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Lenwonorhil il Med 1044 -
SR II1. KONSTITUTION VON_SCHMIERULEN.

FEPRGATALY

.‘(Dr-G.W.Nederbragtj ., . “ v 4

UNZERSUCHUNGSTHEMA: BESTIMMUNG VON' VISKOSITATEN
. BIS ZU ETWA'3500C, °

EINLEITUNG:

.. GeprUft wurde der ViskositBtsverlauf von zwei
- .~ synthetischen Olen, die von Herrn:Dra,Tadema durch Al-
“‘kylierung_voghNaphﬁbglin;grhalten worden-waren,

: Das eine 01, PR 73 B, Konz,II, hatte wenige
lange paraffinische Ketten pro:Molekitly ‘das andere
U1, PR 77 Konz.II dagegen, viele kurze Ketten pro Mo-

lekttl. . . T T T
ZUSAMMERFASSUNG DER UNTERSUCHUNG: | .
Dichten und Viskositéten wurden gemessen. Die
Dichten wurden mit Hilfe eines Pykndmeters von etwa
1 cm3 mit langem kalibriertem Stiel bestimmt. Die

Viskosit#iten wurden mit dem Fallk®rperviskosimeter ge~
messen. Es wurde ein FallkBrper mit 0,8 mm @ benutzt.

. Dichte und Viskosit#t (Pallkbrper) von
gynthetischem 81 mit langen paraffinischen Ketten.

Temg. ‘Dichte Dyn.Visk. Kin,Visk.
50.0°C 0.8660 103.6 op 119.7 o8
80.0” 0.5478 31,9 37.7

130.0 0.8173 8.69 10.83

180,0 0.7862 . 3.69 4,69

240,0 N 0.7487 '1.82 2.43

~ 300,0 0.7103 1,07 1,50

Dichte und Viskosit¥t (FallkBrper) von
gynthetischen U1 mit kurzen paraffinischen Ketten.

.Zewp. ..., ..Dichte ... ... Dyn.Visk.. ... ... Kin.Visk,
‘ 50.0 0.8633- 2184 25350
o 8000 0u8464 49.2 5801
130.0 0.813%% 9.74 11.98
180.0 ' 0.7809 3,56, 4.56

240.0 0.7418 ' 1.59 ' 2.14
300.0 0.7012 0.87 1.25

Nit Hilfe der Abbildung Nr.5826-3-B2 aus dem
Augustberieht=19437Se1te " 11I=145,wmrden die Molekular- u
Z;‘%evv,;i;;;‘l‘lvt,9]]"g_ivVev::-‘__"no,r_xmatl_c,an,,I?ta,:t:af:ffine.,;m.'rl;.._.,den,ea,elbenV,Vitsko&szi.-.;,4,,.,.,,,.,..v..,
~thten wie die synthetischen Ule besti , '

B
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L Synthetisthes #1 aus Naphthalin

. mit'langen .

:‘Ketten -

1130 .:'3»5"3““-

1180

240
300

mit kurzen

Ketten

" 1440

- 1195
930
790 -
712
655

“Das: eynthetisoné 01 'mit lengen paréffinischen

‘ﬁr~Ketten besitzt—also eine-wesentlich flachere~Viskosi-
tutskurve als das Ul mit kurzen Seitenketten. '

v '8 versuchen ist Ole mlt konstantem paraffini—
schem Aquivalent z2u bereiten. Das Ul mit den langen Ket-
ten ist dem Ziel wesentlich n¥éher als das U1l mit den
vielen kurzen Ketten.

GEPLANTE WEITERE UNTERSUCHUNG-
' Der Viskosit#tsverlauf der hydrierten Produkte

wird untersucht werden.
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At REENCE. -
II.iKONSTiTUTiON“VON;SCHMIERﬁLEN.

(Dr G.W. Nederbragt)

UNTERSUCHUNGSTHEMA gAS CHROMATOGRAPHIEREN VON. MINERAL~-
: LEN, #

EINLEITUNG'

: Ly Im Februarbericht wurde ein Perkolationsversuch
beschrioben “wobei.der Erde, Kieselgur, eine Extraktions-
flussigkeit némlich mit Wasser ges&ttigter Isoanylal-
kohol, zugegeben ‘worden war. Es wurde eine Farbstoff-

. mischung.auf. die.S8ule gebracht,-die in wHsserigem Is0-
. amylalkohol gelUst worden -war; damit -warde -auch nach- "
... gewaschen, Die Farbstoffe wurden teilweise .getrennt.
"' Eine.gléichwertige Trennung wurde: jedoch -auch.ohne Ex-
traktionsf1u851gkeit erhalten. In bezug auf die 5 mg
w-v-Farbstoff -war die Oberfl¥che der 30°g Kieselgur noch
uﬂ‘ziemlich ‘gross und die Adsorptlon gut’ merkbar.

Nachstehend werden Versuche beschrieben nit gris-
seren ‘Mengen Sogtheérn Ul als zu -trennende Mischung, Die
Wirksamkeit der Bxtraktionsflissigkeit tritt deutlich
hervor. Ausser Kieselgur wurde guch feiner Sand verwen-

- det, wobei die Adsorptlon noch geringer sein wird.

—

”WWZQ§AMMENFASSUNG DER UNTERSUCHUNG ¢ _

' PFurfurol und Isooktan warden zusemmengefligt

% wobei zwei Schichten entstanden. Von der hauptaachlich
aus- Furfurol bestehenden Schicht wurden 15 ecm3 zu 30 g
getrockneter Kinselgur hinzugeflgt. Die mit Furfurol
.. benetzte Kieselgur wurde in einem.mit der Isooktan-
schicht gefillten Rohr von 3 cm @- eingeschltomt.

Bs wurde versucht, mit der so praparierten Stu-
16 die ‘Southern’ Fraktion VII,‘nerruhrend aus der Samm~
lung des Herrn Dr,J.d. Leendertee, zu trennen. Das mitt-
lere’ Molekulargewicht der Fraktion ' war 417 der Bre-
‘ohungsindex 1,5292 bei 2090, Tone

i i g idd o SHuTe wirde T: 00 77" Southern 01 gebraoht ;
_______gﬁlusi_in.ZQ.cm3~mi$.Enn£uzol.geaﬂttigtem.lsooktan;—mit-*-———-
dieser Mischung wurde auch\nachge»asohen.
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Menge Filtrat Ein edampftes Brechungs!ndex“

. in em3 woin g bei 200C L
*'&{187'":“‘ “' TG00 L
CAB L w0000k, T - - Co

18 7 Tej00rt o S e

RORES "Zum Vergleich wurde” beim zweiteanersuch die
nBenetzung der Kieselgur mit Furfurol unterlasgen und .
die.Kieselgur ohne weiteres im' Rohr ‘das mit. Furfurol .
gesattigtes Isooktan enthielt eingeschlﬁmmt. o

Wieder wurde 1. 00 g. Southern 01 auf die Saule
gebracht :gel¥st..in.mit-Furfurol . gesUttigten. Isooktan,
womit auch nachgewaschen wurde. Es stellte sich heraus
dass Uberdruck n®tig war um dieselbe- Durchstrﬂmgeschwin—
digkeit zu erhalten-wie im vorigen VersucH.

Menge Filtrat Eingedampftes Brechungsindex

~in om3 Filtrat in'g " - bei 200C
18 0,001
18 : ,W_WQ,QQI et
18" i 0,001
18 - 0,001
18 . 0,001
- 18 0,‘002 * {
a8 0,072 1 5170
PETTN i e '._,18 ‘.; . 0,55?.1. ' - . 1 5227
. - B Co 043250 g 1) 49301
e A8 0,033 L.
. 18 ; 0 OOS_HN
. 18° 7.0, 002

Beim ersten Versuch ist m1t Furfurolextrak-
tion ein besseres Resultat erzielt als beim zweiten
wVersunh mit: Adsorption an unbeladenem- Kieselgur.>~-~~ :

FUr-einen-wetteren—Varsuch*wurden‘250‘E*Sanu
mlt einer KorngrBsse von etws 200 p gereinigt. Dazu wurde
‘vier Male mit heisserkonzentrierter Sglzséure und denn
viele Male mit Leitungswasser und destilliertem Wasser
gewaschen. Schliesslich wurde wHhrend 24 Stunden bei
110°C getrocknet,

Der Sand wurde trocken in die PerkolationasBule

gek

“~eing ebracht, darauf wurde wahrend 10 Minuten regelmassig
%opft.,ﬁww_ o b e A e e et
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o " Mit Isooktan geslttigtes Purfurol purde auf
die SHule gebracht; davon fanden 53 cm? ihren Weg

- zwischen dem Sand. Darauf wurde die SHule mit mit
Furfurol gestttigtenm Isooktan' gespiilt, Vom-urspriing-
lichen Furfurolzusatz blieben nun nur 13 cm3 im Sand.

o, oAb nHohsten Tag wurde auf diese Stule 1.00 g
.Southern 01 gebracht, geldst in 20 cm3 mit Furfurol
geslttigten Isooktan, womit auch .nachgewaschen wurde.

Die Durchstrtmgeschwindigkeit war etwa 15 cm3
pro Minute und also .go gross, dass ungefShr pro Mi-
nute eine Fraktion aufgefangen wurde,

Menge Filtrat Eingedampftes Brechungsindex

in cm3 Piltrat in g bei 209°C
"15 » 0,001
15 ) 0,002 .
W 15 0,079 1,5019
15 0,314 . 1,5108
15 Tl 0,341 -~ 1,5166
15 0,164 1,5340
15 0,026
90 : 0,050

) Uit der ersten Fraktion kamen 5 cm3 Furfurol
mit, die wahrscheinlich whhrend der Nacht in den unte-
ren Teil der SHule gesunken waren,

Mit weiteren Fraktionen kam noch einige Male

SO 0,5nom3wau8wder~S§uIe;“b6daéE demit zu rechnen ist,

N Ein vierter Versuch kann mit wenigen Worten er-
ledigt werden, Die Versuchsbedingungen weren wie beim
dritten Versuch, nur mit dem Unterschied, dass das Rohr
schief gestellt wurde, Beabsichtigt wurde,” eine niedrigere
Durchstramgeschwindigkeit und geringere Setzung des Fur- -

. furols zu erzielen, Die Ergebnisse waren unbefriedigend,

Die Trennung wurde unglinstig beeinflusst durch Passieren

_Es wurde' ein deutliches Eeispiel erhalten einer
Extraktion eines Dles durch~Furfurol, womit Kieselgur
oder Sand beladcy worden war, ‘ '

GEPLANTE WEITERE UNTERSUCHUNG : .
Se——===looa by UNTERSUCHUNG

nun Suchen nach den Bedingungen,e1nezﬂbesaerenmmren~
& , oL

-

——
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UNTERSUCHUNGSTHEMA- MESSVERFAHREN FUR OXYDATIONSBE-
: RS STANDIGKEIT UND KORROSION.

St VRN,

zxdationsbeatundigkeit.‘“

a. Aus dem vorigen Monatsbericht ging hervor, dass bei
-den:Oxydationsversuchen bei 250°c ‘keine Differenz

zwischen CY2 und BE3 hervortrat, wihrend die Oxydations-
zelt nehezu“der bei”300°C gleich war.,

: Es kam uns angebracht vor, dle Versuche mit die-
sem 01 vei noch niedrigeren Temperaturen zu wiederholen.

Oxydationsversuche in gusseisernen
Schalen bei 200°c.,

Verguch beendet Verdamp—

nach fungsver-
lust
BE, , 30 St. 80%
X Duplo 45 v - 85%
' CY2 244 v 68%
Dﬁ"ﬁlo ) W ’ ' j '24 (0] 70%

. 1
Daraus ist ersichtlich, dass unter diesen Um-
st¥nden BE, wesentlich bestund{ger i8t als CY,. Dieses
unerwartetg Ergebnis ist vermutlich darauf zuPfickzu-
“flthren, dass der Oxydationsschlemm aus BE, sich auf den
Boden &er‘Versuchsschale absetzt. Das res%liche,ﬁl bleibt
dann ziemlich dYnn, Bei:.CY,. scheidet.sich kein Schlaumm
ab und verdickt sich das OF viel schneller als BE,. Wir
wollen nun such einige andere Ule bei - 200°c oxydiéren,

b. Oxydationsversuche in Glas bei 200°C.
~Wir-oxydierten-WeissBl und einige reine ‘Stoffe

___~__“_m1$_dez.abgeﬂndeztenuB.A,Mr-Appana+"*»w

_Dabei wurden die folgenden Werte gefunden:
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Afm 001502

Naoh Oxydation 2x6"°
Sto’f Stunden bei 200°c @
. -WeisaBl AR _ |

. Visk. In cS. bei 50°C 37 93 Duplo 85 . . .

- SBurezahl = o .0 SR 5.0 . 5,0
Verseifnngszahl . 13.5 v 13.4
Unldslich in 60/80-*“f* : :

- Benzin . _ 0.04% " 0.06%
C . Heph lbenzen T R R
Vigk. in ¢S bei 50°C 1.5 2.5
SEurezahl e 13,0
_Yerseifungszehl =~ "7 T4 0 '
Unl¥slich in 60/80»

. ;—Benzln“‘:f’_b“;;; :40;09%
Dicetyl¥ther ' : .

.- Visk, in ¢S bei 100°C 7.3 7.6 )
Sturezghl. . . .. D45
Verseifungszahl 5 '
Unl6slich in 60/80

Benzin 0.03%
Palmiton
Visk. In ¢S bei-100°C 4.9 8.1
Séurezahl 13,1
Verseifungszahl 51

© Unl®slich in 60/80
Benzin bildet einen gum-
. miartigen Nieder-

. schlag
Palmitophenon
Visk, in oS bei 100°c 2.8 4.3 :
SHurezahl g 10.2 : o
Verseifungszahl 40

.Unl¥slich in 60/80 :

- Benzin - : 0.03%
Oktadecxlalkohol «
Visk, in cS bei.l00°C 4.2 T 53
L oSHurezehl : 8.0
Verseifungszahl 44,0
Unl8slich in 60/80 T
. Benzin . nihil
'Aua_obigen_Zahlen_gaht_hervor,‘dasa.die_nnxer-<
suchten -reinen Stoffe ebenso wie WeissBl bei Oxydation
viel saure und verseifbare Produkte ergeben, aber sehr
wenig in Benzin unl8sliche Produkte bilden (Palmiton
. bildet als Ausnehme gummiartige Stoffe). ®

Oktadecylalkohol, der im Korrosionsepperaet kei-"
‘ne SHuren bildete und auéh keine Korrosion gab, gibt

beiwobigen_0xydationsversuchenmmehr~8§uren~als—z,B.~D1-
et luther, der sehr stark korrosiv wer, .

"‘Diese Versuche werden_fortgesetzt;

:wurde? kaine Ve‘éﬁéh,
R A BT v
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., VI, DIE_ KONPINUIERLICHE HERSTELLUNG
At 'VOH KALKSEIFENFETTEN A,
g vgs 2o (Dipl
¢oe o fidel im Mirzbericht: (Seite. VT-26 ) beterkt, beab-
«sichtigen: wir Versuch'3l:zu- wiederholen. Bei’n#herer
;Betrachtungqhabgn;wir:darauf:verziohtet;fdaﬁesﬁstarke
Andeutungen%gabﬁ(siehe:SeiterI&2793$dahsﬁdiéﬁanegel-
gggggigkgixsngimgsuuregradabeigdéhlverétghéﬁfzsébisfi:: SR
ﬁeinBChla;31:niohtt:auf?Inhomoggnitutﬁaesfverwegdeten
;Kalka»sondernaauf’dieﬁhoheﬁsaur‘zah1¥dé§‘b§ﬁgtgten Spin-
fh ~deldlraffinats die 0,7:betrig, zuritckzuliliren: Wiren,
»oo-Vermutlich sing bereitsfim'Kalkbréi;Naphthgnge;gen
.. /entstanden; die séhr zHhe 8ind und’stBrend "auf ‘die re-
- -gelussige’ Funktionierung der Kelkbreipumpe ‘gewirkt ha-
ben, Sogar die-1".Zirkulationsleiting ‘des Kalkbreimisch-

;. 2Pparats verstopfte sich, was noch niey’ vorgekommen wer. .
- re oo WAP ‘gingen” deshalb:auf dgs ' bests verfilgbare 81
.:;ﬁuber,'namlich'auf*ein_Spindelﬂldqstillat?mit“Saurezahl

e 0,3,und:einer.vi91Abesseren‘Farbe;-Dam;t“txaten keine

Schwierigkeiten in -beatg auf den SHurégrad -muf.
| ZUSAMMRNPASSUNG DER UNTERSUGHUNG: . . -
v Mit dem genannten neien 01 stélltén wir einen
. Versuch (32). an, der zur Feststellung der Duplizierbar-

ket wiederholt wurds., Di€ Ergebnigse diese . beiden Ver
"v- " "suche 32 und 3% sind in der Ublichen; Weise in Diagramm
' '6024-B4 ‘dargestellt. i RN

S Mit Ausnehme des Wlassergehaltes, der bei Ver-
- Buch 32 ‘infolge “teilweise Verstopfung des. Regulierven-
" 'tils des Trockners zu hoch wer, sind die .Ergebnisse
sehr befriedigend, -7 " T '
: T R T S T
i "'“””ﬂ"Eiﬁ'NddeIVentil‘zur‘Reguliqrqu.@pgdgg,trocknen-
den Stammfettstromes, wie von uns’ angewandt, kBnnen wir
fir einen Produktionsapperat nicht empfehlen; Ein sol-
ches Ventil reagiert zu viel suf 'V skog1tt und Druck,
s SeBy auf SHuregrad und: Seiféngehalt’ des’ Endproduktes. .. . ...
(o Men-thte ‘mlso”besser-eind” regulierbare. Pumps. anzuwens
dens ‘ s e g et ,

Ing.Ride Broga) .. r

s (Bel . Versueh: 34 wirde-der Fet téfuregehalt von 15%
‘ L;;hauflQO%Jgeeteigert;:Die'E?gébniﬂée“findétﬁmaﬁT;n Diagramm
- 6025~B4 dargestellt. Darsus ist ersichtlich; dass nach

etwa 1% Stunden ein neues Gleichgewicht erveioht wurde.

e Die Temperaturen sohwankten etwas infolge der

S -durchstrOnendeén-lenge-yon-16-aus+12"ky/
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. -Der: naehste'Versuch Nr.35, misslang infolge )
j'eines Fehlers “eines neuen' Hllfsoperators, der mit

.. " Rilcksicht: auf einen'geplanten Dauerversuch ausgebildet
PR wurde*' : -

“Bei:Versuch 36‘wurde de* Fetts&uregehalt von

20% auf 15%: herabgesetzt,; Die‘Resultate Tindet man

in Diagramm .6026~B4; Der. neue. Seifengehalt stellte
e sich:nun-viel ehér: ein, ndmlich in etwa einer. Stunde,

“doch bei-diesem Vérsuch- traty bereits bevor -die Misch-
Ylpumpe| aufs 15%: Fettsﬁure4eingestellt wurde, eine Un~
regelmussigkeit ‘im Temperaturverlauf:auf; wodurch die
;Ablasstemperatur derart enstieg;idass: der “bereits be-.
annte grosseé: Unterschied-zwischen:Penetration: -geknetet
undEungeknetet ‘wieder eintratiiDie” festgestellte Unre-—~
gelmlissigkeit; im- Temperaturverlauf  béstand: darin, dass
etwa . dref Viertelstunden :nech Erreichen des. Gleichge~
wichtes die- Temperatur -im. Kfthler III:abzunehmen und die ®
im: Kﬁhler IV anzigteigen.anfing und . sogar-nach -einer
Stunde die Temperatur von Efhler IV die von Kithler ITI
ﬂberstleg obgleich -das. Kith1¥l von Kithler III etwa -
59C hﬁher wer:als -das von Kihler W,

i Plese Temperaturschwankung war “gowelt wir fest-

. atellen konnten, reell und -komnte nicht auf die Messme-

.Zthode zurﬁckgefﬁhrt werden, wie. eine Temperaturmessung
'des Péttes mittels eines. Thermometers und eine Eichung——

der Thermoelemente nachwiee - .

llan ist geneigt anzunehmen, dass die Hydratierung,
die eine exotherme. Reaktion sein. misete, pldtzlich von
s, .. Kihler III. auf Kiihler IV ﬁbergesprungen wiire,

e Nun~18t e s gelon ‘sehr eTkwlrdig, "dass die Hydra~ .
tierung unter &twa' 80°C- liegen wﬁrdei d.h, unter Maximal-

" ‘temperatur die im Kithler herrschte als die Schwankung ®
eintrat,

S et pupgerdem wedst eine ungefﬁhre Berechnung nach,
S ‘ddas bet dexr’ Hydratierung von 1 kg 20% Pett etwa 8 kgoal
" freikommen’ wussten, was unennehibar dste

L Wir haben diese Eracheinung denn auch noch nicht
“erklaren ku ‘en
SCHLUSSFOLGERUNGEN-

Ar. filhrten -5 ‘Versuche aus, die sumtlioh ‘ohne

, mechanisohe St8rung verliefgn,_gghgi_mnndg_eine_gume_nu=__________
’ pI1zierbarke1 t gefunden. T

L . Bel{Variierung :des: Fetts&uregehaltes dauert es '«»> »
etwa 1& Stunde .bevor:sich- eine -neue Gleiehgewiehtslage : !
'eingnstellt hat. L

GEPLANTE WEITERE UNTERSUCHUNG'

-~

e zu?einer“Variie;ung aer Ausruhrmethode
echreiten kﬁnnen qussen lie bei Versuch 36 festgestell-tﬂhﬁ“ﬂm
“ten” Abweiohungen I Temperaturverlauf geklurt werden.
»Dazu: ntissen - ‘Wir :2undchet die’Versuche:34: und 36 wieder-
,Vholen“”Weit ! Cedn Dauerversuch geplant DR
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- _GRUNDSTOFFE FUR'DIE‘POLYMERISATIONTﬂj

UNTERSUC

Pyrolyse
. 80 erhal
beschlos

‘ L (Dr.G.Verberg) SEY L ]

HUNGSTHEMA: BERETUNG VON HEPIEN-1.
EINLEITUNG : ' ' S

Herr Verheus bereitete damals Hepten-1 durch
.von Heptylacetat (Methode v.Pelt). Da das

tene Produkt nicht den Erwartungen. entsprach,
sen wir zu versuchen das' Hepten—1 nach Kirr-

mann 1) herzustellen, nEmlich durch Reaktion von Butyl-

magnesiu

mbromid mit Allylbremid: =+ -
c 4§9Mg3r + B_rcn2;~_‘CH=qH2 ’--L)“‘Mgsrz' + CgHy4CH=CH,
Nun lautet das Urteil Uber die Methode Kirrmann

im allgemeinen nicht glinstig. An erster Stelle ist die —
- Ausbeute nicht ginetig und weiter 1%sst  die Reinheit des
erhaltenen Produktes viel zu winschen Ubrig, ILetzteres
braucht nicht zu verwundern, da der Siedepunkt von Hep-
ten-1 (93,1°C) in der Nihe von dem von Butylbromid liegt
(101,4°C), Wir beabsichtigen also das rohe Hepten-l zu
reinigen nach Waterman & de Kok 2), n¥mlich durch eine

1l8ngere

Behandlung mit Natrium, wodurch die anwesenden

Helogenverbindungen entfernt werden.

-~ ZUSAMMENPASSUNG" DER UNTERSUCHONG:

von HBr
Asmus 3)

. zwischen 70

Allylbromid wurde bereitet durch EinWirkung
und SchwefelsBlure auf Allylalkohol, wie in
beschrieben. Das ernaltene Reaktionsprodukt

2

wurde Uber PSOS rektifiziert. Verwendet wurden .die
2

tionen,

Beschrei
Produkt

die Fraktionen awis

und 70,30°C (korrigiert) siedenden Frak-

Die Bereitung von n.Butylbromid wurde nach der

bung von Asmus 3) durchgeffthrt, Das erhaltene

wurde“von P,0. rektifiziert, Aufgefangen wurden
#nén 101,42 und 101,506° (korrigiert).

. Darauf haben wir nach der Methode von Watermsn &

de Kok 2) die Bereitung. von-Heptenel-vorgenommen—indem

wir in e

inen mit Rickflusskiihler mit Chlorkalziumrohr

versehenen Kolben 1,1 Mol. HMagnesium-und 1,1 Mol. Ather

elnbrachten; unter Eiskfhlu g wurde .l

,1 Mol, Butylbro-

. bid hinzugetr¥pfelt. Nach éiner halbs%undigen irhitzung
am RUckflusskfthler und nachfolgender EiskUhlung wurde
1 YMol. Allylbromid hinzugetrBpfelt, Demnach aurde wieder

wEhrend

einer halben Stunde unter . Kackfluss.erhitzt;

- oo ey e s

1) Bull,

800.chim, France- (4), 39-(1926)988.

2] Rec.trav.chim., 52 (1935),“298, = . .
3) Organische’ Syminssen 1937) 25~26. . 0 .. ..



‘nach Abktlhlung .vurdé"a'ixi’ Eiswaesser ausgegossen, wobei 9 .
- verdnnte HCl zugesetzt wurde um gebildetes Mg(OH ’

. zu ' 1¥seén. Nach Abtrennung Ger Atherschicht wurde aaf

.0&012 ‘getrocimet und das Gfﬁze raektifiziert.

Die Ausbeute bei unseren Versuchen war schlecht,
aber das wer auf die schlschte QualitfBt Magnesium, die
Jetzt cur Verfilgung steht,.zurlickzufthren, Dies hat zur
Folge, dass wenig atwa 56’) ‘Butylmagnesium und viel Ok-
tan gebildet wird, und das bei Zusaetz des Allylbromids
.ausser Hevten-l auch’ roch Diallyl gebildet wird, Wenn

" wir Ubep gutes Maghésiiim verfiigh hitten, whre die Aus-
'beuté an Hepten-l sicher beffiedigend gewesen,

. Bei ‘der Bereltung von. Hepten~1 nach Kirrmamn kbn-
nen von vornherein die folgenaen Reakt10nsproduk+e er-
wartet werdent :

. 8. unveridnderies Butylbromid : L
- b " Allylbromid
¢, Di-Allyl, gebildet aus Alljlbromiu und unuogesetztem
L Magnesium @
d, Hepten-l -

e. n.Oktan, gébildet aus 2 Mol.” Butylbrowid und 1 Mol.
Mg (well neten der Grignardierung immer einigermassen
die Reektion von wWlrtz auftritt .

. Das Allylbromid, das Di—Allvl und das n.Oktan
k8nnen bei der Rextlfizierung leicht entfernt werden,
aber schwieriger wird dies bei den bromhaltlgen Varun-
reinigungen wie Butylbromid.

Diese haben wir entfsrnt ¢ durgp_4 Erhitzen mit Na- .
trium auf dem Dampfbad wobel Verbindungen mit ganz an-
deren Siedetempnraturen als Hepten-l getildet werden.

Bei der darauffolgenden Rektifizierung 2rhiei%ten wir ei- o
nen Vorlauf (biedepunkt 92, 71°C) und eirie Anzehl Frak-

tionen mit Siedepunkten schwenkend zwiscqen 9%,51 und

93 69°C (korrigiert).

SCHLUSbFOLGERUNG.

‘Aus rohém Hepten-l, wie durch Reaktion von Bu-
tylmagnesiumbronid mit Allylbromid ethalten #ird,; kamn
reines Hepten-1l gewonnen warden, -indem man,das rohe Hep-
ten-1 einige Tege wit Natrium s1eden lassto

-——H-——GEPLANQL—%u}mERE*UN@ERSUCHUFC:

Wir werden von diesem reinen Hepten~-1 vier Frak-
tionen mit Bezug auf -ihr VerhBlitnis zu Peressigsfure
untersuchen (siche diesen Bericht, Seite VIT-A 60). _
: ®

C N
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. VII-A, ANATYSE UND KENNZEICENUNG :
- DER. GRUNDSTOFFE FUR DIE POLYMERISATION.

oo, (rdYerneus)

. UNTERSUCHUNGSTHEMA: BESTIMMUNG EINIGER- OKYDATIONS-
... ¢ KURVEN NACH: DER PERESSIGSAUREMETHODE. -
o BINLEIRUNG: || & v o ae e

“-h "0 Bei diéser Untersuchung handelte es sich um
:'das-Rhenania- Spaltdestillat V 1217 (TNC 3164), die

' daraus abgesonderten leichtesten Fraktionen nit Sie-
depunkt < 60°C und zwei SO,-Extrakte (1. baw. 2. SO,-
Extrakt), (Siehe Januerberfeht 1044, Seite VII-D 193,
Aug dem Verlauf der Kurven der Oxydation mit Peressig-
sHure hofftenwir eine Andeutung zu erhalten Uber dis
Beschaffenheit der ungesHttigten Bestandteile in die-
sen Produkten und Uber eine eventuelle SelektivitBt °
destxtraktionsverfahrens in bezug auf beatimmte Typen
"Olefine, - ’ AT ST e e

Weiter haben wir einige Hepten-l Fraktionen in
vezug suf ihr Verhalten zu PeressigsHBure untersucht.
(Fur die Bereitung von Hepten-l siehe diesen Bericht
Seite VII-A-57),. =~ . . '

ZUSAMMENFASSUNG DER UNTERSUCHUNG :

A. Rhenanie Spaltdestillat,

Wie Ublich wurden die Oxydationsversuche aus-
- gefilhrt mit PeressigsBuremengen, die der "Menge Dop-
pelbindungen" im Kohlenwasserstoffgemisch Hquiva-
lent waren. Die Bromzahl nach McIlhiney wurde als
Grundlage fiir die Berechnung der zuzusetzenden Kohlen-
wassirstoffmenge benutzt (vgl. Bericht Nr.9269, Sei-
te 9).

Die Versuche wurden bei 25°C und mit Konzen-
trationen von 0,05 g/1 angestellt. Der Verlauf der
PeressigsBurekonzentration im Reaktionsmilieu, sus-
gedrtickt in der Anzshl ml 0,1 n Thiosulfatl®sting,
die mit dem in 50 wl Reaktionsmischung anwesenden alk-
tiven Sauerstoff Ubereinstimmt, ist in beigehendem

——Dizgramm—(Nr;6043=B4)dargestel 1t —

Aus dem Verlauf der Oxydationskurven ist er-
sichtlich, dess die ungesHttigten Bestandteile mit
hoher Reaktivit¥t in bezug auf PeressigsBure sich
bel SO,~Extraktion des Spaltdestillats in der Extraki-
phase gnhﬁufen. Zu diesen reaktiven ungesBttigten Ver-

bindungen sind u.a.:verzweigte Alkene mit Seitenketten
s - :
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LT - | Vil-A - 60 ~
neben der Doppelbiﬁdﬁng;'Cyclene und Dierne mit
konjugierten Doppelbindungen zu-rechnen, welche
Yerbindungen;ala_pherwunschte;Bestandteile des
Spaltdgatil;ats betrachtet werden, .
- Die filltchtigen Bestandteile mit Siedepunitt
< 60°C haben, wie sich herausstellte, eine viel
... geringere mittlere Reaktivitdt in besug.euf Per-
. "~ essigstureigls: das gesawte Spaltdestiliat, was auf
Grund der in obengenanntem Bericht beschriepenen

Untersuchung zu erwartén war. Die Lage der-Kurve
welst jedoch. darauf hin, dass neben einer grossen

‘Menge «-~Olefine auch noch wesentliche ‘Mengen reak~ .
~tiverer ungestttigter Verbindungen anwesend sind.
Uit euf, Grund der verh#ltnism¥ssig niedrigen Brom-
. zahl (etwa 180) erscheint es uns Hbrigens zwei- . ®
felhaft,.ob bei. der Absonderung der leichtesten
Froktionen eine scharfe Irennung zwischen.den nie-
driger und h¥ier als 60°C siedenden Bestendteilen
erhalten wurde, :

B. Hepten-1 Fraktionen.- :

Vir haben 4 Fraktionen (Nr. 3, 4, 6 und 8),
-die wir bei der Hepten-l Bereitung erhieiten, unter-
sucht. Mit dieser Untersuchung beabsichtigten wir
zu ermitteln, ob alle diese Fraktionen sich gleich
verhielten in bezug auf Peressigs¥ure. Die Versuche
wurden, wie #biich, ausgeftthrt und wir fanden (siehe
Diagramm Nr.6044-B4) dass die Fraktionen 3, 4 und 6

~———@in-ziemlich—glsiches Bild ergaben, jeédoch Praktion 8
stark davon abwich, Die Fraktion 8 ist also weniger
rein und enthdlt eine betrHchtliche Menge Peressig- . ®
sure - reaktive Komponenten, N

e
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T e e e e Tty D o '
'UNTERSUCHUNGSTHEMA: MOLEKULARGEAICHTSBESTIMMUNG VON
S ST T T SYNTHETISCHEN DLEN,

** EINLEITUNG: - g

S I i O AT R PE RO S v
ur Durchfthrung der Ringanalyse muss das Mole-
kulargewicht von-synthetischen Schmier8len bekennt sein.

Fir ungere durch.-Alkylierung von -Aromaten:ibereiteten
Ule muss es soger genau bekamnt.sein. gur: Bestimmung der
Anzahl eingefilhrter Seitenketten. Wir benutzen fHr die
- - - Destimmung des:HMolekulargewichtes die Von Herrn.Dr.,
-, leendertse verbegserten Cottrell-:‘Apparate (siche Dezem-
' berbericht 1942 (Seite I-A -85) und Februarbericht 1942,
Anlage zu T-A). . ST TR e

ZJUSAMMENFASSUNG DER UNTERSUCHUNG: '

. Bel unseren Versuchen stellte. sich heraus, dass
diese Methode einige Schwierigkeiten bei der Anwendung
auf hochmolekulare Ule gibt. Wahrend das Molekularge-
wicht natlirlicher Ulfrakiionen selten Uber 700 hinasus-
steigt6 kommen bel den synthetischen Produkten oft Werte

Uber 1000 vor. Wir erfuhren dabeir die nachfolgenden zwei
‘» Schwierigkeiten: ' R

77710 7dde Linie, welche die Beziehung zwischen der festge-
stellten SfedepunktserhShing und dem daraus berech- -

neten Molelulargewicht darstellt, wird steiler je
nachdem das Molekulargewicht h¥her ist; :

2, diese Linie zeigt eine ziemlich starke Krfimmung.

Beide .Erscheinungen machen die Extrepolation
nach Konzentration Null ungenau.

" 1. Neigung der Linie: berechnetes Molekulargewicht -
SiedepunktserhBhung. . =

Fir Stoffe mit einem niedrigen Molekulargewicht
~-—(von einigen-Hundérten) steigt das berechnete Molekular-
gewicht etwas bel zunshmender Konzéntration-dieéses~St0fe rmm—
fes -im Benzol. Bei Stoffen mit' Molekulargewichten Uber
50Q.-wird vielmehr eine-negative Nelgung der ‘betreffenden -
‘Linie festgestellt, wobel disse Neigung ungefBhr mit dem
. Quadrat des Molekuiargewichtes zunimmt, So betrHgt die
Abnahme des scheinbaren Molekulargewichts fUr Ule mit
M =.600 etwa 50 pro 1°C SiedepunktseriBhuiig; bei M =
1000 ist:diese Abnahme bereits 200 urd_bel M.=_1400.wirde
.- men bel 19 Siedepunktserhvhung"nur“eanMOIekuIargewicht '
coe . vON..800, £inden, .also elne. Abnahme. vo:1-600,--(Dabei-igt - -
.. .Gie Krttomung der Linien nicht bertickiiohtigt)e ... . . .7 ..

PR
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s Drﬂokt man” diese Abnahme im berechneten Mole-
kulargewicht aus - in Prozenten des. éxtrapolierten Mo-
1ekulargewiohts, 80-18% diese-prozentuelle Abnshme . ..
“diesen Molekulargewicht direkt .proportional. Als Mit-;

' telwert ‘vieler Versuche fanden wirs -

o M°1GKU1ar83WiOht - 500 Abnahme pro 1°C = X
L e nosnl 0 11000° v e T 208
LT i Il;. SN 1500 il- . " . ." . 40%

Bei solchen. steil verlaufenden Linien wird die
Extrapolation nach Konzentration Null viel weniger ge-
nau.-m~.

g 2 Krummung der Lin1e. berechnetes Molekulargew1cht -
: Siedepunktserhvhung

' "~ Aus dem, Diagramm 6040—B4 fﬁr einige Muster, wo-
bei diese Kriimmung. deutlich auftrat, geht hervor, wie
stark’' diese sein kann. Theoretisch wiirde man, wenig~
stens flUr eine geringe Siedepunktaerhdhung, éine gerade
Linie erwarten. Abweichung davon k¥nnte man durch eine
der nachfolgenden Ursachen erwarten.u e

Die Abhungigkeit der Dampfspannung von der Tem-
peratur ist d 1n _Q

T " pp?

Q= Verdampfungswurme R = Gaskonstante).

Wenn man Q konstent annimmt wird dies nach In-
tegration lnp = -ﬁk.

IBst man g Gremm Stoff v0n Molekulargewicht m in
G Gramm Ldsungsmittel mit Molekulargewicht M, so ist die
. mol, Konzentration an LBsungsmittel

1

1+§°

Die Dampfspannung (p) dieser Lneung wird

8=

p= Po }h M

(po»- Dampfspannung .des reinen Lbsungsmittels)

!, ——Durch-gteigerung-dor—Temperatur— KAV HEn-dT5 55 o
niedrigere Dampfspannung wieder der ded’ LBsungsmittels
. bel der ursprﬂngliohen Temperatur gleiehmaehen.

Ist diese erhahte Temperatur Ti, 80O .gllt fUr die

Dampfspannung des Lﬁsungsmittels dabei- 1np1 = ‘”ﬁ%’
1

m__m_nnuroh~nosen-muae-dieee»Dampfepannung~w1edem P werdens

' [ . .
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I PL_,. 5.4
Dann s?}_l 8lso py = Py '—ﬂ oder - 1+ @ ‘B
i l G°E o b
Daraus folgt dann“1n’ (1+5 M) lng& = g (-13 )
= =) i

‘Lést man nur wenig Stoff 80" darf man fﬁr das limke
Glied schreibent 1n(1+5 ) = o»-und fir eine kleine
SiedepunktserhBhung AT wird das rechte Glied der

" Gleichung =‘%.$§ « Man findet dann

2 = G' r(—'Q—-_)
(M@E_ = ebullioskopische Konstante).
Q .

Bei der Herleitung dieser Gleichung sind ver-
schiedene Vernachl¥ssigungen eingefithrt, die wir eine
nach der anderen nlher betrachten werden.

' Ay g X
1. inn#herung 1n(1+§.2) = &= _
Setzen wir zur Versinfachung einmal %.% = X, 80 8011
. . _ . 3
die Glelchung genau lauiep. ;n&1+x) = x4 LS
Wenn x klein ist, darf man seine hBheren Potenzen

e Y eTnachlissigen— In ‘unserem- Fall- (L8sungsmittel -Ben——---

zol) wird x = 'Q? AT = D.0%3 AT. Bei einer Siedepunkts—
RT

erhBhung von 1°C ist also x = 0,03.
Rechnet man das quadratische Glisd auch noch mit, so
. wird die Gleichung fur. das Molekulargew1cht. o

2
= & B (MRT )(1-0. 015 A1)

Man berechnet also nach der vereinfachten Gleichung
einen zu hohen Wert fir m. Fur AT = 1°C iet m 1.5%
zu_hoch, Diese Vernachlﬁssigung des guadretischen
Glieds in 1n(l+x) gibt elso eine Abweichung von ent—
SEEngenetaten Zeichen als die beobachtete wnd 18t
ausserdem um eine Grossenordnung kleiner.

2. AnnEherung % - %1 = %g

Genau 801l diese heissen: !

_ AT
= {0+ 4T)
. Die erste Annaherung davon ist '? Elnfﬂhren der rich-

=i
L—v'a"'“

- tigen Form 1n die Fo"mel fur das Molekulargewicht
“erglbts i

’

~
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A 2. .«

_ £ .1 (MRPCy o AT

m=§.ayGg) (g

Infolge dieser zweiten VernachlHssi ng wird also m

zu_niedrig berechnet. Filr A = 1°¢ (7 ist Slr Benzol
353°).wird dies 0.3%. Diese Abweichung ist also noch

. wieder um eine Grussenordnun kleiner als die vorige
und diese AnnEherung darf elso unbedenklich angewandt -
werden. A . N :

Bei der Integration‘f—gde ist die Vertaderung von Q
RT '

nit der Temperatur in Rechnung zu bringer. Diese ist
der Differenz in spezifischer Hrme zwischen Flussig-
keit unQ.Damif proportional:
. Q/ _QO/ T
= ~¢ln “/n .
T <To I,

e =0c_=-c_).
» P8 )

In der Formel ffr m ist dies asufzunehmen. Diese soll
lauten:

2
= & 1 (MRT Ame
m = Begx ( o )(lf Q) J)

Nach der einfachsten Formel wird m also zu niadri
berechnet. PUr Benzol ist ¢ = ¢)=cg = 0,155 cal./%C

und Qd = 94.5 cﬂ%}/391w§l§9w§ggwEwQﬁQQlﬁaMYﬁrnacths:

sigung dgr spezifischen ilrme gidt also einen Fehler

von 0.16%. Dieser ist gleichfells viel kleiner els die ¢
festgestellten Abweichungen,

‘Einfluss det Oberfl&chensnaqgggg.

Fir eine FlUssigksit, die bsim Sieden Blasen
bildet mit Durchmesser d ist bei ciner OberflHchen-
spammung dder Druck in den Blasen hiher als der at-<
mosph#risché Druck. Diese Druckzunahme hat nach der
Bezlehung zwischen Dampfdruck und Temperatur wieder
ErhBhung des Siedspunktes zur Folge.

Die Zunahme igtlp = %ﬁ;‘wenn'd =1 mo und -

——————0-=—30-Dynen/omwirTaAp =T 2,10~ 555 FIF Dengol

ist weiter &p _ .p, ‘woraus. folgt P = 0.03 Atm./°C.
el V] RT ? S A

Fir Benzol wird dann die ErhBhung des Siedepunktes ¢
fir Blasgn vor 1 mm Durchmesser AT = 0,0409C,

bel unseren liolekulargewichtbbestimmngen y—wo-
bei dis Temperstur bis auf 0.001°C ebgelesen wird, kann
diese Erhthung also bestimmt -eine Rolle splelen. fenn-

3
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" dér Apparat flr die Bestimmung und der fUr die

.. . Kontrollbestimmung des Siedepunktes genau gleich
. -und “in“beiden -Fliissigkeiten’'die "Blasen:.gleich. -gross ..

:j}sind -wHre dis betreffeonde ErhBhung des Siedepunk-
“tes - gerade kompensiert--Liese ‘Kompensierung kann
<:3edoch aus’ verschiedenen Jrinden:stark. gestbrt werden,

20 Gew.s

 ;Die Oberflachenspannung ve*ﬁndert beim LBsen eines
- -anderen Stoffea, Herr Leenocrtse mass von einigen
I8sungen von U1 Nr.99 in“Benzol die Oberflaohenspan-

nung mit dem nachstehenden Ergebnisr
. Gew % svnth.bl 99 in Benzol g.in- Dvnen/cm (20°¢)

.28.8  Sishe auch
.28.8. Diagramm

g ~ 7 39,4 6040~B4
7 30.%
00 31.9

Un mit diesem 01 in Benzol eine Siedepunkis-
erhShung von 1°C zu bewerkstelligen mussten etwa

% ‘darin gelBs¥ wérden. Nech' dem Diagramm
6040~B4 vom Verlauf vond mit der Konzentration wiirde
dann die Oberfl#chenspannung bestimmt nicht Uber 1%
hBher sein als flir Benzol ellein. Da weiter die von
une beobachteten Blagen von der Gridssenordnung von
1 mm sind, wilrde also die Differenz in 4T zwischen
Bestimmungsgnfass und KontrollbestimmungsgefBss durch
diese Anderung von 0 nicht mehr als 1% von 0.04°C be~
tragen. ¥Wie bereits erwihnt, sind die ¥on uns fest-

.Im
.

gestellten ‘Abweichungen viel gr¥sser. Obwohl unsere
Messungen der OberflHchenspennung sich auf ‘eine Tem- .
peratur von 20°C beziehen und die Molekulargewichte
bei 80°C bestimmt werden, glauben wir-nicht, dass der
Verleuf der Oberflﬁchenspannung nit der Konzentration
dabei grundsutzlich anders ist. -

,Zugleioh mit der Verﬁnderung voncrmit der Konzentra-

tion muss ‘auch Q, die Verdampfungswarme damit ver-
Mndern, denn darin ist die Austrittarbeit der Mole-

. kfile aus der FlUssigkeitsoberfliché einbegriffen. Aus

unseren Messungen geht wohl hervor, dass auch diese

. ..Korrektion hchstens .einen Fehler von 1% in ¢ und .also
. auch in m geben. kenn. Dies ist also wieder um eine

Groggenordnun ‘*kleIﬁﬁf‘ﬁrﬁ*arﬁ‘fésfgéﬁtﬁiiten—nUWEi-

chungen. = - _ o

, Die OperflBchenspannung Hndert sich ziemlloh stark

mit der Temperatur. Bei 1° TemperatursrhShung wird
¢ etwa’3% niedriger. Im Bestimmungsgefiss whre bei
"19C ErhBhung die Korrektion AT also %% von 0.04°C
niedriger**was*wieder*innerhalbvder-Genauigkeit~der
Beobé*htung fallt. B e e
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. .'8. Wenn ein gelBstes:Ul eine abnorme Verfindérung des
- .berechneten. Molekulargewichts mit der. Siedepunkts-
... exhdhung -gab, -ging:dies immer mit einer. starken -
© Neigung -zu_SchBumen' der -Benzoll3sung. zugammen.

, Dies ist umso merkwirdiger, da die Ober-
f1fichenspanning “doch ﬁahézu?nicht~$eeinflusst'wird.
Dieses' Sch¥umen beim Siedén hat zur Folge, dass die

&Gasblaqqn viel}langer-fqrtbestehen-und»alsozin gros-
Psen Mengen durch die  SpritzrBhrchén gegen das Thermo-

' meter geblasen werden. Bei.der
Benzol sind dle BlEschen umdie
keit das Thermometer erreicht

Apperatur mit reinem
“Zeitals die Filseig-
schon zu grossen Bla-

sen vereinigt, in denen die S{edepunktaerhahung durch
die Oberflichenspannung viel kleiner ist.

Ausserdem beobachteten

wir, dess die an der

Heizepirale gebildeten Bl#schen in der 011l¥sung klei-

ner'sipd als in Benzol allein.

. .. Niomt. men. einmal en, daess, im Kontrollbestim-

‘ mungsgefBss die BlHschen einen
haben und im BestimmungsgefHss
die Temperaturerhvhung infolge
0.02 bzw. 0.29C, die Differenz

Durchmesser von 2 mm
von 0.2 mm, so wird

der OberflH¥chenspannung
in Siedepunkt 0.18°C.

Bel einer_gesam%en SiedepunktserhBhung von 1°C ergibt

dies also 18% Abweichung, in dem Simwe, dass die durch
. das .I¥sen des Ols verursachte Steigerung durch die

Oberfllchenspannung nogh verstfrkt wird. Man fihrt

+i~rmin-gl 50~ bo1-der-Herechnung-von-m-einen -zu-hohen fert von

- AT ein und berechnet das Molekulargewicht'etwa um 20%
zu niedrig. Mit Hilfe dieser Theorie kann man die be-
obachieten Abweichungen also ziemlich gut erkl¥ren.

-‘HB1t man fest an der bestehenden Form der Ap-

parate, so kenn ‘der steile Verleuf der Molekulargewichts-

linien ‘wenig vertindert werden.

yohl kenn men durch Be-

.schrinkung auf sehr geringe SiedepunktserhBhungen die
Iinie gerade machen und so doch gehBrig nach Konzentra-
tion O extrapolieren. Mit Beckmann~-Thermometern ist

dies nicht mBglich, denn bei d

er Ablesegenauigkeit von

0.001°C kBnnte man eine ErhBhung von 0.01°C nur bis
...auf.10% feststellen. Wir sind desh&lb suf den Gebrauch
von Thermoelementen Ubergegengen. Diese wurden friher

Yereits von Herrn Leandertse—versuchty-aber—fir-Bestim——-—
mungen an niedrigmolekularen Stoffen wurden damals Ther-

mometer bevorzugt.

Wir benutzen nun ein fUnffaches Differentiél— '

thermoelement Eisen—-Konstantan
derart angeordnet, dass 10 LU%

. Dieses Element ist
stellen in Serie ge-

....8chaltet.sind, wobel alle 5 IBtstellen Eipen-Konstantan

im einen und die 5 Lutstellen Konstanten-Bisen im~ande=""""""

- ren-Geftss. hangen..Die-beiden.
. .. .demselben Material und geben a

.

zufuhrdrihte bestehen aus =
1so keinen Anless zu stb-
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renden Thermokriften. Die entwickelte Thermokraft— -

- wird wit..einem SpiegelgalvanometeripECh'MOIl ge-

~ ..messen, Dies gibt auf der etwa 1 m :entfernten Skala

* veine Anweisung von 1 mn-pro 0:001°C. Die’ Zehntel las~

sen sich noch gut sch¥tzen, sodass noch:0,0001°C ge-
messen werden kann., Eine S{edepupktaerhﬁhurrg von 0.01°C
kenn mit dieser Anordnung alto noch’bis“anf 1% abgele~
sen werden, G e .

Mit Hilfe dieser Apparatur.wer es mglich '

auch von stark soh&umenden-glen mit hohem’Molekular-
gewicht ein gehbrig gerades Diagramm des Molekular-

. gewiochts zu erhalten, wemnn SiedepunktserhBhungen von

o 0.02.bis 0.2°C benutzt-werden, Die Genauigkeit der
Messungen betrug-etwa 0.0005°C, Die-theoretisch mdg-
liche Genauigkeit von C.0001°C wird nicht erreicht
durch verschiedene Ursachen, wie unregelmissiges Ko-
chen, Schwankungen im Barometerstend, sttrende Thermo-
krafte in der elektrischen Schaltung, usw. Zur Verdeut-
lichung weisen wir darauf hin, daess, ob¥ohl die Seck—
mann Thermometer. bis auf 0.001° abzelesen werden, die
Genauigkeit der Bestimmung hBchstens 0.002°C betrigt.
Mit der elektrischen Ablesung wird also eine vier-
fache Verbesserung erzielt.

Bin Nachteil dieser Husserst empfindlichen
Anordnung ist die ziemlich lange Einstellzeit. Man
kann erst mit der Messung anfangen wenn die FlUssig-
xeiten wenigstens eine Stundé gekocht haben und damn
ist nach jecdem 0lzusatz, also fUr jeden folgenden
¢ Messpunkt, immer eine Viertelstunde zu warten. Wir
e WETA €N _nOCh_Versuchen. durch Vertnderung-der -Konstruk- ...
"tion der Thermoelemente diese Einstellzeit zu beklirzen.

Wir haben noch geprtift inwiefern das SchHumen bei
anderen LYsungsmitteln geringer whre.

Isooktan war unbrauchbar wegen sehr starkes Sch¥umens.
bei einer SiedepunktserhBhung von 0.18°C war das Ther—

 wometer schon durch Schaum umgeben. Die SpritzrBhrchen
funktionierten nicht mehr.

. Methyl¥thylketon gab dieselben Erscheinungen wie Isooktan
und ist also gleichfalls unbrauchbar.

Dioxan schHumte etwas weniger stark,.aber mehr als Benzol.

* Der Siedepunkt wer nicht gut konstent zu machen, obwohl.
der-Stoff—vorher—gut—fraktioniert-und—getrocknet-war——————-
Ausserdem ist die LUslichkeit der Ule in Dioxan nicht
sehr gross,

Kthxlaoetat schumte bei 0,14°C bereits bis zur Thermo-
meterkugel.

Cyclohexan sch#umt ausserordentlich stark. Ausserdem
18s%..s1ch.das..0lschwierig...
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Tetrachlorkohlenstoff ist gut brapchbar..Das Schfumen
ist ebenso. stark wie bei Bengzol, die Linie fUr die
Molekulargewichte verlBuft gleich steil, Fllr 1°C Er-
hbhung ist etwas weniger U1 ndtig.-

SCHLUSSFOLGERUNG:

. -Die von Herrn Leendertse entwickelte Methode zur
Nolekulargewichtsbestimmung gibt bei sehr hohen Moleku-
largewichten Schwierigkeiten, Diese k¥nnen auf das
Schiumen der LBsungen dieser Ole zurfickgeftihrt werden,
Durch eire verbesgerte Temperaturablesung mit Thermo-
elementen und Spiegelgalvanometer genfigt fUr diese
- Stoffe eine kleinere Konzentration bei der Bestimmung,

wobei der Einfluss des Schiumens gering ist.

T . Yon verschiedenen L3sungsmitteln erwies sich
neben Benzol auch Tetrachlorkohlenstoff als brauchbar,
Isooktan, Methyl®thylketon, Dioxan, fthylacetat und Cy-
clohexan sind wegen starkes SchH#umens nicht brauchbar.,

v




