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. - BINLEITUNG: . R
U ~.Die am meisten angewandte Formel flr den Vis-
kositits-Temperatur-Verlauf von Olen ist .ziwelfe®%os:

[

log log (Vi + 0,8) ="8"log T+ b

- ‘Das ist die Formel von. Walther, in.der: jedoch
die zu'V, zu sddierende Zahl nicht mehr gewHhlt werden
kenn, soddern auf 0,8 festgesetzt ist. Das bekannte
A.S.i.ﬂ.TViskosiﬁﬁtspapier und das Ubbelohde Papier

sind derart eingeteilt, dass Ole, welche dieser For-
- mel genligen, durch gerade Linien dargestellt-werden.

- Fir einige Kohlenwasserstoffe werden in die~
" .sem Bericht die Abweichungen der Formel festgestellt.

ZUSAMMENFASSUNG DER JNTERSUCHUNG :

FUr die 2zwdlf im Julibericht 1943 (Seite
III-128 ff) genannten Kohlenwasserstoffe wurden
FormeInobenerwBinter Fori gésucht, Dis "Gris8et &
.und b wurden nach der Methode der kleinsten Quadrate
‘bestimmt, d.h. es wurden Werte fiir a und b gesucht,
" ‘wobel” ) ' N

.
Zélog log (V, + 0,8) = & log T—'@}

minimal ist. Die Summierung érstreckte sich auf stmt-
liche fUnf bis sieben Messpunkte. .
) Die gefundenen Formeln sind in der Tabelle zu-~
" seammengestellt, mit daneben die Quotienten von’gemés-
senen und berechneten ViskositHYten. Bei mehreren der
Kohlenwasserstoffe sind. die Fehler in dén . berechneten
Viskopitl#ten Uber das ganze Temperaturgsbiet.kleiner
~——algr2%rZienlish grovse- Ao lehangen troten aut bet
- n.Hpxadekan,; dem am wenigsten vigkosen.n,Pareffin, das
untersucht wurde, und bei Diisobutyl-NaphthaBin.

S DieKQudfienten-von gemesseﬁen~und‘beréohneten
Viskositlten sind in den Diagrammen.5979-1,2,3~B4 als
Funktion der Temperatur aufgetragen. -

Aot ~Viﬂkositﬂtenﬂbeinemperaturenvzwtschen4déﬁ
Messtemperaturen kinnen mit Hilfe der Formeln berechnet .

L
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und mit, den Diagrammen.-zu: entnehmenden, Faktoren
‘korrigiert.werden. Auf diese Weise wurden Visko--
sitBten -bei 10097 :und-210°F bereéchnet-in der Ab-
sicht den-V.I. zu bestimmen..In drei Fdllen unter~
blieb V,I.-Bestimmung weégen hohen Schmelzpunkte,

in zwei F#llen wegen niedrigen ViskositBten. Somit
wugden,aiebgn,V.I.;Werjg.aqggegeben,ﬁBenutzﬁ;wurden
die V%I?LTabéllen‘vpn?Deanngauer*und'Betglund"):”

DABELLP 1. ¥, 1009F ¥, 210°F V.I.

n,Tetrakosan 9,17 ¢S 2583 o5 172

-. 10-Nonylnonadeken , ~11,78 +.3,06 135
- T+12-Dimethyl.9.10~di-n- . . CLo Ay :

Hexyloktadekan . . . 22,1 4,24 107

01402

2.,2~Dimethyldokosan T 11,52 - 3,20 162 p

Oktadecylbenzen - 9,25 2,77 - 160

-1:14Diphenylhexadekan 22,4 4,27 107
Di=isobutyl-naphthalen 31,8 3,25 -308

i Bej 7,12-Dimethyl-9,10=di-n.Hexyloktrdekan
und 171Zpiphenylliexddekan liegt 100°F innerhalb-des
Messgebietes, Bei Dimethyldokosan und Oktadeécylbenzen
liegt 100°F..wenig unterhalb der niedrigsteh: Messtem=-

. peratur 40°C und ist die Extrapolation bestimmt unbe-
denklich, In den #brigen Fillen, in denen Uber ein
grosses Temperaturgebiet extrapoliert wurde, wurde
die V. 100°F auch noch auf eine zweite Weise.berechnet.

Fiur_n.Tetrakosan wurde die Formel.™

. 08 108 (¥ + 0,8) = -3,2067 106 T £.7,9919 .

eus, den Messpunkten bei 56°C und 80°C ebgeléitet und X

damit VE 1009F = 9,13 cS berechnet. Darais ergibt sich
VoIt = 73. . T

', "“Pdr Diisobutylnaphthalen wurde die Pormel:
. i %og log (Vy + 0,8) ==5,1571 log'T + 13;0329-

* aus den Messpunkten bei 56°C und 80°C abgeiéitet und
" damit V, 100°F = 31,4 ¢S berechnet. Daraus folgt V.I.
wE=P00 '

o, o

- Bei 10-Honylnonadekan war Kontroils mbglich

oit Hiife der ViskositHtswerte vonm Berioht Nre 8975
des Herrn. Dr.i,M.Mazee: n, 0.2.17,70. cp.und N440 =
8,75 6p. Daraus wurde abgege;tet=,vkw20PC'ﬁ”2 ;9. ¢S
und ‘Vii400¢ = 11,01 ¢S, resultierend in log log
(V. +70,8) = ~3,5583 log T + 8,9107..Diese Formel
’er&ibt %ur Vi 160°F-genau“11,7é eS vwie ohen.

e ') Deag,BauerundBerslund, Iﬁd‘Eng‘Ghem, 1940, 2,-1061. el

et R )
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- SCHLUSSFOLGERUNG. o

S Von zwSlf KohlenWasserstoffen wurde ge~
‘ prﬁft ‘wie-gut-der: Verlauf der: ViskositHt-tiber.ein-
Temperaturgebiet wvon-‘weni stens 200°C durch Formeln

;udqr,Form~lo§ log (Vk& 0 8 =alogT+.D dargestellt

991436

“Die Abweichuugen betrugen in der Regel eini-?”fﬁ

i?l;ge frozente. Die gr¥ssten Abweichungen, nfmlich 7%
und. 6%;. trate auf‘bei .n.Hexadekan und Diisobutyl—

. GEPLANTE NEITERE UNTERSUCHUNG :

‘ “Der” Vlskositutsverlauf einiger Naphthene
: rwird geprﬁft werden.r .

3
; .
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,.i : !" in ‘-Vﬁ.:‘gé— Vk be—! ngem.
] : CITETTT O 00 b
' . .1'messen rechn, VkBer.
, " yineS jdin ‘eSS
n. Hexadekan & 6H34 ‘”~‘>‘.‘,?»ft§g '?2;355"§ ggg 2,322
-3, 7588 log T +,9 1492 - 184 10,604 10,585 {17032
| S 1245 10,4110, 426 10, 1965
’ . .. r
Il n, Tetrakosan P 50 R 58 5;3’(7) 16, 5232 g ggi
80 13,80 i3,
log 1og (V,+0,8) = 132 | 1,866 | 1,828 |1,021
~3,3862 log T + 8,4526 184 110141 11,100 {1,037
i ) 245 10,737 0,722 11,021
i : 306 10,518 10,534 10,970
t
. in.Pentatriekontan C55Hny |80 i,gg 8,11 8’332
! . . 111 3
ilog log (V,+0,8) = ! 132 13’70 13770 117003 |
".2,9628 log T + 7,5405 I 184 12,09 12,06 11,015
I i 245 11,281 11,265 {1,013 !
h i 306 0,873 0,884 ;0,988
1l ! 4
nn,Tritetrakonten C,zH i 96 111,05 111,21 0,986 !
! 10z 1og (7,40.8) _457es 11 17,82 17,58 10,9921
ol 08 108 \VytV;8) = {152 15549~} 5546 ~}-1 5006~}
1-2,7820 log T + 7,1553 | 184 12,94 12,91 11,010
% _ | 245 11,743 11,721 11,0153 |
i | 306 |1,156 |1,171 20,9875
1 ' I ] i 1
. | 1 [} t
3-kthylpenten C.H, |20 10,545 10,553 10,986 !
37,8 10,463 10,460 11,007 |
i log log (Vk+°v8§ 7’20 102417 100424 112007 !
1-4,5677 log T + 10,3866 | 65 10,374 10,371 11,008 }
il i 80. i 0,334 10,338 :0,988 i
[} ] 1 [} 1
10-Nonylnonadekan C,gHgzg i 80 14,25 14,33 10,982 I
- 1 132 11,940 ¢1,929 11,006 |
st aosoes | 1 11 g itk |
D5 I CH L0 Gl ————-———-!—-.2 4 .2 720 )
’ ’ | 283 {0,577 10,585 {0,986 |
i i | ’ } [
7.12-Dimethyl 9.10-di-n-Hexy™ - | 20 |48,4 51 33 10,943 |
oktadekan G, H 1 50 114,%6 0,986
32766 i ] 5 é ’
0g L0g \Vy+V,8) = 132 4226 l2)40 115021
=3,476.78-108~T4.-8,,5290.. 1-184..1.1,326..L. :L 29401 025
. | 245 10,794 10,786 11,010
283 10608 }0.624- !0, 974 i
L. L.
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Tabelle 2 (Fortsetzung):. : ‘ ,
‘ : ' Tocin ' Vk 39- vk be-‘ ngqnn
-0y messen rechn.! X
SoobineS lin- eSSt Yoo
T - o
2, 2-Dimethy1 n-Dokosan 024H50 40 }10,79.}11,10}0, 972
L 80~} 4,33 14,39 10,98
“log og (Vy:+0,8) = 132 12,06 12,01 11,025
-3,3920 1og T+ 8,4970 184 }17216 11,186 § 1,025
245 10,769 | 0,766 | 1,004
) 283 10 612j 0,623 o, 1982
p.Dioetylbenzen °3aH7o | { g0 111,09 112,15 0,995
108 306 (rp0,e) = A RLR
1 ~2,8824.10g T + T,3764 245 117493 117474 {1,013
306 11,005 |11015
1 Oktadecylbenzen 024H42 40 8,71 18 82 0 988
f10g 1oe (o 2% e dnis fove, o
-3,3097 log T + & ,2526 1184 | 1,134 11,110 {1,022
1245 100737 10,734 | 1,004 1
283 10,594 10,603 } 0,985 !
1.1-Diphenylhexadekan C 25 1,043
28t 42
10g 10g (,40,) - B {ed 1Lk o
=3,5610_log T.+.9,0088.__ 1184 i1 1417117408 | 1,006
245" {0,875 10,860 11,017
306 10,602 10,606 {0,993 !
: i
Diisobutylnaphthalen CigHs, ‘56 13 12558 '0,981‘
. )
log log (Vy:+0,8) = e 13052 3757 2 383. 8;332
-4,8215 Yog T + 12,1909 184 0,930 }0,907 | 1,025 !
_ 1245 10,560 10,539 | 1,039 !
1283 10 7325 10,431 1 0,986

TeE,

0, 990 o

1 009 R
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dass Paraffine stérker an Florldin adsorbie 4 werden
als Haphthene. Diese Frage wurde Eher gepruft indem
Wiz ”“bek&nﬁte Migchun fp : 'ff ha“ﬁnd i o8,

! Kr
o DitSekButy dekalin*gewuhl%

: mpakt 1 55768’ in @16: Kanuie
des’ Floridins’nicht indringen kenn s Paraffin wur-
de, ein‘normales Paiaffin genommen’ da einAEindringen
in di¢ Ken#le fUr normale Paraffine’ auf Grund der Ab~
messungen mU llch sein soll. ‘

s ‘.‘,5,.‘;,;,,.4,. .

e ZUSAMMENFASSUNG TER UNTERSUCHUN PRRSIERETA SN I i

. ‘Eine>Mlschung Non 1, 020 g n.Hexadekan und i
'“1 10 ‘g’ Di-selkButyldekalin wurde.in 20 ,om3, Pentan ge—
-1¥stund govanf-eine :S¥ule- von. 200 g Floridin. gebracht.
‘Das Ploridin:wurde-beiietws 3009C: getrocknet Nachdem
die Lﬁsung in die Erde eingedrungen war, wurde mit™
Pentan nachgewaschen. Eine*Anzahl”Filtrate wurde auf-
gefangen und elngedampft.M

‘PABELLE l.

/.

'rMenge lEmge- 'Brechung&ﬂNaphthen Nephthen | Paraffin
Filtrat ;dampf- lindex bei lin Frek- ! insgeseut | insgesamt
An.gm3 ... 1tes File 1. 20°C..ition in ) in, Fil- idin Fil- 1°
% tret ing | A Gew.% 1| trat ing trat ing
[ ==
i7 - 0,686 - 1,4649 68 . 0,47 0 22 -
17 0 637 1, 4557 48 0 77 i 0, 299
17 0 264 1 4530 42 0 88 0 70
100 0; 3241 1 4493 34 0 97 0 87
100 0, ,038 1, ) 4464 27 0 98 0, 89
r 100 0 0i4
v 100 1070211
12000 1, 0,008 v . :
‘ ' ~0,001 "} o =
"0, 001th;f~www, nE
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SR Aus den Brechungsindizee von Spalte 3 wurden o
'3'_Zusammensetzungepuin Yol. %Obgreghnet wozu .ein line- . - ,
" arer Zusammelhang- angeno nowurde ;- Als :Brechurigsindex . o

bei*200C wurde fiir.: DiedLButyldekaliu 1,4811 und ftir .
n.Hexadekan 1,4350 angewandt. M dan @olumenzusammen— ‘

o ;setzungen wuréen -die Zusagsensetzungen in Gew.% aus - .

oS [ Spalté 4 ‘verechnet,Als dsY:wurdé fur~Diisobuty1deka-, o
- -;‘lin 0, 885 und fir n.Hexadékan‘O:775 benutzt, - -

o Aus. der Pinften und sechsten Spalte geht, ‘her="
, dass dag Naphthen glatt durch die SHule’ hinduroh- :
Hhrénd:dgsiParaffin: festgehalten: imrde., Die-

r eni fniedrig‘

;cmAusbeute “beim’ n.Hexadekan. Es" 1st, Ug}ic 5.
_n.Hexadekan schwer aus den_Kanalen ‘des” Floridins 2u
: ohnén ~kann,.” Bs”kann’ jedoch .auoh sei%

‘Hexadekan_ eim Eindampfe Gl |

durchgefﬁhxte Versuch,zeigte‘be 118 dent: ,a

.das Paraffin stfrker.adsorbiers wurde In' der Absicht
die: Trennung. zu “verbess n,. wirde, der’ Versuch mit
.einem. grésseren. Verhultni ;Floridin 2u. Kohlenwasser- .

_~stoff wiederholt.

: Ein Gemisch von 1. 005 g n.Hexadekan und 1 007
. g-Di-sek, Butyldekalin, wurde in 20.om3 Penten goldst
und guf eine SHule von 500 g ‘Floridin- gehracht. -Dag:-
Floridin WarAh ‘ednem ‘Aluminiumtopf getrocknet . “worden.
Du ch''r gelmassige ‘Mespung der: Temperatur.-ani verschie-
i ' wurde*die ‘Sicherheit: erhalten; dass~das ¢
erhitzt‘gewesen ist -

B

o TABELLE I TR
' (sie -Seite 219)
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L« 4.7t mABRLIE 2, o
ngs. L, Einge~! .| Brechigs-iNaphthen | Naphthen |Peraffin
i 1 index beiiin Frak- | insgesamt;insgesemt
; .20°C " ition in | dnm Fils jdn. Fil-
el Gew.% drat ing {trat ng
e s . . ‘,(;.._. (P aRe _“ e 14 byt e “’4“.‘”-:;—
11,4820 17 100i 0
?;5;]1':4464‘1‘L v ..66; 9:15
71,4518V, 40 0,58
+1,4387040 79 0;61.
1,4389 10 0,65
1,4362 | 3. 0,69
¢1,43730 L
[

. “n “Der Brechunggindex dexr beiden’ersten Frak-
tionen war nun sogar noch etwas hBher' als der des
 eingefillten Naphthens, nHinlick 1,4820 gegen 1,48ll.
.Eg_kannh gedacht werden, an_Isomérentrennung oder. en

. Zurlickbleiben einer Verunreinigung mit niedrigem
Brechungsindex oder an Auftreten:einer neuen Ver-

.. hn¥einigung mit hohem Brechungsindex. Jedenfells

: . ist die.Trennung.bei diesem Versuch, weséentlich

ety bEBSEE 8l beim vorhergehenden, Dis Ausbeute an

' Naphthen ‘sowie an Paraffin it 2u niedrig. Ausser
. an Zurtickbleiben in’der.S¥ule kenn wieder an Ver-
dempfungsverluste gedacht werden. TatsHchlich wur-
" der.bel.einigen Versuchen, bei denen.abgewdgene
.. . _-Mengen Di-gekbutyldekelin oder n.Hexadekan mit Pen-
T UUUTgén verdUiint und wieder eingedampft wurden, Verluste
) . von'einigen Prozenten festgestellt. Besonders Ersatz
des n.Hexadekan durch ein sohwereres Paraffin whHre
erwinscht. e

LN

Flir einen dritten Versuch“hﬁ?&glvbﬁ*ﬁerrn

Dr.Verberg eine kleine Menge n.Tetrakosen C,,H
~bereitet,” Eine Mischung von 1,001 ‘g n.Tetrgﬁésgg
'-~rund413001#gwDi;sagButyldekalinmwurde:in:20fcm3 Pen-

_|_‘tem gel8st und auf -eine SHule von 500 g Floridin

gebracht, Das Floridin war 'in-einem Alum ninotopt
getrboknet‘Wofden;§désﬂén*Boden**und;thdtemperatur
" yon“beinshe 3509C nach drei'Stunden durch die ganze
Menge Erde angenommen worden war, und danéch noch
eine Stunde unter fortwihrendem Rthren auf dieser
Temperatur gehalten,

Die-StHule.wurde.mit.Pentan._nachgewaschen.
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= EI[IIE 3' ."" ,::};v':,-v.;.“v""‘i';i'v‘,-..'.
rodungss Naphthen | Nabhtnen | Baratein |
L ix’ Prake | insgesamt| indgesamt|
1tion in “1inFA2< 1'in'Fil-
. Geved . brating 1 trat gy
: 0.
0 0 i
100 20
"0 ‘:
100 0=
o g
.20 40,02 ®
5 0,29
3 0,38
3 0,44

: ,-Aus der dritten SPalte iet ersiohtlich dass
ersten ’FraktiOnen -ungefihr den: Breohungsindex
=13 4625 von* Di-sshlutyldekalin habe:} und die letz-
g aktionen etWa-den-Brechungsindex-ntd: =-1;4281—-—
:Tetrakosen, Die Tren.nung ist einwaridfrei, die
'beide Komporienten -der ‘Mischung kommen' nacheinender
. ‘dérSHule ‘mit einer zwischenliegenden leéren P ®
. Zong " Der-Verlanf ‘der Konzentration und des™ Breohungs-
“indeéxes’ des Vles~in den’ aufeinandérfolgenden Filtrat-
ekt nen 1at in: beigehender Abbildung dargestellt.

B Durch Floridin Werden I’araffine wie 1. Hoxa-

dekan und- n.Eatrakosan deutlioh adsorbiert. Ein Teil

e wWiTd i hartnHelig ‘festgehalten, Bin Naphthen wie Di- .
) snk.mtyldelgalin geht nahezu unbehindert hindurch, Die-
89T BE0. ﬂmﬁ”dmid‘ﬁ’éa’dﬂé“,‘(dass die

l_q in: I‘loriain mit einem Durchmesgser..von etwea

X 6,5 8 2u eng sind fir des- Naphthen, ‘aber’ weit '

genug fur n.Parafi’ine.\ e o v i '
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"VGEPLAHTE WEITERE UNTERSUCHUNG'

' Der Durchmesser der Kanlle in Floridin wurde ,
4in obigen Ausfilhrungen -angewandt zur Erkli#rung der .
Differenz in Adsorption zwischen Paraffin und Naphe
then. Die Richtigkelt oder Unrichtigkeit dieses Ge— S
‘dankenganges sollen Versuche folgender Art nachwedsen:

1. Anwendung eines IBsungsmitiels, das nicht in: die
' KenBle eindringen kann, sodass mvglicherweise das
- n.Tetrakosan leichter Raum findet und weniger Erde
braucht., .

2. Anwendung eines einigermassen verzweigten Paraffins
gtatt eines hormalen Paraffins.

3, Anwendung einer Erde ohne Kenfile wie in Floridin,
z.B. Bleicherde,
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oo Mmrios, o
I. KONSTTTUTION. VON.SCHMIEROLEN..
C(nv.diitgden) L

UNTERSUCHUNGSTHEMA: MESSVERPAHREN FUR OXYDATIONSBESTAN-
~ . 7. . DIGKEIT UND-KORROSION.
Oxydetionsbesthnaigkeit, -

a. Im vorigen Monatsberight wurde bereits. bemerkt, dass
die Fliichtigkeit des Oles einen grossen®Einfluss hat
auf die Zeit, in der:das 01 so dick geworden ist,
dass dér Versuch als beendet betrachtet wird. FUr
flfichtige Qle ist diese Zeit kfirzer als:fiir weniger

 flfichtige Ole, = == v - o e T

In beigehendem Diagramm (5981-B4) sind die
bisherigen mitfleren Prozents#tze des beim Versuch
verdempfenden Oles und die Zeit, nach der die Oxyda-

~tlon alq”beéhdet”bétrachtet“Wird;“auigenommen;

' - Aus diesem Diagramm geht hervor, dass die
FlUchtigkeit des Oles bei dissem Versuch einen Uber-
wiegenden Einfluss hat. :

Dass die Oxydationsbestindigkeit des. Oles bei
diesem Versuch nahezu nicht.zum Ausdruck kommt, geht
gleichfalls deutlich hervor aus der Untersuchung
eines venezolanischen SHureraffinats und -eines ganz
ausraffinierten Weisstls gleicher Fllichtigkelt aus
demselben Grundstoff, wovon die Resultate nachetehend
folgen:

.,Oxydationsvérsuche bei 3009C.

. K , ~ Versuch be- Verdamp-
- endet nach fungsveriust

BE 3 (TMC 2601)

e

Gusseiserne- Schale . 8 St.. 85%. . ..
" " B# 1] ‘ 87%
Weisses O1 :
777" Gusdeiserne Schele T TR " 907
- ! " il - 88%_

Dass die FlUchtigkeit bei diesem Oxydations-
versuch solch einen,grossen Einfluss hat und Unter-
gchiede in Oxydationsbesténdigkelt' zwischen die un-
tersuchte ()le nicht festzustellen sind, ist an und °
fir sioh merkwiirdig und kann fr die Untersuchung von

————— Verschmutzungﬁvon—Kolbenringenu(beaondera“vommoberen,wﬂ_.m
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o T meamseae

Ringe) wichtig sein. ¥ir haben Jjedoch nicht den
' Findruck, dass’der. Einfluss der.Fltiontigkeit des
Oles auf die Verschmutzung des oberen Kolbenringes
in Motoren sb Uberwiegenil-ist wie aus unserem Oxy-
dationsversuch zu entnehmen wire. : '

cnion oo Wir werden.algo die Versuchsbedingungen
derart. abEndern miggen, dass die“Fllchtigkeit'des -
- Oles einen weniger grossen Einfluss bekommt und
T die OxydationsbestBndigkeit mehr hervortritt, Wir
gollen dsher erst versuchen ob Erniedrigung der.
_VYersuchstemperatur vielleicht einen glnstigen Ef-
fekt hate ... . . . e
7% Zu bemerken ist noch, dass die Untersuchung
- der Oxydationsprodukte aus Rectiflow und; Penna O1,
erwEhnt im vorigen Monatsbericht (Seite I11I-206 £1); - P
erfolglos blieb, da diese Produkte in den Ublichen
Mitteln uniBslich weren und nur eine Quellung ergaben.

" v. Oxydationsvérsuche in Glad' 6L 20000%
. Da die Oxydation unter B,A.M.-Versuchsbe-

dingungen mit 18 g 01 statt wit 40 cc zu schnell -
verlief, wurden einige Oxydationsversuche. unter
gleichen Bedingungen ausgefihrt, jedoch unter Durch-
leitung_der'ha;pen»Luftmenge.. _

‘ oo Mit zwei untersuchten Ulen wurde nun nahezu

e .Q@BBelbe_Resultat erhelten wie unter den urspring- =

lichen B.A.M.-Versuchsbedingungen. T

Nachstehénd “folgt eine Vergleichﬁng:

Frisches D1 ~ | BAM-Versuch Oxydationsver-

40 ce 01 Temp.
200°C.2x12 St.

15 1 Laft/Stw-

guch mit 18 g
01 Temp.200°C
2x12 st. 7,5

1 Iuft/Stunde

|
Penna 01 !
| Visk.E 50 9 11, 11,5
i Sdurezehl - -<0,05 - ST e i 2yl
Verselfungsz... <0,1 7.2 6,8
Unl8sl.60/80 .

Benzin nihil nihil . hnihil
Synth. 0L - \ .
TMC-6544 ‘
Visk.E50 ¢+ - 19 355 32
SHurezehl. .1 <0.05 3,6 3,0
Vermeifungszi. . .. .<0,L " R Y 2 T34
1881460780 . oo e A
' Benzin i nihil . pihil nihil
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BT Wir werdenznooh einige: Ole aus. anderem :
;Grundstoff untersuchen zur Feststellung ob diese
rg;:gute Korrelation’ zwisohen der: ursprﬁnglichen -
. Bs ‘A M, -Probe und- dem - vou uns abge!nderten Oxyda- AT
ltionsversuéh bestehen bleibt. N ey

:'fKorrosion._ " - .
Infolge Reparatur der Heizelemente wurden

diesen\Monat keine Versuche mit der Korrosionsappara— |
'tur susgefnrt,



e ; UNTERSUCHUNGSTHE SYNTHESE YOoN REINEI\ KOHI.ENWASSER-
S STOFFEN.Q_

’- 'A-;. G la [N

L e

: “~Da- das ViskositBtsverhalten von Kohlenvasser—
:: intoffen «-vom:R; -CH-Typus ‘gich als ‘sehr ‘auffallend heraus- -
tgestellt: hatt3 ‘wurdees:'als winschenswert:erachtet,

tber. Kohlenwasaerstoffe -vom:TypusC(R);. 2u verfligen,
.- wobei R -eine lange aliphatische; unverzweigte Kette

_darstellt.. Vorgeschlagen, wurde fﬁr R den C <Rest zu -
len (zu, erhalten aus ‘Oenanthol’): und. alsZ 4deén Eohlen~ °

R 'serstqff {(CaH 1 4-0 Tetraheptyl—methan oder 8. 8-Di-
A,,heptylpentadean Zu bereiten.,” L %

S JDa ung die bendtigte . Menge_Oenanthol fehlt be-
T schlossen wir. zu der Bereitung von Tetrabutylmethan
y a%Hg) 4-0 Uberzugehen;, woftlr wohl Grunds'toff vorhanden
w

) Vérbinding wirde ‘von Karrer & Perri ')
. Das Viskositatsverhalten dieser’ Verbipdung
3 .1nger") untersucht worden. o

o _v Karrer‘& Ferri bereiteten aiese Verbindung wie
thgqlgp}m Rl

‘Tributylkarbinql” Tributylmethylbromid

0
1y, de chwer ‘Zu handhabende’Zinkdlbutyl duroh s
m b2 ersetzen werden;, das'in’ guter Ausbeute
uf“vtnfachs’W5tsa*uua-Butymnhtbrra'und*matalli=?"*""
thium bereitet, werden €1 A UEEL
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| ,_Izusmmmmssnm mm UNTERSUCHUNG. o
| »‘Tributylkarbinol ‘an ;-inden wir;kohlensauren Di- -

 -athy1ester ‘it Butylmagnesiumbromid reagleren
,;1iessen nach' Eiie

.Mg(OH)Br

.benUtigte Diuthylkarbonat wurde rgereinigt,
3 ‘racHeinander. mit :10%: SodalBsung, CaCl;~Idsung P
Jun_ mxt Wasser gewaschen wurde. Nach Trockn n aufh ,

s 3 _ Butylbromid bereiteten wir nach‘der ‘Be--
‘ung in Asmus *). Das Produkt,.das'von P,0 “rek-
SETRi 2T Tt Wurde’y hatte“einen Siedepunkt von 10% §
101 50 (korrigiert ).

, Die Grignardierung wurde in der ﬂblichen Weise
B sgefuhrt, es . stellte sich heraus, dass 94% des Butyl-
“bromids grlgnardlert waren. )

Der. Grignardl¥sung wurde unter Abklthlen mit

: Eis uﬁd ‘Rithren eine LUsung 78 pluthylkarbonax in ab-
‘solutem Ather zugesetzt, worauf eine heftige Reaktion

“folgte. Nachdem alles” Zugegeben war, wurde noch wihrend "
. einer: Stunde unter. Rickfliuss erhitzi.

Nach Aufarbeitung der Reaktionsmischdng wurden (]
insgesamt -286 ‘g . (Ausbeute 70% der- Theorie) reines Tri- .
butylkarbinol erhalten.

[ p-dind-welter dazu- ubergegangen das Tributyl-
methylohlorid zu bereiten, Aus der Titeratur '') geht
.’hervor ddss. im allgemeinén tertidre -Alkohole ‘mit Ha-""

logenwasserstoffsaure unter Bildung von Halogenwasser-
stoffsaurem Ester, sehr .schnell” reagieren.

P RLOr  Whitmore & Woodburn 7'1) bereiteten Tributyl—
T methylchlorid ‘durch’ SHttigurig des’ tertitiren Alkgpols
—b i~niedrigen—memperaxun_mlm_gastxmigem“HCl

AR
......

A Unser’rektifiziertes Karbinol,warubei Z mmer-
tem eratur fliissig:geblieben,: -wielleicht Anfolge; Un-
terkthlung. Als wir jedoch das Kerbinol abkilhlten, wur-
de es fest. Wir heben deshalb.des Karbinol Wit Tetra-
chlorkehlenstoff géniseht und bei 0°C in‘die, Halbfeste [
.Masse bis zur SHttiguny- Salzsuuregas geleitet wobei
"”die“maase\ganz*flussig*wurde.

ASIUS ;" Organiache Synthesen 26. .mmhm<”;.,-u,w,ﬁfijn
Norris J.Am,Chem,Soc.1907, 42, g
:,,.wmtmom& WOodbum, 3 /am, Chem éoo 1933 55, 361.,_;;;;;_' e
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SR " Da.aus der Literatur ')'') hervorgeht, - = .
‘;dassjVakuumdestillationﬁvon_Tributylmethylohlo-}fs S
rid ziemlich viel Schwierigkeiten mit sich-bringen:

: “wﬂrde,fpabgn;wi;_das,Produkt[naghfééiﬁéf”Bﬁféifuﬁgf ST
nipht,ﬂurchjnastillatiqn‘fsondernfﬁufch' eha e
mit fasten Kaliumkerbonat gereinigt. e |

i ' Denaoh -haben: wir:die fiir die. Bereitung :;
: 'wpnwﬁatrahutylmethanahen&tigte;zweiteqReaktiOna— 5
-*~kqmponentefbé?bitet“«namlichaLithiumbutyl.nDazu@ a~
:uben*WirjerstLn.ButyichloriduheggeStelltj Die Berei-
.:wtunngrfolgteﬂaufuetwafahnliohe;Weige&wigfin;Asmu83'")
‘ibgsoh;ieben}»Ndoh:diesen;Methode;wird Butanol-l mit
.o ptarker: SalzgHure’ in Gegenwart von wasserfreiem: Zink-
.~ohlorid als Katalysator (Verh#ltnis 2 Mol.konz.HCL :
_1.Mol,Butenol) “erhitzt, Lies gebildeté Butylohlorid
wird nach Asmus mit starker SchwefelsHure unter Ritck-
fluss eraitazt und denach rektifiziert. "

Anf¥nglich brachten wir eine kleine Ablnderung
an, indem wir das gebildete Butylchlorid nicht abschei-
deten sondern Uberdampften und dann mit starker Schwe~
felsiure ausschitttelten, wie von Whaley & Copenhaver
-1111) peschrieben. -Um- darsuf die SchwefelsBure genz . . - _
zu entfernen, murde mit Sodae geschitttelt. Dabel ent- ST
gtand jedoch eine Emulsion, die sich sehr schwierig
‘acheiden liess. Deshalb haben wir das Butylchlorid
aus der alkalischen ILtsung Ubergedampft, aber ver-
mutlioh. ist dabei 'ein Teil des Chlorids hydrolysiert,
denn bei der nachtriglichen Rektifizierung wurde kein
. reines Produkt ‘erhalten. ' : :

Bei_einem weiteren Versuch wurde das rohe Bu-
tylchlorid kurze Zeit mit_einem gleichen Volumen star-
ker SghwefelsHure an der Rektifizderstiule gekocht und
derauf rektifiziert., Bei lEngerer Rektifizierung in
Gegenwart von’ SchwefelsHure ging eine erhebliche Menge
Stoff verloren, was sich in einer schlechten Ausbeute
und einer immer Zunehmendenusoz-Enfwicklung manifes—
‘tiert, " - v e

ST pat-ainem etwaigen folgenden Veérsuch-empfiehlt
es sich u,E. das wohé Butylchlorid kurze Zeit mit
Sohiwefelsure unter RUckfluss zu erhitzen, as danach
von der Schwefels¥ure abzudestillieren und erst denn

..zu rektifizieren. - L o

Dgs'erforderii&héwtifﬁiﬁﬁiﬁfﬁi‘Hﬁfaéfbéféiﬁét

" 1durch Einwirkung von metellisohem, Lithium auf elws=————
gbsolut-Btherische I¥sung yon Butylchlorid, wie von .
-~ Gilman, Zoellner & Selb tr111) beschrieben.
~T7777). imitmore, Woodburn, J.Am.Chem;500.1933, 55, 361 .
.. v1)"imithore, Badertscher, "@&i!: " -1933, 35, 1559

' Organisohe Synthesen 1937,7136 -

o i OReT 6619386072497
~A01ar). 3 hm.Chem, 50,1932, 57, 1858,
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Karrer‘& ‘Ferri ') ‘mittels. Dznwirkung Yon lributyl-:
methylbromid auf Zinkdibutyl'dargestellt ‘wurde, wer
nicht.selir: zufriedenstellend, da.sie das. Reaktionspro-
dukti ‘zur-Reinigung’ wiederhol% -‘destillieren: mussten:
‘Wir -haben die-Reaktion ‘deshalb mit:ILithiumbutyl.statt -
mit? Zinkdibutyl: ausgefuhrt. Es wurde.;jedoch ein nega-

" tives Resultat erzielt), denn :és entstand kein. Tetre-
‘butylmethany’ sondern'S-ButJl-nonen-4 sowie: eine.gn=
*de e erbindung, die jedoch keln Kohlenwasserstof .. War.

S
thylchlorzd nach der. Gleichung'
o 0439* ,:G%_:_-‘-‘-?» 0_4?{97,"“'; LhEe
L “.’Ha--
i 3 ?

. Nun ist ‘aus der Literatur '') wohl bekannt
dass bei der Reaktion terti¥rer Halogenide (R,© Cij
. mit Zinkdlaikyl (7ZnR, ) .ausser dem “Sternmolekal“ R,C
auch immer- ein ungesgttigter Kohlenwasserstoff ent=
steht durch Abspalten eines Moleklils Halogenwasser-
stoff aus dem tertifiren Haldgenid. Durch das Auftreten
oeoQieger_Nebenresktion. ist_die_Ausbeute. anWQSternmolekul"

gering (25~ 50%). e

Wahrsehein11¢h haben Karrer & Feiri nebexn ‘dem
- Tetrabutylmethan euch Olefin erhalten, doch sie er-

. .wthnen dies nicht..

7Y Bei unserém digenen Versuch trat zwischen
dem Tributylmethylchlorid und dem Lithiumbutyl. wenig
Reaktion auf. Wir haben deshalb die Reaktionsmischung
1#ngere Zeit.nacherhitzt. Letzteres ist jedoch sehr

_bedenklich, da bekannt ist, dass das Lithiumbutﬁ :
gich 21emllch schnell zersetzt, Obwohl “wir ein Uber-
mass Lithiumbutyl benutzten, konnten wir damit rech-
nen, dass ein wesentlicher Teil des Tributylchlorids

\unverﬁndert {iprig bleiben--wiirde. Deshalb -wurde nach

-

001 z?‘

Ableuf dag”Reaktionsprodukt lHBngere 761t wit Wetrium
“behandelt. Nach dieser Behandlung, wobei, das Natrium
tiichtig angegriffen wurde, war das Reaktionsprodukt
halogenfrei.

Cl Die Frage ‘kommt auf wie daes Natrlum mit dem
Tributylmethylchlorid reagiert- men wurde die ‘folgende

-Reaktionwerwarter' «ﬁ 5

;*m“y;ve ,Npl

J‘Am Chem Soc £m929, ﬁn, 594
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2(0439)3-cfc1 + 2le. —=2> ,,(°4gg?3 -C:C(Q4H9)3" 4 2Tall
Wir fanden jedoch Xein Héiébutylﬁfhéﬁ; '

. Auch besteht die MSglichkeit,-dass das-ter-

tiftre Chlorid Halogenwasserstoff abgespalten hat un-
ter Bildung von Alken, doch dies hatte sich auch

schon ‘aus dem tertiiren Chlorid und Lithiumbutyl ge-
bildet. N o '

- SCHLUSSFOLGERUNG:

Tributylmethylchiorid und Lithiumbutyl konnten
von uns in guter Ausbeute bereitet werden. Durch Re-
aktion der beiden Komponenten ist es uns jedoch nicht

- gelungen Tetrabutylmethan zu bereiten.

GEPLANTE WEITERE UNTERSUCHUNG:

#ir stellen uns vor diesen Versuch zu wieder-
holen, wobei Jjedoch das Tritutylmethylchlorid durch
des naturgemtiss reektivere Tributylmethylbromid er-
setzt werden wird,



TTDTE KONTINUI&RJ{ICHE HERSTELLUNG
YO KALKSEIFENFETTEN. g ’

EINLEITUNG

L iE Der erste: Teil der Untersuchung betreffend -
.die kontinuierliche Kalkseifeniettenbereitung wurde
Wit dersBereitung eines: ‘Fettes mit" “gentligend. onstanter
... LS. T.M,<Pénetration’ konstantem Sauregradnund‘Wasser-
‘-gehalt abgegchlossen., TR r BEET R

SE e Mt dei zweiten Teil dieser»Untersuohung baw~
treffend Jdie: Pegtstellubg. der. ginetigaten. Bedingungen
.Zuyr. Bereitungmeines Fettes guter .Quelitit mit. einer

JMinimalmenge Fettsauren kann angefangen werden. o

RN

ZUSAMMENFASSHNG DER UNTERSUOHUNG.H

: oo T Monat Mirz wurden 5 Vérsuche angestellt

die alle qhrje . etwaige.méchanische . StBrungvverliefen.
Wir glauben daher dass die: Kinderkrankhelten der Appa-
ratur endgiltig uberwunden sind.

.. Der Verlauf der Versuche-27 und 31 ist in den
Diagrammen 5984~B4 vzw, 5985-B4 aur dieselbe Weise wie
bei den Versuchen 25 und. 26. im vorigen Bericht ‘darge-
stellt. (siehe Seite VI-21). 4

T " VeTBuch 27 wurde noch mit dem 1etzten vOrrat
Spindelblraffinat angestellt,

" Der SHuregrad schwankte von 0 05 -0 4,15, also
um maximal 0,1%; der Wassergehalt von ) ,15% - 0,84%,
© 8186’ um maximal’ O ,09%; beide Séhwankingén sind vom
Standpunkt - einer konstanten Qialitt” zulassig. =

- Die’ A S.7.M,-Penetration sohwankte zwischen
“ungeknetet 222 und 248, und geknetet sWigthen 244 und
2615 -Die -h¥chsten Differenzen betrugeh also 26. bzw, 17
‘Punkté, "Dieses Résuliat-wirde erzielt bet einer gemeese-
nen ‘Ablesstemperatur zwischen 75 und 784C.,

- Die Differenz in Penetration halten- Wir noch

,____.uinn_zu_hoch._win_sind_der.Meinung _da.as--aie_um.c"hm
Penetration vor etwa 250 Punkten: herum\ i ht mehr als
“vlo Punkte betragen darf ') e

Die\Genauigkeit der A S T M.—Methode ‘Zur Bestimmung
Her Penetraxion wird mit 3% gngegebén;v;fit‘

. §

K}
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. - -fIm vorigen Monatabe*icht bemerkten wir eohon L e
j'dass die Schwankung! in‘def Ablasstemperatur nglioher- R B
_‘;zgis: die’ Variationen ‘in’ der Penetration’ verursachen :
< 'kénnte

e R geschlossenen'Iaboratoriumsapparat wurde
nun .von Herrn jvan. Olphen: ein miti.der kontinuierlichen
" Apparatur bereitetes ‘Fett nochmals gekocht-und bis
.. 105, p&w. 100, 95, 90, 80 und 60°C eusgerithrt, um . .
‘;einen Eindruck dea etwaigen Einflueses zuxgéwannen. .

’ ’~é4oo
il Sohlﬁge Schllge ‘
4-zeimetet geknaﬁet ¢

esientsteht ein inhomogenes Produkt

h 1\1105°C K

100°¢ S A S T TN - O )
950G 7 . 4. P24 1. 262 _261_ .
QQOQ 23 2 AN M261' 2‘6 O ’
- Fiig0ag 117266 . b, 276 1 - 275, ‘
fseoc, 275 276 278

1 B ) ALt bl c R ST A

set o1 000 Nenden wir die ‘Températur; bis zu der, ausge-
ruhrt w1rd bequemlichkeitshalber die Ablasstemperatur
~~~~~~~~~~~ sowergibtusioh ~wie-besondera-aus ~Fiagraiin 5983 =B84 -erm e
sichtlich, in der die -gefundenen’ Werte- grapnisch auf-
getragen aind, dass - zwischen 100 und:80°C bei jeder
" ‘Senkung ‘der Ablasstemperatur die Penetrat1on.nngeknetet [
um genau 5 Punkte und die Penetration geknetet v etwa
Punkte zunimmt. ‘

"',i Hierdurch ist der Verlauf der A S,T M.-Penetra-
tion &er bel,Versuch. 26 (giehe, Pebruarbericht Seite
VI-21)'erhaltgnen Produkte wohl erklarta~m,-

Wi 'Mend doch die Ablasstemperatur um. etwa 6°C
fiel, stiég. 1die, Penetration ungeknetet: ‘gerade umetwe
.40, Punkte loder- um»rund .8- Punktepro- °C.und.die: Penetra—

“tion” geknetet um;; etwa 25 ‘Punkte: oder um: ruq¢ 4 Punkte-v-»-

nLchx erklaren

aber es 11egt wohl ‘auf ‘der-. Hand‘ dess
‘gin gleichmussiger Verlaif e -Penetration “durah Er-
+ niledrigung der Ablhsstemperatuy erhelten werden.muss, ‘ ¢

aadwarsist; damitoeinAnstieg der Penetration yerbunden
“and man xUnnte“eagen*”dass*daa"nach~diesem»Verfahren—w~— \
bereitete Fett ‘einen zu hohen Fetts&uregehalt habe.*}&w_mwv_ﬁw#Am
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. 4n obiger Tabelle aus {dem gefundenen Wert naoh 2400
- Sokilégen Krieten-hervorgeht; -ist.die Penetration, die
g duroh ‘Ablagsen -bei hoher Temperatu érhalten- werden
{unur ‘eine: :Scheinpenetration;: quduroh Zyboein
Gieﬁ ager ‘sich nicht. tH#uschen: lnsat. Ausserdem wird.
: ‘einé ‘grosse Differenz zwischen-Penetration geknetet .
und ungeknetet von- ‘geriYsen.Abnehmern. nicht gesohutzt.r ‘

ALY LAY werden -im zweiten: Tadd ; dor {mtersuching,
ﬁmlioh ‘beim:Pestsetzen:der glinstigeten Bereitungs-
bedingungen {yérsuchen missen:einen wirkliohen Pene--

trationeans%ieg 20 erzielen..w.J,' .

ie'folgendan‘Versuche “38-~ bis einsehl“'Sl Fo
waren darauf gerichtet durch: Erniedrigung der -Ablass-
temperatur eine konstante A.S.T. M.-Penetration zu er-

' Sp;ndeldldestillat ﬁbergehen und - stellté ‘sich wie-
der -heraus, dass der SHuregrad sich schwer éinstellen
1iess- mechanische Stvrungen traten jedoch nioht’auf.

......

50 kg Kalk >genugend fir etwa 15 Versuoche, zu" homogeni-
sieren.»Dies ist inzwischen gesehehen. T

Versuch 31 hatte wieder einen normalen ‘Verlauf.
-Die Resultate: siﬁd in Diagramm 5985-B4 festgelegt. Die
gemessene Ablasstemperatur betrug -etwa 55°C, die Schwan-
kung im SHuregrad nicht ‘mehr'als 0 06 und die der Was-—

-mm_m-sergehalt —nicht Tmehrals~0;05%:

Dieseg Mal war die Penetration gentigend konstant;
sie betrug durchschnittlich ungeknetet 297 und geknetet
302'mit einer maximalen Abweichung von 10 bzw. 14 Punk-
te, was auf elne 80" hohe Penetration sehr - befriedigend
ist. . N
S Dieser Versuch kann denhn auch els einen Ab-
“schiubs des’ ersten Teiles, der Untersuchung gelten, nim-
lich'der’ kontinuierlichen: Bereitung.eines Kalkfet%es mit
5enﬁeend konstanten Eigenschaften. " :

. Betr..Versuch:3l, kann noch bemerkt Nerden dass
‘ der gemessene Viessergehalt. viel ‘hther ist. als. der Jbe=
te, Diese * Differensz: konhte. aus dem Wassergehalt

"des Oles* 'erk1Brt werden.s Der Wassergehalt wurde nach
‘TDean' & ‘Stark und:nseh: der. Dioxanmethods, bestimmt und
- .e8;wirden nunmehr stimmende. Werte gefunden. Wir werden
iinXZukunft nur. ;die Dean ‘& Stark’ Methode :anwenden, da
diese weniger Zeit fordert undfUrunseren- Zweok genau
genug ist. i e Ol




P Uber Farbe und. Transparenz ist noch eini gh
K bemerken -iIndem-die Verséifung vollkomién ist]!
- 4180 kpi freier Kelkiftbrig bleibt, und- derrWassetJ
gehaltdbe Iebig reguliert ‘werden: kann ‘pind iz dhn
“‘der” Lage einttransparenteé Pett :2u :beretten Wom rriip
-technischen’:Standpunkte hat/dieskeine Bedeutung.
'kocnerziell’bietet ;o8 Vorzlige ; daidie:frans=
parenteuaFeﬁtd"gesuchter ‘gind als: "ade tritbe ~oda:
“undrucheichtigen wie z/Bindie mit: Zinkoxyd.

.- *Inldzesem Zusammenhang.spielt auchiaie Farbe
e eiéYRo1YE, Auch.incdieser iHinsicht kann mit dem; kon=
o © "tinnierliohen’ Verfaliren viel'erreicht werden rda:die
- - Produktion unter Ausschlusg der Iuft: stattfindet und
e L g ] gOF keine,nunkelfﬁrbung deg Oles durch Oxydation s
. ~cauftritts Die.ganz farblosen Fette sind. jeddch dann |
i ROCH et,as<;ahl aodass Zusatz mpn Farbstoff erwﬂnsoht

fa Wir hnbgn daher dem~Ka1kbrei einen, Farbstoff
v achdem wir'im. Laboratorium ﬁberpruft hat-
sﬁten -dges-de ~benitzte, Farbstoff~sich wahrend des*
.:ganzen Yerfahrens bewahrt. ‘Diese Versiche “wurden ‘in
- Glas- durchgefﬁhr 4 d‘haxten ‘den érwtinschten Erfolg.

'MLJ\; alkﬁ iDgr érate Xerauch mit eigem f:ibstogfggltﬁggn
"‘fi? ALK rei im Apperat-ergab eir sehr ‘dunkles Fe -
}M,L f%#rﬁ rend dieses Vgrsuches ' iel, jedoch ie Kalkbreipumpe

aus..(siehe Berlcht ftber Februar‘1944 Versuch 23) und
‘;fﬂwir fuhrten ‘dle Dunkelfﬂrbung auf’ Eisensalze gurfick.

o e D bed "aen folgenden Vérsuchen dié Dunkelftir-
© bung enhielt' und farblos sbgelasséne Fotte sich-an-

der Iiftauch noeh~ stark*verférbten~ £161-der~Ver=

: _59"1;429]

. dacht auf den Farbstoff; ‘es ergpb sich nun, dass-der
Farbstoff ‘in Kombination mit Eigensalzen und bei Zu-

© %ritt von Iuft das Fett dunksl’fHrbt,.wenn er.lber
.einer bestimmten Temperatur zugesetz% wird. Vermut-

lich betr¥gt diese’Temperatur.étwa 150°C,. Der Parbatoff

ist also als Brei den Kithlern zuzugeben.

Weitere: Furbungsversudhe.kannen erst wieder an-,

“ gesfeilt werden‘“sobald‘wirwﬁbér ein hellfarbigee 01
“verfiigen: Das’ jetzt benutzte 01 iat.an sich bereita
sohwarz. ‘ ‘ f.-.dﬂ

'“'In Anbetracht des: groasen_Einfluases der Tem-

r~Sﬁelle~*wo~ﬂasaibﬁthaus_dem,let2—

iT, " bis" 2 dex auggerthtt werden muss, wird nun- - -

421 dre{faeheb Element:.gebaut,. 80~
“dort: genau uberppuft werden'kann.

i fq.on{derVApparatur in’ ihrer ndgﬂltigen Form le-
aﬂ»:genfwir dierPhothraphien A~959, A.”GO”:B 1234 und’ B
1%5b“-’"ﬂwu « Sy
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VI - 26 -

SCHLUS&FOLGERUNGDN'

1, Es ist mBglioh kontinuierlich ein Kalkfett konstan-
ter Qualit¥t zu bereiten, indem man Kelkbrei und Fett-
suren zusammenpumpt, diesa Masse Yerseift, einen

Teil davon trockmet und den so erhaltenen "nassen" und -
"$rocknen" Fettstrom mit U1l zu einem Produkt des ver-
langten Seifengehalts zu einem gl¥nzenden trenspa-
renten Fett ausrihrt.

2. Die Ablasstemperatur kenn einen grossen-Einfluss

auf die Penetration des Endproduktes haben,

3. Der Parbstoff soll wBhrend des Ausrlihrens unterhalb
einer nther festzusetzenden Temperatur zugesetzt werden.

GEPLANTE #EITERE UNTERSUCHUNGEN:
Wir wollen Versuch %1 wiederholen.
Wleiter werden wir prifen wieviel Zeit es nimmt

- durch Verstellung der MischB8lpumpe von 2.8, F 1 auf

F 2 lberzugehen, zur Feststellung wieviel Fett erhal-
ten wird, das weder der Spezifikation von F 1, noch der
von F 2 genugt.

Danach werden #ir damit anfangen Verlationen
in der Ausriihrweise anzubringen,




VII-s. = 49'= o
CL T 301434 -
, Mirz 1944~ Lo '
il VIT-A? ANALYSE UND, KENNZEICHNUNG DER -
‘ GRUNDSTOFFE FUR.DIE SPALTUNG.

e (Drad,d Teendertee) .,

eadlt U0 0

-UNTERSUCHUNGSTHEMA: "DIE CHARAKTERISIERUNGSMETHODE FUR
ST T T T 'PARAFFINE NACH GROSS & GRODDE,
— SR "(Fortsetzung von: Seite VII-A-44),

EINLEITURGE

Im vorigen Monatsbericht haben wir bereits
eine Untersuchung in Aussicht gestellt nach der Emp~
findlichkeit der Trenhung nach Gross & Grodde filr Ab-
- ¥nderungen in den Versuchsbedingungen. Gross & Grodde
gaben scharf normalisierte, ziemlich zeitraubende Vor-
schriften fir ihre Trennungsmethode, Die .Frage lag nahe
inwiefern die Ergebnisge dieser Trennungen abhngig R
sind von kleinen Anderungen in den Versuchsbedingungen,
- - da die absolute Bedeutung der Ergebnisee abnimmt je nach-
. dem die Empfindlichkeit- £r diese Anderungen zunimmb;
' gn zweiter' Stelle wurde eine mYgliche Vereinfachung
der Vorschriften erwogen. Diese Untersuchung ist jetzt
- beendet und es wird nachstchend dertiber berichtet.

Hiermit ist auch unsere ganze Untersuchung be-
treffend die Methode von Gross & Grodde abgeschlossen;
wir geben daher auch eine kurze Zusammenfassung der ge-

T gamten Resultates

ZUSAMMENFASSUNG DER UNTERSJCHUNG:

“ A. Der "Einfluss der Versubhsbedingungen.

Unsere. Untersuchung umfasste eine Anzahl Tren-
nungen nach Grgss & Grodde mit einem bestimmten Paraf-
fin (V 1208, in’ den vdrigen Monaten bereits ausfihr-
lich untersucht!), wobel systematisch die verschiedenen
Versuchsbedingungen verindert warden, Immer wurde nup
eine der Ausflhrungsbedingungen zugleioh variiert.

T e eeer. dieser Untersuchung des Paraffins V 1208
ey BUBh o h—eine~Irennung-nach-Gross—is~Grodde-aus
gefihrt mit- einer Mischung, die sus bekennten Mengen der
.., Prllher bersits eingehend untersuchten Paraffine V 1207,
V 1208 und .V 1209 zusammengesetzi war.

- Die vorgenommenen Variationen in den Versuchs-
-+ bedingungen betrafen sowohl die Bestimmung des Qlge-

haltes (Tremiung bei -20°C) wie die Bestimmung des Ge=

haltes an Hart- ind Welchparaffin (Treniifg vei—+20°C);

Cevra i

Phim

0y
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a) Der Binfluss.von Veriationen in’der Trennung | -
.bed niedriger Temperatur, . . ‘

. * Die untersuchten Vertinderungen in den
,‘Bedingungen”bei‘dgr*Paraffinvltrennung betrafen:

1, die Konzentration der Paraffinl¥sung von V 1208

.. . in-Dichlorithan vor der Kristallisierung des

"7 Paraffins bei -20°C: 'die Konzentration ‘wirde

*. erst.verdoppelt im Vergleich zu der {ibliohen .
(Versuoh A mit 50 g Paraffin in 0,5 1 Dichlor-
¥than); darauf wurde ein Versuch mit der H¥1fte
der normalen Konzentration angestellt (Versuch
B, 50 g in 2 1); - o

2, die Weise von Auswaschen des Paraffinkuchens nach
dem Kristallisieren und Filtrieren bei -20°C: P
die Menge Wascheflissigkeit betrug bei-Versuch
C das dreifache der normalen Menge; o

:3. die Kristallisationstemperatur: statt -200¢

wurde bei Versuch D -5°C angewandt;
~ude dle-AbkUhlungsgeschwindigkeit der ParaffinlSsung

in DichlorBthan: normalerweise waren etwa 2 Stun-

- den n8tig um die LYsung von etwa +40° (die Tem-
peratur, wobei das Paraffin sich 1¥ste) auf -20°C
‘abzukiihlen, bel Versuch E wurde diese Zeit Jedoch
auf etwa 26 Minuten reduziert.

'’ ’..  Die auf dfe niedrige-Temperaturscheidung
folgende Trennung zwischen Hart- und Weichparaffin. ... ...
wurde in sdmtlichen FHllen ganz normal susgefithrt,

Die Ergebnisse der Versuche V 1208 A bis P

einschl. E sind in Tabelle 1 zusammengestellt und
mit den bel der normalen Ausfiihrung.der. Gross &
Grodde-Trennung erhaltenen (in den August~ und Ok~
toberberichten 1943 ~ Seite VII-A~1.ff und VII-A-
'16 £f -~beschriebenen) werten verglichen,

- Bel gegenseitigem Vergleich der Ausbeuten
an Ol und Hart- und Weichparaffin -der Versuche V
1208 A bis einschl. E ist es ‘tatsfichlich nur. Ver-
such D mit relativ hoher Kristallisationstemperatur,
der wesentlich abweichende Werte ergibt;-die hohe :
Zahl der Ulausbeute und der niedrige: ilert der Aug=
beute en Weichparaffin liegt ganz innerhalb der
Erwartungen., Die Kristallisationstemperatur. ist
also der wichtigste Punkt bei diesen Trennungen,
wenigstens im.Fall von Paraffin V 1208, -

.. Die Eigenschaften der erhaltenen Hart- und I
Weiohparaffine. (d 70/4, Molekulargewicht, Erstar-
;;~_«___rungspunkt,wnJlundeﬁq-sind~gegenpei¢ig»nur~sehr~w~—-—~—~wf~
o wenig verschilden. Dies gilt sogar auch fUr dem ,

i gben -genenmten “Versuch D mit abweichender Ausbeute, =~
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Die Ligensohaften der erhalteneEOOIe schwanken
.etwas. mehr, besonders waa den ng” anbelangt,
,-”*'aber in‘ﬂfﬁaém~Fall~wird man- auRh dureh die To<

lativ geringen Ausbeuten-leicht.ziemlich grosse
'f~ﬂ‘_Differeuzen in:Eigenschaften feststellen; der -ge-
Tinge . Unterschied von:1%:in Ulausbeute, -bezogen .
auf Ausgengsparaffin, bedeutet‘etwa 20%,Differen4
in bezug:auf :das. UL selbst.tﬁ( :

: MBemerkenawert ist' dass,bei ‘dex normalen

o Ausfuhrung der .Gross & Grodde-mrennung ‘beschrieben

M. 1. X Auguetbericht 1943, ‘das ‘Verh#ltnis: Hartparaffin—
Weichperaffin etwas” yon: dem 'der ‘Vérsuche V- ‘1208 A
bis einschl. E abweicht. Wir sind geneigt dies auf
den ‘mBglichen Reproduzierbarkeitsfehler in der

. Trennung Hart~ und Weichparaffin zuriickzufithren

S ung-’ 1egen<der gegenseitlgen Vergleiohung der-unmit-
télbar aufeinanderfolgenden Versuche A" bis einschl,
E mehr Bedeutung bei. Utrigens hat-der Unterschied
 in :Ausbéute zwischen V' 1208 und:V 1208 A bis einschl,
E keine wesentliche Differenz in Eigensohaften der
Paraffinfraktionen herbeigefuhrt.

' : Die Ergebnisee der Untersuchung nach Gross
& Grodde der Mischung der Paraffine V 1207, V 1208

~ - und V 1209-8ind in-Tabelle 2 zusammengesteilt. Darin
.8ind sowohl die "berechneten" wie die gefundenen -
“Werte sufgeriommen. ‘Erstere sind ermittelt durch ge-
wichtsadditive Berechnung mit Hilfe der Daten der
“Ausbeuten und Eigemschaften des Hertparaffins, weich-

““paraffins ynd 'Ols, die fr jedes der Paraffine V 1207

.V 1208 und V 1209’damals gefunden wurden (siehe August-
~und :Oktoberberichte :1943); nur-im PFalle der Moleku-
largewichte ist. eine molar-additive Bereohnung ange-

B e Y . R

e --wandt.

- Unter Berucksiehtigung der Tatsaché, dass die
Paraffine V 1207 bis einschl. V 1209 gegeneeitig in
-~Eigenschaften stark auseinandergehen, sind die Unter-
-gpohiede -zwischen: den berechneten und -bestimmten Wer-
ten in Tabelle 2 im:grossen ganzen nicht hoch zu
.nennen. Die wichtigste -Verschiebung gibt es in den
Ausbeutezahlen vom Hart- und Weichparaffin; der Ein-
‘fluss des Reproduziérbarkeitsfehlers in den Tren-
nungen ist hierbei jedoch nicht-zu unterschiitzen
(siehe atch Tabeile 1.und Tebelle. 1 im Awgustbericht,
-Séite VII—A—4—5) Diese Ergebnisse bei der Mischung
" best#tigen unsere: Uberzeugung; .dade:die Charekteri~ .
slerung der Paraffine nach der Methode von Gross &

TTTUGYodde in vielew rEIlen micht beeIntyBentigtTwird,
wenn men die Trennung in enge Fraktionen, weniger
< welt durchftihrt els Gross & Grodde_vorschreiben.
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S AUEE den’ verfugbaren Mengen Hart~ undeeioh-
paraffin erhalten Yedi'den unter: .a)..beschrigbenen
"Versuchen V.¥1208; A, By C.und Byiwurde. -eine:Mischung
aus Hart- und We{chparaffin zusémmengesetzt.rnabei
it das Mischverh¥linis mBglichst in. Ubereinstimmung
ge alten ‘mit. dem bel’ qen Versuchen V'1208, A, B, C
1undeLselbst erhaiféﬁen Venhultni ', ~(Die’ Har£- und
geichpagaffine ;rden gemi im,Gewioht"'

Es ‘wurden” drer Versuche angestellt' :

ein Trénnung Bef 41560, “4ih7 59 niedriger ale
die normale Kristallisa%ionstemperatur des Hart-
paraffins (Versuch* I),r,

Cinnliyieirie ‘Thennung bel #259C;. d h.\SQthher;ala ate
wl S normale ! ‘Temperatur” (Versuch II),

3, ein Versuch bei +20°C wobei die Konzentration
A dqr Paraffinl¥sung vor der. Kristallisation bis
20T H81Pte :der.riormelen.reduziert worden ist
(etwa 457 in 1 Liter; Versuch I1IT)e 7 -

R ‘ - Dié Ergebnisse sind in Tabelle 3 zusammen-
. gestelltc .

© “’Auch- hlerbei ergibt sich, dass-die Tempe-

¥ ‘ratur-einen wesentlichen . Einfluss auf das VerhBlt~

f*nis -yon :-Hart--und Weichparaffin, das. bei. der Tren-

Tunung "erhalten wird, ‘ausgetibt. haﬁ Begreiflicherweise

R P L B N -5 iy die»krlstailieationstemmeratunm+15Qﬂweaent-
lich mehr Hartparaffin, +25° dagegen deutlich weniger ‘
als guf Grund der Zanlen der Versuche V 1208 A bis N )

‘ einsohl. E erwartet werden konnta.

‘bo.su Die- Unterschiede Niderspiegeln sioh auch
~‘eihigermasse“ in-den Eigenschaften - der Produkte-je-
dooa viel wenigen ausgepragt. :

Der Bffekt der”Paraffinkonzentration ist of- |
fenbar bei. +20°C ;auch nicht ganz vernachlassigbar.

“noTeeliioDie Regultate lessen vermuten; dags die Trene
-nung’ béi 4+20° empfindlicher ist.fur Variationen in
“den.Versuchsbedingungen alg die -bel =209C ; , jedenfalls
»~was die Ausbeute -an Hart- und . Weichparaff{n batrifft.

v
IO
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<1

“ SCHLUSSnOLhERUNGDN. o .,i\f‘ﬁﬁﬁ

T pet systematlscher Variierung ‘der “Versuchsbe-

dingungen fUr die Paraffintrennungen nach Gross & Grodde ®
gtellte sich (wenigstens im vorliegenden Fall von Paraf-
£in_Y._1208) hereus, dass die Kristallisationstemperatur

, einen bedeutenden Effekt auf die ‘Asheuten an Hartpararfin,
i i OO T DS T




- Weiohparaffin und Ul hat; die Temperaturdifferenz:.
KgﬂmthW9§§gep;ig;den”Eigensghaftenwder%ProdukteLzum R

- Aupdruck;*Dié Trennung ‘bel’=209C war we iger empfind~- .
. 1ich*fUr andere Variationénvin-den:Versuchsbedingungen; = -~

»m_*dfé‘Ergeﬁniséé”dér?TrénnungLBeii£20905gébén,deﬁﬁEin--f o
- druck, dass letztere im grossen ganzen:empfindlicher -
. ist: isﬁdiegbgi¢—209qg;h RN R R

sy

_ ' Anwendung ' der’Methode''nach Grogs’:& Grodde auf .
“eine:Mischung von ;?a?;fffinen::mit::ﬁ{!weiten!!;;Sigagg:fenéen'
- ";bgbyutigppjuqspreﬁuperéeugung;1daBsﬁdieHCharak$9risie-'
rungnder‘Paraffine‘naéhﬂdiesernMethodgainﬁﬁigleniFal~
“len nicht gest¥rt wird, wenn men:die: Fraktiontrennung
i weniger Weit:durchfithrs.als Gross, & Grodde vorschreiben,

T

{iberaiont ‘sBmtlicher. von. uns erhaltener:
betreffend: die Methode von Gtogs"&”Grodd
: Wir’ Kbnmeri: unsere’ Schlussfolgerungen: sus: der
o Untersughung”betreffend“dié?MethOdeﬂvOnjGrossa&VGrodde
" ‘gn‘Hen@-der. Paraffine V 1207, V.1208 und V 1209 im

grossen ganzen wie:folgt zusammenfassen:'. . .
1.:Die Reproduzierbarkeit der Trenhung:nach Gross &

"+ - iGrodde hat ‘si n insoweit es-dieWerte fUr. R, umd A, 7
e khgﬁﬁifft,falﬁ’genugend'erWiééeny falls die VYon ihneén
-angegebene m¥gliche Schivankung von etwa 3-Einheiten
in R und A 'als Norm'engerommen wird. Die Ergebnisse .
machten den Birdruck, ‘dass+in der:Ausbeutezahlen fur
. Hért:fund‘Weichparaffin,leicht,Differenzen,yon einigen
ulefOZGnténfauftreten”;: B
o Es 5ind bésondérs Abweichungen in:der Kris-
tallisationstgmperatur;"dﬁ%“sowchl*beimﬁEntBlen—des~»~MWﬁ_m“mwM,
- pgraffing’ (Trennung .bei -209C) als bei der Iremnung
. yon"Hart= und Weichparaffin (Trénnung’ $20°C) die Aus-

iv*9”7beutewertekbeeinflussen,HDie,ubrigén]AuS£uhfv gshe-

oy

et Fdingungenkonnten peim, EntBlen_des imtersuchten Paraf-
St ing V1208 wesentlich variiert werden: ohne .dass be-
deutende Differenzgnfin-dggyAusbeuten;und Eigenschaf-

.., ten der, Fraktionen au;traxehl”(bié“Tréﬁnﬁﬁé*bei +20°

o 4gt wehrscheinlich im’grossen’ anzen empfindlicher als

T34 bei ~209C,) Auch konnte unbedenklich:die zelt-
regbende’ Vorbehandlung der-Paraffine wit Terrana unter-
lassen werden. 3 T I

- .o Ty-ynserem- Fall-waren-die erhaltenen Hart- . =

und-Weichparaffine immer praktisch aromatfrei, jeden- _
falls genligend zur Vermeidung unrichtiger FoLlgeyuigen """
auf Grund der R.- und A -Werte infolge enwesender -

. Aromate. _
2. Allem Anschein nach sind R, und Agkim allgemeinen
- genligend additiv um such zllr Charikterisierung von
Paraffinfraktionen dienen zu IBnnen, die wesentlich
‘ eriLger-neng hoind-ale-aie-Yorschritt.von. Gross &
v GrOdde svorschreibto ' o
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: 'Besonders wenn es sioh nioht eben um genque
isbeutewerte- furﬂnartparaffin Weiohparaffin und -
;01 handelt; wird: men :meistens; éie Trennung;ngch .7 -
iGrosB &" Grodda unterlaseen oderqwesentlich erein—
“'fedhen’ kUnne:. fnoon Ben .

- Bel ateigenden EX ﬁﬂ-Zahlen weichen'mitunter
dievaus d+90/4 ufid- Molekilargewicht: bzw. . Erstar-

> pungepunict:und: Molekulargewicht .beréchneten. werte -
‘webentlich:von:den aus;d;90/4 ungd- Viakositut “bzv.
‘Epstarrungspunkt:und. Viskositat gefundenen und
: “-Ergebnissen abai .,y “ipren

" gebuttigter’ Erdblfraktionen (sowohl”Paraffine
wig Pfodukte des Schmier8ltypus mit sehr schwankendem

yklischem Charakter und Molekulargewicht) steht in-

Bei den wenig zykliscben Paraffinenrkommt eine
‘ Verunderung‘von 1% 'im -Prozentsatz: der:C~Atome,in Naph-
“{thenstruktur\ﬁberein mit einer Verinderung von etwa
1,57 i1 Rw‘~~Um einen Eindruok-der verlangten'Genauig-- - -
-keit ‘bei’der Bestimmung von d 90/4 und. Molekularge-
‘wicht zu:geben sei erwthnt, dass.diese Différenz 1,5
in R einer: Differenz -von & ,001 in d 90/4° oder von'
‘etwa’ Tash-in: Molekulargewicht entsprioht).

5. “Der-Binf1ss ‘des’ Aromatgehalts auf. den igt nicht
. bei allen Produkten konstant; ‘bei.der- Hy jerung von
~%i % gromatheltigen Olen nahm der Rw um 1,4 - 2,1 pro % C
w—«»v“—-~iﬁwAromatstruktur 8D

6‘ﬁIm'G§gensatz zom R konnte,fuq den keine allgemeine
ﬂBeziehung'zur Stru?tur dexr:” ProdukteAgegeben werden.

- .18t &38. eine vereinzelte.Kennzahl: .der , Produk-
e zu betraohten, das -dafilr gefundene. Ergebnis wird
“im; allgemeinen wenig-oderikeine- Einsioht in;die struk-

ﬂ.urellen Einzelheiten geben.“‘- i e
17h~Grose & Grodde betonen die Analyae der Hart- und

=hwxWeichparaffine:,iﬂr eine Vollkommene Kennzéichnung
v Lo degt Auagangsparaffins ist jedoch auch Analyse des

01s" von Bedeutung.

i

el e




Einfluss von Variationen in der Ausfihrung

IABELLEL

der Tremung bei niedriger Tupwui@:r.

153

Her tpareftin b f Woichperaffin.
4 70/4°;} Mor. | Erst, A Bue- | d 720/4 {Mol. } Eret.-
i} Gews | punkt v beu~ Géws { punkt
Lo G to,% o "
N [§ o 3
'0,7800 |, =~ . P 4 37 o7 | - | a0 -
; i U i
o Lo i
0,7798 '{ - .| 5 . 4 36 | 0,765 | - |-417
T
,7796 - | =& 4 37 bo,m59 | -, | 4" .
bt ~— : .. 4 . ;: . . - , .
Krietallieation 0,7792 a2 |s7% 5 27 | 0,7357 388 |41
bOié IS EERRY 4'7‘ - Z = ,i o s s :
: 3 SO ER B : . U 1
0,7797 '} 407 |57 4 37 }c,7866 |388 | 407
‘1-0,7798:} 407~ (0)e1) - 2 40" *f 0,7855 392" 142
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. . TABELLE 2. .
Normalausfilhrung der Mothodo ven 6ross & 6rodde mit einer liﬂeehmg dor Paraffine V 1207, V 1208 udd v 1209, f)
" eve . > g
" Getramtos Ansl?euto d 70/4 Mol. Gews Erstarr.pkt. °C R t . Asy-.we!ft
B } .. Produkt. - {berechnet’ gefundon | berachnot |gefunden |borechnet {gefundon | berechnet | gofunden | berechnet {gofunden |berechnet ‘gafunden
' 1 " IHertparaffin'- s s 0,741 | 0,7838 432 es. 61 55 6 6 4 5
o Weichparaffin 47 43 0,7815 0,7842 371 373 41 !Qg N 10 11 ‘12 i4
(20 o 7 7 - - - -| - 7 - - - -
') Dio 2 btzung dor Mischung ist wia folgts 31 % von V 1207 % :
IR A 2% ° V1208 -
‘ 37% " V1200 P
:
SRR ER * TABELLE 3.
Einﬂuss von Variutionen m den Ausfuhrungabedingmgen'bei der Trennung von Hart-‘und Weichparnffm. - e T
\BosondaroVnrauchap . Haptparaffin ; ; . Heic‘hpar__affin'}
"°‘”"9"‘9°“ 'd70/4 { Mol. | Erst.- R A fusbeuto | d 70/4 | Mol || Erst.- R
= .- [ Gows '} punkt w v {8 1. Gowe punkt | ¥
b : . . X o . 4 . N ° <
Kristallisation 0,7800 {.407 | 57 - 51 r 30 ‘|.0,78 | 34 1{ 37,5 IS
bﬁi "'15'0‘ N 4 ' N : B ’ g . ‘ g
“Kndst 10,7001 |- { & st 1.} 2 toms | --i w« 1
bo
konzentrution v:
3 Mischverhiithis Herte und |
K ;Haid{uparaffin
¥
L
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bifizierung: der ei Alkylierungsyerauoh
tenen gich:besten Fraktionep. L eain in

?‘Bei den auf Seite VII-C-48 besohriebenenaAlky- -
lierungsversuchen 1nteressierte ung besonders wieviel”
~‘vom .zug setzten Aromat oder. Naphthe um, esetzt wird, Vir e
' “Konzentrieren der Reaktionsprodukte
1e%chteshtn Fraktionén mittels,analyt1scher Rektifikation
untersuc

Yon der beim Konzentrie n’ erhaltenen Mischung -

L von leichtesten Fraktionen +; Benzin wurde ein Teil. ,8n;
einer Vigreuxstule (mit etwa 12 -theoretischen ‘B8den) rek-
tlfiziert ‘Der ‘Verlauf der' Destlllation (siehe ‘beigehen-

. "deg -Didgramm-5980-B4) zeigt, dass ‘praktisch ‘keiri' Toluol
méhr ‘anwesend war. Die- zwischen 101 ‘und “116 °C:'{bergehende

Fraktion wilirde eventuelle Reste davon enthelten., Diese

""Fraktion hatte einén Brechungeindex von 1,4402,.:Ver=_.
leicht men diesen mit _den breohungaindizes ‘von_Toluol
%1 497) und ‘der entsprechenden Paraffinfraktion. (1,397),
86 kbante die betreffende Fraktion noch. A3%:Toluol. ent-
halten. Wir kowmen denn.zu 0,40 g Toluol im destillierten
- Gemisch-und 1,3-g in .der Gesamtmenge leichtestex ‘Fraktionén.
‘Nun'wurden. beim -Alkylierungsversucy-100-g - Toluol zugeeetzt, -
sodass nur 1 3% davon nicht reagie 't hat, . o

- Yersuch 96. (Spaltdestillam +.16% Naphthalin).f. st

‘Beim &onzentrieren gingen nur Spuren. Naphthalin
Uber . (sichtber-als fester -Stoff im. Kﬁhler), -godess die
zugeaetzte Menge pxaktiach vbllig raagiert hat.

eyiva 8,

e erauoh gz . Abdeatilliertes Spqlfdeétillat # 16% Naphthalin)

‘BoTH "Kﬁﬂzentrieren setzten sic? etwa 1078 Napﬁ-
thalin im Ktthlexr’, abw,Augesetzt wurden 60 g, eodasa 6% , 3
nicht’ reagiert haben. e

et ,y,( tr .

g>éudh 9§ i (Spaltdestillat 11 5% Tolnol)

R Die Benzin—leichteate Fraktionen—Misohung wurde
in‘ﬁgzuanwahntan-suuleﬁrektifiziert._bie*Temperatur [

lumenkurve Weist' einen 'ehvrigjflachen; eiI auf WO égo 34) o
. e o g i Yy P
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: Der Brechungsindex des dabeil Hberdestillierenden Ge~
.+ .misches (1,4773).1¥8et oreehen, dass dies noch keéin .-
- .+~ Teines Toluol ist (n'="1,497). Aus dem Diagramm folgt, .
oo 2.4a88. 6,6 om3: Moluolanwésend: war Lwes: 5,7 g in der
G destiliiertan ‘Menge oder 14,0-g in der éesamtmenge
.. vleichtester Fraktionen entspricht. Wir waren bei der .
- Reaktion .vori115¢g Toluol-eusgégangen;; also-wurden:l?% ©
- gurlilckgefunden, Da die Uberdestillierende’ Fraktion nicht
-relntwari:!dstidiese Zahlials edn Maximiti: 54 betrachten,
hinter der der richtige:Wert noch etwas: zurilokbleibt :
(4bdestilliertes Spaltdestillat + 11,5% Toluol).
Die.leichtesten Fraktionén dieser Versnche wurden

" vz BehE Banlioh wie ie. Vorhergshenden an der Vigreuxstiile
Lawrg“\%_yég_.,Jﬁ.gcg;kw”“ ieser Destillation trat.ein.., -
- deutliches Toluolplatean auf (siehe Diagramm), entsprechend

- 7,0 cm3 Toluol. Diese Portion war sch¥rfer rektifiziert als
T der vorige-Versuch; sZu.urteilen nach dem Brechungsindex von
.. 1,4823,"Die To lenge betrug 6,1 g bel der Didtillation,
" éntsprechend 10,3 g in-den-'leidhtesten Fraktionen. Dies
"'deu'ﬁ;é_t_’ auf die‘wieder-zugesetiten 115 g Toluol nur 9%.

o n drei Versuchen mit Toluol (91, 98, 99)
gut reagiert .ganz in Uberejnstimmung mit
ten der erhaltenen Alkyliervngsprodukt e. _
o el SR s ev i f s R AT Y
Yorsuch 100." (0Jefinfraktion 200-250°C + 1/8 Mol.Neplithalin).
v yBeim‘Konzentrieren des:Réaktionsprodukbes dieser ... ...
¢+ Alkylierung ‘wurde Keine Abscheidung von Naphthalin fest-
. §88tellt (" Diés war, mit Ricksicht auf die verhfHltnismis-
.. "'sig grosse Menge.Olefin und die stufenweise Zusetzung . :
i o ><davon,“auch niocht zu ervarten. Hierdurch wird gewHhrleis- ¢

— G
1

LR -t'éti;‘iciaﬁsi*alle's‘Ndpb},halin alkyliert wird, wenn dies auch
noch nioht vollst¥ndigi(achtfech) zu sein braucht.

i.g Bel.de
rhat;dies .also
azden. Bigensehaf

Versuche .101 ‘und 102. -(0lefinfraktionen-200~250°C und 75- .
it e e 2130C mit Kerex), . k

Eaw wiubDa 8 ‘nahézuausgeschlossen ist das urspring=

liche Kerex, ‘das’bereits aus mehr oder weniger alkyliers
- ten Aromaten besteht, vom bel unseren Versuchen weiter
baibagt a1 jerl ferton "Prodikt “zuruntergolieiden’, ‘Habven Wir die'dabei
————srhaltenen-leiohtesten-Fraktionen-nioht-eufgearbeitetr——————

Versuoh “103: (0Tefinfraktion 270-300°C. i t. Dekalin). ™
Eine Portion der Benzin-leichteste Fraktionen-

Mischung, beim Konzentrieren des Reaktionsprodukhgs.er-

Jnelten, wurde em der. obenerwihnten Vigreuxstiule rektifi- {

-giext,, Dag Benzin vurde bei normalem Druck abdestilliert.
~——-Daraut*yurde das-Dekaliri-bei~9;6-0n"Drisk HeEtil1iert;

sei-ncdanit, die flewperatur nicht zu hoch. wurde.. Bei diesew

0T T Druck - gelit Dekal

(3 iy s e

z
a3

: in'Bé;”btﬁh'liOQQfﬁbéri”ber*TemperEfuﬁZ”””””" )
o.overleuf (siehe beigehendes Diagramm) weist suf eime - - - o

'

— Co [T
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 5{ grOSBe,Mengé Dekalin hin. Es gibt wohl eine Andeu-

tung fur zhel  Plateaus, .Abereinstimmend wit Gis- und

' Trans-Dekalin,.aber diese sind nicht gut' getrennt.-

< %

Nach. der; Siedekurve wiirden anwesend sein:12,4'om3
0157,pnd17;926@3;Transfpekalin,;zusammen'l7,22g:in =
dervgggﬁil'iérten“Menge,leiOhtester.FraktionenawBetks,

zogen: auf die ganze Menge wird dies' 65,7 g. Zngesetzt e
waren:100. & Dekalin, also haben nur 34 ‘reagiert:-.
Wenn. dfese; alkyliert sind, wird dies hauptsBchlich:.
einfach sein. Dieses’ Produkt (durchschnittlich 26;5.C-
Atome enthaltend) wird hdchstwahrscheinlich. beim Kon-
zentrieren des Oles noch wit Uberdempfen, sodass’ sich

- im 01 selbst nur ein sehr geringer Prozentsatz des De-

kalins befinden kann.

Versueh 104. (Qlefinfraktion 270-300° + Methylcyclo-
T T ‘hexsn), | ~ :
Y. ., ‘Auch.bel diesem Versuch wurden die leichtesten
Fraktionen rektifiziert. Methylcyclohexan siedet. bei’
101°C, sodass es nicht nUtig wer die Destillation un-
ter Vakuum ‘ausgufithren. Erhalten wurden aus. s¥mtlichen
leidhtesten Fralktionen 22 g Methylcyclohexen von den
61 g, die bei der Resktion zugesetzt wurden, also wur-
denr§6% zurickgefunden. Es sollten elso dooh noch 62%
réagiert haben. Nun wird fir die Alkylierungsprodukte
dasselbe gelten wie ftr die von Dekalin, nimlich. dags
hauptsfchlich die einfach ~ alkyliérten Stoffe gebil-
det. sein werden, .die hier wit Dampf gewiss noch fllch-
tig sind. So ist es m¥glich, dass trotz einer guten
Reaktion des Methylcyclohexans™ davon doch nur sehr we-

_nig in das 01 gerHt, sodass dies sich wie ein Polymeri-

sat und-nicht wiesein Alkylat verhtilt.

$CLLISS VLG ERURY ¢ .
Beim Aufarbeiten der beim Konzentrieren der

.Reaktionsprodukte verschiedener Alkylierungsversuche
erhalteénen leichtesten Fraktionen wurde gefunden, dass

1. Toluol sehr git reagierte (fur 88% oder mehf); -
2. Naphthalin gleichfalls glatt alkylierte”(fﬂir94%
oder mehr); - . A
3, Dekalin nur flr 34% umgesetzt wurde;
—4.-Methyloyclohexan flUr 62% reagierte.

Die Alkylierungsprodukte der unter 3 und 4
genannten Stoffe kommen nicht im 01 vor, doch werden
beim Konzentrieren abgedempft,
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erwahnten wir.die. Resultate verschiede "
rungsversuche. . Die dabei aufgefuhrten Rin analyse

(siehe: Seite VII-C—49 .Tabelle'1, unter’ g )} haben -
wir nun:teilweise uberpruft durch Hydrieren ei'ig
Ulmuster und”erneute Analyse der ‘o, erhalten '

dqr Tabelle 1 zuaammengestellt.

TEasvi. TABELLE 1
¥ ] 1 20 | 4 : ell -
gl R 20 \ Ring
Huster . U T i B R R o B
Vspaitdestiviot eags Lol b L g
‘Nephthalin, Nr. % 680, 1.0,8999 § 1,5100 | 101 12,87 129, 1.1 %
0o, hydrlerf ~.685 10,8828 } 1,4867 | 130,3.43,3 | 3| 31 { 66}
e Abdesf.Spal*desfs oo RS B do bl
) uimuﬁhuhw 666 o 0,903 | 1,510 100 . 17| 3. Ll
“¥ba. hydriert. “:mﬁmwmmnMMjﬁm“W
4 Frektlon 200-2=0°C LI o - . . )
R ELOE Naphfh. Ned00 1075 | 0,871 [ uugs0 | 155 (1,8 Jiss e
‘ Do. hydrlerf o . 4050t 0,863 ;t.uvae W,k i2,6 | 3| W {8

1) Dle Rlnganalyse ergab fOr dleses nlchf—hydr ferte 01 17% Aromat und 12§*Aromat +
© "Naphthen. Die Abwelchung enfs'(eht wejl der Fakfor 0,8 x 0,85 (siehe He'hodc E le)
“nicht mehr gOllg 1sf . .

001445
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Die naoh der Hgdrierung berechneten Gehalte
stimmen nicht gut mit den frither berechneten Werten
flverein. Die Differenz in Anzahl Ringe pro Molekul
ist etwas. grosser als gethnllch.' "

. © Diese. Ote. sind ﬁberwiegend aromatisch von
“Ringstrukiur, im-Gegensatz zu den gewahnllchen Polyme-
risationsprodukten, bei denen nur 1/3 Teil der Ringe
aromatisch ist (siehe vorigen Bericht, Seite VII-C-49).
Dies bestHtigt. elso die. Annahme, dass der Ringgehalt
dieser Alkylierungsprodukte vom Naphthalin ‘herrtihrie
und nicht durcp eine Polymerieationsreaktion entstan-
den whHre,
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2) UNTERSUCHUNGSTHEMA: EINFLUSS VERSCHIEDENER GUSATZE.
SRR U - R P

T waT o ool AUF DIE POLYMERISATION- VON: SPALT-
-  DESTILIAT UND:AUP:DIE-EIGENSCHAP-

. TEN.DER POLYMERISATE,

2{ R;héaﬁéi&éeléén:Pbi&ﬁsgiséiiohébfbdﬁifé. o

¢ In‘einew der: vorigen Beriohte (Seite VII-C-13)
- haben wir'deni Einfluss des Zusatzes von Cyclohexen und
! ' Hexamdien-2.,4: auf die Polymerisationsprodukte von Rie-
. nania Spaltdestillat (V 1194 = TMC 2731) festgestellt.
¢ Von den erhaltenen Olen haben wir jetst Ringanalysen
- ausgefUirt (Methodé E 18). Dabei wurder geprift: das
.1 normalerweise bereitete synthetische U1 (vom Schlamm
gbgeschenkt, 01 A}, des-mit Benzin aus dem Schlamm:
extrahierte Ol (B) und d4as .aus dem Schlamm selbst
durch Behandlung mit NeOH' bereitete 01 (Ce. - -

ZUSAMMENPASSUNG DER UNTERSUCHUNG:. ,
' 'Von den ‘Olen' A jurden vor und nech Hydrieren
die Eigenschaften’bestimmt, von den Ulen'B nur:dieje-

301447

vifgen vor Bydrierung, von denCz0len—war-die-Patberso——————

dunkel ;- dass Brechungsindex und. Anilinpunkd nur:nach
Hydrieren gemessen werden konnten, sodass davon nur
.eine .Analyse nach Hydrieren zur Verfiigung steht. Da
die Molekulargewichte wiederum oberhalb der Grenze
. .des Diagremms bei Methode E 18 liegen, mussten wir die
.50 suseinandergedetzt. ~= R
.swss . Bed. den untersuchten .0lén haben wir berachnet:
.. .die..Anzahl.Ringe, pro MolekUl, die’ Prozentstitze C in

Aromat~, Naphthen- und-Paraffingtrultur und da§ Ver-

-hﬁlﬁnngOMintAromat.;:Gesémtiapl\ﬁiﬁﬁﬁ9n,

ry

el Verdsleieh il den ‘genannten Versuchen mit

\

=

Uyc;onexen*bmr7783=‘und~ﬂexadiené2T444an¥9)-ZuSa+v

‘éxtrapolierten Diagramme benutzén, wie auf Seite VII-C-

wurden such ‘einige normale synthetische Ole aus dem-
selben Rhenenis Spaltdestillat untersucht. Dabei be~
~1 _gieht sich Versuch 90 aufv@inepPglymegisation“¢§s be-
treffenden Destillats mach l¥ngerer Legerung, die Ver-
. guche 33, -34 und .59 beziehen sich auf Polymerisationen

- yor.dieser Legerung -(siehe Seite VII-D-23 ."Die’Versuche
78“und”79~sind«miﬁ—NrTQOAzu;vergleiohen,~Mpn;einemdPanal-

IR TR ERL PRSI LR R

,,J;mJlelversychWVOn“Nro9°.haben wir dqschhlgmmUl gufgearbei-
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: y , N
tet zum Vergleioh mit den c-ﬁlen obengenannter Ver=-
suche (01 .95 B)7 - A
Die gemessenen Eigenschaften samtlioher Muster
und die daraus berechneten Gehalte sind in Tabelle 1
zusagmengestellt, Wir erwdhnen noch, dass der Gesamt-
gehaltvan-C:in Aromet. + Naphthenstruktur berechnet... ' :
-‘wiarde in-der Annshme; dass die c-Ringe SBHtIToh Tt~
~viduelle: 6-Ringe sin&
PN l; B ,’-. [T "ABELLE l.
R R Bl bl SRR RN Ringef o) s ',’T:..E A
Gevs df)‘ ncl AP(°C) Mol. $A ’." ’P m
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Diese Zahlen geben Aplasa zu den folgenden Be-
. merkungen‘

1. Auch’ nach Hydrieren enthalten die untersuchten Muster
noch einige Prozente C in Aromatstruktur. ‘Is ist of-
fenbar schwer, die letzten Reste Aromet volllkommen
“#u Hydrieren. Dieselbe Erscheinung haben wir auch
beim Hydrieren unserer -elkylierten Aromate. bemerkt.
" ‘Durch’wiederndltes: ‘Hydrieren:mit. jedesmal -frischem
Katalysator-kommt man wohl zu -einem. Produkt.mit:den '
"'“Iﬁbenscﬁaften Tollkommen geedtﬁigﬁ”?"sfvffﬁ“DIEBE‘ﬁﬁE‘“““““
:logie weist vielleicht darauf hin, ,dass guch in diesen
-+ 'synthetischen - ‘Olen die vorhandenen Aromate 1n starkem
'*\ Masse elkyliert sind,

2._Die Upereinstiniung zwisohen den Analysen, ‘berecimet
" ‘vor und nach Hydrierén, ist sehr ‘gut, sodass:wir L
m..ﬂﬁﬂﬂuww“glauben, uckh: diemRinganalysen,:berechnet mit. nicht-
: ydrie'te ‘Produkten, als zuverlussig annehmen 2 durfen.\
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3..Bel den untersuchten Stoffen war das Verhilt-
nis Aromat : Gesamtmenge Aromat + Naphthen immexr
dasselbe und zwar etwa 30%. Mittels einer ein-
gehenden Analyse des Spaltdestillats werden wir
.{zuﬁeg,tob dieses Verh#ltnis darin vielleichi Bhne
oh iot. i ,

4, Die Anzahl Ringe pro Molekiil betrigt bei den Ver-
suchen 78 (Cyclohexen) und 79 (Hexadien-2:4)-0,6
Punkte mehr als bei dem Blindversuch 90. Dies
gilt sowohl fur die Ole A wie B, die Ubrigens ge-
nau dieselbe Anslyse ergeben, auch nach Hydrieren.
Vergleicht man die Ule C mit dem unbehandelten
Schlemm¥l 95 D, so findet man dieselbe Differenz ~
von 0,6 Purkien.

Wir hatten 5 Gew.% Cyolohexen zugesetzt.
Auf die gemessenen Molekulargewichte von 950-1000
(entsprechend C..) bedeutet dies 3,5 C~Atome pro
Molekiil in RingdSraktur, bei einem Sechsring also
0,6 Ringe pro Molekil! '

Vergleicht man die ProzentsBtze C in Aro-
mat- und Naphthenstruktur, so findet man bei 78
und 79 fir beide eine Zunahme in bezug auf Ver-
such 90.

5. Die Ole der Polymerisationsversuche mit dem noch
nicht eingedampften Spaltdestillat enthalten mehr
Ringe als die von Versuch 90. Sie enthalten sogar
mehr als die unter Zusatz von Cyclohexen oder Hexa=-
eeee—.len . bereiteten,._

SCHLUSSFOLGERUNG

. Zusammenfassend kommt men zu der Sohlussfol-
gerung, dass die geringe Zunahme im Ringgehalt bei den
Versuchen 78 und 79, obwohl anscheinend in sehr guter
flbereinstimmung mit der zugesetzten Menge Cyclohexen
(oder Hexadien nach Ringschluss), auch ganz gut aus
einer geringen Ver#nderung im Spaltdestillat erklirt
werden ktnnte, denn

1. bleibt das Verh¥ltnis Aromat : Naphthen unvertndert;

2, ergab eine verhHltnismissig geringe VerHnderung des-
———————Spaitdestillate—durch—Verdampfung-bei-Lagerung nooh
viel grissere Ver#inderung im Ringgehalt. Aus der
-Tatsache, dass die Versuche 78 und 79 was das Datum
betrifft gerade zwischen den Versuchen 33~59 und
90-95 liegen (die Polymerisationsversuche werden
fortleufend numeriert), whre abzuleiten, dass es
nicht wnmdglich ist, dass das Speltdestillet gerade
an-dem~Augenblick-intermedi#ire.Eigenschaflien.hatle.,
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VII-D. AUSSCHEIDUNG UNERWUNSCHTER

~KOMPONENTEN: AUS - DEN “GRUNDSTOFFEN FUR

e

=5 DIEPOLYWERISATION, .~ "

UNTERSUCHUNGSTHEMA: BEHANDLUNG VON SPALTDESTILLATEN
© . MIT CHEMISOHEN AGENZIEN. ~

EINLEITUNG: ‘ e
... - Die Vorbehandlung eines Rhenania -Spaltdestillats
mituU.Q,P;{Phosphorsuurekatalysatpr bei '1509C 1isferte

ein Produkt mit ungiinstigen Polymerisationseigensohaften,
was wahrscheinlich euf das Auftreten von Isomerisations-
reaktionen zurlickzuffthren ist. Wir beschlossen daher die

Behandlung noch einmal unter milderen Bedingungen. (Zin-
- —mertemperatur) zu versuchen, L

Welter wurde der Effekt einer Vorbehandlung mit
Zinkohlorid studiert. ‘

ZUSANMENFASSUNG DER UNTERSUCHUNG: S
350 g Spaltdestillat V 1191 (abdestilliert bis ,

_mwmau£%7536)ﬁmurdenwwahrend«6WStunden~mitw10~Gew:%*U70;P.’ -

PhosphorsBurekatalysator bei Zimmertemperatur vorbehan-
delt. An der Oberfl¥che des Ketalysators trat Schwarz- °
f8rbung suf whhrend auch das Spaltdestillat etwas
dunkler wurde. Infolge dieser Behendlung fiel die Brom-
zahl des Produktes ein wenig, sodaess vermutlich einige
Polymerisation aufgetreten ist. Beim -darauf ausge-
filhrten normalisierten Polymerisationsversuch stellte
sich heraus, dass die Polymerisation ein wenig schnel-
ler verlief als beim unbehandelten Spaltdestillet.

v ¥ir fdhrten ausserdem eine Vorbehandlung mit
5 Gew.% wasserfreiem Zinkchlorid whhrend 6 Stunden bei
etwa 150°C aus. Das Spaltdestillat verfirbte sich hier-
bei rotbraun, Wihrend die Bromzahl etwa 28% fiel, Es

———het~also—-eine-zienitoh—bedawtands Polymerisation statt-

gefunden. Der Verlauf des normalisierten Polymerisations-

versuchs war nahezii.dem des unbehandelten Produktes’ ana-
log. . . ‘ ' S ' o

SCHLUSSPOLGERUNG | |
Bl VeTbehandiung eines Rhenanis Spaltdestillats
,mit”U,O,P.mPhosphors&urekatalysator«beiv21mmextempera-~ e T —

T tur wird ein Produkt,erlialten, das etwas ginstigere ., - .
\ e e SN e e ~,~.uv-~- Wb = K N .{. o ! - . ‘ o
et e s DL e B e
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erisationsei enschaften besitzt als das ur-
spr gliche Spalt‘estillat.,&”. e

e Elne orbehandlung u] wasserfreiem Zinkchlo-
rid bel 150°C fﬁhrt zu;einer ziemlich bedeutenden  Po-
lymerisations Das 8o erhaltene“Pro&ukt hat hinsichtlich
der Aluminiumehloridpolymerisation jedoch keine glin-

_ stigeren Eigenschaften erhalten.

"GEPLANTE: WEITERE, UNTERSUCHUNG:

Die bestimmung der Oxydationskurven der vor-
behandelten Spaltdestillate konnte wegen, Erkrenkung
des betreffenden Experimentators noch nicht- ausge-

- fuhrt werden,-Aus dempelben.Grunde konnten die Vor-

ersuche “betreffend eine Chlorbehandlung der Spalt- ' e
A_estillate noch nicht beendet,Werden.»
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