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. - 111 KONSTITUTION VON SCEMTERULEN,
7 {Dry cuVerberg)., . .o )

UNTERSUGHUNGSTHEMA: HERSTELLUNG SYNTHETISORER SOHMIER-

MITTEL, DEREN MQLEKULTYPUS IM GROS-
- SEN GANZEN RERANKT IST,

EINLEITUNG:

.. Wie bereits im Januarbericht 1944
(Seite III-197) mitgeteilt schlugen wixr vor ausser
polymerem Cetenoxyd auch einen linearehn. Polyester
zu synthetisieren, Darunter versteht men hochmoleku-
kare Ester, z.B. gebildet durch Einwirkung zwei-
basischer SHuren auf zweiwe:'ige Alkohole nach der

‘Formel:

p.IIO—g-(CHz)xrB-OH + P' HO=(CHy) 1m0l o>

Ho-g-(mxz)x-g-o-(crza),y -oQg-(cHZ)x-g-of(ﬁcnz) y."-o usw'.

: In._dieser Formel .ist. als erstes.ein ... .
Moleklll SHure und als letztes ein Molekfld zwelwertiger
Alkohol: genommen, Dies ist vollkommen willkiirlich
gewtlhlt, Wir hHtten als Anfangs~ und Endmolektll ein
Sturemolektl und als Anfangs- und Endmolekil’ einen
zweiwertigen Alkohol wihlen kbnnen, R T

: , ' Woraus die Endgruppen nun tatsfchlich
bestehen, ist durch Carothers geprtift; der belangreiche
Arbeit auf dem Cebilet der Kondensationspolymere im

..8llgemeinen und Uber die Polyester insbesondere verBffent-
lich¥ ha¥ !'). Nach Carothers.entsteht Bei Reaktion
gweibasisoher Sturen mit zwelwertigen’Alkoholen béi
-Anwendung -eines- Jbermasses SHure-ein-Polyester mit

_als Endgruppen _zwel COOH=Gruppen;.bei Anwendung.etnes .
bermasses zweiwertiger Alkoholé ein Polyester mit als
-Endgruppen zwei Alkoholgruppen,: - -iif:: .- Lo

x
L

') Ein guter zusammenfessenaer Autsatz wurde verSffent-
— ~1licht-durch-W;Soheele;  Ko1161ds6L tFeHTITE 19427 98]
.. 2225 welter eln interessantor.bersichtsaufsetz von . . .. .
7 Cerothers,” Chemical Reviéws 1931, 8, §. 353, :

.. '
ot
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- Mit den erwHhnten Anschauungen %etres-
fend cdie Endgruppen in,den,Polyestern-sind-Staudinger
und_schmidt}ﬁ)Ppith,einverstanden}“lhre‘ezperimentellen
Resultatenstimmpnjnicht'mitndenen von Caruthers berein;
nach Staudinger ‘¢,s, “enthalten die Polyester als Fnd-

gruppen sowohl COOH=Gruppen wie OH-Gruppen,'welche der

fgggrnppe eine COOH- und die andere ein “Alkoholgruppe

. I TR NP

: Pir den Zweck, woflir der von uns herge-
stellte Polysstet zu benutzen -ist, ist es wedigan ‘
erwilischt Priodukte nit. endstindigen Alkoholgriippen zu

bereiteﬁ;,Wirfbevorzugen ein Produkt mit zwel endsthn-

_@igen COOH-fruppen aber noch lieber h#tten wir ein

Produk¥, wobei letztgenannte COOH-Gruppen vérestert
sind. Letztérem Desideratum, n¥mlich dem Ersatz der

. COOH~Gruppen durch COOCH oder COOCgH kann wielleicht
aen ige

genligt werden incem man zweiwer n Al¥ohol, in
unserem Fall des Hexandiol, mit dem Ester der Sture,
némlich den Diathyladipat, reagieren 1Ysst., Bei der -
Reaktion des Diols mit genenntem Ester wird nun kein
Wasser gondern Alkohol abgespalten. x

In Anbetracht der Eontroverse (arothers-
Steudinger ist es nicht sicher,.ob wir dem Wunseh, ein
Produkt«zunlisfernyrdas"als*Endgruppéﬁ“ﬁﬁéEéhIiEbslich

'COOCEH5 enthllt, gentigen k¥nnen. wir werden ‘wohl ver-
n-d

such ies zu erreichen, und zwer indem wir Bei unseren
Versuchen immer ein Ubermass Ester in bézug suf Diol
anwenden, in der Hoffnung dass die Endgruppen, wenn auch
nicht alle, daenn doch.grBsstenteils aus CQDCsz-Gruppen
bestehen werden, . . - - . s B

.o - :Dle von-Carothers hergestellten Produkte
hatten.ein Molekulargewicht von 2300~5000% in geschmol~

zenem Zustande'sind sile sehr viskSs, Wir wollen 8élbst-
versttindlich Produkte mit einem niedrigeren:Molekutar-
gewicht‘hereiten.‘Diese entatehen bel Reaktion’ einer

zweibasischen ‘SHure mit zweiwertigem Alkohol bei nie-

) drigerer Temperatur,.Es.istjedooh-nioht-ndglich-dione—

Produkte durch Valuumdestillation abzusondern, da bei
der dazu bendtigten: hohen Temperatur das Polymer schnell
weiterpolymerisiert.

... Men kann sich nun vorstellen, dass die
weitere Aupdehnung von Polyestern statt Pindet durch

Anlagerung von 1. Molekitl zweibasischer..Stiure.oder.
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1 NMolekttl Diol an' bereite vorhandeneém.Potymer, Trifft
dies tatsHchlich zu, so kanr'des Fortschreiten der-
Polymerisation verhindert werden, indem man unumge- -
setztes Diol oder unumgesetzte,saureyirgquwieigz.B. i
durch Extraktion -entfernt, Auf diese Weise kinhte man
dann einen stabiien, niedrigmolelularen Polyester

L

-+ . Es ist jedoch berhaupt' nicht sicher,
daesvdieWPolyester‘nur-zunehmen“durobnénhaitung eines
Molekills Diol oder SHure an bersits vorhandenem Polymer,
Shortland *) liess eine Angghl zweibasischer SHuren

it einem grossen Hvermass Athylenglykol bei 100° ¢
reagleren und erhielt dann den Drsar@yﬂrozyuxhyleater:

COOH. + HOCH,CHp0H. . - ... =0-CH,CH 08
COOH + HOCHCHpOR - . G-0-CHOH0H

' "~ _ Diese.Dihydroxydilithylester polymeri-
sierten:bei Erhitzen auf 160° C unter Abspaltung von
Wassen; nach dem Schema: St

0 ' N .-_ .
1] : ’ .
R.

.
\

Ve

R >

- |
i
b ~0 - CH,CH, - 0 ~ CH,CHy, = 0 =.C L
: A 272 e B A N
'~ 0 ~ CH,CH,OH T
BT R e we Lol
‘ Hoﬁzc - H2C "4~‘Qr'

‘-~Diese:Poiymérﬁildﬁﬁgvﬁafféiéo‘hichﬁn--

_statt gefunden durch Anlegerung eimes Holekills

oder eines MolekUls Diol, sondern durch Kombination viel
grisserer Einheiten., Es fragi sich elso, ob ‘sich bei 4
der Polymerisation nicht viel gr¥ssere Einheiten zusammen-
flgen kdnnen., In diesem Fall bestoht die Gefahr, dass

die von uns herzustellenden niedrigmolekularen Polyester,
wenn hohen Temperaturen ausgesetzt, weiter polymerieieren
werden und das ist unerwlinecht. Dies wird sich jedoc

.") J.Am.Chem, Soe,.’ 1935, 57, 115{,Bieh_auohWCaiothGRBWmﬂ.u‘,MM%
. und Dorough, JiAm,Chel,Soc, "1

9%0, 22, T2,

“'
‘ —_
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. wohl herausstgllqn4bei,dergUhtersuohung diessr Produkte .
- -durch Herrn Dr.Nederbragt, - . - P

o

- - ZUSAMMENFASSUNG DER ‘UNTERSUCHUNG:

o geseetiany Doy Belaed gl Dl dy -’:-vj'ﬁ' g T
. w8 e stellen uns vor Hezerdiol-mit Ubermass
Di¥thyladipat reagieren zu lassen, Anfénglich hatten wir
Butgndip;ﬁgewahlt,,abe:galahgich'herausstellte, dass die
‘dazu@g;ﬁo?@aq%@qhg Menge Bernsteinsture nicht mehr zur
'}fv%;ﬁﬁgupg aﬁand,gginggnVWi;;anfvHexandiol Ubsr, .

L

.
CRRS
L

R T __#AJanEnhBtwhabgﬁ'wgpvdamit;anggfaﬁgen:
*“>'bernsteinsauren’ Didithylestér herzustellen,” Dazu liessen

. wir BernsfeinsBure sich mit Athylalkohol versstern in - - @.

Gegenwert von etwas starker Schwefelsbure als Katalysator.

Es dauerte 2 Stunden ehe s¥mtliche BermsteinsHure sich

gellst hatte; derauf wurde noch-wihrend 2 Stunden

erhitzt, "Dab erhaltene Produkt wurde in Wasser ausge-

gossen und die Unterschicht abgetrennt. Die Wagser-

-8chicht wurde nun 'mit Xther: extraniert und der Extrakt
. der Esterschicht zugesetzt. Das Ganzé vurgernoch mit

Wasser, dreimal mit Karbonatl¥sung und noghkmals mit

Wesser gewagchen; darauf wurde nach Trocknen auf Natrium-

sulfat der Xther abdestilliert und der Rest in Vekuum:

C—— gk ,Dié Ausbeute an bernsteinseuren fthylester,
der einen Siedepunkt 103°/14 mm hatte, war nicht hoch

¢ (65™%); vermutlich war die SHure unvollst#ndig verestert
oder ‘war.fr einen wesentlichen Teil nur Mono#thylester
-gebildet. Bel einem folgenden Versuc: misste die °®
Veresterung also lénger fortgesetzt werden. '

’ " Die Unmsetzung des beynsteinsauren
- Difthylesters in Butandiol 1,4 haben ~7ir ausgeftihrt
nac.. Adkins & Folkers ) durch Hydrié.en in Cegenwart
von idkins Katalysator. Die Hydrieru.g, welch-. bei
250° 7 md“einem Arbeitsdruck von etra 200 e'r.’ ausge-
t'hrt wurdej. verlief glatt. Der Kata'ysator .w-de aus
. den Reaktionsprodukt abgesogen und cas Filtr.t in Vakuum
- - festillie>t, und- danach. rektifiziert,.ware' pfutuindiol 1.4

I o <

T Wy

ot e, W, 2, 009, R ¢
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- §8 olner, kigell Traktionen pit sfien Sigdopunks ii7/15.5
- bie 124/15 (nichtkorrigiert) und “einem’20-von 1,4454 -
1.4438 erhalten wurde, -~ G0 B LT

. Darauf heben wir Hexandlol 16 nach der
im Septemberbericht 1943, Seite ITI - 157, beschriebenen
dethode bereitet, A . B .

' We bereits erwdhnt, wollten wir-einen

Polyester bereiten, dessen Enden ‘mit -einer:C00C He=Gruppe
_veraehgn:warén;{ner-angegebene=Weg~wgrAalsos(sigh3?~
Einleitung) Reaktion des Polyalkohols mit dem Dilithyl-

- ester der AdipinsHure, welcher letzter Stoff in Ubermass
anzuwenden war, < T

Wir filhrten unsern ersten Versuch durch
indem wir in einem kleinen mit einem Helmrohr versehenen
Kolben, .worauf ein abwirts gerichteter Kthler angeschlos-
sen war, eine Mischung von Dithyladipat . (0.22 Mol;) und
* Hexandiol’ (0.2 Mol.) auf einem Olbad bis-auf 1600 ¢
erhitzten. Da die verlangte Reaktion, wobei sich bil-
dender Alkohol Uberdestillieren sollte, nicht auftrat,
haben vir die Temperatur gesteigert erst bis auf 18009,
<ann bis auf 200° und spiter bis auf 220° C, Die Gefahr
vurde nuy gross, dass bel dieser Temperatur unumgesetzter
Ester oder Diol Uberdestillieren wirde. Darum wurde das
Helmrohr durch einen Vigreux-Aufsatz von 20 cm ersetzt,
_"_m_.Beiu2402.Q,destilliertewetwasmAlkohol~Uberv~Nachumehr~ ~~~~~~~~~ e
stlindiger Erhitzung suf diese Temperatur wurde abgektthlt,
Dle HUlfte des RUckstandes war fest, die andere HHlfte
 flUissig., Der feste Teil l8ste sich bei. Zimmertemperatur
leicht in Alkohol; es hatte sich also kein hochpolymerer
Polyester gebilde%,“denn:ie hochpolymeren :Polyester -sind
wnlgslich in Alkohol, sowle in Xther und Petroléumbither;
dagegen 18slioch in Chloroform und Benzol (die hochmole-
kularen Polyester haben ein Molekulargewicht von
3000 -~5000)." T o N
Es 18t uns jedoch nicht gelungen aus dem
Hexandiol und dem DiMthyladipat einen Polyester zu bereiten.
" Dochi erpdhnt Carothers ') einen Pall; wobei ein Polyester
aus-dem-Ester-einer-zwelbasiochen S¥ire Wnd eihen zvel=
wertigen Alkohol bereitet wurde, n#mlich ‘aus DiBthylfumerat
und Athylenglykol. Auch'die ‘amerikenisohe Patentschrift
2,012,267 erwdhnt als eine der mBglichen Bereitungsweisen
von Polyestern die Reaktion eines nehrwertigen Alkohols
nit den Methyl- oder Athylestern zweibasischer SHuren;

%)~ JwAmsChems8007—1929 551725605 7
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* @8 werden jedoch in-den Patentbeispielen nur Fille be- . . 1
schrieben, wobei die Polyester aus einer zweibasischen
~ Sture~und einem Diol bereitet .yurden. Anderseits wird .
"+ i der aierilkenischen ‘Patentschrift 1,995,291 .die Reaktion
: von'Di&thylkagbdnat>mit'einéf“Anﬁéhl'Polygﬁkohblen,;, "
heschrieben, eber dabei wird immer Natriumithylat:oder
Natriumverbindung des: zu:benutzenden-zweiwertigen Alko-

.. hols als Kondensationsmittel angewandty - .+

'Wir heben derauf versucht dem Polyester
zu, bereiten -indem wir: die Mischung von Ester. und. Diol
__._.auf. 200=-2100 ¢ brhitzten in Gegenwart vou-2'g.wasser-

freien. Kaliumkarbonet, .Es destillierte.Alkohol -Uber;
) der;halbfeste}kﬁqkSﬁand;wurderin‘wenig Chloroform aufge-
. nommer und die' L8sung in Alkohol ausgegossen:i: &8 schlug
‘nichts nieder fnd,6s hat sich elso kein hodhpolymerer
Polyester gebildet., "~ . e - . {
_Ausserdem lkonnten wir das Natriumtthylat
nicht als Kondensationsmittel benutzen, da der gdipin- -
saure Di#thylester -an sich bereits.unter.Binflugs von
Natriumgthylat eine Kondensation erfihrt unter, Bildung
von cyclopenténon-karbonseuren Athylester nech der
Gleichung: . P

ClipCHy '~ C00CHs CHp = CHp <o
— | Se=o
CH,CH, = C00C,Hy5 - CHy = CH i
- . ' G090, He

"In Apbetracht des_negativen Resultats dieser
Versuche heben 'wir darauf einen Versuch engestellt, wobel
wir nicht den adipinsauren Ester, sondern-die S#ure selbst .
nahmen, Genau wie oben beschrieben haeben wir Hexandiol
(0,15 Mol,) und Adipinsture (0.17 Mol.) erst auf 1600 €
in einem Oived erhitzt; els .kein Wasser Uberdestillierte,
wurde die Temperatur bis auf 200° C erhtht. Es destillierte .

nun ein wenig Wassor Uber, Nach Abklhlen exgal sich, dass
der Rlckstend in der K#lte in Alkohol und in Ather {sslich
_war, so dess er also bestimmt nicht nochmélekular war.
Denach wurde des Reasktionsprodukti zwei Stunden auf 200° C
. bei ‘einem Druck von 15 mm -erhitzt,. Das nun, erhdaltene Produkt
es sich in der K#lte als wnl8slich in Alkohol, aber
T 18slich in der Warme; o5 Stent A150 Zwischen einem misdrig=—
und hochrtolekuleren Produkt. Es wurde nun aus Alkohol
umkristallisiert, wodurch unumgesetztes Diol und unumge-
getzte ‘Skure. entfernt wurdern und ein schwach gelbfarbiges
Pulver zurliokblieb.' - o to

RN ERSE
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' SCHLUSSFOLGERUNG'

Es ist uns nicht gelungen durch Reaktion
von adipinseurem Dilithylester mit Hexandiol einen.
Polyester herzustellen, Wohl konnten wir einen Poly-
ester mit geeignetem Molekulargewicht erhalten durch
Reaktion von AdipinsHure mit Hexandiol,



IIT -258 =

Juni 1944

0 III'?KONSTITUTION Yon. SCHMIEROLEN
S (D, G.W: Nederbragt)

SBESTIMMUNG VON VISKOSITATEN BIS

:R'"UNTERSUCHUNGSTHEMA.
_— 20 ETWA.3500 C.

EINLEITUNG: o
+ ‘Untersucht wurden zwei -hydrierte synthetische
Ule mit Mol.Gew, ‘etwa 750, die nach Herrn Drs,Tadema sich
von einander unterschieden durch Anzahl und L¥nge der Alkyl-
gruppen an einem Dekalinkern. . o

. =
ET

Weiter wurde noeh ein durﬂh Herrn Dr Verberg
bereitetes Muster 16-Hentriakontanon (Dipentadecylketon,
Palmiton), Schmelzpunkt 82 7 - 82,80 C, untersucht. .

= s [

ZUSAMMENFASSUNG DER UNTLRSDCHUNG

Dichten und Vlsk051t§ten von zwei hydrierten

. synthetischen Ulen wurden gemesse D1e Dichten wurden mit

*  Hilfe eines Pykmnometers von etwa” % em?.rit langem kalibrier-
© tem Stiel bestimmb; die Vlskositaten vurden mit dem Fall- -

kBrperv15k051meter gemessen., Dle Plchkonstante betrug 0.0275.

. Dichte und Viskositat (Fallkbrper)
voi hydriertem synthetischem U1 mit
v wenig langen paraffinischen Ketten,

Temperatur . Diohte Dyn,Viskosit#t Kin,Viskositht
5600 C 0.8529 g/cm> L0 12T e.p. 132.1 c.S.
80,0 0,8349 - 34,0 40.8

_130.0 © 0,8038 Cot 9,01 11.21

180.0 . ,0'7,31 %81 4.93

240.0 0.7368 1.863 2.528

300.0 , 0.6993 $1.089 } 1.557

Sy e

utchte~und—V1skositat—GFailkérpu;,

-

von hydriertem synthetischem 81 mit
viel kurzen paraffinischen Ketten,

Temperatur Dichte , Dyn.Viskosittt Kin.Viskpsitat
50,00 C_~ 0.8545 g/cm’ . 261.2 c,7p. 305.7 c.S.
~80.0 0.8359 52.4 63 9
180.0 0.7721 ©%.59 4 65
SO 240,00 N 5 X T L. ¥ - SN Cooe142

Aux300 0 T"m' oL 0 5. 1lsAe




',gleiqh vigkbpgn'Bareffiue;exmittelt.,

T2 - @
L A% Hilfe yon Abb,: 5826-3-B, aus dem -
Augustberichtw1943uwurdenfdie;MblekulargewfchteJder¢_ .

_Synthetlsches 01 eus Dekalin

e o e mi langen-Ketten Y nit kurzen Ketten
Par.aeq. bei 50.00 ¢ 1115 o 1550
80.0 , 1012 1240
130.0 895 iU 950
180,0 - 828 795
240,0 [ - 782 _ .. Too
300.0 . 0 e LT8O Lo 5T 64

- Das 81 mit. langen paraffinischen Ketten
besitzt wieder eine wesentlichefléchere Viskositdtskurve
als das 01 mit kurzen Seitenketten. . v
Nachstehend folgen die Dichten und Vigko-
sit¥ten des Ketons Palmiton, Die Dichten wurden mit Hilfs
eines Pylmometers von etwa 1 om3 mit langem kalibriertem
Stiel bvestimmt, die Viskositlten wurden mit den . .Fallkbrper~
viskosineter gemessen, Die‘Eichkonstﬁnte betrug 0.00510.

Dichte und Viskositht .(Pallkbrper)
von_Pelmiton C31Hg00. ‘

Temperatur  Dichte Dyn, Viskositdt.Kin,Vistositt
90.09 ¢ 0,7958 g/om’ 4.39 c.p. 5,52 c.S.

130.0 0.7700 2.349 3,05

180.0 047377 S 1,323 1.794

240.0 . 0.6983 0,782 . 1,120

300.0 0.6573 - . 0.508. 0.774 °

.. _Mit Hilfe von Abb, 5826-3-B, aus -dem
Augustbericht-1943 wurden die Molekulargewgchtevder gleich
viskosen Paraffine ermittelt,

: Palmiton
e : ~(M-=-450,5)
ParTHeq. b6l 90,00 ¢ ’ 443
180,0 | ... 448
240,0 452
300.0 , - 455




' »(fDampfapannungslinie von Palmiton bestimmt

7 7300,0

III - 260 -

s . ) S . v ~
: Schliesslich wurden noch einige Punkte der
1.

24460 ¢ - 0,00005:Atm. "} = ow0019%2
260,70 0T 0,00215 | 0.001873
2736 . 0+ 00412 0-001829
2850 . -0,00589 . 02001798
2955 : 0200963 ~ 0-001759
240.0 S Eo .00083) ; 0.001949

- 0.0117) 0.001745

') Juroh Extrapolation erhalten. o
Die Dampfepannung von Palmiton weiché: nlcht
viel von derjenigen eines gleich visktsen Paraffin ab,

- BCHLUSSFOLGERUNGEN:

Die Viskositht vou Palmitor ist ungefBhr der ‘des
Paraffine mit demselben Molekulargewicht gleich,
Die ViskositYt-Temperaturkurve ist bestimmtinicht steiler
als die des Paraffins, vielmehr flacher,

~

GEPLAUTE WEITERE UNTERSUCI UCFUNG

Als Béispiel eines Naphthens mit mehreren
Ringen wird Perhydroanthrazén wntersucht werden.
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' ILL. EONSTITUTION VON SCHMIEROLEN.
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o : ‘.. S ' Hodiasiacie Tkt
7t  UNTERSUCHUNGSTHEMA ¢ MESSVERFAHREN FUR:OXYDATIONS=:
R e " BESTANDIGKEIT UN'D KORROSION,,

- P R e

Al

S

<% OXYDATTONSBESTANDIGKETT.

ey

%" a) DieiOxydationsversuche bei 2000 C ‘pirden - Portgesetat,
A T B RNl el r de b .

S IR LT

_ Wir verglichen Weisstl P 36 mit CY 2 und
erhielten dabei die folgenden:Resultetes ... . .

oo

< _Oxydationsversuche in gusseiserren .Schalen
bei 2000 O, fr: ...

)

i o

¥

- Versuch .beendet Verdempfungs-
»:.maeh - - - .verlust

o e " 225‘31;. V 70 %
. . R o ! . duplo:R6 M, - 65
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oot Aus-demrvorigen Monatsbericht “ergab X
- sich; dass OY 2 bei 200° C schneller zw einem sshr ~
viskBsen Produkt oxydierte als BE 3. Jetzt stellt.
sich heraus, dass WeiseBl noch schneller oxydiert
als CY 2, Zwar hat WeissBl P 36 einen etwes gr¥sseren
. Verdampfungsverlust als CY 2 wodurch dle kflrzere -
o Qxyda#ionszeixxﬁailweisezerkiarx:wirqﬁiEs ist jedoch
w,.,.-..,wcxl,z;lg,gla._i."c‘l,1,egz\,«,‘‘c_iass;--V-!e;i»lssti;‘l.:\he‘i~~.20$:)S?1-"'-:'C}‘-ﬁ:!.‘cxlﬁ:t'o:z;)rdza.t:tons-
“bestlindiger ist als (Y2 und dass'BE 3 .bei. Oxydation
Produkte gibt, die dem ganzen Ul weniger schnell eine o
oo -Behr-hohe ViskositHt verleihen als dies bei 0Y 2 der
_ Fall ist ’ S .

t
1

b) Oxydationsversuche in Glas bei 200° ¢,

. Wir untersuchten noch einige reine Stoffe
mit der abgéﬁnderten BAM-Apparatun, - :

x.Dabei-wurden-die&folgenden-Résultate—-***"-""""“
-~ erhalten: ) h c o
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B R &« A 262

o ' oo 4 e Frischer Nach 0 dation. R
) : A : Stoff 2 x 6 Btunden . ..
o . i . - bei 2000 ¢

Gl zer.‘m» .., .zj.:‘ ‘
Viek, in 05.be1750006° 5 7 108 130 duplo 130 !
SHurezehl = R 0.4 : '032
Verseifunggaahl : e 14 ML 16
Unlbsl. An 60/80 Benzin'i R TSl i, --‘-----unlUsl:.ch
015dure Methyles'ber , : .
i

Viak, in oS bei 500 ¢ L L A% 029 duplo 37

., SHurezahl B Y A

+. Verseifungsgahl - oo, 186z - 3400 % 36

Unl¥sl, in 60/80 Benzin : - unlUslich P
Stearinsaure Methylester = E RERERT
Vigk, in e§ 'bei 100° C ) 2,1 46

Sﬁurezahl s LWL AT s P el ket oz ewred Taie - ..u-o.-...4..,. - 23

! Verseifungszahl 188 176
Unl¥sl, in "60/80 Benzin 7~ “unl®slich

‘Ach. diese Stoffe bilden bei Oxydation in
Glas bei 200° ¢ sHmtlich wviele saure Produkte, Glyzerin
bildet als Ausnahme wenig SHuren,

o Zu urteilen vach der grossen Sepkung in

"'Verseifungs‘z'ahl“v‘vird“der ‘Blsaure” Methylester'bei"dgeser"”‘”“'"””‘ "
Oxydationsprobe stark abgebaut, Bel dem stearinsauren ’
Methylester ist dies viel weniger der Fall, obwohl

beide Ester: durch. Oxydart;ion stark eindlcken. Die oxy- ‘
dierten Produkte losen aioh nioht mehr 1n 60/80 Benzin,

s
1

gonnos;on - —_ Trplo

Ll Da. die Syntheae einer‘ ‘.Imzahl relnez- ‘Stoffe
' noch nieht Fertig 1st; wurden mit dexr Korrosionsappa- 1
- .ratur keine Versuohe ausgefﬂhrt ’
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~ <t VI, DIE KONTINUIERLIGHE HERSTELLUNG .. ..
VON KATKSELFENFETTEN. .
) (Diéi.lng. Rﬁde Bruyn);;_“‘
Ce ".' ’ Y "
EINEEITUNG: N P o

. ... _Un die merkwiirdige Terperaturabweichungen,
die'sich bei den beiden im-vorigen Monatsbericht erwlhnien
. Versuchen' 34 und 36 gezeigt hatten, zu klfren, haben wir

‘diese Véersuche wiederholt.

§

ZUSAMMEXRASSUNG DER_UNTERSUCHUNG!

: Auch bel diesen neuen Versuchen 37 und 38 wurde
eine Zelt nachdem von einem 15 #~igen>Fett auf ein. 20 g-iges
ungeschaltet wurde, ein Temperaturfall in Eithler 3 fest-
gestellt, Dieser Fall giigimper sprunghaft und die Tages-
versuche waren nun zu 'kurz um einwandfrei die eigentliche
Gleichgewiohtslege festzustellen.. ... ', ' -

S Eg yurde hun ein 36-stlindiger Versich
—m——gafahren-(Versuch—39)-

' Dieser Versuch zeigte, wie eine Analyse
der Erscheinungen mit Herrn Prof;zerbe ergab, ‘eindeutig, !
dass die Temperaturmessung falgch gewesen sein nusste, '
Es war dooh. fir Etthler 2 und-3 die Temperatur:der. Kihl¥le
hther’ als q1¢é- gemessens Petttemperatur. Das Verspringen

.. der Temperatur miissteé dann irrefihrend gewesen sein.

Dies. whre zu.erkléren) .wepn das-Pott beiveiner -gewisgen
Temperatur gallertig wird und die'Températurmasgpunkto
- mit elner Isoliérschioht Uberdeckt. Splite das der Fall
seln, dann.mligste die Temperaturverspringung ohne:fnderung
der ASTH-Penetration vor gich gehen, Dies war nun tet-'
~““w”*“s&thighjder“ﬁalltﬁWir”geﬁénjin;aér'Bg;lage dle Ergebnisse
: ﬁbqr;Z«qu&odepndee-versuohesy—d&e—se en—lassen;—dassdig———

Apperatur glelchmissig gelaufen heben muss. '~ ..

i ¢ t [ o vl : o
e oo AT haben ' auf Grund’dieser Ergebnisse die
Thermoelemente so ge¥ndert, dass die Whrmeableitung des :
LUtpunktes sehr klein séin muse und fihrten denn Versuch 40,
WObeiweiﬁll5~%*iges;fuhd'Veréuohw4lquqbei”e1n"20“%=igeg
Fett. gefahren imrde, . ..dRroh sumpmmemmmmens i ot
[ A A

" - . R e .
¥ \ A {

-vGﬁ5;>m$23“5_@mhabé£~wurdevniéhtwdib“@et%températﬁr*eihgéa“””“”**f
sellt; sondern die femperatur des KUhlbles. Vir fanden damn: ...
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i Man sieht “dass jetzt daa.Ol in den Kihlern
w:wl:lich ‘als Kihlnittel gewirkt ‘hat, Es ‘zeigt.stch durch
Vergleich asusserdem, dass mit den alten Thernoelementen
in den Ktthlern 2 und 3 die Temperatur des Fettea un etwa
10 bis 20° C zu niedrig abgelese*a wurde. .

scm.ussmmmmw' : S '5.-.-,

Bel Wiederholung der Verauphe 34 und 36,
wobei sich merkwurdige Tenperaturabweichitngen gezeigt
hatten, stellte sich heraus, dass diese,auf ungenaue
Temperaturmessung,. verimutlich auch Gelatinieren zurick-
gufllhren waren, nin 36-gtlndiger Versuch smurde angestellt
der ohne Stbrung verlief,

~'|

I

GEPLANTE WEI"’EBT UNTLRSUCFUNG.

-
[

wir sind jetzt sowelt, dass wir daran :
gehen kbnnen die Einflllese der Ruhrgeschﬁindigkeiten Zu |
ermitteln. Es stehen folgende Versuche auf unserem Programm:

Veréuch ta favf 2a | o2b s fran [t oan i
o . . o . 3 . :1::‘ “ [ SR 14
Kohler 1 9 { B.{ B 9 9 wioe 9
Lo . P -t . X » . 1
%..mz-.- a- ° 18 18—{—18 Yo ——9|—9- 118
B S " paan Mahed e " bt N
g KGhier 3 9.4 18 8 | w3, 9 |+ 9] 0 _,_'»‘9' .
& | Kahter 4 9 w | .| 9 | B 9 '3
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~ ANLAGE, |
209 . |
. e EINIGE ERGEBNISSE VON VVERSUGH 39,
= ! : |
PR feoeu 15k 20,6,1944 {20 % :
* = | b .
' i Fottatiure! -SBure= Penotration 'u“'_' % zo1t 17 Fatf@alure_ Slure= Penatrcuon: 2 Nesner %
™ % grad -S . grad -
: > : _. ! ungeknetot]geknotet 1 ungeknetet | goknetet
3. 247 257 )
1. '} 18,0 0,09 245 256 0,67 - 8 i 0.1 219 -228
14,15{ 14,9 0.08 245 263 0,65 9 22 - ! 20
14,301 15,2 0.08 244 2% 0,85, 10 !) ’ 227 23
“14.48 15,0 0,10 241 260 0.65 1n - - 221 =2 | . .
15" 151 0.10 241 259 0.60 11,45 19,9 noutr, 221 23 0,85 :
S . 244 261 12,9 20,0. 007 i 208 22 0,91
17 : 243 263 12.15 20.0 0.09 211 2 0,88
N 18 .12 240 261 3 T 219 23
19 243 263 14 217 227
> 3T 240 - 260 i : )
s g2 e : on | 28 261 0,68 -
21018} 15,0 - | ol 243 262 0,62 _
21:50) 24,9 o.11 237 256 0.6 '} Um 10,15 und um 12, fanden Tesperaturspringe siatt.
© 21,48} 14,9 0.0 ; 242 263 - 0.62 :
201 . 29 261
‘323 : 257 263
ety 0.13 . 256 274
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e VII-A: 'ANALYSE UND- KENNZEICHNUNG DER
T © 77" CRUNDSTOFFE FUR:DYE POLYMERI-" '
Co TRt

- (D, 6, Verberg),

‘ '_in'lv.mns'udﬁtmcsm}mm: mnsmmunc v_bu"dxhgpgom;l. :

EINLEITURG: Ry
- . Im Augustbericht 1943, Seite VII-A-8, wurde -
die Herstellung von Oktadecen durch Pyrolyse von Oktadecyl-
palmitat beschrieben, Das so erhaltene Produkt hatte
Jedoch einen Erstarrungspunkt, der niedriger war als
der in dexr.Literatur erwdhnte, Da wir FUr. andere Versuche
filber eine .gr¥ssere Menge Oktadecen verfigen wollten, wurde
eine neue Portion Oktadecen hergestellt; gleichfalls
durch Pyrolyse von Oktadecylpalmitat. Die Erstarrungs-
punkte der 8o erhaltenen Fraktionen variierten einige
Zehntel Grade. Es wurde nun befilrchtet, dass das Okte-
decen mit ein wenig iiberdestillierter Palmitinsfiure verun-
' reinigt whre.. Wenn dies der Fall wire, wurde vielleicht
.....bei Pyrolyse des.Oktadecylstearats.statt.des-Palmitnis
ein reineres Produkt erhalten werden, indem StearinsHure
einen h¥heren Siedepunkt hat als PalmitinsHure. Tats¥chlich
wurdé in diesem Fall ein reineres Produkt erhalten, aber
dooch’ wichen die' Erstarrungspunkte der verschiedenen .
Fraktionen noch etwas ab, wihrend die Erstarrungskurve
von keiner der Fraktionen einen einwandfreien Verlauf
. hatte, Schliesslich ist es fns gelungén reines Oktadecen-1
herzustellen indem" wir das rektifizierte Oktadecen aus
Aceton umkristallisierten, ' T R

P

ZUSAMMENFASSUNG. DER UNTERSUCHUMG: '

- Flx ‘{asﬂ:enﬁtixfa-oktaﬂacylsfaarat-gingenfwir—‘-"——
— aus von (ktadeoylalkohol, den wir Utber das Acetat reinigten.
Vir haben dazu Oktadecylalkohol mit EssigsHureenhydrid, -
dem ein Paar Tropfen SchwefelsHure -zugegeben wareny -
whhrend ‘einer Stunde unter Rtckfluss erhitzt. Nach Abkthlen
wurde in Eiswasser ausgegossen, der feste Stoff abgesogen.,
ausgewaschen mit Wasser und denach sn der Luft getrocknet,
~——Das—getrockmete~Proqultt wWirde TeKtIPIZLeTEy ™ ‘

HR ARSI FOL S PR
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: . pine Angshl Fraktionen (Siedepunkt 197°/8.5 mm -
2039/10.5 mm und- Erstarrungspunkt 30,80 ¢ - 30.2° C) wurde
vereinigt. Die ersten Fraktionen hatten einen viel hbtheren

. Erstarrungspunkt; vermutlich war. dies C -Alkohol, der -
nicht verestert: war-oder spiiter aus dem ster beim Auf-
arbeiten durch Hydrolyse entstanden ist.

. Darauf verseiften wir dle Fraktionen des rekti--
fizierten Oktadecylacetats indem wir das Produkt in Por-
tionen einer IL¥sung von 100 % Ubermass KOH in 96 ¢-igem
Alkohol, auf dem Dampfbad erhitzt, gugaben, Nachdem sfmt-
1iches Acetat zugesetzt wordem war, wurde noch withrend
einer Stunde erhitszt. Sodann wurde soviel waermes Wasser -
gugesetzt, -dass in Yer WHrme noch gerade keitt Nieder'schlag
entstand. Bel Abklihlen kristallisierte der C,gmAlkonol-
aus, Um eingeschlossenes KOH und Kaliumacels - ent-
fernen, wurde der abgesogene C 8—Alkohol#§nq¢ﬁpm9n~Waaser
aufgeschmolzen und nach AbkUhlen und ‘wiedor Festwerden
aus Alkohol umkristallisiert, ‘Schmelzpunkt §§&OA- 58,20 C,

IR w L

Im Februarbericht 1943 Seite‘IIIlﬁﬁ, beésohrieben
. wir die Herstellung von Oktadecylalkohol durch Hydrierung
von stearingauren . thylester in’ Gegenwart yop' Adkins
Ketalysator. Dieses Produkt hatte einen Schmplzpunkt von
57.7‘;'58.0°‘C: Das oben beschriebene Produft, das fiber
das Adetat geréinigt wurde, ist also wohl rginer.

. Das fiir die Derstellung von Oktedgcylstearat
bendtigte Stearoylchlorid wurde auf ghnliche ' Weise wie
Palmitoylchlorid durch Fierz, David und Kuster ') darge-

Stearinsture, Wir haben jedoch'das.gebildeté;Stearoylchloridg
nicht in Vakuum ‘destilligrt, sondern deet%lwgerten nur nach
Ableuf der Reaktion das Ubermass Thionylchlorid en der
Wasserstrahlpumpe ab (Temperatur des Jades Har 1200 ©).
. . .. . Darauf mischten wir das Stearoylchlorid (in
kleinem Ubermass). mit Oktadecylalkohol. Da bel Zimmer-
temperatur nur wenig Reaktion auftrat, wurdg: nun auf
einem 0lbad bis 180° ¢ erhitzt, diese Temperatur eine
Viertelstunde aufrechterhalten und danach abgekihlt.
Zur Entfernung wnumgesetzten Stearoylohlorids vurde
das.Reaktionsprodukt ayf dem Dampfbad mit et¥as Alkohol
*“erhitzt, Nach AbkUhlen wurde abgesogen und mit Alkohol

[
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‘‘‘‘‘‘‘ stelit;*n&mlibh—ddrchﬂEinwirkunngonmmhionylchlorid,auf.hm_N~MVA"~,*

'Dgﬁﬁdktadebylstegraf warde nicht wgifer'garpi-

nigt;lébnde:n,direkt einer Pyrolyse unterzogen., Diere
wurde in elhem gewthnlichen Destillierkolben durchgefihrt,

der in einen elekitrischen Siedetopf gestellt worden war.

Im Kolben war ein.Thermometer angebracht, dcsgéen Kugel

Ty Helv, Chim, Acta 19307 22; 827
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Cend R Rt BEREY oAt e ,‘.3,-_ T el
“bis unten in:das” geschmolzene Stearat Teichte. Die’ Tempe-

‘ J*fratufkdqﬁ?Kélbehinhaltgfmurdg1gu$£§§0}g§389350“gehg1ten.
I8 wurde:keine:hbhers: Temperatur,ang andt, . mit Ritcksicht

"~ uf’ ale: unangenehne:

Erfahrung. beim, Hexadecen,

Der. Druck

e . . g T AT MM S RB e AL YR Uy T M
- 7'Anzahl: Fraktionen.erhalten wurde mit Erstarrungspunkten,
o 77dde nicht gleioch’ waren,: whhrend. alich. die.Erstarrungskurven
sioh ‘nicht alb einwandfrei’ erwiesen.: Das:Oktadecen, daswir
also durch Pyrolyse von Oktadecylstearat erhielten,' ist
gwar elwas reiner als das durch Pyrolyse des Palmitats erhal-
tene Qktadecen, aber einwandfrei-ist. es.noch nicht,

o LS
RRSoT RN

T oL Essfragh q;qh'qun,,Qurqhwwg;qhgZUraaéhéMd&é
- nicht-umkristallisierts, aber, wohl.rektifizierte Oktadécen
" “unrein ist..Diese.kann zweiérlei sein: SELE

1°, bei der Pyrolyse entstehen aus”dém Palmitat oder
Stearat ausser Oktadecen-1 noch andere Produkte, z.B,
Oktadecen~2; o

2°, die Palmitinsture oder StearinsBure, die bei der
Pyrolyse des Palmitats entsteht, ist bei der Pyrolyse
tellweise zersetzt, wodurch in dam Oktadecen Pyrolyse-
produkte der Palmi%insaure oder Stearinsdure geraten,

Vias die erste MUglichkeit anbelangt: dies ist
vorderhand nicht deutlich, da Oktadecen-2 und andere
" Isomeren schwierig neben 6ktadecen-1 nachwelsbar sind
~~*---(man*bedenkeywdasswauch*ungesattigte“ rolyseprodukte
von PalmitinsBure anwesend sein annegg. . :

Was die zweite MBglichkeit betrifft, das
Pyrolyseprodukt von Oktadecylpalmitat enth#lt ganz
bestimmt Zersetzungsprodukte von Palmitins#ure, denn
als wir den RUckstand der Pyrolyse srUften, der aus
Palmitinsiure bestehen milsste, stellte sich heraus,
dass dieses Produkt viel zu niedrig und sehr unscharf
schmolz, Die Pyrolyseprodukte der Palmitins¥ure kommen
also mit dem Uberdestillierenden Produkt mit., Nun ent-
h#lt dieses Destillat noch wesentliche Mengen festen
Stoff, vermutlich Palmitinstlure, und dieses ganze Destil-

“lat, also Oktédééen'plus'Palmitinéauré' wird rektifi-
ez 0~ hrend—-der-léingeren-Rekti-fikation-wird-wahrs=
scheinlich die im Siedetopf vorhandene PalmitinsHure
sich wieder teilweise zersetzen, wodurch erneut in das
rektifizierte Produkt Zersetzungsprodukte geraten
k¥nnen, Es 1at elso wohl verstindlich, dass—das rekti- "
fizierte Oktadecen unrein war.




. .von'.Oktadecylpalmi

PRI

o R e [V LY.(]
ST ' Zur welteren Reinifung des Oktadecens haben wir. ' .= - R

. dies .aus Aceton umkristallisiert. Als Ausgangsprodukt .~ . - :
 benutzten.wir das ziemlich unreine Oktadecen (Erstarrungs- =~ = =~ .
" punkt'17.3°=217,0); das wir derstellten:durch;Pyrolyse . I
ot und das unreiner:war als:dss: durch s

Pyrolyse von Oktadeoylstearat: ‘erhaltene: Oktadecen,.

“Pas Umkristallisieren wurde: a\ieg'éfnhi‘t-_-jd}uzch;,Zu,s,,at_a"«ff{on
2 Vol. Aceton, wonach das Ganze in Eis gestellt wurde, .
. Darauf wurde 'l,u,\ elnem mit Eis. gekihlten Trichter mit

[p=y)

. Gooch-Bodet- P11triert’ und mit ‘eiskaltem ‘Aceton nachge- ' =

" waschen,

waschen, .Da8 so erhaltehe’ Produkt gab bel dek: Erstarrungs-
‘punktbestimming wihrend mghr als':40: Minyhen.edne; konstante
- Denperatir vom 18,00 C (np = 1.4448; G4 ="0.7806)s

86.):

SCHLUSSFOLGERGNG:~ <~ WY w

7.7 7 Reires Oktadecen-1 kaun erhalten werden durch .
Pyrolyse von Oktadecylpelmitat-bzw ~~Olhadecylstearat und .
durch Umkristallisieren’'dés Pyrolyseépmoduktes aus-Aceton ®
bei niedriger Temperatur, ‘ ‘
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. . yIl-g; . POLYMERISIEREN; = ' -

(DrgH.A,van Westen, Drg.ﬁ;J.iadeﬁd); N |

UNTERSUCHUNGSTHEMA: .DER

AKTIONSMECHARTSKUS DER - OLEFIN-
. " .POLYMERISATION.. ...:

BINIEITUNG: " . : . o

‘Bel Vergleich der Ausbeute der Polymersefionse.
versuche mi% der berechneten stellte sich heraus, dass die
efundene Menge U1 einige Prozente unter der Theorie bliebd
?eiehe Seite VII-C-79). Ausser den bei .der Bearbeitung auf-
tretenden Verlusten ist dies: ) ' :

8) dem nigt v811ig Remgieren der Reaktionemischung-und
b) dem Géhalt en paraffinischen (gesHttigten) Kohlen-

- wasser¥stoffen im Spaltdestillat

guzuschreiben.
ZUSAMMEIFASSUNG DER UNTERSUGHUNG: . - .

Wir heven dle Mengen Paraffiie iind 0léfine
bestimmt durch Rektifizderen der beim Komzentrierén des
Reaktionsproduktes tlberdestillierenden leichtesten Frak-
tionen. Diese bestehen aus einer Mischung.von Benzin
(filr Verdiinnung withrend der Laugidg benytzt), nichtumge-
setzten Olefinen, den Paraffinen aus dem“Spaitdestillat
und den»niedrigs%eu Polymeren, Diese Mischung wurde an
einem Vigreux-Aufsatz mit. etws 12 theoretischen Bbden
rektifiziert. Die Benzinfrakiionen 'wurden bei atmosph- i}
risohén,bruckjdestilliert;,die”01eg;qg‘ﬁ»?argfflnfrak7
tionen bei einem Druck v¢n'10 ¢ Hg uid-die riedrigsten
Polymere bei 10' - 20 mm Hg. Voh den 0lefin-Praffin-Frak-

... tionen wurde die Bromzahl bestimmt, um das Verhdltnis'

-gesHttigte : ungesHttigte Verbirdungen darin bereclinen
zu kannen' . . o . AT DR "

Versuch 83 (normale Polymerisation bei 40° C der
T — . ‘Fraktidn 160 - 195° C aus §p§1tdqqt1;;gt _
TR T

‘ RY PR ‘-(."'2“ '

" Aufgefangen wirden aie Co-, 6 = 4nd Cpq= _
Fraktionen, In denén sich,, Tzl urtétlégfﬁacﬁodenuaygb%ghl;—5—---—-

nux;8,7 bzw. 11,0 wha 12.7°% Olefin'beferiden, i\

o p— .
ST o
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. Darais fclgte,ﬁdass~iom,benutzten Spaltdestillat noch
. 0,60 % Olefin und 4,77.% Paraffin Ubrig waren. Es sind

also 94,6°% ‘des Ausgangemateriels umgesetzt. Unter Rerflck-

""TSichtigung des Ver}ggyggjin!dgr‘nggppgapnﬁerschicht wird

Crew A

dliese Zehl 944747

uDaa.Mbiékﬁiﬁégéﬁicﬁ%udéé.Biés war 1407, -

'eﬁtéﬁrepﬁénd éinemvPolyme:iaationegrad'9.32fpnd'éiper
" :theoretischen Ausbeute’ (gem¥ss’ der Rettenreaktion)-von

. Spaltdestiliats und.der Res

‘Versuch 105 (wie Versuch 83, aber mit

Oberschicht),
i

96.4 #,. Zusammen:mit der umgesetzten Wenge (94,4 %) :
Olefine ergibt dies dle zu erwartende Ausboute von 91.0 %.

- Bestimmt wurden 89.7 % (01 auf:laugungé-

s )

rsuch 107 (wie.Versuch 83, ‘aber: nach Ableuf der

S ﬂ%Reaktionwmitfeiner'extréluenge”ﬁlclsﬁ"“
Stoen U fortgesetst). o - e

Die Fraktionen, in denen die Paraffine des

i der Olefine vorkommen, -~ -

enthalten nur sehr wenig dieser letzter, nfmlich 2.5 %.

Dies entsprach 0,09 % nicht-umgesetztem Olefin, berech-
net euf das Spaltdestillat und 3.56 % Paraffine darin,

: Zusemmen ergibt dies eine Umsetzung von

96.3 % des Spaltdestillats. Das Molelkulargewicht war

1720 bei einem Polymerisationsgrad von 1X:%9, entsprechend
theoretisch 97,8 # Ul. Unter BerUicksichtigung der umge-

,,,,,

setzten-Olefivimenge Kommt tan dann zu einer zu erwer-~
tenden Ausbeute von 94.2 %. Gefunden wurdep, 89,1 %.

u ; Benzin 60-80° ¢
- ela Verdinnungsmittel), = -~ oL

' T

., .. Bel. diesen Vesuch fanden wir in dea’ leich-

“tgsfén_Eraktiongn.0;4,%~dér»01efine=zurﬁck~und_5.7-%

Paraffine eus dem Spaltdestillat, Umgésetzt waren. also
93,9 %. Das Molekulargewicht. des 0Les betrng 1250, der
Polymerisationsgrad 8.28, woraus theoretisch eine Ausbeute
von 94.9 % folgt, Multipliziert men dies wieder:mit dem

-..umgesetzten.Prozentsatz, -s0-fol -dereis -als zu-erwartende

Ausbeute 89.1 9. Gefunden 90.8 4.

-

', Bei dlesem Vérsuch, der in FenzinverGiiming

auéééfﬂﬂgt wurde, fanden wir nachk Abdestillieren der

Frektionen, welche den Siedegrenzen des Speltdestillats
entsprechen (160-195%,C) ziemlich viel-Stoffe, die unter
dem Siedepunkt. des Dimers tbergehen. Wir haber diese aufge-

Pengen-in™zwel Praktionen mit den nachfolgenden Eigen-
Leehaften: U TTUN N e e

e+ s e g el
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gangen von- einen, Spaltdestillat,
2" Oy~ und-Cry=lefinen

glauben wir es hier mit einer Verbindung won 1 :0lefin-

molekﬂrfmitieiném*thlenwagserstoffwmit'étWé“G*c;Atomen A

und Ringstruktur zu tun zu haben, Dieser Fohlenwasserstoff

musste dann aus dem iﬁ;_@ig,Verdﬁnnung,benutzten Benzin

herrﬂhren;‘Inperhalb*erTSiedegrénbénAdps verwendeten

60/80 Behziné*f!llt”ap;e;qut Stelle das Methyleyclopentan
‘‘‘‘‘ (Siedepunict 720)3" Eyclohexdh (Siedepunict: 810) whre auch

noch m¥glich, Cyclopéntan siedet bedeuténd niedriger,

Das Benzin war -aromatfrei, so dasg win die Gegenwart von

Benzen-(Siedepunkt_Bo)fgla“ausgeschlosaén_betrachten.

seits und Yethyleyelopentan .cder Oyclohexen snderseits

Von den mbglichen R%'é@i.@ﬁﬁpmduk‘tenm(-z.--B_.wrdethyldecyl*—*****’"'"‘"‘"

Cyclopentean) €tdnden 1in der Literatur keine, Daten zur

Verflgung. Wohl ‘fanden #ir in Doss und "in Egloff

(Physical Constents ‘of Hydrocarbons) einige Daten Pily

2 und & anderer Gycloventan- bzw," Cyclohexanderivate

nit 2z,B, 12-20 C=Atomen insgesaut, Die zwei von uns

isolierten Fraktionen hatten.dur_cheghg:j.ttlich 14.8 , .

und 16,8 C-Atomei Ausdeh ‘Zahlen i den genannten-

Tabellen haben wiz durch - nterp’ola,tion‘ab'gel_eitetf,j.dp.ss

der Brechungsindes wére fir L Lo ,
Cyolofentanderivate mit 14.8 ¢ - 1.449 nit 16.8 ¢ - 1.457
Cyclohezenderivate.. " 14.8 (= 1:455 " 16,8 ¢ -~ 1,465
Wir bestipmten, Fraktion ITT.. . 17449 Frektion.Iv.. 1,456, -

T o S U -
A.uﬁstt’ind—der-gu-ﬁemﬁbereinEting Wit den

Zehlen flr die Cyclopentanderivate halten wir es fiir sehr
. Wahrscheinlich, dess.die.isolierten “Produkte einen 5-Ring
' “enthaltén, ~pieger AEBNNtE hun cauch rdurch : Realrtion mit
‘Oyclopentan - aufgenommen : werden ; ‘8bér. letzteres ‘siedet
~ bed ‘etwa 500 ¢ und wird slso im 60/80 Benzin sehr wenig
VOrKOmmeNn, . vy pity e T ow . L

Y

T e IbE, noahiiodmen Aritten Grund, aud dem.
.. Wir. eine. R’eul:tj.q,r;;-mi;j;«,‘Mefthylcycldpant*arff wakygcheinlicher o
. _erachten als ei_n_e,_mit .‘Cyolopenta‘n,oderv»»c‘yclohexgn»,'"‘z‘lua_n;ylipp‘H;A"j.“l_"'m
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" dle Tatsache, dass. verzweigte-KbhlenWasserstoffe wnd

besonders Ringsysteme it ‘eindr:Seitenkette dtwas
leichter’ reagieren als die unverzweigte odex Gyelo~g

o Verbimdungen ohne Seitankatte. .,<“ LY

Da wir bel ddr Deeti la$ion den Produkte

"der andefron Versuche (83, 107, 106) keine nemnenswerte

Menge Stoffe vdém Siedepunkt der:betreffenden Fraktionen

.- fanden, 'erscheint es uns nicht wehrscheinlich, dase
_diesé Verbindungen susschliesslich. .aus dem Spaltdestillat

gebildet‘waren, z. B, durch’ Ringschlues.»" ;..

'Vereuch 106 (wie Versuoch 83, aber Polymerisation

' unterbrochen). - e ﬂ,s‘1 EH P

Dieser Polymeriaationsversuqh wurde unter-
brochen, als nur ein Teil reagiert hatte. Die leichtsten
Fraktionen bestanden also nshezu ganz aus Olefinen wd

‘nur- fiir einen geringen Progentsatz aus Paraffinen,” .

Wir hielten die Bestimmung des.Verh#ltniases Paraffin :
Olefin aus der Bromzahl deshaldb fir weniger genau. und
bevorzugten den bel den anderen Versuchen (83, 106, 107)
gefundenen Gehalt. Der Durchschnitt dieser drei Versuche
betrug 4.7 % Paraffine im Spaltdestillat: .

Die Deetillation der 1eiohtesten Fraktionen
haben wir zweimal ausgeflhrt, einmal in dem bereits
“erwiint e Vigreux-Aut=atz und einmal “in eihen gewthn-
lichen Destillierkolben ohne Aufsatz, Dabei wurden
452 bzw, 467 g Olefin ¢+ Peraffin zurlickgefunden. Wir
werden weiter den Mittelwert, 460 g, benutzen. * ¢

Auagehend voh 1000 ¥-3 Spaltdestillex in
dem' sich 953 g Olefine befanden; wurden also: zuruckgefunden
460-47 = 413 g Olefine, Umgeeatzt 1nd 8180 540 g =

. /"" gir

Aus dem Molékular ewicht aes 5195 = 1405
folgt eine theoretische AusBeude won-96i4 %, Zusemmen mit

. umgesetzten Prozentaatz gibt diaa @ie zu _erwartende

Ausbeute von. 54 6 %,.

" .. Wenn man eine stufenweiae Reaktlon’ annimmt
kommt man theoretisch bel 58,7 % Umeetzung zu nur 14,9 %"
(Trimere und h&her) Gefundan wurde 37.5 % Ausbeute

Bei aiesem PolymerisationSVersuoh ‘kommt die [

| gefundene Ausbeute also weniger gut mit der Theorie fiir

g ine~reine~Kettenreaktion~ibereiny-Die-Differenz-mit~der

_mstufenreaktion ist jedoch n°°h‘3r°55°r'.ﬂLfl,qﬂ@M&wagn,”“ R
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P RS e haben. hoch ézaucht%bei diewgnuein . |
lrDesti&lgﬁibwen‘ﬂie”niedpiggtengfglymgrev(Dimer)eﬁber-

" sudestilliercn wnd zu beébtiiinen, . Deren.Menge erwies
sich jeddch'als’so gering (nuy einige Prozente der |
gebrauchten Menge Spaltdestillat) und des Dimer hette
bereits einen so hohen Siedepunkt,--dass wir @avon keine
genflgends Fraktion erhelden-haben: Wir nehmen nir eine -,
regelmlissige Steigerung des .Sledepunktes am Ende der

. BDestilldﬁioﬁfqﬁdéﬁﬁé@tlichéTBIﬁtéguaywahr.;Jedenfalra

M;kann?diq*Menge?pimer]gichtfméﬁgjglsuginige;Prozeﬁte'der
Ausgengsmischuny-betragen,. Nach einer Kettenreaktioris~
mechenismus ‘wiirde man 4in’ diesém Fall 3.7 Gew.% Dimer
erwarten, nach dem Stufenreaktionsmechanismus 35,8 %,
Auch'dereus geht Wieder Hervor, dass wir.es bestimmt
nichtfhi%‘biner?siufenreaktidn~zuztunihaben,aaberuwahr—

scheinlich mit ‘eiver Art Ketienreaktion.

SCHLUSSFOLGERUNG :

Durch Rektifizieren der bei d2» Konzen-
trierung von Polymerisationsprodukten erhaltenen leichtesten
Fraktionen wurde bestimmt wieviel Olefin eus dem Spalt-
destillat nicht reagiert hatte und wieviel paraffinischer
Kohlenwasserstoff in diesem Speltdestillat anwesend war.

Es stellte sich heraus, dass diese Menge
.“ww,_,,-Paraffine_etwa—5~%—betrug:~Nach~der-Polymerisation*war“‘“”“”"“”"“
immer weniger als 1 % der Olefine Ubrig.

¢t
‘ Die thepretische Ausbeute einiger Polymerisa-
tionen wurde nochmals berechnet, unter Rerficksichtigung
dleser neuen Daten, .

: Bel den Versuchen 83 (normale Polymerisation)
uwnd 105 (verdiinnt mit Benzin) stimmtenun die bestimmte
Ausbeute genau mit der nach einer Kettenreektion berech~
neten. Bel Versuch 107 (fortgesetzt mit viel A1013) war
die bestimmte Ausbeute noch 5 % niedriger als die”Theorie.
Versuch 106 (ununterbrochene Reaktion) zeigte eine ziemlich
oo grosse Differenz” zwischen diesen zwel Werten. Die gefun-
________dene_Ausbeute—war—ﬂedoch—noeh—immer-vIei—guher‘als‘ﬁiﬁ“““"“"‘
nach einem Stufenreektionsmechanismus berechnete, -
Ee erwles sich als wnmdglich das eventuell : |
gebildete Dimer durch einfache Destilletion gquantitativ
abzusondern. Wohl konnte festgestellt werden, dass die
Menge einige Prozente des Einsatzes an Spaltdestillat
betrug,_Waswgleichfalls«den«Beneohnungen'fﬁr~dre‘Ketten~ .
reaktion entepricht. f '

g e T e T T L e e e
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Bei Vereuoh 105, der ip Benginverdiinnung -
. ausgefuhrt wurde, konnte ein Rqaktipnsprodukt isoliert
- werden, das fvermuthch entstanden- ist durch Reaktion der
OJ.efine mit Methyl'yclo tan 8us dem Benzin, :

Lt

: '-GEPLANTE WEITERE Ummsucmm-

' Polymer sation einer Olefinfraktion unter

Zusatz von Methylcgclopentan, Cyclohexan, TIsookten und

. n.Hepten um feststellen Zu kﬁmsnmelnhe disser... .o
Stoffe unter den Bed:hgungen der Polymeriaation reaglieren,

Pol,,rmerisation 70 ‘aehr reineni Hexen-l
und Hexadecen-l. Untersuchung des Reaktionsproduktes, o
besonders mit Rﬂcksicht auf eVentuellen Ringschluss,
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VII-D. AUSSOFEIDUNG UNERWUNSCHTER

KOMPONEUTET AUS DEN GRUNDSTOFFEN FUR
DIE POLYMERISATION.

(Ir. J.Verheus).

UNTERSUCHUNGSTHEMA: BEHANDLUNG VON SPALTDESTILLATEX
MIT CHEMISCHEN AGLNZIEN.

Wegen Erkrankung des Experimentators wird
der Berichterstattung dieses Themas im n#Hchsten Bericht
erfolgen,



