Mit anderen Worten:
‘Kenn-.man. R _-.und ;4 _: auch. bestimmen von.verhﬁltnlsmassig
- "weiten" Phraffin raktlonen ohne Gefghr, dass dadurch
neine unrlohtige Vorstellung "der Beschaffenheit des Pro-
uktes erhalten wird? '
]

T Aasgehend von der Kennzeichnung enger Fraktio-
nqn wit Hilfe des und des Axgleuchtet es ein, dass
11

rman bei Bestimmung und fUr "weite" Fraktionen

. dann eine richtige Vorstellung der Beschaffenheit
der Produkte .erhalten wird, wenn R_und fr diese
weiten Fraktionen additiv berechnel werdell kSnnen aus
_den entsprechenden Gr¥ssen der engen Fraktionen, aus de-
nen sie aufgebsut sind.

Uber die Additivitht von R und A ist folgendes
zu bemerken-

: o R= 109 90 _ m
Definiert igt ‘ 3w‘7 107 x 47°-511-311.0mr

~PierDichte:ist bei Produkten des yorliegenden
. Typus meistens ziemlich additiv (fiach Volumen, aber bei
~-~‘""*den~wenig verschiedenen ~gpezifischen- Gew1chten ~die-hier-——-—
‘in Betracht kommen auch gehdrig annBhernd: nach dem Ge—
‘wicht):;. Die Additivitht von R w1rd algo ‘prakiisch nur
bedingt durch die Additivitdt von- N_gs. Dlnlge Berech-

nungen wiesen naeh dass mf95 annahernd gew1chtsadd1t1v

b ist “in” Tabelle 2-ist fﬁr ‘einige- Gemische der Fakt°r52§§

gewichtsadditiv berechnet und dleqes Resultat vergli-
chen mit dem’Wert filr. 95, der gefunden wird ,aus’ dem

fur die Gemisohe auf normale Weise. (also molar additiv)
— berechneten‘Molekulargewioht Es stellt sich heraus, dass
‘‘die UntePachiede immer gering sind; sogar-bei der extre-

men Kombination von Molekulargewicht 200 und lolekular-
. gewicht 800 entsprach der Untersohled nur-noch: einer Ab-
weichung vori"4,5 Einheit'in R_. M.a. w., wir dtrfen:fur
R immer eine gehﬁrige Gewioh sadditiV1tEt*erwarten.
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“,mn,A', | - ‘ . . o P
o o Cmabelle 2u.
" Additivit&t von
5 in,Gew1ohtsverhulty e
e 41 vonzwei ‘Kompo= '“"f' Za -
o enten_mlt betreffenden Mol.- ' .Gewichts-jAus molar
o gewichten C - gdditiv - ladditiv be- Il
< - 7 -=-17 berech- ‘I rechnetes
-~ ' net . - j:-Mol.gew.
) 200 & 300 10,719 - 0,716
" 400°& 500, .1 0,824 1 0, 823
_.,zoq‘l&-aog_»,_‘ IR R 887' .1 0j887 ®
200& 800 ;- -1 0 786 o ,771 :

“Pir den A gilt als Définition:

i Cloadt D oos :
T A= 310 e - 205 - 0,75 Bp

Hierbe1 Bilt £t die Additivitht von %—5- das-

. 8selbe. wid.obenerwihnt so dass. der.Grad der. Addltiv1tat
"w_~¢_,“yon -~hauptstchlich. éurch‘die grissere_oder kleinere
Additivityt des Erstarrungspunktes (Ep.) bedingt wird.
Obwohl:lbtztere:im grossen ganzen viel zu wilnschén o
tbrig l#sst, wird in vielen F¥llen durch Mischkristall-
bildunéﬂdie Lage glnstiger sein bei den ‘gegenseitig
. engverwandten Pareffinkomponenten. Die grBssten Abwei-
- chungein,sind vielleicht zu erwarten bei Anwesenheit von
" "01" (Ubrigens ist es wichtig darauf. hinzuweisen, ‘dass
. ein’ Unterschled von'1°C 1m Erstdarrungs unkt nur eine
“Ver#inderung' von 0,75 im .Jerbeiftiirt). ‘Bei Paraffinen
... it wenig Ol darf men der aupn eine_ zlemllch gute Ge-
‘ w1chtsadditiv1t§t des Aw erwarten. B

T 71 wurde elne experlmentelle Kontrolle 1n oben—

erwﬁhnter Rightung ausgeftihit,  indet W ginige Mischun~

genrbereiteten—-deren—experimentell*be_timmte S, W -
.wit- den aus der Gewichtsmenge,. R .und Aw der Ko ponen“gn
. berechneten: Werten verglichen. wugden..wg‘,

. Die Zusammensetzung der Mischungen und die ar-
zielten Resultate sind in Tabelle % aufgenommen. Daraus . @
ist ersichtlich, dass die Additivit#t von RE und in
‘den untersuchten FHllen tatsaohlich zufriedénstelldnd
_,181;. y

S e e e o e e
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(s LodeiAsymmedriewerfen. sooy
3. P ol e S AR st
Ge- : Zusammensetzung der Gemische Ringwert | Asymmetrie~
misch | L N e wert
. Komponenten~ Be="{"Be~ | Be~
N LR rech- | stimit] rech~
al o net B PR net
Hartparaffin ex V 1207 T !
1 . | pach Hydrierung 227 . 3 5 3 }
Weichparaffin ex V 1207 o i
. nach Hydrierung 73 1 i
| Hertparaffin ex V 1208 |
nach Hydrierung 65 !

11 Welchparaffin ex V 1208 7 7 5 6 |
nach Hydrierung 35 I
Gemisch I 33 I

III " IT 33 7 6 3 5
Hartparaffin ex V 1209 ! !
nach Hydrierung 34 !
Gemiseh III . 83 _

IV 161 ex v 1208 17 (161204 7 10

') Fur die Analysedaten der Paraffinfraktionen ex V 1207,
V 1208 und V 1209 siehe Augustbericht 1943 (Seite VII~A-1 f£f.)una
Septemberbericht 1943 (Seite VII-A-10 ff,).
SCHIUSSFOLGERUNGEN ¢ :

1. In Gegensatz zum R_, der eine deutlich nachweis-
bare Beziehung zum cyclischen Charakter der Kohlen-
wasserstoffgemische hatte, konnte ffir den keine
‘allgemeine Beziehung zur $truktur der Produkte ge-
geben werden. Der ist denn auch als eine ver-
einzelte Kermzahl d&r. frodukte zu betrachten; der
dafflr gefundene Wert wird im allgemeinen wenig
oder gar keine Einsicht in die strukturellen Ein-

zerheiten gebens

2. Beobaeh%ungen und Versuche betreffend die Additi-
vitdt von R_ und lassen erwarten, dass man bei
verh#ltnismfssig "Feiten® raraffinfraektionen, wenn
verlengt, die Trennung nech Gross & Grodde unter-
lassen oder stark vereinfachen kenn, ohne dass R -
wnd A -ferte gefunden werden, die zu_einer unricll-

, — . tigen vorstellung der Beschatffenheit des Produktes
v o ANl888 geben, Eventuelle.Abweichungen. kbnnen zu- - .. .

§a g et e
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o nachst beim erwartet werden de dieser Wert _
. fast ganz durch die Additivituf; des Erstarrungs- .
.. punktes: \bedingt wiird;' i dieser: Hinsicht: sind-die mUohten
. Bedingungen am: ungﬁnstigsten/bei Annesenheit von ' die
: " in den, Produk en. aej,n o

GEPLANTE WEITERE UNTERSUCHUNG.

_ E ‘Beendigung der Versuche betreffend den—EizL
1uss der Ausflihrungsbedingungen auf die Resultate der
Trennung nach Gross und Grodde, :
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- VII-A. ANALYSE UND KENNZEIGHSe DER L S |
GRUNDSIOFFE_FUR DIE_POLYMERISATION. -
. (mo.Ververe) R —

BRI

INIERSUCHUNGSTHEMA: BERETTUNG VOW HEXADECEN-1:" '~ '
EINLEITUNG: ¢ -« . —n oo i .

_::w-cffie bereits .im bericht. vom August.1943. (Seite
VII-A-8) engeklindigt, haben wir nach Analogie von der
durch ‘uns- ausgefihrten Bereitung von Oktadecen-1 nun-—

-mehr auch Hexaedecen-1 bereitet und zwar durch Pyrolyse

von Hexadecylstearat unter vermindertem Druck., -

ZUSAMMENFASSUNG DER UNWTERSUCHUNG:

- Den fiir die Bereitung von Hexadecylstearat be-
n8tigten Hexadecylalkohol haben wir auf die fbliche Weise
durch Hydrierung von pelmitinseurem Ester in Gegenwart
von Adkins Katalysator bereitet. Aus unerklBrlichen
Grilnden stellte er sich jedoch-als nicht ganz rein heraus;

‘er hatte n¥mlich einen viel zu grossen Schmelzbereich
(49,0 - 40,2°C), Nun kenn der C g-Alkohol durch Umkristel-
lisleren nur schwierig gereinig% werden. Wir bevorzugten
deshalb den Weg der Rektifizierung. Der Alkohol wurde erst
meme-ein-Azetat-umgesetzt~dieses rektifiziert-und-das rektifiz
zierte Azetat verseift. Auf diese Weise wurde. der Cig= AL~
kohol in sehr reinem Zustande erhalten.

Die bereitung von Hexadecylstearat und dessen Py- -
rolyse zu Hexadecen-1 ftlhrten wir nach dem untenstehenden
Schema aus:

- —0 ____ _ =0 \
Opiyz0H  +  CpglizsC==0) > CpgH;50 0<017H35 +HC1
Hexadecylalkohol Stesroylchlorid Hexadecylstearat

=0 .
016H330-\C<.017H35. > CigHs, + c175?5 cgon
* Hexadeoylstearat Hexadecen-~l StearinsBure
o™ Das Hexadecylstearat wurde bereitet wie durch

Kraft 1) fir das Hexadecylpelmitaet beschrieben, n#mlich
durch Erhitzung des Alkohols mit dem Stearoylchlorid
- wihrend kurzer Zsit auf 180°C. Asinger & Eckholdt 2)
bereiteten das Stearat indem sie den Hexadecylalkohol
mﬁglnﬂﬂﬁnig.Ubﬁnmaaa)*mim_Srearoylchlonid.wuhnend.zwStun—._u—u*_m,

,w,fﬂhw,lsfgg;:nleas,hlsiv3018.;Ww. S ey e i
.. 2).Ber.:1943, T8, 585.. . ... .. T e ey

\ o ——



- , ’auf 12000 erhitztene.

den auf 100°c und ” darauf noch weitere 2 btunden ,"’

' scHLUSSFdLG'E‘R'th , _
' Hexadecen—l kann bereltet werden durch’ Des-
tillation 'von Hexadecylstearat bei einem Druck von

10 cm und -einer Temperatur von 330-360°C;:Die; Aus= .

beute an Hexadecen-l ist nledrlg, “Indet man das i
“Vakuum rektifizierte Hexadecen-l aus Aceton umkris-

'[_tallasiﬁpt"kann es weiter gereinigt werden, Dabei

wird ein PrOdukt erhalten, das wesentl;ch réiner ist
lals dle ih der Literatur. beschriebenen Erodukte.

. - N1r haben dieses Pr¥perat- Herrn Ir. Verheus
. behandigt zur n#heren Untersuchung der Oxydations-—
* geschwindighkeit in bezug avs Peressig sﬁureo

Vl.L—A - 4{}.-4-

001336
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,UNTERSUGHUNGSTHEMA. Einfluss des Zusatzes fremder 01ef1ne.~'*"
R O . ..___euf die Polymerisation und: die Eigen— .
o 3 N : : " schaften der Polvmerlsate. Podeinioe

’EINLEITUNG' '

e -'Die im Oktoberberichb. (Seite VII-C»lS) erwﬁhnten,
) Versuche betr., Zusatz von Penten-2, Hepten-l und Héxen~2
(statt Hepten-?) sind nunmehr vollendet Ausserdem haben
wir den Versuch mit Cyclohexenzusatz wiederholt. Da, wie
bereits eher erwdhnt wurde, das verwendete Normalspalt-
destillat sich bei Lagerung verindert hatte, werden wir
. @ie Versuche mit Zusaiz fremder Oleflne erneut mit den
g rBl1ndVersuohen vergleichen, :

‘ZUSAMMENFASSUNG DER UNTERSUCHUNG:

Polvmerisation.

In den ﬁachlolgenden Tabellen sind unter Nr, 90
und 95 die Versuche mit dem infolge Lagerung vertnderten
' Spaltdestillat an sich erwHunt. Dies sind also die Werte
oo dep-Blindversuche; mit-denen-die-anderen—Zahlen-zu- B L
gleichen sind, Versuch 92 ist die Wiederholung mit Cyclo-
) . "hexenzusatz., Zum Vergleich haben wir den exsten Versuch
mit aufgenommen (78).

Tabelle 1.
‘Polymerisationsverlauf.

o Versuch Nr, i - 90 95 7. 1 - 92 i 82 86 87
usatz o _kein kein i Cyclo-{ Cyclo~- }Penten Hepten ! Hexen

S : i hexen | nexen | -2 -1 -

Menge, Gewo% e . | HEEL. WU N | NN SN SOPRN- N 5

! Bromzahl’, 4i8kd__ 30 45 . 66 57 1 .53 1 27 46
Endbromzahl “i. 1,8 1.5 2,6 4w LI I,2 179
Deuer in Sto{ 24 .1 15§ 16y i w iy 181 13
AlClB,Gew,% R 8 - 9 9 & 9 7 8
Temp? 0, p 20 20 20 é 20 20 20

) T




L VIIC-40-
| | ®
) . ZIabelle .2,

_ —— ‘Ansbeﬁteiquyggriéation’in Gow.%. _
Versuoh Nr. |90 |- 95 % .78 T o2 I -s2 1 &6 |~ 87 1
Obere Schicht. -} ' -~ | 3 . R '
auf Grundstoff ..1;-63. 1. 55 57 4 64 1. 57 .1 72 .1 68
01 auf .Laugunge=i. .-, L. = . B RO Lt
sborschicht 78 . 72 74 V761 ei-h 74 ~
0l euf Reaktionsé
gberschicht 73 72 73 75 7Ly :80..4 T3
01 euf Grundst, {.49.1 40 3 42 49 41 " 4 581 50

| ‘ o i AR TR N ot
. ' i .:, ‘; ‘_ Sy, ‘; .
Zabelle 3. . .
aleigenschaften. .fS:w '
| o .
| Versuch Nr. 90 95 78 92 82" 8 | 87
| Viskositt ES50 | 40 a0 T 43 42 38 | 40 | 40
Vk 100°F 622 684 718 " 655 592 . 641 711
VE2100F 1 41,71 44,00 42,2 { 41,90 34,6 (43,0 | 41,5
v.I. - P11 110 104 -1 108 ' 98 111 104
Flammpunkt PM .(° = - - o B -
geschl, °C °~ | 263 271 266 . 265 266 268 . 266
¢.c.R.. . Fo,221 0,351 0,051 0,17 I 0,14 | 0,20 | 0,14
e~ ABCR @ et Y Qo om0 0T o 0. [0 JUUNR TSRO o SN JNNSOUN © N
Farbe ‘ 2+ 4 2+ 2~ 2-e _1#'- 13 9
a20 0,8704{ 0,8706} 0,8757| 0,87461 0,8679 | 0,8685 | 0,8685
|
n20 1,4848] 1,4847) 1,48661 1,4865F 1,4835 | 1,4838 | 1,4834
#2070 1o,3292 0,3290H”o,3282 0,3285) 0,3294 | 0,3293 | 0,3290.
{ "+ jus Tabelle 1 geht zunHchst hervo#,:désa dor Zu=

satz von Cyclohexen, Penten-2 oder Hexen-2 die Polymeri-
- sation deutlioh stdrt. Nicht nur ist.dis Bromzahl naoch, 4= .
~eewewoivgtlindigem Reagleren hiher,-also die.Resktionsgeéschwindigs.. ...
- i @i fkledner. als..ohne Zusatiz,.sondern es ist auth mehr
AlCl5 ndtig um die Reaktion 2u Ende zu fithren. '

"J.J'»ﬂfl; ‘Hepten-1 hingegen hat eher einen f8rdernden ale “ir
ptBrénden Einfluss auf die Reaktion, wie euch zu erwarten = . ¢
war. L.

Tabelle 2 zeigt, dass die Ausbeute im grossen
genzen wenig_durch die verschiedenen ZusHtze verinderd
wurde, Nur Hepten-1 ergeb eine deutiior s Zunahme der
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Naom Tabellei B ;
< n.beeinflussts Der:V. IV ‘glng zurtiok-bei ‘Cyolohexe
. .und. Hexen=2;| 80gar bedeutend: be ‘Penten=2,” Hepton=1~
Zusatz'gab keineJVeranderunnges Vil 7Merkwurdig ist
der:Ci;C.Rizdurchidi 8renden Zusut'

Tang :

S ~Dichte wirde” etwaf niedriger durch Penten-2
Hepten—l und Hexen-2, aber’ zugleicn Enderte sich der . -..
’ Brechungsindex T 80. dass dde .spezifische Refraktion une .

- gef¥yr gleich blieb. Die 2mehme’deér ‘Dichte’ erachten

wir fir nicht gross genug ue.ihr.eine bestimmte Bedeu-
o tung beizumessen. “Anders” verhlelt sich dies.bei den. Cy-
e clohexenve uchen, Dabei wurae e1ne deutliche Zunahne e
T der Dichte:beobachtet ‘mit einer derartigen Verunderung

] _ des:: Brechungsindex? aass die- -spezifische ‘Refraktion deut-

e llich ~urlickging. Dies wird zweifellos mit einem ‘hheren

,Ringgehalt‘des mit- Cyolohexen erhaltenen 615 zusammen-

© hangenwiia s :

e wir prufen dies nun noch durch Ausfﬁhrung von
, Ringanalyeennder Ole 78 und 90. Auch beim frither er-
e o - . wihnten-Versuch. mit Hexadien-2-4~Zusatz Tenden: wir -eine
' niedrigere/spezifische Refraktion, 56 dass auch dieses
dl‘aufnRinggehalt ‘gepridft wird.

R P Wir mUchten hier besonders dareuf hinweisen,

dess zwischen zwei Duploversuchen mitunter ziemlich

grosse Unterschiede gefunden werden, Wenn wir die Ver-

suche: 90~95 und~78-92 vergleichen, fEllt es guf, dass

- verachiedene;” Gréssen ziemlich schwanken Wie z.B. die
. Bromzahl nach 4 Stun. n, die Reaktionsdauer die_Ausbeu-
ten. Dagegen 18t der Prozent*atz A1C1, ziemiich gut repro~

] duzierber, ebenso wie die Eigenschaften deé 015.

ﬁbersi&htmderdResultate,

091330

. 1;v ;‘A~ Tabelle 4.
. H”:' Verﬁnderung Eigenschafteq durch Zus&tze.
[Sigensohatt 4~ E 50 | v.1. | a7 [ C.C.R.. 61; ”;I--Br-Zam £101,
RSN PR S ‘Gruml et 4 Sty | g g
! Hepten-1 (S
e Hexadien—1~§; B S~ SO PRI P B
| Hexaddlen=2-4 1" v Lo g (-) " Y .
s Cyclohexen Ce T - + 0 - o S
[“1ﬁ@mm3 “?ﬁa”m&hﬁl:ﬁﬂﬁ.-n%ﬁf,m T B
i Hexen=2 ‘v"i = ﬁ(m)_ R S P
T Penten-2" v"-L&Lﬁ&¢;g - (“) A

+ bezeichnet Zunshme, =~ itig Verﬁnderung “An. hezug auf,
Blin versuch .TEingeil bedeil ing Ver&nderung, goder -
starke’ Sohwankung : L '
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'=v~; Tabelle 4 stellt eine Ubersioht dar der bishe-
rigen‘Yersuche.bai;g;iend die- Polymerisation it Zu:
* satz, fremder O Olefing.. Die. VerEnderung dér: ve¥gchieds
... nen Bigens aften und; Gr¥esen: 1et:nir:. qualitativ.s
: r,die; eproduzierbarkeit: dieser-ve

te Gruppe umfasst d1e belden Dlene'

oye iese Stoffe haben mit. -einander:geméin;, :di
sie dxe Dichte les erhaltenen -Ols (bei ‘gleichem Flamm=
punkt) steigern. Dabei bleibt die Ausbeute unver&ndert"
Das 01 ist viskoser bei einem schlechteren V.I..

Die;drltte Gruppe welche d1e B- und Olefine:"
umfasst, gibt. éine Abnahme . der- Dichte. Dabei-wird:«die: =
Reaktion unter Verwendung von mehr A1C1 verzﬁgart -
aber dieses Mal wahrscheinlich mit geriggeren -Ausbeute.
Ein Unterschied mit der vorigen G*uppe ist, auch, dass
die Viskosit&t nledrlger wird. Der V,TI. isv gl chfalls
schlechter» : :

Sail

[

s Weiter ist noch zu bemerken dass dle beiden
M—Oleflne ‘(Hepten-1 und Hexadien-1-5) die.Reaktions—. .
geschdindigkelt steigern, wihrend sﬁmtliche andere un-

T tersuchte Oleflne dlese vermlndern. _ _

s

SCHLUSSEOLGLRUNG

Das Resultat von Polymerlsationsversuchen mitil
Rhenania Spaltdestillat V 1194 unter Zusatz von Cyclo—
hexen, Penten-2, Hexen-2 und Hepten-l wird beschrieben.
Hepten—l fdrder% dieReektion und gibt eine hdhere Aus-~
beute: 0L . mit ‘gleichen- ‘Eigenschaften’wie ‘die Blindver-
.d,suche—' xen-2. und . Penten-2 ergeben. 0le.mit- sohlechteren

fDer Versueh mlt ;Cyclohzxen ist eine Wiederholung einer

. Resultau@?

Arvew e s

001340

e e s o e e e

.Elgenschaften, die Polymerisauion verliufts langsamer i o -

“friher” ausgefdhrten Polymerisatlon und ergab dieselben o

sdhledenen Olefine auf die Polymerisation und emf]di

. Eigenechaften der. Ole wobei 3 Gruppen unterschieden
’wFrden.r EA i : i

1. Hepten—l gﬁnstiger Elnflgss. E ;' o
l

Es*wtrd‘EiﬁE‘UbéfET‘Hf“E@Eéﬁén'vom Ein?luss Ver—~

t 25 Diene und Cyclohexen- hdhere d,und g’ 50 niedrigerer—-~ ‘

u;wnwmumAWyI.wugleioheuﬂusbeutu. :
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GLPLAI\;TE NEITERU UNL‘ERDUGH'JH(,' :
- pusatzivon «- und: p~0lefine mit Verzweigung an
der Doppelbindung und an: sonstigen Stellen. , ‘
- nganalyse einiger der obeabescnriebenen syn-'
thetischen le. .

X
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. VII-D. AUSSCHEIDUNG UNERWONSCHIER

- KOMPONENTEX AUS DEN GRUNDSTOFFEN FUR DIL
: o= POLYMERISATION, . .

W

SR (Ir.J;Verhegs)

—

' UNTERSUCHUNGSTHEMA: BEHANDIUNG' VON SPALTDESTILIAT MIT
P — CHEMISCHEN AGENZIEN.

EINLEITUNG: - B

) Wir beabsichtigen den Einfluss einsr Vorbehand-
lung mit chemischen Agenzien auf das Polymerisations- .
verhalten der Rhenanis Spaltdestillate zu prifen. Dabei
ist zunlchst gedacht an einer Phosphorsaurebehandlung
wobei wir die PhosphorsHure in Form des U;O.P.Polymeri-
Bationskatelysators.anwenden werden. -Das Resultat der
Behendlung wird an HandveineS<Polymerisationsversuohé

“-gtudiert werden., Zur Zeitersparnis wollen wir vorlBufig
den Polymerisationsverlauf als Kriterium des Raffina-
tionseffektes betrachten, Eventuell k¥nnen*Strukturver-
Hnderungen im olefinischen Material mit Hilfe der Per-
essigsturemethode -tberpritft werden,

. ZUSAMMENFASSUNG DER UNTERSUCHUKG:

In"der Berichtperiode wurden einige Vorarbeiten
eusgeflhrt, n¥mlich:

1. Vorbehandlung von % kg U.0.P. Katalysator.

Da die Vorgeschichte der augenblicklich in Amsterdam
vorhandenen Partie Katalysator nicht bekannt ist,
wurde er, nach Trocknen auf 150°C, wihrend 16 Stunden

bei 260%¢ mit Dempf behandelt.

2. Abdestillieren von 3 1 Rhenania Spaltdestillat (V 1191)
auf 75°C um das Produkt ohne wesentliche Verdampfungs-
verluste verarbeiten Zu kBnnen,

3. Zusammenstellen eines Iﬁparates zur Ausftthrung von =

."”“JkNmumnormalisierténaPblymerisationsvereuchenl"

\

——-——-—¢r4Vergléiéh—etntger'Bramzan1bestimmungsmethoden.

© GEPLANTE*WSITERE _U.TERSUCHUNG:
L " Siehe oben,
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EINLEITUNG

Aus den Versuchen von ‘Stuurmsn ° ), unid-
heus 2) hat .gich ergeben, dass -, r-"Cyolo- und Di-
~nﬂOlef1nedv1el ‘schneller durch Peresszgsaure ;oxydiery
werded als die ®-=0lefire. D& die erstgenannten Olefine
gerade bei der Polymerisierung stark st¥rend wirken
haben wir geprtft, ob durch Oxydation mit Peressigséu- -
re ein Spaltdestlllat verbessert werden kann.

o

zﬁSAMmEﬁFAssnhG DER UNTERSUC UnG

"*“‘”~Ausgegangen wurde vom, normalen von uns benutz-
“ten Rhenaria. Spaltdestillat V 1194 (TMC 2731). Davon -
wurde 1 kg bei 15°C gerlthrt mit 482 g essigsaurer. Lo~
;8ung von Peressigs#ure; die von Herrn Verheus herge-
stellt worden war, Dlese LBsung enthielt 4,08 m, aeq.
_sktiven Séuerstoff pro cm3,

Der Verlauf der Oyyaation war w1e folgt:

: Anfang : 460 cm3 wit 4,08 m.aeq./cm3 = 1875 m. aeq.
R T . aktiver Sauerstoff
‘Nac % St..1767 v O 264m.aeq./om3 =. 466 m.aeq.
o o : “gktiver Sauerstoff
""'24 Mg l765rr e O ;0642 - m aeq. /cm = 113 m.aeq.

aktlver Sauerstoff.

- ,Das Reaxtionsgemlsch (1470 g) wurde zur* Ent-
fernung.@er Lssggsuure wiederhols mit 2%-1gem NaOH und
A‘Wasser-gewaschen und - schl1e8511ch auf Na2804 getrocknet.

X ‘Erhialten . wurden 703 g raffiniertes Destillat
also . 70% Ausbeute. Mit elnem 7§11 "dieses  Produktes wur—‘

EERIN R R Vg r01ymf?$§EtTUnsversuch*ausgefuhrt*(nr—-e9)*—Der-—*—-
2 r‘weiteren Entfernung eyentueller Oxyda~
mit: he .. L : -

“OLAT oy ee*sgaltaes%nlla = 15050m3 )
‘fdén ier:Mele, mit. 300 om3 Methjlalkohol 90%;ensge-
] : ach mehrmallgem Vaschen mit Wasser wurde

ot

N

L Reo  Trav.OhLn; 56;r1035‘(1937)“
g «Rhenania—Berichtey




' das Produkt euf Ne 504"89trocknét;'Erhalten~wurdénf RIS
‘ _f'9555‘oxydiérteb‘un&_extrab;ertéﬁfrfudukta," PR .
' . pusbeute Extraktion’ i s 8Lk
. “jusbeute, Oxydation + Extrekiion: 576 .. = oo
U ed i Auohimividiesems paltdestillat wurde ein Poly= = " L.
, ;merisa#;gnQVe?suoh;dufbhgefﬂhrt;~Mitfnuck91cht;auf;die.i‘I
o geringekvérfugbaré‘Menge»mussﬁelgigs‘inueine? kleineren -
- -Apparatur als normal statt finden, Diirch” 2inen. Blind=
_versuch mit:nichtbehandeltem Spaltdestillat ‘haben wir:
uns“davonﬂuberzeugt;ndahsﬁdip‘Resu;tate'miﬁ_ﬂigaer”glei-

neren Apparatur’mitkdenenﬁdergmbrmalappdréxurivefglichen

- gerden dlirfen (Versuch 94 gegen 90 und 95). Die Ausbeu-
tewerte heben wir dabei jedoch nicht bestimnt, dg diese
.. ..-beit.diesen: kleinen Mengen verhHlinismissig ‘zu unglinstig

-eusfallen wirden.. . T U ° :
Lo ‘Pie” Eigenschaften des Spaltdestiliats’ wurden , Py
| dfe Oxydetion und die Extraktion sie folgt -vertn-

= e L e gy .
Tebelle 1.

A y oxydiert und
v 1194 | . oxydiert ' | ytreniert

20T 07650 ) 0,7886 0,7854
20 C1,a425 | 1,440 11,4404

AP 40,0 ' '36,1 ‘ 47,2

~ yerfel

. Bz 105 90 "{r' 85~ : . O
Mo , 152 {158 Vo199

Lo . Nech der Oxydation hat das Produkt wesentlich .
~in'Dichte_zugpnommen;“Weiter het die Bromzahl, die beim
vﬂmpsnunglichen'Déstillat gut mit dem lMolekulargewicht

' 1,;'ubqréinstimmt;vbedeutend”abgenommen (ein Mol.Gew. von
"vuuwblsajpntspriqht'einer”Bromzahl von 101). Wir glembten

" dareus-schliessen zu dlirfen, dass das oXydiérte Spalt-

. »dggtillat noch bedeutende lMengen organigehier Oxydations—
i produkte-enthielt und neben dareuf die’ Extrektion mit
Methylalkonol auegoRUhT . ©\ - ot i

. Hﬁcn“derrExtrak%ion—hat—@ié;Bnnmzﬁh1‘SOgar noch

.,mehrﬂzugéhomben;ala mit dem Molekulasrgewicht Uberein- -
 gtiimmen wurda‘(199.wurdgyergeben Bromzéhl-= 80%). Viel-
731edcht ist /dies. auf eine Ungenaui

gkeit in; einer der Be- PN
¢/ Stimmunigen zuryokzuftihren. In Anbetracht. des. erhhten
Molekulargewiohts erscheint os:uns nicht unmpglich

1 dass bel dieser Extraktion auch ein Teilkder”niedr{gst-
'*“*ﬁﬁiékﬁlarenfOIefiﬁdumitbitfahiegx.yurde.~4 o,

B

R e
S

o
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ccrPolymerisation,:: i 50 O S AR R
o TR lber” den” Verlaut ger- Polymerisationsversiche = .

- kann gunlichet bemerkt: werder., dass der Blindversuch

- bit der-kleinen: Apparatur’ (94) einéh Bhnlicnen verl

- aufwelst-wie die Versuche mit dem normalen’Apparat’ (90

:

Wohl gewanmen wir den Eindruck, dabs gegen En- -
de des Versuchs das Mischen im kleinen Rithrver weniger
gut verlief, so dass es schwierig war eine niedrige
_Endbromzehl zu erzielen, ST

., labelle 2, -

Versach’Nr. | 90 '} 95 9% 1 89 | 93
Spalt&get;; ‘t norm.l normal -normal {oxydiert-. extrahiert
Apparat:-i - form B klein ¢ [“normal - I klein
Bromzahl 4St.} 30 45 29 t .- 53 ]
v .Ende i 1,5 3,0 |+ 2,4 |
Dawe¥; St, | 4 {2 o v T4
. Gew.%*AlCl3 ! 7 8 - B ey ¥ SRR

- Versuch 89 mit dem oxydierten Produit reagierte
viel langsemer als die klindversuche und verbrauchte be-
deutend mehr AlCl3.

T - Versuch 93 mit dem extranhierten Spaitdestillat
.~ reegierte nahezu ganz wie der Blindversuch. Was die et-
- was niedrigere Bromzahl nach 4 Stunden betriffs s8o0ll man
__________ ;wwﬁ,bedenken,mdassmdiewBromzahlwdiesermMenge~auehvanfﬁnglich“*”“““”“““
- bereits niedriger war (85 gegen 105 beim normalen Ver-
: such).' Der nach 4-stlindigem Reagieren umgesetzte Prozent-
satz komnt mit einer Bromzahl von 27 beim Blindversuch .
Uberein, Bo .dass man wohl sagen darf dass dieses Produkt
gleich schnell reagiert wie das nich%behandelte Destillat,

. ! -
Ausbeute: .

e+ - WVersuch Nr, . ‘ 90 t o5 89
o ‘Spaltdestillat normal normel | oxydiert
NI ‘G__eW";%"‘Ob_GI‘SOhiCht auf . . o RO

. Grundstoff - 1,063 55 i 66
GewsF~01—guf rhangungs="" S i
b roobepschicht I £ Ot IO R B
ol GeW.%. 01 aif Regktions- R B
. .onerschicht . . R TN R -
il Gewesk 01 auf Grundstofsf .49 C a0l a8




\
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© .. Die auf den Grundstoff ftr:dieiPolymerisation -
. pegggenppAuquutagist:be1;Versucnv89;gleiqh:gross’wie
. __bei’ den Blindversuchien. Von Versuch 95 war die. Aus-
... beute an Oberschicht; verh¥itnisméseig gering,. wodurch
..auch’ der’ Pndvert (01 auf; Grindstoff) niedrige - dst.
‘Wenn man die Qxydation mit berdcksichtigh, wird die
Ansbeute f£ir Ol auf §pa1tdes$illat'34”Gew.%.'\'“ o

ey

Eigenschaften, : o

Das,01 von Versuch 89 wurde vollst¥ndig unter-
sucht. Von 01 93 konnte nur der Brechungsindex bestimmt
werden, danach ist dieses Ol durch Bruch des Kolbens
verloren gegangen. MNun gibt es zwischen dem Brechungs-
index und der Dichte s¥mtlicher von uns aus Spaltdestil-
lat 'V 1194 be-eiteter Ole,-entweder wit Zusatz verschie-
dener fremder Olefine oder durch Raffination vertndert
eine- geradlinige Beziehung., Daraus haben wir abgeleitet,
dess fdr Ol 93 zum gemessenen Brechungsindex von 1,4824

eine Dichte 0,866 gehdrte, Da diese
sen worden ist

b

Dichte nicht gemes-

.heben wir diesen Wert eingeklammert.. ... .

 Dabelle 4o

e w4 e . e

Spaltdestillat V 1194, Bigenschaften des Ols,

I
lVersuch Nr.

1
|

90

I

| spaltdestill, |
Apparat !

95

normal

normel
1t fn

Viskogit.B 501

V. 10
vE 21

C¢.C.R.

Farbe
20

a

20

09F
0°F

40
622
41,7

II. ' v
Flammp.PM
geschl, °C

Asche,

By s

111

S 26% .
0,22 -~
0
2+

0,8704

Gew.%

11,4808 | 1,4847

N

g

normal -

xlei

89
oxydiert
normal

93
extrahiert
klein

51

I e

t
{
!
1
I
|
1
|
i
|
{
l
-
]
1
{
|
i
]
|
|
t
i
|
t
|

806
53,3

114 -

266
0,27
0

. é%.
0,8§75
1,48%4

==

H

111

(0,866)
1,4824

f
L\ LS

TS

In-bezug-auf~01-89—ist—zu—benerken,dass_dieses -~ .

bei einem gleichen Flammpunkt eine deutlich hohere Vis-
Weiter it der--
ie Brechung sind niedriger,

verbessert ist.

)

‘ein hbhqref’V)I,

" kositHt aufweist als die Blindversuche.
-V,I, hBher, die Dichte und’ .
' Wir atxfen wohl sagen, dass die Qualitht “des erhal-

.. benen_Ols duzch,_die yorhergehende Oxylation tatsticnlich

o Versuon 93 ergab ein Ol it noch—niedrigerer
....Brechung: und..(vermutlich) euch nis=drigs
.. wir imper fenden, da

W;kw\vrggﬂﬁ;;wzmg.;xﬁw@;

rer Dichte. Da

mit ‘einer mie- T

WAL el
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Arigeren Dichte verbunden war, glauben wir, dass

01 93 bestimmt noch bessere Eigenschaften hatte

als 89 und dass die Extraktion der Oxydationspro-
dukte also auch noch Verbesserung gebracht hat, Hit
dieser-letzten Folgerung soll men jeGoch sehr vor-
pichtig sein, denn bei der Extraktion hatie ja das
mittlere Molekulargewicht des Spaltdestillaets zuge=
nommen und dies kann an sich schon eine Verbesserung
zur Folge haben, o

SCILUSSFOLGERUAG: i

Sgeltdestillat V 1194 (THC 2731) wurde teil-
weise mit PeressigsHure oxydiert., Erhalten wurden 70
Gew.% Produkt, das langsamer reagierte bel Polymerise-
tion und mehr AlCl, verbreuchte als das unverHpderte
Spaltdestillas. Dié Ausbeute en synthetischen 01, be-
zogen auf den Grundstoff fir die Polymerisation, war
normel., Die Eigenschaften dieses Uls waren besser als
die des Ols aus dem gewBhnlichen Spaltd. villat (B 50 =
510, V.I. = 114).

Durch Extraktion mit Methylalkohol wurden die
Oxydationsprodukte aus dem oxydisrten Spaltdestillat
entfernt. Diese Cxtiraktion ergad 81 Gew.% Ausbeute.

Das extrahiert: Destillat hatte ein bedeutend h¥heres

Molekulargewicht (199 gegen 158). Es polymerisierte

gleich schnell wie das unvertnderte Spaltdestillat.

Das erhaltene Ol hatte ein noch niedrigeres spez.Ge-

wicht sls das aus dem allein oxydierten Produkt und
memegepmutlich-auch-noch-etwas-bessere-iigenschafien, Die= .

se Verbesserung kSnnte mit dem hBheren Molekulargewicht

zusammenhangen.

Wir schliessen aus dem Obenstehenden, dass ein
Spaltdestillat daurch partielle Oxydation und Extraktion
der Oxydationsprodukte tatstichlich ein besseres synthe-
tisches Ol ergeben kamn, alierdings bel elner wesentlich
geringeren Gesamtausbeute.
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2*~UNTERSUCHUHGSTHEMA"SO -RAFFINATION VON SPALT-
“DE TILLAT.

57 Aus Hamburg empfingen wir ein’ Muster Spalt-
destillat W 1217) das ‘erhalten’ war ‘durch: Spaltung

. ‘von SpindelBl, Es ‘sollte ‘geprift werden inwiefern-die
Jw~Polymerisation dieses .Spaltdestillats, durch Extraktion
Smit flussigem 802 verbesgert: werden kann.

- Damit man nach einer 80 -Extrakt1en das Spalt—
destlllat ‘durch Destillation voﬁ S0, trentien kann
miissen die leichtesten Bestandteile“vorher abdestil-

““—‘?liert werden.” Eine A.S,T.M.-Destillation des Spalt-

destillats ergab nachfolgende Resultates:.

TR

Anfangssiede;znkt ‘4200 50% . . 23690 95% .. 3090°C
10%,.. . 99 60% . 258 - © Endéie-

304 . . 169 80% . . 287 .- ‘Btokst. . 2%

40% . 207 90% . . 2997 "Verlust . 0%

T Vor der Bxtraktitn wiFds nun das- Spaltdes-
_ tillat bis 60°C abdestilliert, wobei 93 2" Gew % Rilck~
~ stand Hbrig blieben. gy

Dieser Rifckstand wurde zweimdl mit 150 Vol.%
beil -20°C ausgeschittelt. Dle Ausbeuten an Raffi-

na% betrugen:. L
" 10 Bxtrektion 69,4 Gow. i -
2° o 83,7. " , insgesamt 58,1%

* .: Die verschiedenen Produkte hatten die folgenden
Eigenschaften. .

Spaltdestillat v 1217 (TMC 3164),
Rickstand Uber 60°C

‘ ' yor | 2omar- | 10 gx- | .20 Ex-
L - Dxtrakﬁpn: finat trakt v trakt
ap 41,70 ? .61,6°. | niedr.als!.niedr.als

' o =100 -100
174% 1 196% 181 . .. 171
- 1,4614.1 1,4518 1,4880 1,4751
1 1\0,8144 !, 0,8030 { . 0,8717 { 0,843
. B4 168 R Y

~h
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Die beiden Extrakte haben einen’hohen ‘Aro=
matgehalt wie aus: 'del niedrigen’ inilinpunkt, dem
" hohen Brechungeindex und  dey. ohén,Dichte prsioht- .
‘lich, -Dexr Aromatgehalt ‘des Raffinats hat. ‘entsprechend
.abgenommen, eber das'Raffindt. besteht nooh-nicht ganz
‘aus. -Olefinen denn’ die’ Bromzahl 48t iedriger als dem
Molekulargew{oht entspreohen wﬁrde; b "

L T e abdestillierten Spaltdestillatmund dem
Rafflnat wutden ‘Polymerisationsveérsuche: -durchgeflihrd

+Die hetreffenden:Resultate und die Eigenschaften der

erhaltenﬁn Ole sind An nachstehender?Tabelle zusammen—

gefasst'

P - : S - - e e Y e _

!Versuoh Noe .o b . 1: 88 | 9
| Grundstoff - | v 1217, fogy - | Reff.l
| 11015, Gew.d. 4 yh "éﬁ"c' 9 i -
‘Demet insges., St, AL 9% 15
Temperatur, 7C - ! w20 20 1
Bromzahl nach. 4 St. b 42 15
Endbromzshl = ' 1,5 1,3
| e S R S
berschicht auf Grundstoff 30 1 ‘42 1 69
1 auf Laugungeoberschicht 42 ¢ 44, 53
" ¥ Reaktions " 41 % 44 v 53
" " Grundstoff 12% 18% 1 36
 1'ViskositMt E 50: 42 1 40 28
el V3. 10QOF : 1740 1 T26 1 442 ,
- vE 21007 ' 34,6751 7733,071 729,871 ]
VeI, e o |
Flemmpunkt, PM geschl. o¢ <200 | 177 221
C.C.R. , 0,67 | 047 0,18
Asche. - S N DA e B
Parbe (Union) S : 4 3%1_l 5—
dio .. .10,889 | 0,890 0,872
7.1 Flann unkt 1, Konz,’ B Ts R A LT N
- Ausbeﬁte noow ’ 4% 1 238 | -

Bei Versuch 80 ‘mit dem nicht-raffinierten ’

- Spaltdestlllat wurde eine groBBEjMenge~Schlamm—geb1‘ _
‘det, Durch, Dxtraktion mit Benzin 60/80 konnte daraus

“noch viel 01 .gewonnen werden. Diese Menge warde se- \ PY
"\ parat aufgearbeitet und ist in der Tebelle mit- 11 be- )
zeichnet, 0L I ist des normalerweise vom Schlamm- abge~

- trennte Ol.

Die_suf diese Weise erhaltenan Ole zeigten

- naoh der ersten Konzentrierung za niedrige”Flammpunkte---~w-—m




(213 bzw. 1949C). Bei weitefer.Abdémpfung wurdg ,
.;;der Flammpunkt noch niedriger,. 0ffenbar.findet dann

' ede starke Spaltung statf. L e
-, 2idarioDastOl von Versuvh:88 (mit dem. SO,-Raffinat)
~c;ﬁhatte;na0h~éinmaligerLKdﬁzentriéruhgseiﬁeﬁﬁElamm;?
_..punkt von 221°C, Es wurde nicht weiter konzentriert,

. damit dieses Ol mit dem von Versuch 80 vergleichbar
‘blieb. Bei-Vergleich der Ausbeutewerte dirfte es am
besten sein soviel wie m¥glich Ole it gleichem:::

e flammpunkt zu whhlen und. £4r Versuch 80 also die

..--dehlén des ersten Konzéntrats einzuhalten. :

-gatee oo Wenn wirenun. die: Polymerisationsversuche ver—

. gleichen, go ist folgendes zu bemerken: = - '

a) Das raffinierte Spaltdestillat reagiert anfinglich

“-.=-  viel schneller als.‘das Aus angsprodukt—(Bromzahl
wn;;unachn4:Stundenn15'gegenﬂ42§; Am ‘Ende” der: Unget-

zung verlduft diese- Reaktion Jedoch so langsam
. dess schliesslich doch noch viel A1Cl, benBtigl

... | ist. it etwas weniger AlCi, als das Grspringliche

;“b;MDesjillgt,(S,Qegen.ll%)udauérte die Reektion. l#nger
(15 gegen 9% St.), Vom Standpunkt des Katalysator-
verbrauchs wre die Raffination also kaum vorteilhaft.

~-b) Die Ausbeute an Ol nach der Raffination betrug 26%,
gegen 142 + 23} = 384 'vor der Behandlung (1° Kon-
zentrat). venn man dié Ausbeute der 50,~Extraktjon
bel ungserem Versuch mitrechnet (58%), fird die Ol-

.~ ghsbeuteé nach Raffination insgesamt nur 21% '). Nur
' 1 zenn man das Ol aus dem Schlamm des nichb-raffi-

Y

Terten~Spaltdesiiilats nicht mitz¥hlt, ist die Aus-
beute nach Raffination hiher. Nach der’ S0.,-Behand-
lung wurde nur verh#linisméssig wenig Sohiamm gebil~
det, so dass Benzinextrektion dabei die Olausbeute
nur wenig steigern k¥nnte, Wir glauben also, dass
die Gesamtausbeute bezogen eauf ur, pflingliches
Spaltdestillat, infolge der 50,-Raffination abnimmt,

c) Das Ul eus dem raffinierten Spaltdestillat hat eine
bedeutend niedrigere ViskositH#t (28 gegen.42° E 50),
einen bedeutend besseren V.I. (102 gegen 81 ~ 1),
eine niedrigers Conradson Carbon Zahl, eine bessere
Parve und eing niedrigere Dichte, Bei weiterer Ab-

- dempfung von Ol 88 wird wahrscheinlich mit dem Flamm-
_—puikt_auch_die Viskositit.noch-etwas-anstei-gen—im

grossen ganzen hat elso das aus dem Raffinat bereitete
Ol bessere Eigenschaften, nur ist die Viskosit#t nie-
driger,

1) Es ist anzunehmen, dass die Ausbeute der Extrasktion
bei technischer Durchftthrung. in_mehrexren.Stufen.ginsti-

fexr wird,

-‘\ L

591350;;,
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”%-*.Einewbchwefelbestlmmung'im abdestilli‘ ten Sdet-‘

destillat wies :das Vorhandensein'von nur~0; ,013

" TTman,»Gew.%-S nach, .so ‘dass auch:hier. die: sohlechte ‘

- Polymerlsierbarkelt nicht auf den‘S-Geualt zuruck-
.zufuhren istﬂg A i o

ZUSAMMENFAbbUNG

“Eif aus-stark blhaltlgem Grundstoff ‘erhaltenes
Spaltaestillat wurde einer -80,-Exfraktion unterworfen,
- um eygntuell bei der, Polymerlglerung stdrende Aromate’
zu entfernen. Bei zweistufiger/Extraktlon wurden 58¢
Raffinat .erhalten.. . Queretrom-‘ -

g Das Raffinat. polymerlsierte anfungllch schnel—
ler gls das Ausgangsprodukt aber zur Vollendung der
Reaktion war nur etwes weniger AlCl3 n8tig bei einer
bedeutend l¥ngeren Zeitiauer.

"Die Ausbeute nach Raffination betrug 36%,
Rafflnatlon 38%. Dabei ist beim Versuch ohne Rafflna-
tion das aus dem Schlamm extrahierte Ul mitgezBhlt.

Beim Versuch nach Raffination kann dies wenig Verbesse-
rung ergeven. Nach Raffination ist die Ausbeute, berech~
net auf urspringliches Spaltdessillat, 21%.

Das 01 hat nach der Raeffination wesentlich bes—
sere Eigenschaften. Der V,I. hat sich von etwa 80 anf
erreoneem 1 02-0TR BN E5—be i -0 dner-- deuoch -bedeutend-niedrigeren-Vige—-r—m-mmw—
kositdt (28 gegen 42° E 50), niedrigeren Conradson Zahl, -
niedrigeren Dichte und besseren Farbe. 8

i
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3.'UN?ER»ULhUNGSihnMA.,u-GLhALT VON, FRAXTIONEN AUS
s riTsﬁniwﬁ; RHLnANIA SPAuTDESTILLAT v 1194.

DINLEITUNG S : R R
Im Oktoberbericht (Selte VII-J—ll) wurde

, . ein Polymerisationsversuch- mit:normalen- ‘Speltdestil-

AUSAMMENF ASSUNG DEY UNTERSUCHURG:

Llat (V 1194) unter Zusetzung vgn Thiophen beschrieben,
" 4ir heben das.dabei erhaltens 01 nurmehr aufgearbei-
tet und geprﬁft, ‘

Polymerisation:

« -Im-genamten Bericht wurde in Tabellc 1 (Seite
VII-D-ll) der Versuch mit Thiophen mit -den Blindver-
suchen 33, 34, 59 verglichen. Inzw1schen stellten wir

© fest, dass das benutzte Spaltdestillat sich ziemlich

Ceundert hat, wahrschieinlich {urch Verdampfen im Ge-
-i8ss. Dies geht u.z. eus der A.S5.T.M, Destillation und
den anderen bastimmten Xonstanten hervor.

229911&_1
5 September ! Dezember h
! 1942 { 1943 it
Anf.siedepkt. 3900 ! 530C i
i 10% 85 ' 99 i
i 20% 1103 V122 I
I 307 b 145 bo149 i
40% b 174 o175 "
5C% e 1944 | . 201 i
| 60% -1 22l 224 !
70% A 246 - 246 -
805 266 ! 265 .
90% 291 i 280.... |
Endsiedepkt. 306 ! 302
Rilckstand M 2,4p . 3,1%
Verlust P 3,Th b0, 4%
ag° 4T 0,785 4 0,777
- AP . 4 39, . ‘. h:.‘v!r... L-\(.:41..- i I
Br R T
L L w0

-_¢w.q-depuhktenmzumAnf?.g_aer_Destillation-mussueln-weil-der
N 3

' Zu urteiler 'hach dén wesentlich hBheren Sie~

flichtigeten 01e ne verdampft gelns
eétﬁtigt dureh’ d1e Zunahme in-chh
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- Der verminderte Gehalt an- den niedrigsten
Olefinen macht sich bei'der Polymerisation bemerk-
-bar durch lingere Dauer und Verbrauch von mehr .

- A1Cl. Weiter hat das erhaltene 01 eine niedrigere
Viskgsitut, .einen hdheren V.I. sowie.eine etwas nie-
drigere Conradson Carbon Zahl. und chhte° S

: Wir werden ‘das” durch Polymerlsatlon in Ge-
- genwart von Thiophen erheltene U1 mit dem aus dem

~ Spaltdestillat, an sich vergleichen und wihltern dazu
einige neue Blindversuche mit dem ve*ﬁnderten Spalt-
destillat,

E§9§¢l§_2-
o F o0 T s 1
‘1 Versuch Nr, v 90 957 4 81
| Zusatz - bokein ! keiln | 17 %
‘ , i L ! Th{ophen
A1Cl,, Gew.p I 8 13
.Daue; ins es., St.. .5;,324v ‘i' o le. b 14
Bromzahl nach "4 st 130 45 i 33
Endbromzahl to1s o155 L 12
| Temperatur, °C b2t 20 i 20 :
b ! 4 + - -
| Ausbeute, Gew.% ! ! :
| Oberschicht auf Grundstﬁ 63 ¢ 55 ; 65
i 0L auf Laugungsobersch.{| 78 | 72 72
I v u Reaktions " | 73 | T2 71
Mol Grund s tof | 49www{ e 10} ! 47
| Viskositdat E 50 Uogo 4 46 L 40
| V, 100°F . | 622 1 684 ! 628
i Vi 210°F i 41,7 1« 44,6 [ 41,6
V.1, : Sf 111 b 1100 1 110
I Plammpunkt, i geschl.C! 263 | 271" | 271
| C.C.R. P 0,22 ¢ 035 1 0,21
i" Asche ' ) L o] ,07 - o}
Farbe (Union) . TS i ! 2
a° : {0,8704 |  0,87061 0,8706

LR —

Aﬁé-Tﬁiéilé'é geht hervor, daés der Versuch

mit Thiophenzusatz sich weder in bezug auf die Dauer
der Polymerisation -und.die.Menge AlCl;.noch in bezug
guf die Ausbeute an Ol und die Eigenséhaften dieses

.-0ls von ‘den’ Blindversuchen unterscheidet.

Um weiter zu priifen wo dexr Schwefel bleibt,

"”haben wir'den Schldum des Thivphenversuchs erst noch
.einmalwmithenzin~60/80—extrahiertuundmdaaach»den«Rest--w-

e Schlamms mit‘NaOH zersetzt. So erhlelten Wir noch
wWei Portionen 0L,

. -in derign ebenso Wi im-ofmalers
... weiBe.gewonnenen” 61 .der: §- Gehalt aureh. Verbrennung dn
-einems Quarzrohr bestimmt Wu de. Diese Analyaen ergaben
“_folgendes Resulta : :

S




VII-D = 25 - |

_Aqsgéngsprodukt:.looo g Spaltdestillat mit 0,10 Gew.% S
, . R = S

- : R T oo =1lg
Erhalten : 466 .g 01 I (normalerweise abgegossen)
) L nit 0,038% 8 = ‘0,18°g §
155 g II (Dxtraktion Benzin
mit 0,038% S = 0,06 n v
95.¢ " III (Schlamm NaOH) B
o wit 0,255 5 = 9,05 v
- ‘ . ' 0,49 g S

Nur die HElfte des Schwefels wurde also im 81
zurlickgefunden., Der Rest muss entweder gasftrmig ent-
wichen sein (vielleicht bei der Dampfdestillation)

- — - oder aus dem Schlamm mit NaOH geldst sein., Das normale
synthetische Ol enthielt nur einen Teil des im Svalt-
destillat vorhandenen Schwefels. Wir nehmen also an,
dass das Thiophen hauptsHchlich mit cdem Katalysator

..reagiert hat, :

i

—

SCELUBSHOLGARUL G ¢
Bei Vergleich zines .'olymerisationsversuchs mit

Thiophenzusaetz mit den dazu gehdrigen Blindversuchen machte
sich kein Unterschied bemerkbar, Es wurde eine gleiche
Menge AlCl, verbraucht, die Reaktionsdauer war nshezu .
gleich lang, die Ausbeuten waren ¥hnlich, cie erhaltenen
Ole haben genau dieselben Eigenschaften. .Wir folgern

_daraus, dass_eine_eventuelle_schlechte Polymerisation .. ...
nicht die Folge eines (geringen) Gehaltes an Thiophen
sein kann,

Bej dieser Polymerisation wurdc die H¥lfte des
Schwefels aus dem Spaltdestillat und dem Thiophen im U1
gurllckgefunden. Das normalerweise erhultene synthetische
01 enthielt so wenig Schwefel, dass wir glauben, dass das
Thiophen sich nicht an den Polymerisationsreektionen be-
teiligt, sondern hauptsHchlich mit dem AlCl3 reagiert,
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STOFFE AUY¥ ALUMINIUM-LEGIERUNGEN, % "

T

EINLEITUNG: © :- SUUER mmol vy el o Jit o b
“oomwsd vopuf Veranlassung des Herrn Prof;zégbeétﬁe-

--sprechung im-Heag ‘am-14, September 1943 rde an-
=+T8nglich:eine orientierende UntersicHung angestellt
~inach-der Einwirkung von Chlorméthanderivatén suf Si-

lumin, Laut einer spdteren -Mitteilung ‘(Béspreéchung im

-~ Haeg am.19. Oktober.1943) hendelte .es sich um den An-
.. 8T1f%. von Hydronalium durch Dichlor#than, so dass

auch ‘damit. ‘einige Versuche angestellt wirden. .

ZU?AMMENFASSUNG DILR UNTERSUCHUﬁG;

A. Silumin und CH,CL,, CHCL,, 001,

" Die Pliissigkeiten wurden destilliert und ge-
trocknet mit wasserfreiem Natriumsulfet. Silumin givt
keine sichtbare Reaktion mit dissen Stoffen, weder bei
l¥ngerem Stehen noch bei Erhitzung bis zum éiedepunkt
oder bei Kratzen der MétalloberflBche unter der Flis-

. Bigkeit,: - : -

[ESTS——

_einem Stlck Silu

‘Wenn etwas AlCl; zugesetzt wurde, trat noch
keine deutliche Reaktiog~auf; wohl entstanden nach

) wiels@ﬁpdigem;Stehenhschwapze Stellen auf der Metall-
. oberflHche, die auf die Dauer harzartige Krusten bil-
detén. Besonders die gekratzten. Stellén wurden bald
schyarz,. . . .

fenm CCL 4,008 CHyCl
ml

2‘mit etwas_-AlCl. und .

n,. geko ht.wurden,~envstapé eine in-
tengiv. rote Farbe. Iiese trat jedoch auch auf bei einem
gleicheh Versuch ohne Al-Legierung und ist also aus-
schliesslich auf Reaktion der PlUssigkei® mit dem

. AlCla_zuruokzufuhren.& T

3 . ! "

_EineTzopfen-konzentrierte-setzstnres—in-einer— —

meeseetell 2 ieml o blank bl iEhy
i s Do Bracheinungen bed diesen-Versuchen mit HCL -~

....weigen deutlich auf einen gewdimlichen. Angriff des Me- .. ...
.“mJt31155durchidiegSalzsaure;«ohnekdass~der;Ql-Kthenwaee-vww~~
1. gerstoff dabei eine Rolle Lo T

L

" der’ dréi. gensmmten Fllissigkeiten gelVat , verursachte
eine”héftige’Reaktion'mit‘dém'Memall‘unﬁer”ﬁasenﬁwick—
lung und Bildung von grauen geH#tzten Stellen auf’ der
Metalloberfl¥che. » - Co .

© U Mit asser étwas HCL und. etwas Brom wirde eine
fortwhhrende Gasenéwicklung festgestellt, wobed das Me-

! .

spielt, "
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- ‘1Bf3§x alium und cH,,al2 03013;.001

4u_-2H4°12. R

- Die Flﬁssigkeiten wurden mit Natriumsulfatﬂ
o g?d ghosphorpentoxyd;getrooknet und’; darauf destil-'
_ .<liex ’

: dieserfvier Flussig'
icht bei mehrt¥gigem Stehen,
ter der Flu551gkeit

’ﬂl X -in-del etwas Brom ge- -
va trat'eine-sehr geriﬁge “Gasentwicklung-auf -
3T rauhfarbung auf den’ Kratzen,; Diese : Verfarbung
,Q:geht angsaﬁ'Weiter und - gibtxschliesslioh*eine‘dunne

Sider gleichfalls allindhlich aicker: wurde.’

. NMit C,H in dem etwas Cl, geldst war, wur- :
de nach’ Kratzgn n@er dex: Flussigkei% .ziemlioh @bald T
eine Braunffrbung fesitgestellt ausgehend von “den”

Kratzen, Bei Erhitzung auf 30°é fing dabei eine Gasent-
wicklung an und nehm die Verf&rbung stark zu, Es bil-
deten sich braune Flocken in der FllUssigkeit, die Reak-

. tion wurde immer héftiger, wobei. guch die Mefallcher~ .

S he ; _;ﬂbdeh Kratzén. angegriffen wurde.~Sc iess-
.vlicngka die genze MetallobérfIYche.in heftige Re:

~‘t10n unter Gagentwicklung .- brausendem Koohen: - Auge-

Ansatz’

stossung HCl—haTtlger Nebel. Die Flussigkelt*war\dabei
‘bereits undurchsichtig braunschwarz. Nach mehrstindiger
. Reaktion liees die Resktion nach und stellte sich heraus,
dass ‘dag-Reaktionsrohr zur H¥lfte Dit ALCL. - geflllt war,
‘tlber ‘dem sich-‘noch etwas schwarze. Fludsigkgit'befand.
"“Das M all war stark angefressen uqd schwarz 8!

st e Y

‘ SCHLU“SFOLGERUNG. e e Q

‘ N Mit Chlof enthaltendem Dichlorﬁthan wurdé NAacH,
' QHLKratzen unt?r derlFlﬁssigkeit eine’ heftige;Reaktion auf
'J”THydronalium ; gtell ‘ter ( ‘viel‘-AlCl3

\

_Die Untersuchung; welche nur eine Orientie— -

. diese. Korrosionsfragen bezweckte wird‘nicht




