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ONSTITUTION VON bCHMIERbLEN

ETWA 350°C. R

EINLEITUNG.

"Bei der Durchsicht des Viskosit&tatabellen von
Landolt-BYrnstein fielen die Viskositltswerte von
Piatti ') 'fuUr Anisol -&uf, Es ist bekennt, dass einige
Stoffe; béi denen Anisol-im Molekill eingebaut ist und
Wwelche~ flussige Kristalle bilden, besondere:Viskositdts-
_elgenschaften haben: Nach den Messungen von Piatti soll

- adch-der Viskosit#taverlauf von-Anisol:selbst- merkwur-

dig sein und zwar auffallend wenig abhéngig von der Tem- = ——
peratur,

Neue Messungen wurden fUr nlltzlich gehalten. -
Von Phenetol c ‘einem Homologen von Anisol,
war ein Muster "ir gnﬁel & Lendau reinst" im Laborato-
rium vorhenden, Das Muster wurde .von Herrn .Dr.Verberg
einer Vakuumrektlfigstion unterworfen, wobei ein farb=-
_loses_Produkt mit n 11,5078, erhalten Jwurde,

(- Dm.—.«-._
Die Viskositdtswerte, welche unten aufgefuhrt
werden, deuten nicht auf einen ausserordentlich flachen
Viskos{tatsverlauf hin.

ZUSAMMENFASSUNG DER UNTERSUCHUNG:

" Dichten und Viskosit#ten von Phenetol wurden
gemessen. Die Dichten wurden mit Hilfe eines Pyknome-
ters.von-etwa 1 cm?3 mit langem kalibriertem Stiel be-
stimmtj die Viskositdten wurden mit dem Fellk®rpervis-

kosimeter gemessen. Die Eichkonstante betrug O. 00483.

. Dichte und Viskositit (Fallkbrper)

von Phenetol CBHIOO | _

Demp., ~ Dichte Dyn.Visk.- Kin.Visk.

20,0°C . '0.9373 1.256 cp . 1.299.¢S
50.0 . - = 049086 . 0,774 0.825
80.0 0.8601 . . 0.539 04593

lﬁU.U - 0. 9068 0507 0,207

) “*Yorltnder’ givt ‘PHr-die ‘ViskositHt von Phenetol e
bei l7°0 1, 30 OBy was obigen Messergebnissen gut ent_."H.fh‘,ﬂu._

't -d----- P

') L Piatti, £ f. physik Chem A 152, 35 (1931) BT
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111-203 -

spricht ~Die- v1c-1rosmat ot bedeutend hher als dle S
von 1. Propylbenznn‘mlt 0,859, .cpi;bel20°C, :Der. Visko-

- pitdtsverlanf weicht nicht ‘wesentlick von dem der

normalen Paraffine 011H24 ab Auch dme Dampfspannung

. wurde gewsasen:

Dampfspannung Phenetol

Cysgig

03003158

50,0 0.003095

57,9 " 0,003021

7.6 - 0002860
SCHLUSSFOLGERUN.' ,

"7 Dies Temperatur mpfindllohkeit de Visk031tat
;;von Phenetol:-ist diepelbe,wie die des gleich ‘viskosen
‘f=Alkans, also niedrig. Eine so ausserordentllch ‘flache
v “Vlsk091tats-Temperaturkurve wie Piatti fﬁr Anisol g1bt
@ yupde jedoch-nicht gefunden, . .. 1o

&
3

GEPLANTm NEImERb UNTEF,UCHUNG

Die Untersuchung eines reinen Kohlenwasserstofn
fes mlt zwe1 Naphthenrlngen ist im Gangep .
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’Il KONSTITUTION von SCHMInRﬁLbN. s
_ (Dr G W Nederbragt)

. (

UHLLR&UCHUVGSTHEMA HRbMAQOGRAPHiEREN VON MINERATOLEN.

Y

“w o Apparatur und Verfahren bei der chromatograw
hwcaen Analyse sind sehr einfach, Da dieses von den
ublichen Methoden fur Extraktion in mehreren Stufen
‘hicht.gesagt werden ‘kann, wies Herr Prof.v.Dijck auf die
‘I’MBglichkeit bin, ein einfaches Extrakiionsverfahren
© zu entwickeln m{t der chromatographischen Analyse als
- Beisp1e1 Dibs fuhrte zum folgenden Programm: :

1:-Fin. huhr m*t einer wenig aktiven, mit einer- Extrak-
-tionsfllissigkeit beladenen Bleicherde fillen. Eine
—in Praktionen zu trennende FlUssigkeit an der:Qber-
seite der. S¥ule in die Poren eindringen lassen.
Die. SHule wit giner zweiten ExtrsktionsflUssigkeit,
die.nicht vollig mit der ersten mischbar ist, durch-
waschen.

s

.2, Wesser als erste Extrakt10nsf1u581gkeit gelatinleren

T TR B LE T KSERETY "0d 67 Stlickelien i "ein Rolir” fUllen:
Eine in Fraktionen zu trennende Flissigk2it euf .die
obenerwlhnte Weise einftillen, Die SHule wie oben
beschrieten mit einer zweiten Flussigkelt durch-

waschen. o

e : ' Es iBu ¥lar.,: dass die Manipulationen in beiden
“ﬁllen denen der. chromatographischen Anelyse sehr #hn-
1ich sind, aber dess der Vorgang in -der Siule gruhd-
verschieden ‘sein ‘muss, PBin wichtiger Unterschiedé—
punkt ist z.B., dass die Verteilung eines’ Komponenten
fiber zwei Extraktionsfltssigkeiten in geringem Masse,
die_ Adsorption an einer OberflHche im starkem Masse
von der Konzentration abhMngig ist und susserdem noch

""“‘“‘?ﬁﬁ‘ﬁﬁr‘VGrbEhandlung~der*Oberfiache.~

ZUSAMMENFASSUN§~DER UNTERSUCHUNG ¢

Das unter 1. umschriebene Verfahren wurde ge—

prift, Wasser und Isoamylalkohol wurden zusammenge-

fligt, wobei zwei Schiochten entstanden, Mit der unteren ‘

Schicht wurden 30 gr Kieselguhr, eine Erde mit{ geringer !
. «.0berfllché,. beladen und. zwar. mi% .0,5. com pro Grawm Erde. .. ... ...
_Wenn' die Erde trocken ist, kann ein Rohr mittels Klopfen -
.. homogen damit ‘geftillt weréen, bei der feushten Kiesels " /' .. -
‘guhr gelang dies nicht, Deshalb wurde’ die ﬁasserhaltige Comm e
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wit.dilfe~der jkéﬁbiischengobgren,sohioht4';,.jfr‘ -
2eingesehlimat,’ Dadurch erhielten wir /..o - Ly
eligo ”gefullxes;Rghr{gmit;infden.féinqp LT
" Poren Vasger und n]ﬂéf52w19bﬁen?&eanéiléhen guftre~: .. .
- tendem grUsser ! Poren;: Amylalkohol. gwei Yarvstoffe v
. yurden gesucht, die gowounl wasser- als amylalkoholsw . ' ,
'1leich,sindg‘Marinéblau‘undeqdeosinrotvgrwiesengsioh;‘;” '
“in dieser ‘Hinsicant als befriedigend, Marineblaw er—’ ' .=
i¥eilt Wasserweire:duniklere Farbe els;Amylalkohol, S
Jodeosinrot dagegen fHrbdt Amylalkohol dunkler als -Was-
ser, In 48 ccm wit Wasser gestttigtem-Amylelkohol wur—-__ ~
den 0,0025 gr Merineblan und 0,0025 gr Jodeosinrot..ge~
_ 1Bgh, womach die LUsung euf die Stule gobrachtmurde.
o ___Splilen- m 2e8; gésﬁt“ﬁgtém“lsbamyIéIkbhbr;ergab%eine=ra
el Filtratfractionen. Diése Fraktiohen‘waren nach-
il einender farblos, gelb, rosa ot , ‘vislett: und blau.
Es war -alep.gine Trenriung dex™ arbstoffehsrvorgerufen= - .
I € “dié?ﬁ?agegdﬁhdiesﬂeineqmrbn-,,
o1 “oder “ob doch ‘nech dierAds
pe Rolle spiele.“Degnslbiwurde
. einer, Siule Kieselguhr, die _
7, Die Trefnuigider-Parb- = !

wurde , war-der-des.érsten

© 1 Kieselguhr-
_.in des Rohr '}
cein-mit Kie

i3]

1
i

T 3

sorption an di
:.der. Versuch -wiederhold mit
smientel agser-beladen;

. gtoffe, ¢ie jetzt érziel’

Versuchéé)kéiﬁééﬂégs'unﬁgflqgén;'per;bﬁéﬁstehende Ver-
:isuchykann;g;sd_nicht alg eine Exvraktion“betrachtet

wa>ﬁwerden<;Dass,diﬁ‘AdsorptiQﬁ”nobh~in’gblcﬁemWMasse
sichtlich war, wikreild"docH Kieselguhr gine-relativ
geringe OvberflHcne nat, ist der Tatsache, dags:die
. Farbatoffmengern senr gering-und geswegen schon auf
weiner%klginenj0berf;§ch$‘igstgehalten wurden,wzuzuschrei»
(6 012} s A fa s ) Vi S ._ : ‘_ e Lo

Febiiinh WEITER® UNPBRSUCHUNG: 0 0 0 O
Die Versuche, eine Extfaktion mit ziei Wasch- 3

'ﬂ?fiﬁséigk"&bﬁ;“deren(eine~in~e;nggﬁpde,aufgenommen ist,
'“”husténdézﬁbringen~werdgnyforpgqggtqp,wérdén,ﬁEs werden
"hahefeEKonzehtrationenﬂin3Anwendung.ggbia“’ ‘werden als

iﬁfdbeg?rwﬁhnten*Versuchenfder;Eall.wﬁx o

T e
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SSVERFARREN FUR .(5XYDATIONSBEoTAI~-
“DIGKEIT UND KORROSION.

£

R A S ST
: UNTERSUGHUN STHEMA:

4411
OXYDATIONSBESTANDIGKEIT.

I Aug ‘den.im Januaz-bericht_(seite III—186 £i.)
erwﬁhnten‘Beobachtungen»ware zu-schliessen, dass CY
schneller‘zu” einem’bei:300°C sehr_dicken: Produkt oxit-
diert als BE.. De diese Versuche jedoch nicht unter

v llkommen"gi' en- Umsténden susgeftihrt worden waren,
“wurden” nunmeh?- nochmals” CY5 “und? Bl-.ﬁ unmittelar ver-
glichen, Wir. beriutzten dazfi BE, (THC"260L):und’ CY
herruhrﬁnd'vonﬂder Rhenanla (P tie 86019, Fass 5%)

“chsergebnlsse folgen nachstehend

: .)‘;5’

=1

ERT IR [‘:.!. .
Versuch;bed .Nerdamp—

v endet nach  fungsver= .

;” : ‘ L L - A Just
©Mlwtfiumohsls (Ie.5) 988, '..2.'782%
7). . 9 .. - . 8
Gusseiserne Schale ENr.6§ 7 ) 87
TR .' ;- - |l . -‘"W—‘-av, 8%" 82

) .

Aluminiumsohale Nr,1). . (. 8% 88
" Soiys s
Gusseiserne Schale ENr.2; 9 84
) T ot (g 8% 85

1) Schale Nr 6 noch: etwas zu -hoch in Temperatur.

e Dis jetzt gefundenen OxydatlonSZeiten sind fur
BE etwaa lunger als frilher (siehe Seite III-175, Ven.
- SHdreraffinat- Bz -10) Die~Oxydetionazeit-fir oYy ~1et
._.,__ﬂgggn.ligh_lang uﬁnﬁﬁiiﬂmlll_186~au£gefﬂh t
' Das verwendete CY, ist jedoch auch’'ein ‘anderes (das
im vorigen Monats%erlcht erwahnte CY2 war aus kalifor-
nischem Grundstoff bereitet),

~Aug obigen Zahlen géht hervor dass das SHure-
oy maffinax ‘BE. ‘und 'des ° ‘Edeleanuraffinat: CY ‘nghezu glei- -~
'»H>ehe Oxydatign( giten” bei 300°c ergabenm Euoh der. Ver—~
/ st L

#) ‘Ind.Eng.Chen. 1925 _z, ‘1248.
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L T "Endsiedépurkt; 1y ==
v .:Bis JZum Endsleaepunktf 99 . N
aufgefa.ngen B Vol.%_ 0. y
v Die oxy erten Produkte der. bélden Ole werden :
noch n#her: untersucht. dir kommen darau _zu gelegener ]D
Zeit zuruck. T . c A
' We1ter untersuchten wir noch Rectiflow Heavy -
01 im Vergleich zu einem. Penna! 01 “dag in. FlUchtig-
keit mehr dem Rectiflow Heavy entsprach als Penna
ijrlght Stock., .
Wir_whhlten dazu ein Penna 01 Eg, = 9 ~ ool '
yon diesem Ol die Anfengsfllchtigkeit sggbatverstand-
1ich wesentlich h¥her und die Endflﬁchtigkeit bedeu-
‘tend geringer ist als von Rectiflow Heavy. -
Dabei. wurden dme folgenden Resultate erzielt:
Oxydationsversuche bei 300°C.
Rectiflow Hgavy(TMc 2?2) . Versuch be- Verdamp- ®
: - oy endet nach  fungsver-
. . S +1ust
Aluminiumschale’er.lg 15 St. . ..50%
S no3) o AT e 47
Gusseiserne Schale-§Nr.2g 160 . .. 50
REEEI N Lo "4 A 15 50
Penna Ol Esf\ _’9 (TMC- ,2470),, . e .. R M.;;ff, "."f'" e
g Aluminiumschqle ir.5) T [
n BT 7 S 62
Gusseisqrne Schale Nr. 6 e -
"‘ : '14 S 64 !

oo Die Oxyuationszeit von' Rectiflow ‘Bl is't etwas
langer~als-bei--dena,vorigen Versuchen, (giehe ‘ggite 11I-186). @
Beide' ‘untersuchte 0le gind-ungeflhr ahnliéh. ‘Aich’die Be
gehaffenelt ‘der: ‘0xydationsprodukte W ez ‘gleich
v, NHMYEGH “relativ: weioh und__gh Diese Pre

AR noch nﬁher gepruft. RN ;




f E 50-— 9 -aund: Penne:. Bright: Stock. stellt. sich. heraus‘h'
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Bei Vergleich és Resultats mit- Penna 01

‘dass: die Flficktigkelt: einen; ‘grossen, Einfluss auf -

“die Oxydatlonszeit hat.. Die Oxydationszeit’ betragt

nfmlich fur Pénns Bright ‘Stock etwa 25 Stunden und

?{fur Penna 01 E50-9 nur 14 Stunden.-

Wir werden tber den Einfluss der FlUchtig-

“keit bei” dieser Oxydationsprove denn auch noch eini-

ge Versuche durcthhren.

bed 300°C aﬁsgefuhrt whrend das Muster 1ange Zeit in
einer dlinnen Sohicht dem Iuft ausgesetzt wurde. Wie aus

“den Zahlen~ hervorgeht tritt dabei in hohem Masse Ver-

. dampfung aufé 80, dass man hauptsHchlich die: Oxydations-

I bestHndiglkei:

der schwersten Fraktionen‘ve:gleloht,

. Dér Einfluss der Flfichiigkeit der bisher untersuchten

Ole ist gross. Bihe solche Oxydation *kann:jedoch fir
das Verhalten von Schmierdl—in-den Kdlbenringnuten .
eines ‘Motors vielleicht wichtige Resultate. ergeben.

Bei der Priifung reiner Stoffe, woflr di€se Apparatur
zunlchst beabsichtigt war, is% der Ver&ﬁmpfungsnachteil

" weniger gross(

© Es-erschien uns jedoch w1chtig, neben der Oxy—
dation unter obenangeflihrten extremen  -Bedingungen auch
Aber eine Oxydationsprobe zu verfligen, wotel die Ver-
danpfung eine: gnrlngere Rolle gpielt und die Werte er—
glbﬁ, Welche: mltvaen Ergebniggen gangbarer ‘Oxydationspro-
ben vergleichbar .sind. Diesge Probe sollte jedoch wenig
Material kogsten, wir wHhlten dazy dle im hie51gen Labora-—-

”301366”

“Tforium allgemein Ubliohs L5, AN, =Probe  (0Xydation mit

. Iuft bei 200°C wihrend 2 x 6 ‘Stinden),'die rur 40 ce

Muster fordert, Wir setzten diese Menge sogar ‘noch auf
18 g herab,

Im vergangenen Monat wurden elrlge verglelchende
Versuche mit BE Regtiflow Heavy und Penna {1 E50
9 zur Orlentleréng d&rchgefﬁhrt Der Erwartung gem#ss
stellte sich heraus, dass man mit 1.8 g Muster eine viel
gtdrkere Oxydation bekommt ‘als mit 40 cec, Wir werden
die Versuchsbedingungen also einigermassen abl¥ndern mils-
sen um Vergleich mit frUheren Oxydationsversuchen zu er-

' ngllchen.

T T I LRI LR L S S I S U T

GEPLANEE WEITBRE UNY ERSUCHUNG.

Wir werden noch einlge Versuche mit dem Oxyda—
tlonsapparat durchftlhren zur Feststellung des Einflusses
der-Fllchtigkeit des Ules. Mit der abgetinderten B.A.M.-
Probe werden wir versuchen die Bedingungen zu {inden,
wobel ungeffhr #hnliche Oxydation wie bei der Original-

ByAsM=Probe~auftritts
N
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. . , 7 CA=Ni:per. 4 nach
s om2, ‘{nach: 3: - i+ Versuch
v iStynden sbed i
..... i 130°C (Belas-
T “tung, 4A)kg/
Stearinbuurer Methylester o2 LAY v 1,3
_ Ulshurer Methylester 150 190 220" .24
Oktadecylalkohol (Schm pkt. R Lo ‘
58.6-59,4°C) ' S N | <L 2 03 C ¥
Palmiton , g " 35,50 60 : '
_Palmitophenon - R 2540 25 3.1
- T T1=6~Diphenylhexan ~ - 79 2w 76 7.7
* 1-6-Dicyclohexylhexan . 20-°.30. 30 . . 5.5
1 Phényloktadecen = - 7 X7 400 L 563 «
Heptylbenzen o ' zu I;;t;chtig -

Cyclohexylheptan

Es stellt sich heraus dass der ungesattigte
Ester sehr viel oxydabeler und ° also korrosiver ist als

Weiter ergibt sich dass Oktadecylalkohol eine
~~~~~~~~~ ~unerwarte‘te~0xydati onsbestandigkeitm hate-Die-Kohlenwas—— e
sergtoffe mit einem oder mehreren Benzolkernen sind nicht
bestindiger als die entsprechenden ganz- gesattlgten
Kohlenwasserstoi’fe, 9
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Bereitung von Pheﬁvlheptan.' :
ZUSAMMLNFA&SUNG DER UN'LERSUGHUNG. L

con T g Bericht vom Dezenber 1942 (Selte III-45 ff)
' hsbén wir unsere orientierenden Versuche Uber die’ Um~
setzung von’ Phenylgepten in Phenylheptan besclirieben,
Wir ersahen"deraus, dass das Phenylhepten nicht die -
theoretische-Menge Wasserstoff aufnehmen wollte; aus
diesem Grunde, wurde das Hydrierungsprodukt mit 80%
Schwefelsture behandelt,, um unvexndertes Phenylhepten
zu entfernen.. Das erhal%ene Produkt war nBmlich, wie
sich bei Rektifizierung herausstellte nichts’ weniger
als homOgen.

Nun war das Phenylhepten vor, der Hydrierung
in Vakuum destilliert, wobei Gummistopfen. verwendet wor-
den waren. Bekannt 15% dass oft Schwierigkeiten auf-
~treten bei Hydrlerungen in Gegenwart von Platin wenn
das z2u-hydrierende. Produkt mit Gummistopfen in Bertth-
rung gewesen ist: Die Vermutung lag nahe, dass dies die
e rpache-der-unvollsténdigen-Hydrierung- .des- Phenylhepe= —————m—-
tens war und dass. die 80%~ige H,S0, das pnumgesetzte
Phenylhepten nicht ganz entfern% h&tte. o

- Aus diesem Grunde wurden die bei der obenge—
nannten Rektifizierung erhaltenen Fraktionen, von de-
“nen engenommen wurde,  dass sie aus Gemischen von Phe-

nylheptan-und: Phenylhepten bestehen, nach Destillation
in Vekuum ohne Anwendung von Gummistopfen zugesetzt und
danaoh aufs neue in Gegenwart eines eisenhaltigen Pt-
Katalysators hydriert. Da nicht bekannt war wieviel Phe-
_nylhepten im Gemisch anwesend war, kohnté auch nicht
festgestellt werden, ob die theoretische Menge Wagser-
.. 8t0off, aufgenommen . wurde. Die; Hydrierung wurde deshdlb
solange fortgesetzt. bis kein Wasserstoff mehr aufgenom-

men wurde. Dlese*Iufnahmé’giﬁg“j§ﬂ$”ﬁ“§‘ﬁ?‘1§ﬁ§ﬁ§nrvor
sich: in einem Tag wurden 1% 1 Wasserstoff eufgenommen.
Das erhaltene Produkt wurde rektlfiziert. N

Auch dieses’ Produkt war nicht homogen ‘and ‘sogar
schlechter ale das Ausgengsprodukt,

Es wurde nun noch ein neuer Hydrierungsversuch
“*ausqefuhrt-—jetzttaberﬁmit_frisoh»auswPhenylhexylkarbi—
nol . bereitetem Phenylhepten. :Das Produkt war in: -Vakuum

' destilliert*ohne Anwendung VO Gummiatopfen und -dénach
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_ hydriert.,niese Hydrierung verlief sehr glatt; in o - “.
~ 4=5 Stunden’ wurde' die ‘theoretische- Wasserstoffmenge : ’
n#onlich 14,4 1 aufgenommen. Zwar musste gegen Ende
- dieses Verfahrens der. Katalysator zur Reaktivzerung
',elnige Malg mit, Luft geschuttelt werden.,. JE—.

Obwohl die theoretisohe Menge” Wasserstoff
aufgenomman wurde, stellte sich bei Rektifizierung
hereus, dass das Reaﬁtionsprodukt doch nicht aus’
reinenm Phenylheptan bestand.~4,yg- . -

_ Aus den Werten fur die Brechungeindizes von20
reinem Phenylhepten (n20:=-127 5240) .Phenylheptan’ (nD
/1 =1,4854)- und- Cyclohexyllepten: (ng0 =-1.4486) haben
..wir. gedochéspater schliessen kU dass die. Menge.
Verunreinigung -sehr gering ist, in Anbetracht der-
osgen, Veranderung, welche der Brechungsindex‘beim
bergang yon Phenylhepten dn Phenylheptan erfEhrst,:.

Ange51chts der Tatsache, dass Wit béi Rektn.- '
fizierung kein géhbrig reines Produkt erhalten konnten, -
haben wir -die Hydrierung von Phenylhepten -glich einmal
- ‘ausgefthrt-in Gegenwart-von: Adkins Ketalysator nach-
Analogie der Hydrierung von Styren zu Athylbenzen mit .
diesen Katalysator 1) PRI

© ¥Wir haben dazu Phenvlhepten das wir- durch
Dehydratation von 1-Pheny1-Heptanol-l erhalten hatten
(siehe Dezembgrbericht 1942 Seite III-44 f£f), rekti-
fiziert und dsusen Mittelfraktionen in: Gegenwart von
Adkins Katalysator bei einer’ maximalen Temperatur
.......... von.120°C_und_‘einem Druck von etwa 100 At: hydriert.
Das‘Reaktlonspra”ukt ergab < nachdem -e8 vom Kataly-
sator befreit war - bei Rektifizierung Fraktionén,
die.stmtlich denselben Brechungsindex hatten, nﬂmiich
50— 1.4854. (die. theratur 2) .gibt. einen. etwas abwei- »
enden Wert, n¥mlich n20 = 1,4865). Darsus. geht also
hervor, dass e1ne quantltative Umsetzung erzlelt wurde.

1

.
D

- QQELHSSFOQGERUHQZJJ ', o e

NS Phenylhepten kann ‘- Wenn-es: Yrisch hengestellt
und- in Vakuun' destilliert wurde - ohné’ Anwzgéung' on Gum-

N mistopfen - gut hydriert’werden ~ind e~ man; Adam’'s Ka-

' 'talysator benutzt' ‘4e¥” aiireh Spuren Lisen*desaﬁtiviert

LBU,

o L [V

Eine,quantltatlve Hydrierung von Phenylhepten
Lz Phenylheptan wurde erhalten bei Anwendung von Adkins
T'Katalysator. *

et

1 Adkins Reactions of" Hydrogen. v ~ - ' -
2) % Sabatier Mailhe Compt Rend,: 1914;;5 ,‘834 :




r'e i tsberich angekun-
en*wir -Versuche “angestellt imit: “qam Zweck:den

Wassergehalt einzustellen durch v8llige Trocknung eines
~w;Teils desuStammfettstromes, , g

ik ir habe Ufunf VersucheT(Nr 22 bis einschlve
'26) “angesteilt’ wobei :ein’ 30%-iges Stammfett bereltet

“-wurde, das-in den Ausrtthrissern: ‘mitMischBl?zu: einem
'ulG%—igen Fett verdtnnt.wurde, Die Gesamtproduktlon
.haben . wir:wieder auf 12. kg/st, eingestellt um_den,
Grundstoffverbrauch niedrig zu halten. (Dln Produktlon
eines 15%-igen Fettes kenn bis auf 24. kg/St. gesteigert

v werden) -Der theoretische Wassergehalt des’ Stammfettes

. betrlgt in diesem" Fall 2.25%, der des Endproduktes 1.12%.

Ein“Verhultnis vor 'l Mal, Wasser 1 Mol:. Seife, d.h.

“einen” Wassergehalt von' 0.56%" wollten wir, erz1e1en indem

i HELte "des‘"Stammfetté’s“durch “den 1FGCkTer fas—
sieren” 1iessen- un” diesen unter Vakuum hielten.

. Der ‘Strom Stammfett der den Trockner passlert
muss mit dem Nadelventil, wodurch dae Fett ‘in den Trock-
t"ﬂreguliert"werden. _“:“ . S S

-Wir hatten bei Versuch 21 den ganzen Fettstrom
..durch den gescnlossenen Trocimer passieren lassen unter
" Konstanthaltung ‘des Pufferdfuckes. aufi2l .Atm. Aus dem
”,;Tdabei gefunde “Stend- des’ Nadelventils. herechneten wir
¢Jﬁ“den Stand’;” wo (gerade die” HElfte: des Stammfettes. durch
ﬁf’den Trockner‘ ehen witrde. Dieser:Stand: “Wurdebei Ver-
. such 22 gewuhlt "Ein’ vbllig transparantes Fettrwurde je—
doch. erst erhalten nachdem des’ Nadelventil weiter. .ge-
-——-—'—uffnet°worden-war-—ES“steiIte—stch-dpnn*auch‘hEraus,
..dass, der durch Berechnung gefundene Stand unrichtig war, o
;”da B¢ rei%s ‘im Nadelventll ‘88108t Nerdampfen des Wassers’
g wodurch die-Viskositht ‘des. Fettes stark: su——
it “Bei’ dex ‘shgewandten ‘Temperatur «von £:1609C .be-
Strugt'dierf'iskoaltnt .des: nassen Fettes,namlich etwa 1 -
" Poime,die: des- trooknen Fettes etwa . -2000° Poisen.urm

Weiter gab es ein- Anzeiohen dass der. Fettstrom

en lrockner nicht; konatanp war. I Vekuumschluss .
ed 1asrohr 'it'verjungtem Teil auf—

pLE 5 't d “’konnte




e A 1
- -Es'wurdéLdeshalb*beéchlossen an den Trockner - e
einen Ktthler enzuschliessen und das Kondenswasser in QI

- einem Massglas sufzufengen; “wodurch die Wesserent-
Hesigen

Kontrolle unterworfen

Wt ; Ay
e VerS iAo m v

Versuch -Nr, 23 wurde, auf diese Weise durchge-
fUhrt (Abb. 20303-A4) stellt ‘das Verfahren schematisch
dar). Bei diesem Versuoch ergab die Messung des Kondens-
wessers, dass das Nadelventil sehr unregelmfssig funk-
tionierte, vermutlich wegen wiederholter allmBhlicher
;Yegsﬁopfungfmit,trqunem, hartem Fett;.nach léngerer
~pddr-klivzerer Zeit 1lBst _H;chigéggﬁfoqgheﬂ,éttpfgopfen

teilweises : . e LTI
Dies konnte verbessert ‘werden indem:wir :die Ne-

del des Ventils fortwdhrend ein wenig in- Bewegung hiel-

ten. Wir cntschlossgp!uns%deshalb die Nadel eine oszil-

1lierende Bewegung machen zu-lessen; die-wit zustande

brachten indem wir eine:Verbiudungsstange.zwischen dem ‘D

Griff der Nedel und.einer Stange des Rithrwerkes der Aus-
rrUhrgefysse anbrachen. - - . AT

-7 Der Vakuumanschliiss am Prockner ‘warde-zugleich

aufgehoben'da'die Refirchtung dass dag Fétt beinm Trocknen
_ unter stmospherischem Druck’ Luft aufriehmeén . knnte, sich

als grundlos-erwiesen hatte. o : '

Versuch Nr. 23 musste unterbrochen werden weil
- die Kalkbreipumpe versagte. Dies wurde verursacht durch
= - Jerunreinigung des Saugventils mit Splittern, die Vver-
eemutlichoyon. einer. bei der Fillung des Kalkbreimischtanks
benlltzten- emaillierten Kamns herrithrten,~Bowie mit etwas™
von anderen groben Verunreinigungen. |

. Es wurde. deshalb vor der Kalkbreipﬁmpe.ein "Sarco'
Filter eingebaut, das den ,feinverteilten Kalk leicht a
,.durchlisst und die groben Vprunreigigungen]zurUckhult.
,ﬂ”Dapgeh,tratddas'Ubel nic¢ht mehr euf. S
e A 'NachfdemwAnbringen.der,genaﬁntéﬁiYé?ﬁh@é?ﬁﬁgen
warde Versuch Nr. 24 engestellt, wobel gleiohzeitig der
‘u,‘neueﬂxalkbreiappanatmin,Betgipp genommen wurdé,. Von' die-
gem Apparat, der gebaut wurds nach Pliiien, welche in der
fFetﬁfabrik.entwickplt,wurdgn,_gibt'die‘Abp?n203047A4 eine
'”‘“”:sghqma$ischenbarstellunguwhNJMH R SRR
| ~Dre-prbeitemetse-ist-Lolgendai. RSB S
st eeIn ednen Mischtgnk wird, die abgewogeno Kelkmenge
”ifﬁpWeﬁnexganzeiFﬁllung‘Brei,eingefullt"uhd”mitjﬂilie eines
ﬁMQséggfaégeb;einAEhnliches Gewicht an Ol zugesetzt. ! ‘
- e sPag 1 und der Kelk werden .dann gemisoht und
‘5leithéiﬁig‘mittéIé‘einer”zahnradpumpe5‘welcheudierxlﬁmp-u

[}
Y b L LN

i

At =zerneibty-rundgepunpt. ¢
r T N T T RS e s A A e
‘Tot eine ‘nonogéns Paste erhalten, somrader — - -
X ) 2 ‘ 3"

‘8168 augsizeben, inden Rnrwerklund, Pumpe’welter- - -
Dgﬁjsﬁaijistrgannwfertig%unawkgnnamittq- TS

‘.'ﬁjm@Wapﬁétankﬂdesmmppanatésﬂgepumptmw-fwum\u
% hut sich vewdhrt.. - . -

Zahnradpumpe n%%%“

‘" werden. Der App

-y
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4. Versuch Nr. ‘24 ;" deh’ don’ a1eber Vertnderung’
.und_ Erglnzung angéstellt wurde,’ dauerte”infolge-einer
Stérung zu kurz um Resultate zu erzielen. Das‘Druck-
*ventilwdgpfTrocknérpumpe“blieh“namlidhfﬁﬁhgénﬁﬁsbdéss
.7 ’das”Fett” ays’den-Kihlern:iniden : Trockner zurtickstroate.
~Dag"Ventil wurdé: derart gesichert, dass diese: Stdrung

nicht mehr auftreten kamnst i e

- Versuche 25 und 26 schliesslich. ‘verliefen:
regelmtssig. Bei diesen Versuchen wurden. etwa.55%ce
. ‘Wesser pro Stunde-abdestilliert.um ein-"Fett mit et-
was, mehr als' 1 Mol. Wasser pro Mol, Seife und mit
‘"éinéy -guten-Lagerstabilitdt bei 50°C-zu erzielen,

e Der Verlauf und die Ergebmisse dieser. Versuche
" gind- in den Disgrammen 5960-3-B4 und 5960-4-B4 darge-
gtellt, Diese’sind derart gezeichnet, dass men in ver-
tikaler Tinie den Bedingungen wdhrend der -Entstehung
des Pettes folgen kann: So bezieht sich die Temperatur
in Kthler I, die bei 14 Uhr notiert ist, auf das Pett,
des um 14 Uhr am Endventil augfloss. In ¥irklichkeit
--~~herrschte diese -Temperatur um-13 Uhr 15 -in diesem -
Kuhler, well sich dieses Fett um die Zeitrdort-befand.

iver die Ergebnisse kann'ﬁolgehdes bemerkt wer-
den: C ‘ o ‘ .

" Weder bei Versuch 24 noch bei Versuch 25 war

die 4.S.T.M. Penetration gentigend konstant. Bei Ver-

such 24 1#sst sich dies wohl aus der Schwankung des

Suuregrades erkifiren, '(Die Zunahme der Penetration des
————-yEsters bei 17 Uhr hiéngt mit-dem-Abstellen-der-Heizung

um 16.45 Uhr zusemmen). Diése SHuregradschwankung wurde

verursecht durch ein unregelmiissiges Anlaufen-der Pum-

pen- beilm Anlassen. Dies ist nicht zu verhindern.

* Bei Versuch '26 wurde die beim Anlassen entsten-
dene Shurégradebweichung korrigiert, indem wir die an-
funglich zurtickgebliebene Pumpe einé berechnete iAnzahl
Schl#ge allein laufen liessen. Die so-vorgenommene Kor-
rektion gelang vollkommen und.der Sturegrad blieb wel-

- ter-gut konstant. Sie schwenkte zwischén 0,04 und 0,08.

“ " Doch schwankt such béiVersuch 26-die Penstra-

~,‘._..',._1:;1'@;";;,n‘c’s,c_:,f»ij,y_j,.,el;j_«,'glyg'.‘;_,_v:lej'.l.‘j,‘-ﬂnam_l_ich;vmrked etwa 20 Punkte.

Wir, vermiten, dass die kleitien Sehwankungen in der Ab-
"""""'I§§§f§mp§raxur7"&re*ziem&ieh—dibhtfb9&m—$mdp£punk+
""1iegt, hieran Schuld "sind, Wir.wollen deshalb beim
nachs%en Versuch die Ablasstemperatur herabsetzen,

° : e o il
. Der in beiden Diagrammen angegebené Wassérge-

halt ist aus der aus dem Trockner abdestillierten Wag-

germenge berechnet. Die Wesserbestimmung nach der

Pioxenmethode ergab Abweichungen von diesem berechne- -

ten Gehals, die wir noch ALEHterk1trt~habens—Wir—ha= -
..ben-dareuf.mit. den nooch brauchbaren Mustern von Ver- v
such 26 Wapserbestimpungen nach Dean & Stark ausge- . T
| funrt, die Ubereinstimmende Werte-ergaben.. - o ioi o

R oy R

1
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~;f ~Die ﬁbrigehJMuster waren nicht,zuverlassig'

., mehr.. Wie bereits bekennt, enthalten dis Fette-auf. 1]’

.die-Dauer 1.Mol. Wasser pro Mol. Seife unddiese Ver-

. Bnderung geht.zienlich schnell'vor sich,

““Bin Myster. getrocknetes 30%-iges Fett, dedsen

- M61,-Gehalt 1;26% betrug und das, nachdem es dem Trock-

—_—

T . “iir werden bei den weitérén Versuchen gentigend

ner entzogen war, 0,30% Wasser enthielt, hatte, nach
einem:Tagﬁo,SO% Wasser und nach zwei Tagen beéreitse’
0590%0 : o } . N

‘ * Ein 1 kg Muster 15¢%-iges Fett, das 2 Mol. d.h.
1,26% Wasser enthielt, hatte nach 7 Wochen auf dem Boden
degoguchse einen’ durchschnittlichen ikssergehalt von

0, PR . .

grosse ‘Muster in gut geschlossenen Blichsen sufbéwshren
und deren Wassergehalt nogh-éinmal gensu prifen.

.~ Von den aus.Versuch 25 gewonnenen Mustern wur- ®
de die Tagerstabilit#t bei 25°C und bei 50°C und die
Piltrationsstabilitls festgestellt.'Die:Ergebnisse, in
Abb5960-3-B4 aufgetragen, sind fir ein Fett der vor-
liegenden Qualitht durchaus normal. Auch die durch-
schnittliche A.S.T.M.-Penetration weicht nicht ab ven
gleichartigen Fetten, welche in normaler Weise herge-
stellt worden sind.

ber die Parbe und Transparenz werden wir n¥ch-
sten Monat berichten. '

" Pétt.etwas_ Q,6% Wasser enthdlt. Dabei miiseen die Be~

SCHLUSSPOLGERUNG :

... .Der Wassergshaly kenn eingestellt werden indem
‘man einen Teéil Ges Stammfettes bei atmesphHrischem

Druck; und hoher Temperatur trocknet. und diesen wieder - ®
dem Fettstrom zusetzt. . o

GEPLANTE WEIYERE UNTERSUCHUNG:

e

"7 jir wollen. ein 30f-iged Stamnfett bereiten,
das zu einem 15%~igen Fett verdiinnt wird und wovon
ein~éolcher-Teil»den,Trocknerupassiertj,daas dieses

"aitigungen so gewdhlt werden, dass ¢ine Konstante
-A5$.Tami¢Penet:ation=erzie1£ wird.,. .

[
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"7 VII A. ANALYSE UND KENNZEICHNUNG DER GRUND-
STOFFE FUR DIE SPALTUNG.

(Dr.J.J.Leendertse)

Lt

. Wegen Krenkheit des Herrn Dr.d.J.Leendertse -
wirddie Berichterstattung dieses Monats in den folgenden
Bericht aufgenommen werden.
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VII A. ANALYSE UND KENNZEICHNUNG DER GRUNDSTOFFE
3 FUR_DIE POLYMERISATION, .

(Dr.G.Verberg)

UNTERSUCHUNGSTHEMA: BEREITUNG VON CYCLOHEXEN{

ZUSAMVENFASSUNG DER UNTERSUCHUNG :

Wir gingen hierbei aus von Phenol, das erst zu
Cyclohexanol umgesetzt wurde durch Hydrieren bel einer
Temperatur von 200°C und einem meximalen Druck von
200 At. in Gegenwart von 20% Nickelkatalysator. Das
rohe Hydrierungsprodukt wurde aufgearbeitet indem der
-Katalysator entfernt wurde und danach das Hydrierungs-
produkt mit 50% NaOH ausgeschlittelt wurde zur Entfer-
nung unumgesetzten Phenols; schliesslich wurde das
gebildete Cyclohexanon durch Schiftteln mit 40% NaHSO
entfernt, Nach Trocknen mit XK,00, wurde das. Cyolohexa~-
nol {lberdestilliert, Es hatte“eiren Siedepunkt von
160-1619C, .

Dieses Produkt haben wir ohne weitere Rekti-
fizierung fUr die Bereitung von Cyclohexen benutzt, die
ausgefilhrt wurde wie in Asmus 1) beschrieben, mit einer
kleinen Modifikation, wie von Waterman & van Westen
vorgeschlagen 2).

; Wir gaben dazu.dem.Cyclohexanol.-eine-k1eing — - -
Menge starker SchwefelsHure bei und erhitzten diese
Mischung., Bel einer Temperstur des Olbades von 170-

. 180°C 'verlisf die Dehydratation glatt und war inner-

* halb etwa § Stunden zu Ende. Bei Destillation des
Reaktionsproduktes wurden zwei Schichten erhalten,

Die aus rohem Cyclohexen bestehende Oberschicht haben
wir auf Chlorkalzium getrockmet und danach whhrend
eines Tages auf dem Dampfbad mit Natrium erhitzt zur
Entfernung der letzten Mengen Wasser und zur Umseteung
des unverdnderten Cyclohexanols in Alkoholat. Waterman
& ven Westen geben n#mlich an, dass heim Abdestillieren
von Cyclohexen immer Wasser und Cyclohexanol Qbergehen,

- wodurch kein reines PrHparat erhalten wird. Schliess-
lich haben wir eine Rektifizisrung ausgef
Cyclohexen mit einem Siedepunkt 82,9 - 83,050 (korr,)
und nﬁo = 1,4466 erhalten wurde.

" ”
SCHLUSSFOLGERUNG :

Cyclohexen kann in guter Austeute und in sehr
reinem-Zustende-erhalten-werden-durech~Dehydratation-von———-——
Cyclohexanol mit Hilfe von Schwefelsture, Reinigen des .
-~ Reaktionsproduktes durch Kochen mit Natrium wnd nachtr¥g-" -

~1iche Rektifizierung, .. ... ..l L

© Y ammus, Gigmiashe syntheass (o) 6.
- 2) Waterman & v.Westen, Reec,Tray,Chim,(1929), 48, 637.
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VII-C. POLYMERISIEREN. .. ',

. (Dr.H.A.ven Westen, Drs,H.J.Tadema)

. UNIERSUCHURGSTHEMA: EINFLUSS VERSCHILDENER ZUSKTZE AUF

© T DIEPOLYMERISATION VON “SPALTDESTI LLAT

e e UND AUF DIE EIGENSCHAFTEN DER,POLY~
MERISATE. = DR

| ELNLEITUNG:
3

Wéhrend der am 30. November 1943 in Amsterdam
abgehaltenen\Besprechung'hat Herr Prof.,Zerbe -erdrtert,
wie die Eigenschaften.bei Copolymerisieren von Spalt-
destillat und SchmierBlraffinat oder aucli  schon ‘bei
Behandlung dieses Raffinats mit Schlamm einer Polyme-
risation verf@ndern. Wir haben diesen letzten Versuch
ausgeftthrt und untersucht inwiefern es sich hier .um __
eine wirkliche Reaktion mit dem Raffinat handelt oder
nur um eine ILYsung bestimmter Bestandteile aus dem
Schlamm, I

«

.ZUSAMMENFASSUNG DER UNTERSUCHUNG:

S - Der Schlamm”eines Polymerisationsversuches- L
mm,Wﬁm.mit»normalemthenania"Spaltdestillatf(V“1194;”TMG'2731)“”’"“”‘"
wurde in zwei Portionen geteilt. Die erste wurde mit
einér gleichen Menée'Edeleanu-Raffinat'(TMC 221) behan-
delt, die zweite.Portion wurde zu Schlammdl aufgearbei-
tet, ' . L Y

, Wir haben versucht das Schmierslraffinat;  das
* im VerhHltnis zu den. 'synthetischien Olen ziemlich:leicht
verdampft und eine geringe-Viskosit§t~basitzt; durch
teilweise Abdampfen zu konzentriereny.aber es stellte
sich heraus, dess das ganzs Raffinat “Gberdestilliert
und ‘sich nach teilweise Abdampfen praktisch nicht in
Eigenschaften vertdndert hat, '4 - :
S 250°g Polyierisationsaghlsn, wirden 250 g Bde~
__;__.19anhraﬁ#inat~zugeseﬁ@%—und—bei—ﬂimmertemperatur*wahrend“*“‘“"

3.Stunden unter heftigem Rithren gemischt,. Nach 48~sttin-
digem Stehen hatte sich der Schlamm wieder ‘genftgend ab-
gesetzt und wuyrden erhalten: L
' 189 g Schlsmh und - S
. .« 311 g.Oberschichty . ..
oot D100 ObE L SCHL Ch Y~ UTd € - UL A4 0 bE=POLYMOT L m—r
- -‘sationsversuchen’ normale wWeise gelaugt-und konzentriert,
-+#0-70b611156:¢+ 01 erhalten-warden: - (N *957e) e i T
v Die zweite Portion Schlamm (124 g) wirde'mit
124" g"NaOH 20% und 124 g Benzin 60/80 behendelt und .
die grhaltene Olldsung eufgearbeitet, Wir erhielten 93 g
Oberschicht und nach Konzentrieren 59 g 01. (Nr. 95 &).
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Untenatehende Tabelle gibt eine Ubersicht .
»der Eigenschaften der verschiedenen Produkte, wobei _
S gum Vergleich 01,95 a,.das: normalerweise aus dem ' . ®
R - Polymerisationsversuch ‘bereitete synthetische 01
o wit aufgenommen worden ist. e .

:77ipdeleamu-'| “Raffinat| Schlamm- ‘Synth 01
IR _ivaffinat 1+ Schlamm (95 a.)
C e b e (95Te) ($5.a
L v:.sk‘b 50, 1 2,39 1 12,8 107 " 44
V.. 100%F " 0577 1 19i 2048 684
, _ VE 2100F 1 4,06 1 15,9 69,9 44,0
v.I. ' 55 91 88, =110
. .. # Flammpunkt ! P A - .
WPMgesehl,%C1-¢ 183 41 210" Ui 270 271
C.CRe " AR ] 03667 - 2,20 LF 0,35
; WAsche .. L U -0,00% b ;};'0 01 A0, o7 ®
120 AR B ROREEY B JRATSN £ 2 |
chdg S 40.0,8880 0,8706 i
=20 i, 4882 : 1,4847
“I'Parbe’”’ (Union) 4

Wenn wir die ViskositHtswerte des behandelten
Raffinatyg mit denen von Schlamm¥l und Raffinat an s’ﬁ-ch
vergleichen, so kommen wir zu der Folgerung, dass merd
diese Eigenschai’ten nie erhaslten kann. durdh Mischen vdﬂl
nur Edelpanuraffinat und SchlammBl,

wurdevman -diese-zwei- Ule-in-einem: solohem Y @I e

| \
. . M,) h¥ltnis m:}.sohen dass die Viskosit¥t V,; 210 dex Mischung
‘,{oU/' N der ‘des Reaktionsproduktes (95 ¢) BnnlTch whre,

Cdu Vi- findet wan durch Berechnung (nach Ubbelohde) fur diese ]
Mischung eimen.V.I. von nur 80 (bei.56 Vol,% 01 d). Das
Reaktionsprodukt (c¢) hat jedoch einen hUheren V.I. als
eine der belden Komponenten. . T

o Man kpnnte arnehmen, dess das ‘Raffinat auy. dem

Schlamm mur, gutes synthetisches 01 (a) aufgenomiten:

h¥tte., Meri kBnnte dann berechnen, welché EBigensshaften

eine Mischung von Raffinat und 01 95 a haben wirde. Wenn

‘man diese:Mischung wieder derart zusammensetzt, dass die
— e .. .Vipgkosit#t.210 dieselbe ist wie des Reaktionsproduktes (e),
' - 9o 'wird-der berechnete V,I., fUr die Mischung 104. Das

gehtialso:Uber das Reaktionsprodukt h1naus.- o -

Indem men nun einfach annimmt dass das Schlamm-
81 noch teilweise aus guten Komponenten besteht die in
" Eigenschaeften mit dem gewdhnlichen synthetisohen UL (a) -
ibereinstimmen, kann men die am Reaktionsprodukt (c) ge~ e
. :messenen Eigenschaften mit denen der Komponenten verbin- :

den.-Di e.;Rn.chtigke:Lt dieser.Annahme..geht.. aus.. fvlgenden
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”ull;,Einmal‘abgesetzter Schlamm scheidet bei langem .

remvemer IO, gehd bereits her

»Stehen. nochrwieder: ine:kleins: Menge .Ul als Ober-
schichtfab;'dieséb;Dlehat;diesglbensﬁigenqdhaften
wie das’gewdhnliche synthetisehei: .. :iqi:oenw

uc "der Schlamm' mit’Benzin'extiehiert wird,
“keann; man;ein, 01 mit Wieder: denselben gutéen Eigen-
gehaften erhalten,’ Dis Komponenten, welche: das:
éigentliohe Schlamml™(d) minder#ertif machén ) sind
offenbar sm innigsten mit“dém- A1C15 des “Schlammes
verbudgen, T UV i TraERd S

coaee o boWir sind jetzt der Meinung, dess.bei Be-

. handlung des Schlammes mit Edeleanuraffinat letz-

i teres einfach als LYsungsmittel” 6dér’ Extraktions-

* mittel fir’das 01 eus dem:Sohlamn-dient. Dabei- werden
" 'érst die guten Komponenten geldst. (also diejenigen

. mit hohem V.I.), spBter erst ein Teil des:schlechten

. 'SchlaumBles. Je besser also die Sclilammabsetzung nach

. déer, Polymerisation’ géwesen is%, umso’ weniger:Effekt

. " wird diese Bshendlung pit Raffinet ergeben.- -

3, Wenn men im vorliegenden Fall z,B. ennimmt, dass
das Raffinat evensoviel von 01 95 a wie von 95'4d -

~ gol¥st hat '), so bekommt man bei Mischen von 40%

Raffinat, 30% 95 a und 30% 95 d (Vol.%) ein 01, das
genau dieselbe ViskositHt und denselben Viskositate--
index haben wlrde wie das untersuchte Reaktionspro-
dukt (95 c¢). Auch die Dichte und der-Brechungsindex
wirden nach Berechnung nahezu die gleichen Werte ge-
ben, - c

4;.Dass das Reffirat wirklich Ol aus dem Schlamm auf-
1grvor. aus der Ausbeute der Be-

hemdlung, denn 250 g Raffinat ergapen 511 g Ober-
~gchicht. Es sind slso wenigstens 617¢ gus dem Schlamm

. gekommen. ' e, u
" Nelimen wir an, dass alles Edeleanuraffinat
in der Oberschicht geblieben ist, so sind also 61 g
01 .aus:dem Schlemm dazu gekommen. Dieges hBtte nach

 Konzentrieren 39 g 01 d ergeben, Gefunden wurden

nach Konzentrieren 156 g Ul c¢; in dem'also moch 117 g

" voi Raffinat ‘sitzen soll., Von den wrsprtinglichen’250 g
Raffinat bleibt beim Abdampfen ‘alse 117 g Ubrig. Das
Endprodukt wirde 39 g O1 d auf insgesamt 156 g eht-

. halten = 25%. |

Men kBnnte such mal:‘ennshmen, dess slles U1 aus

dem Schlamp in die OberschiCht gelongt, Dieser Schlamm
kbnnte 188 g Oberschicht gehen “alsosind;'von.den 311 g
inggesamt nur' 123 g“Edeleanuraffinatu Der Rest wurde im

‘Schlemh purfickbleiben, Konzentrierte ten diese Ober-

gohicht, so wlirden die 188 g Schlammoberschicht 119 g
01 d:geben; von. den . erhaltenen 156 g U1 ¢ sind denn 37
g _Edeleanuraffinat (in der Oberschicht fur Konzentra-

.-156 insgesemt = T6% enthalten. .

!

1) Bigentlioh hat es nur 0l d geltst, aber dessen min-"
"'“'derwertige”BestandteilengrUckgelassen.‘Dies“kOPmt”u

tion 125 g). Im Endprodukﬁ‘ﬁﬁrﬁﬁ“dénn“Tlg'g*Olﬁd-auf

euf dasselbe heraus wie ‘ILBsen einer Mischung von atd. !
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- L Daa wirk iche Vérhﬁltnisuwlrd zwischen uiesen
" beiden 1iegen.iNichs: allesLRaffinat bleibt.in.der
Overschicht; dennteinsTeil wird: vom: Sohlamm festge-
- halten;; nicht -alles Schlamm¥l gerdt in“die Oberschicht,
_.denn die’ aktivsten Verbindungen bleiben am AL1Cl, ad-
sorbiert. Im Bndprodukt liegt des:Verhdltnis- SoRamm-
;8L ﬂaGesamtprodukt also- ZWisphen den' beiden’ berechneten
,Grenzfallnn von 25’ und 76 Gew,%, Aus’ der Viskositat des
Endproduktés hatten wir oben bereéchnet, dass et 60 Vol.%
01 2 + & enthalten wlirde, was mit den’ nun aus- den Aud-
'beutezahlen berechneten Grenzen gut Ubereinstimmt.

Auf‘Grund der bei diesen Betrachtungen erhaltenen
Zahlen erpcheznt £8.uns. nicht notwendig. eine’ chemische
Reaktion zwischen Rafflnat und Schlamm enzunehmen, Das
.bei’ einer Behendlung' diesgs Edeleanufaffinats mit Schlamm
erhaltené Produkt hat Eigenschaften) d1e sich - mittels
einer selektiven IBsung des Ols nus dem'Schlemm im Raf-
finat genfigend: erkl¥ren lassen, Dig" Untersuchung wird
Aerschwert durch die verh#ltnism¥ssig geringe Vlskositat
des Rafflnats ‘und durch dessen Flﬁchtlgkeit,r

SCHLUSQE@LGLhULG'

Nenn -man den Schlamm elner Polymerlsatlon von
Spaltdestillat mit E-Raffinat behandelt, wird ein U1
erhalten, das u.a. einen hBheren V.I. hat als das Raf-
finat oder das'aus dem Schlamm bereitete 01. :

.Die Eigenschaften dieses Produktes kdnnen auf .

o norméle Weise berechnet werden, indem men annimmt, dess

901383

&

“das Schlamm$l sicH béi aer Beﬁﬁﬁdlung gelektiv im Raf—
finat 18st. Dass sich 01 ‘in diesem Rafflnat 16st, geht
hervor aus:

1, der.Absetzung einer Oberschicht aus dem Schlamm bei
... langenm Stehen; ! 0

2.,&er Extrakt1on von 01 aus.dem Schlamm mit Benzin;
'3. der Zunahme der Menge Oberschicht nach der Behandlung.

‘Dagsdieses 01'sich selektiv lbst, ergibt sich aus:

1. den Elgenschaften der Ole nach 1 und 2 ‘wie oben erhal-
ten; . .

2. der Uberelnstlmmung der Eigencchaften des Produktes

HEon T der Benamlung wit-Reffinat-mit- uuu fiir-eine

Mischung eus E-Raffinat, Ol a und 01 4 (gutem syn-
thetischem 01 und Schlanmdl ) berechneten. ‘

"Es iat also nicht n¥tig zur. Erklaruné der abwei~
chenden Eigenschaften (u.a. des hohgn V.I. ') eine Reak-
tion’ ZWIschen Rafflnat und ‘Schlemm .enzunehmen..

|','x
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- . Im Anschluss an, uneere Alkylierungsversuohe

| mit Naphthalin haben ‘wir Versuche angestellt einer-
seits wit reinen\OIefinfraktionen unhd enderen: Aro- f‘

“maten-als Naphthalin, ‘anderseits mit-technischen -
-Spaltdestillat und reinen Aromaten. Wir beabgich-
tigen damit einen wissenschaftlichen Beitrag zum
Thema des "hlnpolymerisierens" zu bringen’.

= - - -Bei der: erstgenannten Gruppe-von Versuchen---
haben wir Toluol zugesetzt um ein Beispiel mit jeinem”
einfachen Aromatkern zu'haben. Wir glaubten, dass
Poluol sich leichter alkylieren lassen wiirde als
Benzol. Um weiter festzugtellen inwiefern der Neph-
thenkern unter den: von urs .gewihlten Verh#ltnissen
alkylierbar ist; wurce auch ein Versuch mit Methyl-
cxolohexan angestellt Friher war gefunden, dasg

_dieses, wenigstens bei Anwendung eines grossen Uber-

masses Naphthen ‘und unter Einfluss von mit viel HC1l
aktiviertem ALCl, wohl zu reagieren vermag. Wir haben
nun versucht Metgylcyclohexan zu alkylieren in einen
{ibermass Olefin und mit AlClB, ektiviert mit wenlg
Wasser,

Weiter versuchten wir die Alkylierung von
Kerex, als beispiel fir ein technisches, stark aromat-—
haltiges Produkt. Schliesslich wurde Dekalin gewthlt
e —r—-g]g-Beigpiel-einer-Reektion-eines- -von-Nephthalin-abge=r—— -
: leiteten Naphthens. Auch .dies wurde demals. bereits ei-~ -
nigermassen aktiv befunden in grossem Uvermass mit
’ AlCI3 undviel HCl.

Die zweite Versuchsraihe wurdc mit Spaltdes-
tillet Vi 1194 (IMC 2731) ausgeftihrt. Wir haben dies
teilweise bis: 108°C abdestilllert (Entfernung der Qle-
fine bis.einschl..C « Beide Produkte, das origi-

- nelle und das abdes%ililerte Spaltdestillat liessen
- wir mit Naphthalin und mit Toluol reagieren.

Zur Erganzung der fritheren Versuchs mit rei-
nen Olefinfraktionen und Nephthalin wurde versucht
Naphthalin. achtfach zu alkylieren mit -der Olefin-
fraktaon-zoe-asoﬂc.-Dabe1.wunde_das_ﬂlafin.allmuh*

{
i . j

\;: V- H . H ot

i

|

lich zugegeben, um, die normale Polymerisat1on ng-
:lichst zu besohrunken.

. In nachstehender Pabelle 1 findet sich eine
fiersicht der Versuche und der Eigenschaften der da-
bei erheltenen Schmierdle,
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o " Tabelle 1. -
Versuch Nr. o} v | o w2l w05 e} %] o 58 9% ®
1. QleFnes (Fr. <) 200:250 | 210-300 f200-250 | 75-130| 2705360 | 200:250] V.50 | : ¥10g~ | v 119%] hmos
#ol.6ewicht 231 1797 15z | 180 152 180 —
Bromzeht 69 854 1051 _“ 8. . .'.;IQS 89
Anilinounkt oC N 551 M2 e feyl,e -
-dﬁ“ N 7 M3) 6Tes o769 | om0t Yo, i | 0,791
. Anzahl C-Atome-| I 1365 4 aze g 1ag9 {109 | 1z,9
2. hromtes 6! | bekafin | Naphthd Naphth. “Nephth. | Tolwol | Totuol
Menge (Gew.8) 1 “12,2:, sbang Losectiae 1o s | s
Hol.Cewlcht e, 158 128 | 128 128 92 9
3. Alkylferungs - ‘ 'M'._.'A‘ o 1 ) .:..
Temp. °C 0 ‘, 20 2 01 20 5027 21 20 %
Daver (St.) 50 e 7 6 6 1) 10y 2l 1 23
ML, (Gewd) =t 2 L 55 o {3 350 51 5 6 7 [
Endcromzahl 4,9 0,9 . 9,7 1,0 0,8 3,0 254 2,8 1,8 1,1
. . Sl L £
k. Ausbeytes ¢ , "" T
Oberschleht. 4 . ... S RS LA . . »
{Gew.2) B R 19 88 87 6. 57 10 78
U1 auf Lau- . o .
gungsoberschy 62 86" 19 57 1 82 6 6l 56 &
Id.auf Reak- :
tionsobersch 59 81 m 56 65 79 &0 -G 56 59
Id.auf Grundst,} 56 7. 10; u5 62 T2 36 35 39 47 X
5. Elgenschef tens . B T
L T B B B ot 1 T B T B e —
V. 100°F 179 12221 s} o | oa2to fos36 | 603 518 - 403 579
v kz,m"F |9,65 _n,‘l:h ; 304} - ) 2838 14,2 45,2 33,3 30,9 29,3 29,2
v.l. 89 12y 119 102 | 12y 121 92 95 107 110 ®
F lammpunk t (PM 1
geschlJo€ | 257 b 291 ¢ | a1} 20 | o2ql 8 | 260 { J | 238 29
C.C.R. 0,03 0,04 10,32 5,06 § 006 {0,355 1050 {05 lo,20 |0,
Asche R y - VI Y 0 v 0 0 0
farbe (Wjon) |- 1e T b o1ty - 1§ 1 23 1 3 3- - | 2
Mol.Gevicht | 770 2100 | 860 790 | 2500 1075 { 680 660 0 7%
Anilinpunkt,oC | 125,5 | 175 "y 129 | 128,2 | 175 155 | 101 100 { 1257 | 125
dio '0,8616 | 0,858 | 0,8733 |0,8669 | u,855 | 0,8751}-0,8999 |u, 9015 |o,8786 |0,8791
20 TIA839 | 1,765 10920 {1,4860° | 1,76 {14930 55100 {1,508 | 1uags {1,090
20. 5 .
o 0,3320_ § 0,3%03 0.3'322 0,3312 | 0,5299 1°0,33291 0,332y {u,3324 }0,3288 10,3291
6. Analyses e
% C iIn Aromat=
kem 16 2, 15 13 1 17 x % 15 13
% C in Neph- " ®
thenkem 4 2 3 7 3 5 {.2 2 20 %
Ringe-per-tols—t—1;9 153 159 179 i L6728 %8 3,0 51
- Verh3ltnis L L BN FURTSI RPN PSRN S .
“OleBinfaronat | 2,1 50 | 35 } 61 29 1780 | wy 56 | w7 3,8
 Anzahl gefunde | - - : R TR R e ot '
- - Seltenkett. | 58 | s 3,9 |, 62 SEsa b se a0 w2 ] 59
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'~ gamsine Bemorkungen 7 mashon:

e Du dieser Tabelle.sind zueist'folgendeéall-
zu,‘mac)hen; Bt ) ~ ,

1. Ol'éfinef TR A R B T R .

0 JHier:sind“die an: der vervendeten :0lefin-
fraktion bestimmten kennzeichnenden Eigenschgften
eufgefihrt. Die Versuche 96 und 98 beziehen sich
auf das'#bliche Rhenania Spaltdestillat ‘V 1194
(TMC 2731); aie Versuche Nr, 97-und ‘99 auf des
n¥mliche Destillat, bis 108°C .abdestilliert, Die
anderen, reinen Olefinfraktionen rithren von den
Spaltversuchen mit amerikanischem Paraffin her
(Versuche VII-34 A und VII-39 A).

'Die erwdhnte Anzahl. C-Atome ist die mittle~
re Anzshl C-Atome pro Molekil, berechnet aus dem
bestimmten Molekulargewicht (Methode Gefrierpunkts—
erniedrigung in Benzol).

2. Aromate:
‘Das unter Kerex genannte Molekulargewicht ist
bestimmt, die anderen st6ffe waren chemisch rein, so-
~dess debei das berechnete Molekulargewich® benutzt
wurde. Die Menge Aromate ist gusgedrickt in Gewichts-

001385

prozente, . bezogen auf die gesamte Alkylierungsmischung.

3, Alkylierung: : ,
arsucht wurde eine. Temperatur von 20°C ein-

zuhalten. Bei Versuch 91 (Toluol) wurde 40° gewdhlt,

im Anschluss an die frlher beschriebenen Versuche

pit Naphthelin. Bei 100, 96 und 97 wusste die Tem-
S— peratur_hdher als 20° gewthlt werden, um alles Neph-

thalin 18sen zu kdnnen.

4. Ausbeute: o o

Die Ausbeutezahlen wurden berechnet in Gew.j,
bezogen auf die gesamte Alkylierungsmischung, also

. aguf Olefin + Aromat. ‘

5. Eigenschaften: .
Das Molekulargewicht der erhaltenen Ole wur-

de bestimmt mittels der Siedepunktserhdhung in Ben-
z0l, mit einem Apparat wie von Dr.ILeendertse be-
sonieben (Dezemberbericht 1942, Seite I-A, 87).

6. Analyse: L .

A #—" 4s den unter "Eigenschaften" sufgeflibrten

-—-———————dgg—ngo, Anilinpunkten-und Molekulargewichben wurde

-y

die Ringenalyse berechnet. Da die Ubliche Diagremme
(Methode E 18) nicht weiter gehen als MOl.gew. =

750 und die meisten von uns pereiteten Ole eln hdhe-
res Molekulergewicht haben, mussten wir diese Dia-
gramme extrapolieren und go die Berechnung ermdg-
lichen. Zum Auffinden der Anzehl Ringe pro Molekil
-haben~wir~das-neue..von Dr,Leendertse berechnete

Dingramm benutzt (Revidiertes basisdiagramm fr

""f”ﬁie'RiﬁganélySe”vvllig~gesattigter¢ErdulfraktiOnen;“,,”

. iene Jamuerberioht 1944, Seite VII A=36). Da die
“" 5o ernaltenen Werte nich% genz zuverlssig sind:
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~wegen der.‘Aiiwendung der' berechnetsn spezifischen .
Refraktion fUr das v8llig'hydrierte-Produkt, wer-' ®
den augenblicklich einige der betreffen@gn,éle.
hydriert zur Ubeyprifung dieser.Analyse. Der in

- der Tabelle sufgefiihrte. Prozentsatz C'in;Aromat—
etruktqrtist berechnet aus:der Differeng:in Ani-
linpunkt. zyischen dem gemessenen.und dem .fur-das
hydrierte: 01 berechneten fert (Methode E‘18).

. ..+ ... Der Prozentsatz C in- Haphthenkein’ wurde
érhalten ale Différenz zwischen dem Gésamtgehalt

én C in Ringstruktur und dém in Aromatstruktur.
Dieser Gesamtgehalt wurde berechnet eus- der-in.

dem genannten Diagramm abgelesenen und in Tabelle
.1 erwdhnten Anzahl Ringe pro Holekiil. Dabei haben

wir bei den Versuthen mit Toluol, Methylcyclohexan
und Kerex angenommen, dess diese Ringe gapz.eus
unabh#ingigen 6-Ringen bestehen (also keine Naph-
thalinderivate, usw,). Bei den Versuchen:mit:. Neph- P
thalin und Dekelin ‘haben wir angenommen, dass die
ersten zwei Ringe pro Moleklll in Haphthaldnstruktur
vorkommen und die- eventuell mehr enwesenden ein-

zeln als 6-Ringe. Die Aromate in .Kerex bestehen zwar
auch teilweise aus Verbindungen mit gekuppelten
Ringen, aber in der hier gegebenen Analyse macht dies
keine grosse Differenz, e

Die Anzahl Seitenketten am alkylierten Aro-
mat wurde aus dem Molekulargewicht des Oles berech-
net, indem wir des Molekulargewicht des. Aromats
davon in Abzug brachten und den Rest idurch das Mole-
kulargewicht des benutzten Olefins dividierten. Die-
“gepr Wert-kannin -der -Tabelle- verglichen-werden—-mit
dem Molekularverh#ltnis, in dem Aromat tnd ©lefin
gemischt wurden. N

Wir wollen nunmehr dielvéféuqh%‘gélbst besprechen:
Nr. 91 (Ole.fin s gt Toluol).. . . =70

Laut den Aﬁgaben in der Tabelle unter 3 (Alky-
lierung) verlief die Reaktion ausserordentlich glatt
und wurde sehr wenig A1Cl, verwendet. Die:‘Ausbeute an
Reaktionsoberschicht ist gehr gut, aber beim Konzentrie-
ren gingen viele flUchtige Produkte iiber, sodass die
endgliltige Ausbeute an U1 niedrig ist. B

- Dieses Ol hat eine auffallend geringe Visko-

sit#t und pledrigen V.I. Auch die Conradson zZanl 181

gehr niedrig und die Farbe gut, Aus dem Molekularge-

wicht berechneten wir flr das 01 durchschnittlich 3,8
Seitenketten pro MolekUl gegen 2,1 zugesetzt.

Wir kénnen sHmtliche Eigenschaften ‘folgender-
weise erkliren: Die Alkylierung verlief glatt, wobei o
neben—@roduk$en-bis—einachl._5uDlefinseixenkeﬁjgn_augh

ziemlich viele mit weniger Seiténketten entstanden
* 'gind “(durchschnittlich. 2,1). Diese letzten Verbindungen
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gind verh¥ltnismissig leicht flHchtig, da sie kein
hohes Molekulargewicht haben. Die niedrig .alkylier-
ten Produkte gehen also sHmtlich beim: Abdampfen Qber
und -geben folglich eine grosse Menge leichte Frak-

- tionen _und eine niedrige Olausbeute. Das zuriickblei-
bende 01 enth#lt dann die Verbindungen mit 3,4 und 5
Olefinseitenketten (durchschnittlich 3,8). Da weiter
in diesem 01 kein hBheres Molekulargewicht vorkommt
als das von Toluol + 5 Olefin = 987, ist es weni
viskos und hat es eine sehr niedrige Dichte (0,8%16)
und eine ginstige Conradson Zahl. Der niedrige V.I.
deutet auch darauf hin, dass der Aromatkern im gros-
sen ganzen nicht stark von langen Seitenketten umge-
ben ist, was ganz einer durchschnittlichen Anzahl
von nur 3,8 Seitenketten 012.8 und einer Methylsei-

© tenkette entspricht. - :

: Die Anzahl Ringe pro MolekUl ist grdsser als
pit der Anwesenheit eines einzigen Toluolkernes Uber-
einstimmen whrde. Bs sind 4lso entweder bei der £1-
kylierung noch extra Ringschllisse vorgekommen, oder
viele Molekfile ‘enthalten zwei Toluolgruppen+ Wie diese
extra Ringe entstehen, ist uhs noch nicht deutlich.
#ir werden die Ringanelyse durch‘Hydrierung Uberprifen
und weiter die leichten Fraktionen der Konzentrierung
enalytisch rektifizieren zur Bestimmung der Quantitit
unumgesetztes loluol., ' -

Nr. 104 (Olefin ), o + Methylcyclshexen).
’J

Die Reskiion verlief glatt unter einém geringen
Verbrauch an Katalysator. Die Ausbeuten sind gut. Die
Eigenschaften des Oles geniigen jedoch nicht den Er-
wartungen fiir ein alkyliertes:Produkt. Dis Viskosi~
t#t war sehr hoch, der V.I., gleichfells, das lNolekular.
gewicht ist ausserordentlich hoch. Die .Ringanalyse ergiuti
zwar 1,% Ringe pro Molekiil, aber der Prozentsatz C in
Ringstruktur ist viel niedriger als dem zugesetzten
VerhHltnis Nephthen : Olefin entspricht. Alles.deutet
darauf hin, dass hier eine gewShnliche Polymerisation
stattgefunden hat. Die Temperatur war dabei niedrig
sodass ein Ol mit sehr Lohem Molekulargewight gebildet
wurde. .

Priiher fUhrten wir eine Polymetrisation durch ~
—————(Versucn 242 Mt elner-0tefinfrak tion270=310°-aus—-- e
_demselben Spaltdestillat (VII-34 A), wobei diese mit
4% A0, 4 stunden deuerte (20°C) und ein 01 mit E 50 =
680, V.l = 123, spez.Gew, 0,8653, Mol.gew. = 2470
ergab. Der zusatz von Methylcyclohexan hatte algo wohl
grossen Einfluss auf die Viskositdit. Durch amelytische
Rektifizierung der leichtesten Fraktionen werden wir
—————pegtatellen-wieviel-vom-Nethyleyclohexan-reagiert-hety-—- . - .—
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Nr. 101 und 102 (Kerex).
L Bei diesen!Versuchen verlief die'Reaktion ®
wesentlich schwieriger als bei den vorgenannten,

- Der Versuch mitidém niedrigsten Olefingehelt (Nr.
102) verbrauchte-sogar:10% AlCl,. Ebenso wie bei

- den-friheren Versuchen mit Naph%halin bekommt man
hier den Eindruck, dass der Verbrauth an AlCl; bei

.---den niedrigeren Olefinen hdher ist, einfach weil
dgnn die Anzahl-GrammolekﬁleLgrpsser ist, .

Die Ausbgute des Versuches mit dem Ci, ¢
Olefin wer ziemlich gut, dié' des andeéren (C, %)
bestimmt-gchlecht zu nennen. Bei Versuch_loz’gar
besonders dié_Ausbeute“der'Konzentrierung gering.
Offenbar haben sich hier wieder ziemlich'viel nie~
drigmolekularé fltichtige Produkte gsbildet.

Der V.I. der gebildeten Jle war 119 und 102.
Die entsprechenden Versuche ohne Aromat hatten fri-
her 124 bzw. 107 ergeben. In beiden fHllen ist der L
V.I. also deutlick gefallen. o

Die aus dem Molekulargesicht berechnete
 Anzahl Seitenketten kommt sehr gut wit* der.gus dem
VernMltnis Olefin.: Aromat berechneten Uberein, auch
der Ringgehalt pro Molekil (1,8 und 1,9) erscheint
uns gut, denn Kerex enth#lt neben Benzolderivaten
such bestimmt Nephthalinderivete. Damit stimmt. auch
der hohe Gehalt an C in Aromatring in bezug auf den
in Nephthenring; was hier an Ringstruktur vorhanden
ist, kommt offenbar nahezu ganz aus dem aromatischen
Kerex.

S L N

. Wir glauben denn auch schliessen-zu dilrfen,
dass die Alkylierung des Kerex bei beiden Versuchen
gut gelungen ist. Dies wirde stimmen mit der Erfeh-
rung, dass bereits einmal substituierte -Aromatkerne ®
viel leichter eine weitere Alkylierung zulassen ols
Benzol oder Naphthalin selbst. In Kerex sind die
verschiedenen Ringstrukturen bestimmt bereits mit
einer oder mehrersn Seitenketten versehen, wodurch
also die gute Alkylierbvarkeit gefbrdert. werden wlrde.

Nr. 103. (Dekelin).

Fr den Versuch mit Dekalin galt nahdzu duwn-
gelbe wie fUr den mit Methylcyclohexen (104). Auch

hier ist das Ol Sehr viskos bei einew holem VoI,

einer sehr niedrigen Dichte und einem ausserordent-

lich hohen Molekulargewicht. Der Prozentsatz C in

Ringstrukiur ist. sehr niedrig. Wir glauben, dass

hier gleichfalls Polymerisation aufgetreten ist;

infolge der Anwesenheit des Dekalins whhrend der Po-
lymerisation ist irgendwie die Vigkositdt viel nie- )

driger 518 peielen-gewdhnlichen—~Polymer-nit—diesen
. Molekulargewicht tblich ist. Wir_ werden auch bei
diesem Versuch mittels_einer analytischeéni Rektifi-
" gierung priifen, wo das Dekalin geblieben ist.
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Nr. 100" (Naphthalin mit 8 Mol, Olefiﬁ-cié 8)’ s

.. .. Um:zu verhindern, dess dag grossefﬁbermass
Olefin-unter sich polymerisieren wiirde ohne Alkylice
rung: des. Naphthalins, haben wir das Olefin in 8 -
-gleiche-Portionen zugesetzt. Dabei wurde. fortwhhrend
mittels.der Bromzahl der reagierenden liischung Uher-
prift, ob.die Reaktign wohl gut verlief.

. Eg stellte gich dabel heraus, dass anflnglich
die Reaktion sehr schnell verlief, Fligten wir frisches
Olefin zu, so reagierte dies im allgemeinen erst gut -
wenn gleichzeitig frisches AlCl, eingebracht wurde.,
Nachdem 5 Mol. Olefin beigegeben waren, fing die Resk-
_tion:.an langsamer zu verlaufen. Besonders am.Schluss,
als s¥mtliche 8 Mol, “anwesend waren, dauerte es mehrere
Stunden bevor die Bromzahl wieder niedrig gerug war (3).

Wie sus den Daten von Tebelle 1 unter 6 (Ana-

. 1yse) ersichtlich, wurden von den 8 ‘'e¢ingebrachten Ole- .
finmolekillen uur 5,3 als Seitenkette zurlickgefunden.

Da die Reaktion nach Zusatz des 5 Mol. Olefin ‘schwie-

* riger verlief, kommt es uns nicht unwahrscheinlich vor,
dass ein Teil des Olefins dann unter sich zu'polymeri-
sieren angefangen hat, Dies soll icmer im endglltigen
Ergebnis als ein Defizit in Anzahl Seitenketten zum
Ausdruck kommen ').

') ijenn pro iol. Aromat (Mol.gew. M) N Mol. Olefin
. ...(lol,gew.m) zugesetzt ist und von diesem Qlefin
. .die Fraktion y zu einem Polymerisationsgrad p

polymerisiert, so erhllt man:

T
Lt Mol. Polymer mit Mol.gew. pm

sowie (1-y)N Mol, Olefin im Alkylierungsprodukt,

Mol.gew. = Mt(l-y)Nm. Es gibt immer 1 MoX, Alky-
" lierungsprodukt. N

Die Gewichtsmengen werden: =, pm = yim g Polymer

und M+{1-y)Nm g Alkyiierungdprodukt.

Das mittlere Mol.gew. = YNR+ M+ (1-yWim _ i+ sn

@, I,
. oo “P : Y
"Also findet man an Anzehl Seitenketten:
M . .\ mm e mbaim— e A eR 4 e s ——
1T = = P " v
M + Nm 1 m "
G - Wg = N — 5 2
%;+ 1 o 1+N., %

Es ist klar, dess diese immer kleiner ist als N, das
Verh#ltnis d1efin : Aromat. Fir 10% Polymer;sation

({ ='0,1) mit Polymerisationsgrad 5 (p = 5) und
gleichem-lol.,gew.-von.Aronatund_Olefin(M=m)mwird . . ____

die gemessens Anzahl Seitenketten

0.2 o Ble NS5 aleod s 0098y 45" (124 zu niedrig).

1+, 0,02

Nur fir-p =-unendlich wird die géﬁessane Anzahl
Seitenketten gleioch der zugesetzte Anzahl.

.
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- Dass viohl etwas Polymer im- 0l anwesend ist

folgh welter sus dew Ringgehalts Dieser-betrigt 1,8,

also weniger-iels fiir Naphthalin, ITatsache-ist, dass
~wir;wohl oft ‘einen’ zu' hohen Ringgehalt fanden durch

Ringschluss bei- dér-Polymerisation,’aber nié einen:

‘zu-niedrigen.” Wi? néhmen: also"an,

a8p.dieses Defi-

‘24t -verursacht wird durchidie Anwesenhreit-von 10-.

20¢t Polymer

das Weniger Ringe pro-Mol..enth#lt als

A}_dieAverlgng%en Naphthalinderiyate.,

" Von deh?frﬁhéren.Versuchen.mii Naphtholin-wol-

len wir hier Zum Vergleich nehmen die Nr. 77 und 71,

‘wit 8 Mol. Olefin Cg ¢ baws 2,9 Mol.
2 werden einigq;Wer%e ;

Coo oo In Tabelle
verglichen:: . ?2’8 .

Tabelle 2. 7

AL

r g
Ver-
such

T we vl 20 Dot | coml
1509, i "4 gew. |

i
-

271

(N y e 1 N
198 |1214:0,861} 2190} 0,62
[}

i

R

(71)

77

-

Polymer von Ci, g |
Nephthalin + —7? N

18 C S 801. Q,8801
B _...5, 6 PO ™ ]

| Naphthalin + : .

12,9 Cypvg -

' (100)! Nephthtlin #
19 C12,8

I
6801 0,07

LW
i~

e g
0,888

W
-3

121

o}
(X}

|
|
i
)
L 113
]
]
)
i
1

10,873

A WP TP

I
n
'
-
6501 0,73 !
[} 1

[ i :
! 1075} 0,55
} 1

Der ViekositUtsindex des Produktes von Versuch
100 ist sehr ginstig, Mit im Zusammenhang mi} dem nie-

drigen‘spezifiééﬁéﬁ”GéWibﬁt”und"der*vﬁnhalﬁnzsmassig
geringen Viskosit#t selbst, wiirde dies darauf hin-
deuten, dass der Naphthalinkern von den anwesenden
Seitenketten' gut uiigeben ist, im Gegensatz zu Versuch
71 mit derselben Olefinfraktion, in kleinerer Menge
zugesetzt, Dabei war gwar die Viskosit#t nochtniedri-
ger, aber das Molekulargewicht war dann-auch viel ge-

ringer. P

Nr. 96 und 97 Spaltdestillat und Napithedin).

In Vengléiéh zu der Polymerisation dieses Spalt-

. destillates verlief die Alkylierung leicht. Die Ausbeu-

-—————-gingen-ziemlich_Mial.lﬁip

-ger gls das zugesetzte Verh¥ltnis,

te ist jedoch nicht hoch. Pesonders beim Konzentrieren

nte Fraktionen fiber, Die

T
=4t

301391

Eigen-~

schaften der erhaltenen Ole deuten euf eine gute Alky-
lierung hin. .

Da die Anzahl Ringé pro Molekll grBsser ist
als 2 und die Anzahl Seitenketten gleichzeitig niedri-

Ringschluss aufgetreten sein muss, oder dass menche Mo-

“'“Iﬁkﬂlﬁ“mehr*ais*i*ﬂaphthalinkern—enxhalxenv-Es-istnauf—

,falland,“dasq{gqr‘hohe_Ringgeha;t nghezu genz eus Aro-
matringen besteht. = PRI e T e ..

@m&m1ﬂr,dwsnwh
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Nr. 98 und 99 (3smltdwstiliet und foluol). -

Die Alkylierun. von Toluol forderie stwas
mehr AlCl, als die von isphthalin. irotzdem wer die
Augcouts Cesser,

Auch bei diesei: Versucnen verlie? die Alky-
lierung gut. Die Anzahl BSeitenketten ist gr¥eser als
vei den Versuchen mit Naphthalin (96 uné 97), dem-
entsprechend ist eauch der V.I, hBner, Der Aromatsge-
helt ist wear wiedriger als bei dsn Napathalinderi-
vaten, aber die Anzall Gdingz pro sol. ist sehr hoch,
Da wir aur 1 Riug ervarteten und 3 fanden, mlissen
wir wohl emnehmsn, dags wieder entweder ringschlugs
" stattgefunden hat oder dass wieder mehrere Iloluol-
sruppen pro Molsk#l vorlommen., In Anbsiracht des
verhdltnism¥ssig geringen Gehsltes an Aromatringen
in bezug aul i pathenisrne kommt uns ein Kingschluss
am wghrscheinlicheten vor, -

Lie Aikylierung mit aem woil oder nicht ab-
destillierten Destillat veriief Hirigsens nahezu iden-
tisch. Beim abdestillierten Jpzltvdestillat weren dic
V.I. ung Dichte etwas hdher, eniepresnend der durch-
schrittlich etrcas grvsseren L¥nyge der Olefinkstten,

SCELJUS. *OLGERULG:

bs wurden zwei Serien Alkylierung,wversucus
engestellt, einerseits mit zi.nlich reinen Olefi.isn
und verschicdenen Aromeven und Nuphthenen, crderssits
mit Spaltdesiillat uud Arowaten,

Bei Olstin + Nap:zthen (Methylcycloherin, Deka-
i) fanlzn wir kelne Alkylierung, soadern Loiymeri-
gation.

Lle Alkyllerun, vou roluol mit relunew Ole-
11, oder mit Speltdestillat veriier glatt, ebenco
wie die vor Naphtaalin mit soaltdeetillat,

ble Alkylieruryg von Kerex wmit relnew Ol=fin
verliet glatt, besonders mit Olefinen mit holem
Molekulargewichit.

GEPLANTRE wiirpkE Ul rmhSyuouUNGs

Inalytischie Rektifizierung des Degtill.ations= e
verlaufs aieser Versuche. idydrieruns der Ole zur Be-
stHtigung der Rirsanalyse. Wiedernoluug der Versuche
mit Naphthener bei hBherer lemperatur. Alkylierung
von Anthrazen,
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. UNTERSUCHUNGSTHEMA: BEHANDLUNG,VON SPALTDESTILLAT MIT
it . .1 CHEMISCHEN AGENZIEN. = = .

BIRIETEUNGE C - .o o
*° s Wir beabsichtigen zu prifen inwiefern. es idg-
1ich ist Spaltdestillate des Rhenenia Typus in:bezug:
auf ihr Verhalten bei der Polymerisation zu vérbessern

durch Vorbehandlung mit chemischen Agénzien. " = ..
-Z@eck einer solchen Kehandlung. ist. Béseltigen bzw,

in ine weniger schfdliche Form Ubeffihren derjenigen Be~
standteile aus den Spaltdestillaten, die irgendwie stb-

. mend .auf die Polymerisation wirken,: Selbstversthdndlich
darf. das. Verfahren nicht so eingreifend sein, dess die
wertvollen Komporenten (unverzweighe a~Olefine) angé-
_griffen werden, e Iz :

De die_uns zur Verfligung stehenden Daten be-
treffend die chemische Beschaffenheit.der schédlichen
Bestandteilp sehr unvollsténdig sind, wird die #ehl der
von uns zu prifenden Raffinationsmit%el naturgettsg eini-
germassén willkliriich sein. - . o

- .. Um:etwaige Effekte 8er Behandlung deutlich her-
vortreten zu lassen, fangen wir zun¥chst en mit Ver-
suchen mit verhBltnismissig grossen Mengen Reagens. Soll-
te irgendwelcher Versuch vielversprechende Resultate er-
geven, s0 s0ll gelbstyerstindlich geprirt tverden unter
welchen technisch und ekonomisch vérghtworteten Bedin-

.. gungen das Verfahren ausgeftthrt werden kemn. Ubrigens

_ sollen auch bei der Vorprifung Versuche mit' einem selben
Reagens bei verschiedenen Temperaturen’, und Kontaktzeiten
ausgefilhrt werden. LT

. Dés Ergebhis der Raffination wurde, sn Hend von
Polymerisationsversuchen studiert, wihrend gleichzeitig
dig_Ogyﬁationsgeschwindigkeit mit Peressigpfure unter-

:sucht wurde die Aufschluss Uber wichtige®Wodifikationen

‘“”—“’"tm-Struktur%ypus—dernvorhandeneﬁ_ungesuxtigxen_nghinz_‘_u____‘m
dungen geben kenn. T

ZUSAMMENFASSUNG_DEk UNTERSUGHUNG:' Lo
., . Als Ausgengsprodukt fur uisére Versuche wurde
immer das bis auf- 75°C abdestillierte Rhenania Spelt-
—destillat VII9Y veRutztDanit-wurde-zuntichst~ein
_,.Normalpolymerisationsversuch durchgefiihrt, wovon nach-"
Stehend eine lurze Beschreibung Tolgt: " "~

NN 8
S . ,
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: In ein Dreihaslsrundkolben von 1 Liter werden '

250 g Spaltdestillat eingefilllt, Um diesen Kolben o
herum befindet sich ein Bad, je nach Bedlrfnis mit L
warmem oder-kaltem Wasser geflllt, wodurch der In- -

halt des: Kolbens..so. gut-wie m¥glich:-auf 20°C. gehal-

ten wird, \ithrend des Versuchs wird mit einem Flil-

gelrfthrer gertthrt (1400 Umdrehungen pro Minute). In

der ersten Stunde werden in etwa 12 Portionen 15g
Aluminiumchlorid zugesetzt. Zur Aktivierung des Kate-

lysators’ wird: rmach Zusatz-der HE1fte -des Aluminiume..

chlorids 0.15 ‘g Wasser beigegeben. Beim letzten Ka-
talysatorzusatz wird nochmals 0.15 g Wasser einge-

bracht. Zu bestimmten Zeiten wird mit einer Pipette

ein Muster von einigen ml der Reaktionsmischung ge-
_zogen. Aus: diesem Muster wird durch Zentrifugieren

unmittelbar der Schlamm abgesordert, wonach die Brom-
‘zahl des Ules bestimmt wird. Letztere Sestimmung er-

folgt durch Titrieren des in Salzs#urehaltigem Alko-

hol .gelBsten Musters mit einer Kaliumbromid-Kalium-- ®
bromatl¥sung. Zur Vermeidung von Substitutionsreak-
tionen wird die Bestimmung bei 0°C ausgefithrt. Der
so gefundene Wert der Bromzahl weicht von den nach
anderen Methoden (z.B. McIlhiney) bestimmien Werten-
eb und ist nur als ein Mess fUr den Gehalt an unge-
gMttigten Verbindungen zu betrachten. Die Verte sind
gut reproduzierbar und geben einen guten Eindruck von
dem Verlauf der Polymerisation, senigstens whhrend
der-ersten Stunden des Versuches.

... .. Als erste Vorbehandlung wurde nun die mit dem
U.0.P, Phosphorsfiurekatalysator durchgefiihrt, Dazu
wurden-350-g Spaltdestillat wihrend '6_Stunden en einem
Rftekflusskithler mit 35 g Katalysator gekocht. Die
Flissigkeitstemperatur stieg bei dieser Behandlung
guf etwa 135° - 1509C an. Der Katalysator bedeckte sich
mit eirer schwarzen, teerartigen Masse, wihrend auch o
das Spaltdestillat eine dunkle Verf¥rburg aufwies. Nach
Absonderiung des Katalysators wurde das -Spaltdestillat
mit SodalBsung und wWasser gewaschen und danach auf an-
hydrischem Nairiumsulfat getrooknet.

“Mit dem so erhaltenen Produkt wurde gleichfalls
ein Normelpolymerisationsversuch ausgefUhrt. Nach Ver-
leuf  von vier Stunden wurden extra 6 g Aluminiumchlo-
‘rid zugesetzt, . W o

Bl einen Vergleich des Polymerigationsverhal-
tens des unbéhendelten und des- vorbehandelten Spelt-
destillats siehe Abb. 5960-1-B4, . .. S

Es etellt sich horaus, dass die Polymerisation
des behandelten Produktes in bezug auf Ol des urspring-
liohén Speltdestillats stark verzbgert ist, Nach dem
Zusatz der Extramenge Aluminiumchlorid- tritt.;jedoch o
schnelle-genkung-der—-Bromzahl-aut-.-fs~erschien-uns
wehracheinlich, dass wihrend der Vorbehandlung aus-
veér&éiniger'Poiﬁm@ridétion”auoh‘unerwﬁnschte'Nebenre~»»»»'ﬂ‘~ R
aktipnen,~w19'quandlupg,von;gfoleriqgnuip;ﬁ—,und Y- .
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Olefine oder Olefine mit verzweigtém Kohlenstoff~ T
. skelett, stattgefunden hatten, Um darlber nHheren
Aufschluss zu erhalten, stellten’ wir mit dem unbe-
hendelten und dem vorbehandelten Produkt Oxydations-
versuche mit Peressigs#ure an. Die dabei erhaltenen
Oxydationskurven sind in Abb, 5960-2-B4 dargestellt.
Aus der Lage der Kurven geht am deutlichsten hervor,
dass das vorbehandelte Produkt einen wesentlich gris-
seren Gehalt-an Bestandteilen mit hoher Oxydations-
R geschwindigkeit enthtlt., Da diese Bestandteile im
allgemeinen schlechte Polymerisationseigenschaften
besitzen, braucht das Ergebnis unseres Polymerisa-
tionsversuches keine Verwunderung zu erwecken.

SCHLUSSFOLGERULG:

Bei Vorbehandlung eines Rhenania Spaltdes-
tillate wit U,0.P. PhosphorsHurekatalysator bei etwa
150°C"wird ein Produkt erhalten mit unglinstigen Po-
lymerisationseigenschaften., Sehr wahrscheinlich ist
dies auf das Auftreten von Isomerisationsreaktionen
(Bandverschiebung, Skslettisomerisation) zurtickzuffth-
ren,

GEPLANIE WEITERE UNTERSUCHUNG:

Augenblicklich werden Polymerisationsversuche
ausgefihrt mit Spaltdestillat, das unter milderen Be-
dingungen mit U.0.P. Katalysator vorbehandelt wurde,
Weiter wird der Effekt einer Vorbehandlung mit Zink-
chlorid studiert. Schliesslich liegt es in der Absicht

—ee.2u_prifen inwiefern eine Vorbehendlung mit._Chlor-bei
niedriger Temperatur die Polymerisationseigenschaften
von Spaltdestillaten besinflusst.
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