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“Besonders wenn.es sich nicht eben um gen
sbeutewerte filr Hartparaffin, Weichparaffiniund- -
‘hendelt; wird men meister éie Trennung; nach . .

Gross & Grodde unterlagsen oder wesentlich verein-
“fachen'i¥nnex. . e

Bei steigenden R_- und A ~Zehlen weichen mitunter
die aus d 90/4 ufla Mole largewicht bzw. Erster-
‘rungspunkt und Molekulargewicht .berechneten.Werte -
-webentlich von den eus d 90/4 und Viskosit#t, bzw.
Erstarrungspunkt und Viskositit gefundenen‘RwA und
Aﬁ&Ergebnissen ab. L

e

Der R gesHttigter Erd¥lfraktionen (sowohl Paraffine
wie Pfodukte des Schmier8ltypus mit sehr schwankendem
zyklischem Charaiter und Molekulargewicht) -steht in
engem Zusammenheng mit der Anzahl Ringe pro Molekll
und dem Prozentsatz der C-~Atome in Naphthenstruktur
in diesen Produkten. (Siehe fiir diesen Zusampenhang
Zeichnung 5841-3-B4 im Septemberbericht 1943).

Bei den wenig zyklischen Paraffinen komwt eine
Vertinderung von 1% im Prozentsatz der C-Atome in Naph~
thenstruktur lberein mit einer VerHnderung von etwa

~+1,5 i1 R (Um einen Eindruck' der verlangten Genauig-
keit bei"der Bestimmung von 4 90/4 und Molekularge-
wicht zu geben sei erwfhnt, dass diese Differenz 1,5
in Rw einer Differenz von-0,00% in d 90/4 oder von
etwa' 4% in Molekulargewicht entspricht).

Der Einfluss des Aromatgehalts auf den R ist nicht

bei allen Produkten konstant; bei der Hygrierung von
aromathaltigen. Olen.nahm der R, um 1,4 - 2,1 pro % C
.in_Arometstruktur ab,

Im Gégensatz zum R konnte fUr den A  keine allgemeine
Beziehung zur strufftur der Produkte fegeben werden.
Der A, ist ais eine vereinzelte Kennzahl der Produk-
te zu betrachten; das dafir gefundene Ergebnis wird
im.allgemeinen wenig oder keine Einsicht in. die struk-
turellen Einzelheiten geben.

Gross.& Grodde betonen die Anelyse der Hart- und
Welchparaffine, Fﬂy eine vollkommene Kennzelchnung
des Ausgangsparaffins ist jedoch auch Analyse des

01s" von Bedeutung.
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eus den August~ und Oktoberberichten 1943 (Seite VII-A-l ff und VII-A-16 fFf)
1) Nicht sochr genau bekannt. i
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TABELLE 2,

zo_-snhwcu??.c:m der Mathodo von Gross & mZ:Ea mit einer Mischung der Paraffine V _.Nu.v vV 1208 un
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Mirz 1944,
VII=C. POLYMERISIEREN :-

(Dr.i.A.ven Westen, Drs.H.J.Tadema) -
b i ’

1) UNTERSUCHUNGSTHEMA: ALKYLIERULG VON AROMATEN. .
I. Rektifizierung der bei Alk&lierungéyersuchen1éihél-'
tenen- leichtesten Fraktionen. .

Bei den auf Seite VII-C-48 peschriebenen-Alky-
lierungsversuchen interessierte uns besonders wieviel
_ vom zugesetzten Aromat oder Naphthen umgesetzt wird. Wir .
haben deshalb dié beim Konzentrieren der Reaktionsprodukte
. leichtestén Fraktionen mittels analytischer Rektifikation
untersucht, ’ . .

Versuch 01. (0lefinfraktion 200-250° +-20% Toluol).

. Vor der beim Konzentrieren erhaltenen Mischung

von leichtesten:Fraktionen +: Benzin wurde ein Teil an

einer Vigreuxs#ule (mit etwa 12 theoretischen B8den) rek-

tifiziert. Der Verlauf der Destillation’ (siehe beigehen-

des Diagramm 5980-B4) zeigt, dass praktisch kein Toluol

pmehr anwesend war. Die zwischen 101 und 116 °C {{bergehende

‘Fraktion wlirde eventuelle Reste davon enthalten. Diese

Fraktion hatte einen Brechungsindex von 1,4402. Ver-
— leicht man diesen mit den brechungsindizes von Toluol S
o -**'17497)“und—der*entsprechenden*Paraffinfraktion“(17397);”‘“*‘“"*“"*“'”~_ﬁ

‘80 kdunte die betreffende Fraktlon noch 43% Toluol ent- o

halten, wir kommen dann zu 0,40 g Toluol im destillierten

Gemisch und 1,3 g in der Gesamtmenge leichtester Fraktionen.

Nun wurden beim Alkylierungsversuch 100 g Toluol zugeeetzt,

sodass nur 1,3% davon nicht reagierdt hat, ’

Versuch 26.’(Spa1tdestillat + 16% Naphthalin).

Beim Konzentrieren gingen nuxr .Spuren Naphthalin
Uber (sichtbar als fester Stoff im Kithler), sodass dig
zugesetzte Menge praktigch vUllig reagiert hat.

..Versuch 9%7. (Abdestilliertes Spaltdestillat. + -16% Naphthalin).

Beim—Konizentrieren-setzten—sich—etwa—10~g-Naph
thalin im KUhler ab. Zugesetzt wurden ‘160 g, sodass 6%
nicht reagiert haben,

Versuch 98. (Spaltdestillat + 11,5% Toluol),

@ Die Benzin-leichteste Fraktionen-Mischung wurde

T in der erwbhnten SHule rektifiziert. Die Temperatur-Vo-

W lumenkurve weist eifien gend¥ig flachenm Teil auf, wo die
' . Reste Toluol Ubergingen (siehe beigehendes Diagramm 5980~b4). ..

- [N WE e . Ceeny nae e e e CreaL e s
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Der Brechungsindex des dabei Uiberdestillierenden Ge-
misches (1,4773) lHsst ersehen, dass dies noch kein
reines Toluol ist (n'='1,497). Aus dem Diagramm folgt,
dass 6,6 cm3 'Toluol anwesend war, was 5 7 g in der
destiliierten Menge oder 14,0 g In der 6esamtmenge
leichtester Fraktionen entspricht, Wir waren bei der
Reaktion von.115.g Toluol ausgegangen, also wurden 12%
surtickgefunden. Da die Uberdestillierende Fraktion nicht
-reln: war, ist diese Zahl als ein Maximum zu betrachten
hinter der der richtige Wert noch etwas zurllckbleibt.

Yersuch-99. (Abdestilliertes Spaltdestillat + 11,5% Toluol).

' " Die leichtesten Fraktionen dieser Versuche wurden
. ganz Bhnlich wie die vorhergehenden an der Vigreuxstule
rektifiziert. Auch bei dieser Destillation trat ein
deutliches Toluolplateaun auf (siehe Diagramm), entsprechend
7,0 cm3 Toluol. Diese Portion war schirfer rektifiziert als
der vorige Versuch, zu. urteilen nach dem Brechungsindex von
1,4823, Die Toluolmenge betrug 6,1 g bei der Destillation,
entsprechend~10,2'g in den'leichtesten Fraktionen. Dies
bedeutet auf die wieder zugesetzten 115 g Toluol nur 9%.

Bei'den drei Versuchen mit Toluol (391, 98, 99)
hat dies alSo gut reagiert, ganz in Uberejnstimmung mit
den Eigenschaften der ephaitenen Alkyliervngsprodukte.

Versuch 100. (Olefinfraktion 200-250°C + 1/8 Mol.Naphthalin).
' Beim Konzentrieren des Réaktionsproduktes dieser

8 Alkylierung wiirde kéine Abscheidung von Naphthalin fest~

- gestellt. Dies war, mit Rilcksicht =zuf die verhfltnismis-
sig grosse Menge fin und die stufenweise Zusetzung .
davon, auch micht zu erwdrten. Hierdurch wird gewdhrleis-
tet, dass alles Nophthalin alkyliert wird, wenn dies auoh

noch nicht vollstHndig:(achtfach) zu sein braucht.

Versuche 101 und 102. (Olefinfraktionen 200-2509C und T75-
) ] ) 130°C mit Kerex).

Da es nahezu ausgeschlossen ist das urspring-
liche Kerex, das bereits aus mehr oder weniger alkyliers
ten Aromaten besteht, vom bei unseren Versuchen weiter

. . -~ alkylierten-Produkt zu unterscheiden, haben wir die-dabei

't ’f e SThBlbenen leichteste ignn_aufgeazbaliei,__________A_~___-*ﬁﬂ~n---?
Versuch 103, (Olefinfraktion‘270-300°C.m1t Dekalin).

Eine Portion der Benzin-leichteste Fraktionen-
Mischung, beim Konzentrieren des Reaktionsproduktes.er-
halten, wurde an der obensrwihnten Vigreuxs#ule rektifi-
ziert, Das Benzin wurde bei normalem Druck abdestilliert.
Darauf--wurde-des-Dekalin-bei~9;6~cm-Druck-deatiliierty
-damit die Temperatur nicht zu hoch wurde. Bei diesem
‘Druck’ geht "Dekalin~bei etwa 110°C ftber. Der Temperstur=-
verlauf (siehe beigehendes Disgramm) weist auf eine
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grosse Menge Dekalin hin. Es gibt wohl eine Andeu-
tung fUr zwei Plateaus, Ubereinstimmend wit Cis- und
Trens-Dekalin, aber diese sind nicht gut getremnt.
Nach der Siedekurve wirden anwesend sein 12,4 cm3
Cis- und .70 ¢m? Trans-Dekalin, zusamwmen 17,2:g in
der-destillierten Menge leichtester-Praktionens :Bes" .
zogen auf die ganze Menge wird dies 65,7 g. Zngesetzt
waren 100 g Dekalin, also haben nur 34% reagiert.:
Wenn,diese.alkylier£ gind, wird dies hauptsHchlich .
einfach sein. Dieses Produkt (durchschnittlich 26:5.C-~
Atonme enthalteng) wird h8chstwahrscheinlich beim Kon-
zentrieren des Oles noch mit #tberdampfen, sodass sich
im 01 selbst nur ein sehr geringer Prozentsatz des De-
kalins befinden kann. :

Versuch 104. (Qlefinfraktion 270-300° + Methylcyclo-
hexan).

Auch bei diesem Versuch wurden die leiohtesten
Fraktionen rektifiziert. Methylcyclohexan siedet. bei
101°C, sodass es nicht nBtig war die Destillation un-
ter Vakuum auszuflihren. Erhalten wurden aus simtlichen
leichtesten Fraktionen 22 g Methylcyclohexan von den
61 g, die bei der Reaktion zugesetzt wurden, also wur-
den 36% zuriickgefunden. Es sollten elso dooh noch 62%
reagiert haben. Nun wird fiur die Alkylierungsprodukte
dasselbe gelten wie ffir die von Dekalin, nHmlich dass
hauptsfehlich die einfach ~ alkylierten Stoffe gebil-
det sein werden, die hier wit Dampf gewiss noch fldch-
tig sind. So ist 9s m¥glich, dass trotz einer guten
Reaktion des Methylecyclohexans davon doch nur sehr we-
nig in dag U1 gerHt, sodass dies sich wie ein Polymeri-

-gat und nichtwiewein—Alkylet-verh#lt. - e

wouLlSSMILGLEAU G .
Beim Aufarbeiten der beim Konzentirieren der

Resktionsprodukte verschiedener Alkylierungsversuche
erhaltenen leichtesten Fraktionen wurde gefunden, dess

1. Toluol seur git reagierte (fur 88% oder mehr);.

2. Naphthalin gleichfalls glatt alkylierte (fiir 94%
oder mehr); ,

3, Dekalin nur fUr %4% umgesetzt wurde;

N 4. Methyleyclohexan ftir 62% reagierte.

Die Alkylierungsprodukte der unter 3 und 4
genannten Stoffe kommen nicht im 01 vor, doch werden
beim Konzentrieren abgedampft.
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ngenalyse ‘von Alkylierungsprodukten. :
In unserem vorigen Bericht (Seite VII-C-48)
n wir die Resultate verschiedener Alkylie-
suche. -Die dabei aufgefihrten Ringanalysen
(siehe: Seite VII-C-49, Tabelle 1, unter 6) haben
wir nun teilweise itberpriift durch Hydrieren einiger
Olmuster und. erneute Analyse der 'so erhaltenen Pro-
: dukte. Die Resultate dieser Untersuchung haben wir
mit Gen frither erhaltenen Ergebnissen in nachstehen-
der Tabelle 1 zusammengestellt. . _
o TABELLE 1.

]

, ==ﬂ!l=5!f=ﬂﬂllﬂ IIII..?IHII1II.8. .Il]
E ‘ Huster i .

b o ‘AP(%)'R;?:/!%A’!N sp

' |
Spaltdestillat ¢ 163 i

h b
0,8959 | 1,500 | 101 12,8 {29
0,8828 | 1,4867 | 130,3 {3,3 | 3
0,9013 ! 1,510 | 106 2,75 129
‘l_,l;899 i2u,7 ‘516' . 9

i Naphthalin, Nr.96 690

{
)
Do. hydriert 685 |
1 Abdest.Spal tdests+ %
1

164 Naphth. Nr.97" 66
100, hydrlert, - .. - 1 T0 0,836

Frektjon 200-250°C ¢ . E

8 Mol. Naphth. Nr.100 11075 | 0,8731 | 1,430 l 135 1,8 117 1-51)
{0 hyertert lloso 0,8436 | 1,4738 i 19,5 {2,6 l 3L 1

'llluI-u-nw:u:::n--n-ln:ull Loraszskszosaducdsesoss3a 530S cEERE2ANRSER0RRNIRIRS.

1) Die Ringonalyse ergab fBr dleses nicht-hydrierte 01 17% Aromat und 128 “Aromat +
Nephthen. Dle Abwelchung entsteht weil cer Foktor 0,8 x G,85 (siehe Methede E 18)
nicht mehr ghItig ist. :

Die nach der Hydrierung berechneten Gehalte
stimmen nicht gut mit den frither berechneten Werten

{lberein. Die Differenz in Anzahl Ringe pro Molekill

ist etwas grisser als gewthnlich. o -

Diese. 0le sind Uberwiegend aromatisch von
"Ringstruktur, im Gegensatz zu den gewBhnlichen Polyme-
risationsprodukten, bei denen nur 1/3 Teil der Ringe
aromatisch ist (sienhe vorigen Bericht, Seite VII-C-49).
Dies besthtigt slsc die Annahme, dass der Ringgehalt
dieser Alkylierungsprodukte vom Naphthalin herrtthrte
und nicht durch eine Polymerisationsreaktion entstan-
den whre,
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2) UNTERSUCHUNGSTHEMA: EINFLUSS VERSCHIEDENER ZUSATZE:
CEE Do AUF DIE POLYMERISATION-VON.SPALT-
DESTILLAT UND AUP:DIE EIGENSCHAF-
_TES DER POLYMERISATE.

BINLEITUNG: - - - - - -

In einem der vorigen Berichte (Seite VII-C=13)
haben wir den: Binfluss des Zusatzes von Cyclohexen und
Hexadien~2.4 auf die Polymerisationsprodukte von Rhe-
nania Spaltdestillat (V 1194 = TMC 2731) -festgestellt.
Von den erhaltenen Olen haben wir jetzt Ringanalysen
ausgefiurt (Methiodé E 18). Dabei wurden gepriift: das
normalerweise bereitete synthetische 01 (vom Schlamm
dbgeschenkt, 01 A), des mit Benzin aus dem Schlamm
extrahierte 01 (B) und das aus dem Schlamb selbst
durch Behandlung mit NaOH bereitete 01 (C)..

Ringanalyse dér Polyﬁgiisationspfodﬁﬁte.

ZUSAMMENFASSUNG DER UNTERSUCHUNG:

Von den Olen A ‘wurden vor und nach Hydrieren

die Eigenschaften bestimmt, von den Jlen'B nur dieje-
~- nigen-vor-Hydrierung, von-den.C-Oleu. war die_Fatbe, so

dunkel , dass ‘Hrechungsindex und Anilinpunkt nur,nach

Hydrieren gemessen werden konnten, sodass davon nur

eine Analyse nach Hydrieren zur Verfilgung steht. Da

die Molekulargewichte wiederum oberhalb der Grenze

des Diagramms bei Methode E 18 liegen, mussten wir die
extrapolierten Diagramme benutzen, wie auf Seite VII-C-

50 auseinandergeéetzt.

Bei den untersuchten Olén haben wir berechnet:
die Anzahl Ringe pro Molekil, die’.Prozentsltze C in
Aromat-, Naphthen- und Paraffinstruktur und das Ver-
n¥ltnis C in Aromat : Gesamtzahl Ringe.

- Zum Vergleich mit den genemiten Versuchen mit
Gyelohexen—(llr.78)~und Hexadlien-2.4= Nr,79
wurden auch einige normale synthetische Ole aus dem-
selben Rhenania Spaltdestillat untersucht. Dabel be~
zieht sich Versuch 90 esuf eine Polymerisation des be-
treffenden Destillats nach lingerer Lagerung, die Ver-
suche 33, 74 und 59 beziehen sich auf Polymerisationen
vor dieser Lagerung (siehe Seite VII-D-23). Die Versuche
78_und_19_sind_mip_mg&99‘zu vergleichen. Von einem Paral-
lelversuch von Nr.90 haben wir das Sehlsmidlenfgearbei~
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tet zum Vergleioh mit den C-Ulen obengenannter Ver-
suche (U1 95 B

Die gemessenen Eigenschaften s¥mtlicher Muster

und die daraus berechneten Gehalte sind in Tabelle 1
zusapmengestellt, Wir erwdhnen noch, dass der Gesamt-
gehalt an- C in Aromat + Naphthenstruktur berechnet

warde in'der Annahme
viduelle 6-Ringe sind,

dass die C-Ringe sHiitli¢h tridi-

TABELLE .

.-...........-;...-n...[....- ...:.1,.::“’

:

{

33 , [ 140,6
3 ' ' 0,8772 11,4879 | 10,8
59 ) 0,8800 11,4886 ¢ 140,6
59 hydriert - 0,872y "“95‘}“ 148,4

78 A Gyclohexen €07 10,8757 11,1866 | 13,4
78 A hydr jert. 6,8703 -4 1,481y | 145,0
798 0,878y 11,4882 | 136,5
18 C hydriert 0,9215 11,5059 i 118,6
79 A Hexadjen-2.4 0,8752 {1,4872 |139,0
19 A hydrlert 0,8713 {1,4816 | 146,5
%8 0,8770 |1,u879 | 14C,0
79 C hydr lert 0,8987 ) LAGuL {136,7-

90 (noreal) 973 10,8704 11,4848 11,0 §2,6

~890-hydrert - - -~|--950-10;8665 {14799 {16750 - §26

95 O hydriert 890 0 ,6879  (1,4397 (129,0 (l.)

YSRuaARACRNSSTsatudata --:-: esosnasa -n--sa-nL-:-:naa acmambingnaen

Diese Zahlen geben Anlass zu den folgenden be-

merkungeni

1.

Auch nach Hydrieren enthalten die untersuchten Muster
noch einige Prozente C in Aromatstruktur. Bs ist of-
fenbar schwer, die letzten HReste Aromat vollkommen
zu hydrieren. Dieselbe Erscheinung haben wir auch
beim Hydrieren unserer elkylierten Aromate bemerkt.
Durch wiederholtes Hydrieren mit jedesmal, frischem
Katalysator kommt man wohl zu einem Produkt mit-den
Eigensohaﬂ$en—vollkommen—gee§¢$1gten—stoffev~Diese—Ana-_u_«~____——-
logie weist vielleicht darauf hin, dass asuch in diesen
- synthetischen Ulen die vorhandenen Aromate in starkem
Masse alkyliert sind.

Die Ubereinstlmmung zwischen den Analysen, berechnet

vor und nach Hydrieren, iet sehr gut, s0dass wir &
glauben sucl die Ringanalysen, berechnet mit nicht- c
hydriEf%en Produktéﬁ“ﬁlb ZUVerI¥ssi g g EniTelimen zu’dﬁrfen*****—“————
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3. Bei den untersuchten Stoffen war das Verhilt- -
nis Aromat : Gesamtmenge Aromat + Naphthen immer
dasselbe und zwar etwa 30%. Mittels einer ein-
gehenden Analyse des Spaltdestillats werden wir
grufen,tob dieses VerhHltnis darin vielleicht Bhn-

ich ist.

Die Anzahl Ringe pro Moleklll betr¥gt bei den Ver-
suchen 78 (Cyclohexen) und 79 (Hexadien-2.4) 0,6
Punkte mehr als btei dem Blindversuch 90. Dies
gilt sowohl fUr die Ole A wie B, die Ulbrigens ge-
nau dieselbe Analyse ergeben, auch nach Hydrieren.
Vergleicht man die 0le C mit dem unbehandelten
Schlamm®l 95 D, so findet man dieselbe Differenz
von 0,6 Purkten.’ )

wir hatten 5 Gew.% Cyolohexen zugesetzi.
Auf die gemessenen Molekulargewichte von 950-1000
(entsprechend C.) bedeutet dies 3,5 C-Atome pro
Moleklil in Ringzgraktur, bei einem Sechsring also
0,6 Ringe pro Molekil!

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

Die Ole der Polymerisationsversuche mit dem noch
nicht eingedampften Spaltdestillat enthalten mehr
Ringe als die von Versuch 90. Sie enthalten sogar
pehr als die unter Zusatz von Cyclohexen oder Hexa-
dien bereiteten.

SCHLUSSFULG ERUNG

Zusammenfausscud howwt mau zu der Sohlusstfol-
gerung, dass die geringe Zunahme im Ringgehalt bei den
Versuchen 78 und 79, obwohl anscheinend in eehr guter
{ibereinstimmung mit der zugesetzten Menge Cyclohexen
(oder Hexadien nach Ringschluss), auch ganz gut aus
einer geringen VerHnderung im Spaltdestillat erklért
werden knnte, denn

1. bleibt das VerhBltnis Aromat : Naphthen unvertndert;

S . ergab eine verhHltnismlssig geringe VerHnderung des

g 0 Spaltdestillats durch Verdempfung bei Lagerung nooh
: viel gr8ssere Verfinderung 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
fortlaufend numeriert), whre abzuleiten, dass es
nicht unm8glich ist, dass das Spaltdestillet gerade
en_dem Augenblick intermedilire Eigenschaften hatte.
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Mirz 1944,
VII-D. AUSSCHEIDUNG UNERWUNSCHTER

KOMPONENTEN AUS DEN GRUNDSTOFFEN FUR
DIE_POLYHERISATION

(Ir.J:Verheus) -

UNTERSUCHUNGSTHEMA: BEHANDLUNG VON SPALTDESTILLATEN
MIT CHEMISCHEN AGENZIEN,

EINLEITUNG:

Die Vorbehandlung eines Rhenania Spaltdestillats
-mit U.Q.P, PhosphorsHurekatalysator bei 150°C lieferte
ein Produkt mit unglinstigen Polymerisationseigenschaften,
was wahrscheinlich auf das Auftreten von Isomerisations-
reaktionen zurlickzuffihren ist. Wir beschlossen dsher die
Behandlung noch einmal unter milderen Bedingungen (Zim-
mertemperatur) zu versuchen,

Welter wurde der Effekt einer Vorbehandlung mit
Zinkchlorid studiert.

LUSAMMENFASSUNG DER UNTERSUCHUNG :
——————oauur i J6d UNLARSUCHUNG

350 g Spaltdestillat V 1191 (abdestilliert bis
auf 75°C) wurden whhrend 6 Stunden mit 10 Gew.% U.0.D.
Phosphorsturekatalysator bei Zimmertemperatur vorbehan-
delt. An der OberflHche des katalysators trat Schwarz-
fdrbung auf, whhrend auch das Spaltdestillat ctwas
dunkler wurde. Infolge dieser Behendlung fiel die Brom-
zahl des Produktes ein wenig, sodass vermutlich einige
Polymerisation aufgetreten ist. Beim darauf ausge-
fihrten normalisierten Polymerisationsversuch stellte
sich heraus, dass die Polymerisation ein wenig schnel-
ler verlief 'als bein unbehandelten Spaltdestillat.

Wir flbhrten ausserdem eine Vorbehandlung mit
5 Gew.% wasserfreiem Zinkchlorid wdhrend 5 Stunden bei
etwa 150°C aus. Das Spaltdestillat verfHrbte sich hier- _
Lo bei rotbraun, whhrend die Bromzahl etwa 28% fiel, Es T

I hgﬁeglag_ﬁine_ziemlich_badeu$ende—£oiymeriea¢ion—statt~*-—-~*~—“‘*“. L
m gefunden. Der Verlauf des normalisierten Polymerisations- S

versuchs war nahezu dem des unbehandelten Produktes ana-

log.

SCHLUSSFOTLGERUNG :

: Bei—Vorbeh&ndiung‘einaE‘RHéﬁaniﬁ’SpaIfaesflIIafs ;
wit U.0,P, PhosphorsHurekatalysator bei Zimmertempera~. ... ... L
©tur'wird ein Produkt erhalten das etwas glUnstigere
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Polymerisationseigénschatten be;si't;zt als das ur-
sprungliche Spaltdestillat.

Eine Vorbehandlung mit. wasserfreiem Zinkchlo-
rid bei 150°C flhrt zu einer ziemlich bedeutenden Po-
lymerisation. Das sorerhaltené Produkt hat hinsichtlich
der Aluminiumchloridpolymerisation jedoch keine glin-
stigeren Eigenschaften erhalten.

GEPLANTE WEITERE UNTERSUCHUNG:

Die bestimmung der Oxydationskurven der vor-
behandelten Spaltdestillate konnte wegen Erkrankung
des betreffenden Experimentators noch nicht ausge-
fUhrt werden. Aus demgelben.Grunde konnten die Vor-
versuche betreffend eine Chlorbehandlung der .Spalt-
destlllate noch nicht beendet Werden,
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April 1944,
1II. KONSTITUTION VON_SCHMIEROLEN.
(Dr.G.W.Nederbragt)

UNTERSUCHUNGSTHEMA: BESTIMMUNG VON VISKOSITATERN BIS 2U
ETWA 350%C.

EINLEITUNG:

Hohe Temperaturen verursachen in der Regel nie-
drige Viskosit¥ten. Nun ist es bei niedrigen ViskositBten
sehr erwlinscht die GrBssenordnung der kinetischen Ener-
gie der stirbmenden Fliissigkeit zu kenmen. Bei Viskosi-
tdtsmessungen mit Ausstrdmkapillaren bringt man fir
die kinetische Energie sine Korrektur an, die Hagenbach
Korrektur, oder beschri#nkt men sich zu Ausstrdmzeiten,
die lUlber die, wobel die Hagenbach Korrektur eine Rolle
spielt, hinausgehen,

Will men die Hegenbach Korrektur kleiner als
1/, halten, so sind zum Messen niedriger Viskosit#-
ten sehr enge Kapillaren mit langen Ausstrdmzeiten not-
wendig, '

Bin Vorzug des Viskosimeters mit FallkBrper ist,
dass mit Fallzeiten gearbeitet werden kann, die wesent-
lich klirszer sind als die obenerwlhnten Ausstrdmzeiten,

Selbstversttindlich ist wan auch fiir die Fall-
zeiten an éiner Grenze gebunden, unter der die kineti-
sche Energie eine Rolle zu spieieh anféngt. Welche
Fallszelten noch zullHssig sind, ist aus nachstehenden
Berechnungen ersichtlich, die in Zusammenarbeit mit
Herrn Boelhouwer zusammengestellt wurden. Die von uue
angewandte Formel fur die Fallgeschwindigkeit (13) wuide
bereits von Dr.R,N,J.Sael in Irfler:n Untersucha.gen be-
zuiat,

LUSAMMENFASSUNG DER UNTERSUCHUNG:

FallkBrper und Kapillare sind rotationssywuwe
trisch mit Radien r, und r,. ¥ird in-der Spalte 2zwi~
manhﬂn_heiden_aine_z.lindarghﬁzfluche_gedachx_mim_stzahl
r und L¥nge 1 des FallkUrpers, so ist diese OverflHche
2nrl, und die Kraft, welche die Flfissigkeit an der einen
Seite auf die FlUssigkeit an der anderen Seite auslbt

2nrl . n%%, wenn 7 die Viskositht und v die Geschwin-

digkeit der Plissigkeit ist, Pir Zylinder mit verschie-~
denem Radius wird die genannte Kraft verschieden gein
infolge der Druckdifferenz P an den Enden der Spalte;
und zwar. gilt:. .. ... R T -
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fd“(2nr1n%¥) seemrdr P .o, . ... .., . (1)

Zur Vereinfachung wird statt r die Variabele
0 =nrl eingefihrt, wodurch man erh¥l+:

d (4£ln0%%)

4uln0%x = -

4nlnv = -P0 + X 1n 0 + XV . . .

1. Bel der Wand der Kapillare, also fir 0 = 0, ist die
t Geschwindigkeit v = 0, woraus folgt
» K' =20, ~-K1ln N ©))

gsodass geschrieben werden kann:
4mlny = P(0,-0) + K(1n0 - n0,) . . . . . (6)

2. Beim FallkBrper, also flir O = 0, ist die Geschwin-
digkeit v der Fliissigkeit der Géschwindigkeit V des
FallkBrpers gleich, woraus folgt

4"-lT]V‘—‘7 P(Od -01) t K(luo_l - lnod)' .

svdass in (6) P eliminiert Werden kanu:
v—Vgé:f—«é—Oz_O»lu&l-m '~_lu9-
02-;0l dgin 62—01 0, 47 0,
5. wme uohelubars Gewloht des FallkOrpers, u.h. di.
Gewichtsdifferunz zwischen Fallk®rger aud verdrlug
ter FlUssigkeit macht Gleichgewicht mit PO, denm
Druck unter dem FallkSrper mal eine OberflHche 0,
gekennzeichuet durch Y = 0, also nach (3) PO - &.

Deraus folgt also, dagg K dem scheinbaren sewicht
des FallkYrpers gleich 1st. S -

4. bie Menge ¥lUssigkeit, welche dusek die Upalic uauh
oben gobroms, - AsL vom PullkOrper. verdréngt———
““worden. Dies ergibt die Bedingung .
4] .
2 .

.[vdo = -0V oL

vy




oder mit Hilfe von (8

60 . 0 ' '
f 3 ——o— I rol g+ rn‘rln'" )40 ==0y¥
wenr fUr 9 x und e geschrieben wird, kenn 11a)
=¥ 0,- ’ 11b)

man (10) #ndern in® 2
i

1 1- ' ;
f(v T:% - Eé&ﬁ'T:ﬁ In Z + —%ﬁi'ln x)y dx = -2V , . (1

2)lu z ~ 1%Iﬁ(1
+ % 1n z)

(15) gibt dle bezichung zwischeu Fullgeschwlndig-
Leat, viskositHt und ApparaturgyBssen.

Jard (13) elugesetst in (8), sv tludet wau dlo
Fliissigheltsgeschnindigkelt an Jeder Stolle der Spalte:

T
(1+z ¢ % 1n x)

t & in

+ 4 1n

In Abb.6012-b4 ist dargestellt, wie 5 in der

Spalte verlHuft bei verschliedenen Spaltenbrei ten, aleo
0
r verschiledeue z -~ Ul‘
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Die kinetische Energie der Flilssigkeit mit
Dichte , die pro Sekunde durch die Spalte hindurch-
strdmt, iet 0,

' J‘ép'\vi\d?w Ce e o (

f

Wenn dafUr %esorgt wird, dass die kinetische
Energie klein ist in bezug auf die Gesamtenergie, kenn
unentschieden bleiben fUr welchen Teil der kinet{schen
Energie korrigiert werden musse, Wir verlangen also,
dess die kinetische Energie klein ist in bezug auf die
pro Sekunde verbrauchte Energie KV, wobei fir K geschrie-
ben werden kann Dichtedifferenz Failkﬁrper/Ol mel Inhalt
Fallk8rper mal Beschleunigung der Schwerkreft, sodass

KV = (p; - po) 0287 ¢« c oo e e

Nit Hilfe von (15) und d 0 = 0,4x
wird gefundeh: B -
1 1=x 31
2 1 j‘ (mi’ %lnx) idx
PR
(v72 + $1nz)”

etische Energie _ % 1A
Gesamtenergie T PP T° 2z,

Das Integral in (18) wurde fUr eine Anzahl Werte
von z berechnet, indem erst ffir eine genllgende Anzshl
Punkte das Integrand ausgerechnet wurde. Die Werte sind
in nachstehender Tabelle zusammengefasst. Darauf war
auch einfach zu berechnen Y&l welchen Werten von

00
z
dle Kiuetisohe fnergie gerade 1 °/,, dor Gosawbonecrgle
betrdgt. Der Aert der wurzelform ist bei den meisten
. Viskosimetern mit FallkBrper von der Grvssenordnung 1,
wenn cm und Sek. beriutzt werden.
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Die vierte Spalte der Tabelle macht es mbg-
lich zu beurteilen welche Fellgeschwindigieiten man
zulgssen wird, Mit Hilfe von (13) kann geschrieben
werden: - -

1 1000
G

G2 +dng) L 100. ... .. ... .(20)

gieraus'wurCe
.(21)

berechnet, in der-d, der Jarchmesser des FallkOrpers
ist. Die so erhalteile fiinfte Spalte der Tabelle ermdg-
licht eine Beurteilung bei welchen Viskositéten die
kinetische Energie-Korrektur anféngt eine Rolle zu
spielen. Statt der Tabelle kann auch die Abbildung
benutzt werden.

Jetzt ertibrigt noch zu erkl8ren wozu dle zwel te
Spalte der Tabellée dient. Durcu Differeutiierung von
(15) wird leicht gefunden:

dv d v 142-2x 1~z

ra;-dxﬁ— ‘Tﬁ——;(L}-z’élnz‘)‘
Al Jdel walld Jdes FallkDrpers wlrd dex letatls
Tedl .
-2 -z 2 .
| Vs ¢ (1+z +41nw) .. .. . ..
und an der Jand der Kapillare dusselbe mit satgegen-
gesetztem Zeichen. Die Funktion von z, welche in (23)
vorkommt, ist in der zyeiten Spalte der Tabelle gege-
ben, codass derte von &Y leicht berechnet werdeu kBnneu.

RO < &
: Wir gehen jetzt dazu Uber in den Forméln die
——————————pagsendemrnunerischen—Werte—anezufiiten-—bureh—iuswhgen -
mit Quecksilber wurde fir den mittleren Durchmesser
der KapillaZe der Wert 0,1010 cm festgestellt. Bisher
wurden zwei verschiedene FallkBrper mit einem lurch-
messer von 0,090 cm benutzt, sowle ein FallkbBrper mit
einem Durchmesser von 0,080 cm, Mit Hilfe von fl}) be-
Yechnete Fallgeschwindigkeiten in iasser erweisen sich
&l-s-mehr—ale—10%-hdher-als-die-gemessenen—iierte.—Dies
wird verursacht durch den spitzen Kopf der FallkYrper,
der es-erforderlich macht einen kleineren Durchmesser
- einzpsetzen als den des zylindrischen Teils.

- ~
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Der Durchmesser, Ger einzusetzen ist um
mit (13) die richtige Fellgeschwindigkeit in Wasser
von 25°C zu finden, war: ' -

fUr FallkBrper von 0,090 cm (Eichkonstente 0,00487) 0,0887 cm
n n " 0,090 " " 0,00510 0,0886 "
" n " 0,080 " " 0,0275 0,0785 "

7u diesen "mittleren" Durchmessern, welche dis
richtigen Fallgeschwindigkeiten ergeben, gehbren die
z-ierte: 0,772, 0,769 und 0,605.

Mit Abb.6013-B4 wurde gefunden, dass die kine-
tische Energie 1 °/,, betrigt bei Fallgeschwindigkeiten
in Kohlenwasserstoffen von 0,5 bzw, 0,6 und 1,3 cm/Sek.

Dedei ist 9 pn der iiand des Pallkbrpers 2000,
2400 bzw. 1600 Sek.” ~+.

Schliesslich wurde noch die Grissenordnung der
kinetischen Energie in den Versuchen von Bridgman ge-~
prift, wobei das Fallrohr einen Durchmesser 0,6 cm
hwatte., FUr n,Pentan war die Fallgeschwindigxeit bel
30°C etwa 1,3 cm/Sek. bei einem PallkBrpergewicht von

1,014 g und einer geschftzten Linge von 1,6 cm. Aus
diesen Daten wurde abgel:zitet, dass z 0,90-0,91 und
die kinetische Inergie gut 2% war.

JGMLUEDEOLGEKQEE;

beim PalliOrpsrvisxosimeter kluuou dle Mens-—
ceiten im Vergleich zu denen beim AusstrbBmviskosimeter
ifurz sein, ohne dass die kinetische Energle eine merk-
liche Rolle spiclt. In der Regel werden also Korrek-
turen fUr kinetische Euergle vermieden werden kBnnen,
sodass mau auch die Frage umsehen kann welcher Teil i.
Kechnung zu bringen ist. pel den bisherigen Messungen
betrug dle kinetische bnergie weniger als 1 °/.

GEPLANIE wlihhs URTERSUCHUNG :

Der ViskositBtsverlaul oiunlgec aliylisrlsr
Naphithualine wird geprUft werdew.
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=’ April 1944.
III. KONSTITUTION VON_SCHUIERULEN.

© (M;J.ven der Zijden)

UNTERSUCHUNGSTHEMA: MESSVERFAHREN FUR OXYDATIONSBESTAN-
a. Oxydetionsbestindigkeit, DIGKEIT UND KORROSION.

Wie aus Diagramm 5981-B4 (siehe MHrzbe-
richt Seite III-223%) ersichtlich, hat die Fllich-
tigkeit des Ules einen grossen Einfluss auf die
Oxydationszeit bel 300¢C.

Als erster Versuch den Uberwiegenden Ein-
fluss der Flichtigkeit etwas zu vermindern, setz-
ten wir die Oxydationstemperatur von 300°C auf
250°C herab . . '

Wir untersuchten an erster Stelle eine
enge Praktion aus venezolanischem Ol und eine Frak-
tion aus demselben Grundstoff mit gleicher Ver-
dampfbarkeit bei 300°C, die mit Furfurol raffiniert
worden wer. Da diese Muster nocht nicht eher unter-
sucht worden waren, wurden sie auch bei 300°C ge-
altert.

Die Zusammensetzung der beiden Fraktionen
und die Resultate der Alterung folgen nachstehend:

=F
Fraktion-aus Frektion aus
Concepcion Concepcion

Destillat TMC Purfurolrafr.

N
I Spez.Gew.15/4
“Brechungeind. 20°C
1 Anilinpunkt

i Mol.Gewicht

1% C dls Aromatring
% C " Naphthenr.

——— e ————

1
it
i

]
!
!
I
i
t
i
I3
1

Verdampfungs-
verlusat

o I Cono,Dest. "
it Cone, Purf,.r,
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Es stellt sich heraus, dass fUr obengenenn-
te Olfraktionen eine Herabsetzung der Oxydationstem--
peratur von 300°C auf 250°C tatsHchlich den verlang-
ten Effekt hat, n¥mlich, dess ein gewisser Unterschied
in Oxydatlonsempflndlichkelt zwischen einer Rohdestil-
latfraktion und einem entsprechenden Raffinat gleicher
- Plllchtigkeit zustande kommt. .

Wir fithrten welter auch eine Serie Versuche
aus bei 250°C mit BE; und WeissBl; diese Ole er-
gaben bei 300°C eine nlgche Verdampfbarkeit.

Oxydationsversuche in gusseisernen Schalen
bei 250°C

1 Versuch beendet Verdampfungs-
! _ ___verlust _

f e
B}_‘.3 1 duplo 90%
Y5 ! "9 % 83%

s ; e 84%

Jeisses 01|} S

Bei dieser B3u-ir-.stellt sich heraus, ‘dass die
Fliichtigkeit der Ole so gross’ist, dass auch bei 250°C
keine Unterschiede auftreten. Es erglbt sich sogar, dass
- vermutlich infolge der starken Verdampfung - die
Oxydationszeit bei 250°C nahezu der bei 300°C gleich
ist.

¥r solqhe flﬁchtige Ole werden wir also zur
Verminderung des- Einflusses der FlUchtigkeit auf noch
~niedrigere Temperaturen ubergehen mussen.

Oxydationsversuc e‘1n ulas bel 200°C,

Wir fiihrten noch einige Oxydatlggaverauche
nit Mineraltl aus unter abgeBnderten H,A.M. Versucho-
bedingungen zum Vergleich mit der urspriinglichen B.A.wM.
Probe.
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Tirisohes! Urspriingliche ! Abgefinderte i

| 8L | B.A.M.Probe | B.A.hProbe |

et UL R T . U U S LI

H BE;_THC 3059

|
]
Visk, E 50 1
SHurezahl H
!
1
|

9.5 28 duplo 31

1.6 " 1.3 {

6.0 " 5.9
etwa 4,6%

31 duplo 29%
1. " 1\9
Veraseifungszahl 8
Unl¥sl. 60/80 Benz.

&,
Visk. E 50
S8urezahl

Verseifungszahl
Unl. 60/80 Benzin

Rectiflow Hea
THC 222

Visk. E 50
SBurezahl
Verseifungszahl

i Unl. 60/80 Benzin

I===== o Ao

Obige Zahlen, kombiniert mit den im MBrzbericht,
Seite III-223, erwHhnten, weisen nach, dass die abgefn-
derte B.A.M.Probe eine Oxydation gibt, die in.Intensi-
t8t etwa der ursprilnglichen B,A.M.Probe entspricht.

Wlr werden diese abgeBnderten Versuchsbedin-
- gungen -denn-auch-beibehalten fUr-die -Untersuchung €iner
Anzahl reiner Stoffe.

9.0 16 duplo 12

|

]

|

|

1

|

|

|

i

|

|

]

|

I 3
{ 104 i 0o7 1.5 v 104“
! 01 4.0 » 4aln
= 0.7% fl
{

|

]

|

|

!

|

1

|

1

|

4.0 2,

13.0 16 duplo 16 6

1.5 " 1.4

5.3 " 5
kein

|
!
}
|
|
|
[}
i
|
|
1
|
[}
\
|
|
{
!
|
{
!
|

]
]
[]
]
]
{
{
]
!
]
I
|
i 16% duplo 17
|
1
{
i
]
{
|
t
!
]
]
i
]
]
|

Korrosion,

Wir prlifvten noch einige Stoffe auf ihre korro-
8ive Wirkung auf Cd-Ni.

Korrosion auf SBurezahl
CA-Ni pra 4 cm2 nach
(3 st.,130°C, Versuch
4a4 kfewm2)
Polyester von Hexan L
S . Diol und AdipinsBure 80 mgr 25 i
ke 5o [
Glyzerin 5 0.6 .
Es stellt sich heraus, dass die mehrwertigen
Alkohole etwas oxydationsempf{ndlioher und also auch
korrosiver auf Cd-Ni sind als z.B. Cetylalkohol.

Im Vergleich zu den anderen bisher untersuch-
ten_reinen_Stoffen_ist-ihre-Oxydationsbestiindigkeit
unter obigen Bedingungen doch noch auffallend gut. S
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I1I. KONSTITUTION VON_SCHUIEROLEN.

" (Dr.G.Verberg)

" UNTERSUCHUNGSTHEMA: SYNTHESE VON REINEK KOHLEWWASSER-
=T STO0FPFEN,

 Bereitung von Hexatriakontediin 17-19.
" EINLEITUYG:

Jir werden diesen Stoff nach untenstehendem
Schema bereiten:

Oktadecen-1
Cl -C=C

i +Br, L s (1)

1-2-Tibromoxtadekan
0y c~Cilbir-CH,Br

) - HBr(EOH). . . . ... ; N 3

Oktedecin~-1-2
-
016"‘():(4

L +OAGND, .o e (3)
Cl6~C'='C-—Ag-—AgI\IO-j

J - AgNO3(NH

o AslDg U

Oxtadecin-1-2--Silber
Cl6—C£C~Ag

L ~Ag (erhitzen) . . . . « . <« . . . .(5)

Hexatrikontadiin-17-19

ZUSANMENPASSILG VB UdTERGUCHUAG:

Das bendtigte Oktadecen-1 war bereitet durch
Pyrolyse von Oktadecylstearat. Nach dem Verfahren von
Meyer und Streuli ') haben wir dies,gel¥st in Tetra-
chlorkohTensto eletchtalls—inTetrachlor
kohlenstoff gelbst) kei -5 bis 09C reagieren lassen.
Das dabei gebildete 1.2-Dibromoktadekan wurde nach Ent-
fernung des LYsungsmittels ohne weitere Reinigung nach
Krafft '') mit geschmolzenem KOH unter erniedrigtem
Druck erhitzt. Das abdestillierte Okxtadecin wurde noch-
mals mit KOH behandelt. Nachtrdglich stellten wir fest,

'g Helv.chim.acte 1937, 20, 1179,
“ 1) Ber.1892; 25, 2248, T
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dass durch diese zweimalige Bahandlung mit KOH ein

Produkt von schlechterer Qualitt erhalten wurde als " ¢
‘nach der Methode von Meyer~und Stréuli 1), die eine_

kurze Behandlung mit KOH vorschlagen,

Wir haben das Oktadecin nicht weiter gerei-
nigt, da bei der Umsetzung mit einer alkoholischen
Silbernitratlgsung und anschliessender Reaktion mit
Ammoniak doch nur Oktadecinsilber gebildet wird und
also doch automatisch s#mtliche Verunreinigungen ent-
fernt werden. Das Oktadecinsiiber wurde derauf~in Hexa-
trigkontadiin-17-19 umgesetzt durch Erhitzen in Xylen.
Das Produkt oxydierte jedoch bereits beim Absaugen; wir
haben deshalb nicht versucht es weiter zu reinigen, da-
mit die Ausbeute nicht geringsr wlrde.

LGERUNG:

Ausgehend von Oktadecen-l haben wir Hexatria-
kontadiin bereitet. Die Ausbeute ist. zirmlich schlecht,
hauptsichlich infolge der schnellen Oxydation von Hexa-
triakontadiin en der Lurt.
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April 1944,

‘VI+—DIE KONTINUIERLICHE
HERSTELLUNG_VON_KATKSEIFENFETTEN.

(Dipl.Ing.R.de Bruyn)

LEITUKG:

Wegen Krenkheitsfall konnte der Arbeitsplan
nicht erledigt werden.

Die geplanteh Ab¥nderungen wurden susgefihrt,
Die Pumpen wurden neu geeicht.

4USAMMENFASSUNG DER UNTERSUCHUNG:

Das Endventil, dessen Innenbekleidung durch Ham-
merschlag aus dem Apparat gelitten hatte, wurde aufs
neue mit wWeissmetall susgegossen. Die AusstrdmBffnung
wurde mit einem kleinen Filter versehen.

An der Stelle, wo das Fett den letzten Kukler
verl#sst, wurde ein dreifaches Thermoelement angebracht,
sodass die Ablasstemperatur genauer gemessen werden kann.

in den Packungsblichsen der Pumpen wurden Ring-
nutmenschetten montiert, Nach diesen Ab¥nderungen wur-
den die Pumpen aufs neue unter Gegendruck geeicht.

Hinter den Sichegheiten der Pumpen wurden RUck-
schlagventile angebracht um die StBrung beim Qffnen der
_Sicherheiten_durch zu hohen Druck auf ein Minimum zu be-

schrinken,

Der Kalkbreiapparat wurde ganz dldicht gemacht.

Die bei den Versuchen 28 bis einschl, 31 (siehe
‘M¥rzbericht, Seite VI-22 ff) erfahrenen Schwierigkeiten
mit der SHuregradeinstellung sind vielleicht aus der
Qualit¥t des gls zu erklHren, das von Versuch 28 an
benutzt wurde.

Nach mehrtBgigem Stillstand stellte gich nBm-
lich heraus. dass die Umlaufleitung des Kalkbreiapparats
schwer vers%opft war. Diese Erscheinung ist ganz neu.

, Nun haette -das benutzte Ol bis einschl. Versuch
~-———————————————_26_einen_§auxegza§_xgg_94OO und das von Versuch 28 an
' benutzte 01 einen solchen von 0,7. Wir iragen uns ’
ob die Calciumseife der Naphthensuren, die sehr zHhe
ist, mPglicherweise die feine Verte®lung verhindert,
pachdem einmal Absetzen stattgefunden hat,

wir haben dieses 01 deshalb durch das_beste vor-
handene Ul ersetzt; dasselbe hat einen Sturegrad von 0,3,

. GEPLANTE WELTERE USTERSUCHUNG:
Siehé Maggberight; o

B R I
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 apri11ae,

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

UNTERSUCHUNGSTHEMA: DER REAKTIONSMECHANISMUS DER
‘ OLEFILN-POLYMERISATION,

Un zu einer guten Einsicht zu gelangen in die
Reaktionen, welche sich beim Einpolymerisieren veér-
schiedener fremder Olefine od.: anderer zugesetzter
stdrender Stoffe abspielen, ist es notwendig zun¥chst
die Polymerisationsreaktion selbst zu kennen, Es wird
nun in der Literatur sehr wenig darliber erwEhnt.

Zwar ist die Polymerisation von Vinylderivaten gut
studier%, aber flir die Olefinpolymerisation unter Ein-
fluss von AlCl3 nimmt man einfach en,-dass-diese wohl
nach demselben”Mechanismus verlaufen wird, Fi{r diese
Vinylderivate ist nachgewiesen, dass man es dabei
hauptstichlich mit einer Kettenreaktion zu tun hat.
Kun fincet die Olefinpolymerisation unter Einfluss
einer ziemlich grossen Menge sehr aktiven Katalysators
statt, sodass es von vornherein nicht als ausgeschlos-
sen zu.betrachten ist? dass hier eine andere Reaktion
" vorliegt. Men kommt mit auf diesen Gedanken durch die
Tatsache, dass hier flflssige Produkte mit verh#ltnis-
n¥ssig geringem Polymerisationsgrad erhslten werden ge-
~ gen feste Stoffe mit sehr hohen Molekulargewichten bei
der Vinylpolymerisetion. Dies veranlasste uns zu einigen
e Verpuchen_mit _dem _besonderen._Zweck:. Studium_des. Mechanis-~
e ‘ ..mus der Olefinpolymerisation,

VorlBufig haben wir uns vorgestellt eine wWahl
2z’ treffen zwischen den nachfolgenden zwei MBglichkei-
ten:- :

B 1. Kettenreaktic
2. Stufenreaktioa.

.. Im Nechfolgenden ist zu berticksichtigen, dass
nur ein bestimmtes Schema einer Kettenreaktion mit
inem bestimbten Schema einer stufenweise verlaufenden
Reaktion verglichen werden. Dabei werden solche Voraus-
setzungen eingefilhrt, dass die Differentialgleichungen
die den Reaktionsverlauf beschreiben, integrierbarlsiné.
Wir erwarten jedoch, dmss die erheltenen Ergebnisse
kennzeichnend sein werden ffir die beiden Reaktions-
gruppen und dess die Schlusefolgerungen, welche sich
.. aug der Vergleichung der herechneten und experimentell
gefundenen Werte ziehen lassen, sich auch bewshren
werden, wenn man von.anderen plausibelen Reaktions-
schemas ausgeht. ' ‘
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Unter einer Kettenreaktion verstehen wir eine
Reaktion, wobel aus -dem-Monomer (also dem urspring-
lichien Olefin) erst ein aktives Molektl gebildet wird
(durch den Ketalysator). Dieses ektive Monomer kann
dann weiter ein oder nacheinander mehrere Olefinmole-
kllle addieren unter Beibehaltung seiaer Aktivitft, Ne-
ben dieser aufbauenden Reektion gibt es eine ketten-
abbrechende Resktion, wobsi das aktive Molekill diese
Aktivit#t verliert. Durch diese letzte.Reaktion wird
der Anwachs der Polymere beschrinkt.

Unter einer Stufenreaktion verstehen wir das
Schema, wobei erst zweil Olefinmolektile zu einem Dimer
vereinigt werden, ohne dass dabei dieses Dimer eine
besondere Reaktivit#t besitzt. Dieses. Dimer kann dann
mit einem Monomer weiter reagieren zu einepm Trimer, usw,

Der Unterschied zwischen beiden Schemas liegt
also hauptstchlich darin, dass bei der Kettenreaktion
ein Polymer einer bestimmten Grvsse sich sehr schnell
bildet, dank der bleibenden Aktivierung des Teagieren-
den Molekils, jedoch nach Beendung dieser Reaktions-
kette nicht weiter anwachsen kann, wihrend bel einer
Stufenreaktion jedes Polymer immer wieder weiter an-
-wachsen kenn durch Resktion des Monomers (solange dies
wenigstens noch anwesend ist). :

Bei einer Kettenreaktion bleibt das VerhHltnis
der Mengen der verschiedenen Polymere immer. gleich, in
welchem Stadium der Reaktion wir dies auch bestimmen
mdgen (vorausgesetzt, dass Kettenanwachs- und Abbruch-
reaktion in gleicher Weise von der Olefinkonzentration
abh¥ngen). = :

———Bei-der-Stufenresktion-dagegen-findet-man-im. ..
Anfengsstadium hauptstchlich Produkte mit einem niedri-~
gen' Polymerisationsgrad, wdhrend beim Fortschreiten der
Polymerisation immer mehr hochmolekulare Stoffe gebil-
det werden. Wenn man also eine Polymerisation unter-
bricht bevor alles Olefin verhraucht worden ist, so
muss man bei Vergleich der gebildeten Produkte mit dem
normelen Versuch feststellen kBnnen, ob man es mit einer
Kettenreaktion oder aber mit einer étufaneaktion zu tun
hat. e e

' Weiter kann men berechnen wieviel der wverschie-
denen Polymere bei den zwel vorliegenden Schemas gebil~
det wirden. Wenn man die bei der Konzentrierung der Po-

o 1ymerisationsprodukte Ubergehenden leichtesten Fraktio- s
'7"""""'““'ﬁﬁ%TTEFEEEIE‘RﬁkaTIKE?TEK*EHEIYHiETt?‘kann*man'darin‘die“‘““““"“' mE
niedrigsten Stufen der Polymerisation (Dimer,.Trimer) -
‘gurtickfinden. Durch Vergleich der gemesgenen Mengen mit
den Berechnungen kann wieder ausgemacht werden welcher ®
Mechenismus hier anzunehmen ist. .

P
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1. Kettenreaktion. Kinetische Berechnung.

Werin wir das Monomer (0lefin) bezeichnen mit
M, die daraus entstandenen Polymere mit P , usw,
und diese Stoffe im aktivierten Zustand mgt Ay, Ay,

usw., dann kann das Schema der kettenreaktion dle
féigt aufgestellt werden:

’/? P2 ’,’177 P3
““Tak  _-Tuk

dememem3 A —mmmem=) Ay -
Kk e K 3

-

Eei den Herechnungen werden wir weiter die
Konzentrationen von Monomer M und insktiven Polymeren
P mit ¢,, c,, usw, und die der aktiven Molekille mit
a., , usw, bezelchnen. Dabei sind diese Konzentra-
t}onag in Grammolekfllen (pro Liter) susgedrickt,

Dieges Schema besagt also:

1. Aus dem Monomer (M) wird das aktivierte Monomer
(Al) gebildet, mit einer Geschwindigikeit, wozu die
Reaktlons&onstante 8k gehbrt. Diese GeSChdlndlgAPlt
ist der Konzentration ces inesktiven Monomers (c
proportional.

2. Aus dem ektivierten Monomer (A,) wird durch Reak-
tion mit einem nicht aktiven MOnomer das aktivierte
Dimer (A,) gebildet; dies ergibt mit dem Monomer
ein aktives Trimer (a ), usw, Diese Reaktionen der
aktiven Molekiiie habefi sHmtlich die Reaktionskon-

Tstante K und §1hd TjEé goWonl der Fonzeéntration des
betreffenden reagierenden Polymers (a) wie der des
inaktiven Monomers 1) proportional.

5. Es ist auch mdglich, dass ein aktives Polywmer derart
pit dem (inaktiven) Monomer reagiert, dass ein in-
aktives Yolymer (P) getildet wird.

. Diese Reaktionen k®nnen sHmtlich die Konstante
ok haben,

Kennzeichnend fUr eine Kettenreaktion ist nun,
dass

a. das 6 ausserordentlich klein ist in bezug auf die
o . die Aktivierung erfolgt sehr langsam
im Verh#ltnis zum Anwachsen der Polymere,

das ¢ kleiner ist als 1. Flr die Polymerisation von
Kunststoffen, wobei sehr hohe Polymerlcatlonsgrade
erzielt werden kanm ot = 0,001 sein; btel unserer
Oleflnpolymerlsation flnden wir Produkte enteprechend
einem o in der GrBssenordnung von O,l.
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: Dieses Reaktionsscheme gibt Anlass zu den ®
neckiolgenden Resktionsgleichungen;

Ske, ~ka, ¢y ~oka, Cq = S okag ey =kaoty .ees

~0okas ¢, —aka e
171 2°1 *°°°
kalcl-kazcl~dka201 : .

= kan_lcl—kancl—dkancl
= “kan-lcl

Dieser setz simultene Differenticlgleichungen
¥ernn linear gemacht werden durch Ubergengz auf die neue
Variabele t X

z = J‘kcldt; dz = keqdy (z.ist die
0

"Eigenzeit")

Nach Dividieres aller Gleichungen durch kc1

srn®lt man dann:
dcl
~6-(1+a) Sa,

an—l"(hd)an = %8
Darin bedeutet Sa die Summe sHmtlicher a's.

fuil sind wir bei unserer Reaktion von einer
bestimmten Menge Stoff ausgegangen und diese kann
wBhrend der Reaktion nicht verMndern. wenn wir einfach-
heitshalber einmal das Molekulargewicht des Monomers = 1
: ennehmen, so ist das fUr das n-te Polymer = n und die

'.j'-"—-—-—————"—Tn—dresem-Po&ymer—vorhandene—Sﬁo££menge——*n—e~—+-n :
Die Gesamtmenge/Stoff an jedem Augenblick wira gegeben
durchifn(cn + a_). Wenn wir unsere Reektionsgleichungen
je mit dem dazugeh¥rigen Molekulargewicht multiplizie-
ren und dann alles addieren, finden wir links vom

=4eichen:




201476

VII-C ~ 68 -

also die VerHnderung der Gesamimenge Stoff mit der
Zeit. Rechnet man die Summe rechts vom =Zeichen aus,
so stellt ‘sich hersus, dass diese O ist. Der oben-
erwhnten Bedingung éass die Gesamtmenge reagie-

renden Stoffes kons%ant sein muss, ist also genfligt,

Zur IBsung der Gleichungen geht man am
besten aus von der fUr c,. Darin steht a, was._erst
zu berechnen ist. Addier% man dazu s¥mtliche Glei-
chungen in a, so findet man:

dz.a
dz

Daraus folgt durch Integrieren: g a = 5 (1-7%2y,
Wir mtissen dabel ausgehen von der Anfangsbedlngung
dass fr t = 0 (also auch z = 0) alle a's== 0 sind.
Bei z = 0 wird alsoXa = 0 und dies ergibt die Inte-
grationskonstante. :

=08-0Ta

Dieser Wert, eingesetzt in die Gleichung
fur ey, ergibt:

6z)

~5-(1400) & (1-e” = 1-26(2+3) 8.2 (1e~%2)

€1 =
Bei dieser letzten Integrierung wird ausge-
gangen von der Anfangsbedlngung, dess fur t = O und
= 0 das ¢, = 1 sein muss, (Anf¥nglich gibt es ja
nur Monomerj. #ir haben hiermit die Anfangskonzentra--
tion des Monomers auf 1 festgesetzt, was bei einem
Molekulargewicht = 1 flr die Gesamtmenge reagierenden
Stoffes gleichfalls 1 gibt. Durch diese Woraussetzun-
-gen-werden-die—-Gleichungen einfach. -Flir andere Mengen
oder Molekulargewichte derf men den Endwert einfach
mit diesen Zghlen multiplizieren.

Die-Pormen-fiur die anderen Konzentrationen
“erhdlt maen, indem man die ulelchungen fur die a's olus
‘nach der andern integriert.

)
Die fUr a wer EZ— + (1+¢)a, =8, was nach Inte-

grleren und Anwendung der Anfangsbedingungen ergibt:

—(l+a 2
8 = 1+« (1ze ).

L Mit Hilfe dieser rorm fiundet man dann IUr a R
: . eine Gleichung desselben Typus, die ergibt:
‘”"‘"“T"‘—‘—'—"““————-——————6-————(—6—————:::Q:3f7—-Gbﬁﬁﬁr————————_____w_n____*____ﬁ__
‘ (T+a)2 (1+) "
S0 kenn man StUck fUr StUck weiter gehen, wobei
sich einfach schliessen lusst, dess die allgemeine Form
wird:

4
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I R O S it R ST
h (l+0£)n T+ (m=1)7¢ mm

:}

& vz + ) e-(l+a)z

(L)1 (1ea)?

Aus diesen Formen flr die a's kann man
jedesmal durch Integrieren die c's finden, denn
#ir hatten die allgemeine Gleichung:

e-f(l+o()z__1)

2
* Tigl

schr klein ist. Dies macht man em besten indem man als
neue Variasbele nimmt y = 6z. IHMsst wan dann Null wer-
den, so bleibt y endlich, wHhrend z unendlich gross
werden kenn. Man darf dann in den Formen ftir a und ¢
das 6 vernachlissigen in bezug auf die Einheit, wodurch
man findet:
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Wir eroehen also, dass die a's alle sehr
kléin :werden in bezug auf die o's. Auch das S'a ist
sehr klein. IMsst wan b sich su ¥mll n¥hern, so blei~
ben nur die c‘s Ubrig.

Fir die neue Vertnderliche y (auch eine
"Blgenzeit") gilt

t .
=02 und 2 = Jnkcldt

Daraus folgt nach Integrleren und Anwendung
der Anfangsbedingung

= mﬁ_u
VT 1h

Uns interessiert nun besonders, walches Er-
gebnis man erh#lt wenn die Mischung vBllig reagiert
zat, und das ist nach t = unendlich. Schreibt men die
formel fUr y in der Form '

S 1 1420
kt = 1+2x In (1-y. 3£2%)

g0 ersieht.man, dasg T nur dann unendlich werden kenn
wenn

ngéset t_”ggg}bt

1) Vorausgesetzt dass O richt ganz = 0 ist. In diesem
Fall wlirde die Reaktim jedoch Uberhaupf nicht ver-
laufen..b.nuss.alao.woal sehr _klein.sein, dacf aher

" niemals = 0 werden. .
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Die Verteilung:des Stoffes Uber die verschie-
denen Polymere ist also ausschliesslich eine Funktion
des «; d.,h. also des VerhHltnisses der Geschwindig-
keiten der Kettenabbruch- und Anwachsreaktion. Das
mittlere Molekulargewicht des Endproduktes wird

5:n.cn

M="v =_1

Bec o
: no T

Will man die Zusammensetzung der Mischung an
einem anderen Zeitpunkt kemnen, so muss men den dazu
gehbrigen Wert von y berechnen (Gleichung (4)) und
diese in die Gleichungen (3) einsetzen. Dies gibt je~
doch immer dieselben Verh¥ltnisse fir die Polymere,
ausgenommen dem Monomer. Venn also die Reaktion an
einem beliebigen Augenblick unterbrochen und das Mono-
mer entfernt wird, hat- der Riickstand immer die gleiche
Zusanmensetzung, wenigstens an den Zeitpunkten, wo z
bereits genligend gross ist zur Benutzung der annBhernden
Gleichungen (3). Eine. bestimmte Stufe der_ Polymere hat
inmer eine Konzentration (in gmol), die £ mal die vor-
hergehende ist., T4

Kettenreaktion. berechnung nach Wahrscheinlichkeits-
rechaung. : ' e

. Wenn man sich nur interessiert fdr das Produkt,
das nach vBlligem Reagieren gebildet wird, oder fur das

T Verhnltnis deér Polymere, So kanit dies auch einfacher auf

folgendem Wege berechnet werden:

Es sei die Wahrscheinlichkeit dass ein auf ir-
gendwelche Weise gebildetes aktives Monomer zu einem
aktiven Dimer reagiert proportional mit k, und dass
dieses aktive Monomer derart reagiert, dass ein inak-
tives Polymer gebildet wird, proportional mit ok ; weiter
die dahrscheinlichkeit, dass das ektive Dimer weiter re-
agiert zu einem aktiven-Trimer wiederum proportional
pit k und die Wahrscheinlichkeit, dass ein inaktives
Trimer gebildet wird, wieder mit o«k proportional, usw.

Die Wehrscheinlichkeit, dass ein n-faches inakti-
ves Polymer gebildet wird, ist dann proportional mit

kn—2

. &k

Die Konzentrationen der Polymere werden dieser
Bildungswahrscheinliochkeit proportional, also ist.die
Konzentration (in gmol. pro Liter) des n,Polymers

n-2

O ==k s O (A8 0N 0

- Konstante)
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?

.

Weiter ist k + ok = 1, also k = I%E woraus

o
c. = A
p (140)™ 1

Die Konzentration des Monomers, ¢, soll = 0

Mr die folgenden Glieder ist diese A Té: ,

A 5 5 UsW.

(1+x)
A kann berechnet werden indem man die Tatsache
gusnutzt, dass die Gesamtstoffmenge = 1 ist, also
yn.e, = 1.

Diese Summe ist

A (2 $3—% ... g —B% =1
ig_ (l+oc)2 (1+d)n'1

Fihrt man die Summierung aus bis n = e, s0 fin-

det man

= =X
A= 17

sodass die allgemeine Form fOr die Konzentration eines
Polymers wird:

«? 1

C D ge— e
n = l+2d (l+a)n—I
Dies ist genau dieselbe Form wie wir erst auf
kinetischem Wege abgeleitet hatten und die unter den
Gleichungen (5% steht. i

Wir haben bereits besprochen, dass die Konzen-
trationen der Polymere, asusgedrickt in Gremmolekilen
(pro Liter), eine ab aflende geometrische Reihe bilden
nit dem Verhultnis_war. Die Konzentrationen in Grammen

(pro Liter) geben dagegen eine Kurve mit einem Meximum,
Die Gleichung dieser Kurve ist:

2
o n

n 6 =
n T+20 (1+d)n~
Indem man dlese Funktion nach n aifferentilert
und den Differentialquotienten = 0 setzt, findet man
iy fir—das—-Maxioum

- ] ~ld
n-—-m und fur o<< 1 n=\:d]

[ .
Die Kurve fiir die Konzentrationen in Gremmen
woist weiter noch einen KEnickpunkt auf bei

o
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' Auch das mittlere Molekulargewioht des Poly-

merisationsproduktes kann uns das o« Tefern. ir

fenden bereits, das dies = 2 + L ist. Wenn man, wie

bei synthetischer Ulbereitung Ublich, die niedrigsten
Glieder der Polymere abdestilliert, wird dies mittlere
Molekulargewicht nattirlich hSher, aber wenn man weiss
bis zu welcher Grenze man bei der Konzentrierung gegan-
gen ist, kann es doch noch zur Berfchnung des o benutzt
-werden. Das M wurde gefunden als s

n

Summiert men nun nicht von ¢, sondern von c_ &n,
wobei also das x.Polymer das niedrig%te im RUckstand vor-
handene ist, so wird diese Summe B

~ o
3 ¢y T

X (1+20) (lﬂroc)x"2
und das,mittlere Molekulgrgewicht

= B ()

Die Gesamtmenge Stoff vom x,Polymer an, also die
Ausbeutse en 01 wird gefunden als .
n.c, =1~ 2> 1n¢e
%" T "
deun diese Summe ausgearbeitet wird, findet man
fir die Anzehl Gramme Stoff vom x.Polymer an:

1l + XA
(Te2a) (Tr)*™c — 7T

auch die -Olausbeute steht also in engem Zusam-
penhang mit dem o, also mit dem VerhHltnis der Reaktions-

geschwindigkeiten bei Kettenanwachs und Abbruch der Re-
aktionskette. . .

In beigehenden Diagramm 6017-B4 geben wir eine
Darstellung des Verlaurls der Konzentrationen der ver—
schiedenen Polymere, fUr den Fall, dass das. gesemte
pittlere Molekulargewicht = 10 (mel des des Monomers )
uné also &= 1/8.

s Stufenpolymerisetion—kinetisoheBerechnung.

yenn wir wieder das Monomer mit M‘bezeichnen und
die Polymere mit P,, PB’ usw. so wird des Schema:

N4+ M-—-->P MN+F-—> Py M+ Py ~==» P, usw.
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Wenn'wir weiter aunehmen, dess diese Reak-
tionen sHmtlich mit derselben Reektionskonstante ver-
laufen und.wenn wir die Konzentrationen von Monomer
bzw. Polymeren mit ¢,, ¢,, ¢, UsW. bezeichnen, 80
folgt aus diesem Soh%ma ger gachfolgende Satz Glei-

chungen:

2 .

-2kc1 - k0102 - kplc3 vaee
.2

kcl - k0102

e
de

n—
T = Keyoyy - ke

1°n

Auch bei diesen Gleichungen ist es zweckmissig
lberzugehen auf die "Eigenzeit" 2z, gegeben durch

t
z = J‘kcldt
0

Der erste Satz Gleichungen wird dann zurlickgeftthrt auf:

--(20l + oy + Cy ceas)

Hier hat man also einen Satz simultaner linearer
Lifferentielgleichungen mit konstanten Koeffizlenten.

: . Normelerweise 1¥st man ein solches System indem
——— man-dieUnbeksnnten c = Kon, rz ex=
81t dann eine Gleichung fUr r von derselben Potenz wie
..die--Anzahl Gleichungen, wovon wir ausgingen (n). Dies
ergibt nun in unserem Fall wohl n-Wurzeln fur r, aber
diese sind sBmtlich = O, sodaess dies keine LUsung bringt.
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Setzt man ¢y e'?(alzn + blzn"}..;.+‘plz +q)

e'z(azzn + b2zn'1...:+ PyZ + Qp)

2
' usw. )
so kommt men wohl zu einer LYsung.

Differentiiert man n¥mlich diese Formen fur
¢,, C,, usw. nach z, stellt man diese Differentialquo-
t}entén gleich den urspringlichen Gleichungen (7) und
setzt man dort gleichzeitig diese neuen Werte fUr die
x's ein, so beh#lt man Ubrig n Gleichungen in z. Diese
sind je von der n.Ordnung und enthalten die Konstanten
g, bis g_. Aber diesen Gleichungen ist zu gentigen fUr
simtlich® derte von z, sodass man alle Koeffizienten = 0
ennehmen kenn. Auf diese Weise kann man alle Koeffizien-
ten & bis g berechnen, bis auf einen. Letzterer wird
gefunden durch Benutzung der Anfangsbedingungen fur z = 0,

¢, = 1 und ¢y bis Cy = 0.

Ausfihrung der.beschriebenen Methode gibt die
I¥sungen: o

- ,—Z -
cy =€ (1~2)

-2
7% (2~ %T)

Zn
n o ° '—T)
auf anderem Wege kenn dieses Resultat einfa-

cher erhalten werden: Falls %' darstellt die Summe
aller c's, so ergibt Addierung gller Gleichungen (7)

: In dieser letzten Gleichung ist die Anfangsbe-
o —————————————d-ingung—2-=-0 can_nr___l_agigenommen. Daraus folgt

nun unmittelbar 3§l = -c1~§:c = -c,-e = e'z(l_z),

Mit Hilfe des nunmehr bekannten Wertes von Cq kann ¢
integriert werden, und 80 weiter die enderen Konzentga—
N.tinnenJ_Man_iindeé dieselbe Serie Gleichungen (8).
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i
. . Die Beziehung zwischen "Eigenzeit" und gewlhn-
licher Zeit wird engegeben durch

e2dz
k‘°=f'f.:z-

Das Integral lHsst sich nicht in Elementarfunktionen
ausdriicken, kann jedoch aus einem Diagramm oder Ta~-
bellen fUr bestimmie Zahlenwerte gefunden werden. FUr
unsere Betrachtungen haben wir diese Beziehung jedoch
nicht n¥tig. :

Die Reaktion ist genz abgelaufen nach unendlich
lerger Zeit. Die Vergleichung zwischen 1t und z besagi,

dass dann z = 1 sein muss. Die Zusammensetzung des Re-
sktionsproduktes ist dann also: ’

¢y 0 g1 0

¢, = (L4).3 =018 g, =2, =0,368
c5 = (3- 1/6).3= 0,123 g5 = 3c; = 0,368
ey = (1/6 -

1
1
1
1

én n

)
] = 4c, = 0,184
1/24).%= 0,046 - 84 ¢ ’ g
1
T

"i1st die Konzentration in gmol, g die Konzentration
Grammen). -~
‘Das mittlere Molekulargewicht Qeé Reaktions-
produktes wird -

In beigehendem Diagramm (6017-4) iut diese Ver-
teilung der Polymere gleichfalls dargestellt.

Vergleich der berechneten Reaktionssciaemas.

Die zwei behandelten Schemas, die Kettenreaktion
und die Stufenreaktion, ergeben mehrere deutliche Un-
'terschiede:

1. Bei der Kettenreaktion werden die Verteilung der
Polymere und das mittlere Molekulargewicht auch
nach ganz beendeter Reaktion noch durch die Konstan-
te o (Verh#ltnis Abbruch-Anwachsgeschwindigkeit) be-
dingt, bei der Stufenreektion wird immer dieselbe
Verteilung und dasselbe Molekulargewicht erzielt. .
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- 2. Des bei der Stufenreaktion berechnete mittlere Mo- ®
lekulargewicht ist niedrig (2,72), das bel der Ket-
tenreaktion kann alle Werte annehmen (2 oder gr8sser).,

3, Bei der Kettenreaktion ist das Verh#ltnis der Menge
der aufeinanderfolgenden Polymerisationsgrade konstant
1 = Thee! : '
bei der Stufenresktion ist dieses VerhHltnis verfnder-
lich und n#hert sich die Menge flr die hBheren Glie~-

e S

-der immer schneller zu Null

[¢]
n _ _n-l _ 1
(cn_l = ;{(ﬁ:ﬂ fUr n.gross = n)_

4. wWahrend der Reaktion ist bei der Kettenreaktion die
Verteilung Uber die verschiedenen Polymere immer genau
dieselbe wie die im Endprodukt, wihrend diese Ver-
teilung beim letzten Schema sich fortwihrend ¥ndert.
Dabei ist sie im Anfang der Polymerisation derart, dass
die Menge der h¥heren Polymere sich noch schneller Null
nkhert als im Endprodukt..Dementsprechend ist die
Menge Dimer und Trimer bei der Stufenreaktion verhBlt-
nisoYsslg sehr gross.

5. Resultate der Polzmeri&ationsversuche.

Mit der zwischen 160-195°C siedenden Fraktion aus
Spaltdestillat %II-39 A von amerikenischem Paraffin ha-
ben wir nachfolgenden Versuche engestellt:

'”“W"~-~wVersuchv83y~normal,polymerisientmbei_ngg;M7
» 106, Polymerisation unterbrochen als etwa 30%
des Olefins umgesetzt worden warj
107, Polymerisation nach v8lliger Reaktion fort-
gesetzt mit extra A1Cl;;

?
105, in Benzin verdUnnt pol}merisiert.

Die Reaktionsprodukte wurden normal aufgearbeitet.
Die Ole hatten die nachfolgenden Eigenschaften:
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; = ni
Il Versuch Nr. . 83 | 106 , 107 } 105 §

e e e o o e e e e e e e o e e e e o e o ]
84 35
1286 515
91,71 45,41

I Viskosit#t E° 45,3
V.. 100°F 6

I yE 2100F

]

\

{

1 Vv :

ik ]

iV, I, 120 | 123

TFarbe (Union) ! 8 8

C.C.R. ; : 0,47 2,04

Asche l 0,25 1,73
i
h
|
|
]
]
i
|
]
{
{
i

20
a 0,8627 1 0,8662

20
Iy

|
1,47821 1,4762 !

| il
0,3282) 0,3257 |
1720 | 1250 1

i Ringe pro Molekil
V4 ¢ in Aromatsirukt.
" ®  Naphthen "

non pgraf

degen des hohen Aschengehalts war die normale Ring-
analyse nicht enwendbar. Die esufgefithrten Zahlen
von Versuch 105 stammen von einer Analyse nach Hy-
drieren.,

In bezug auf die Frage nach dem Reaktlionsme-
chanismus der Polymerisation sind hauptsfichlich die
Versuche 8% uud 106 von Belang. wir mdchten dabel
folgendes bemerken:

1. DLas Molekulargewicht (1407 und 1405) entspricht
eine? Polymerisationsgrad 9,3 (Mol.Gewicht Olefin
151).

Beim Konzentrieren des Jls werden die Pro-
dukte mit einem Molekulargewicht bis 300-400 ab-
destilliert. Dabei sind also im 01 Trimer und
hbhere Polymere anwesend. Fir die Kettenrealittion
finden wir mit Hilfe der Formel ftr das mittlere
— T W lekulargewiomt—— T
1r20

1 M= =g (12)

in der nun x = 3 und M, = 9,3 «= 0,168.

x-2

Die Stufenpolymerisation hHtte ergeben mils- . °
S e — 1
. . . jgc-c2.= 2*iin e
also viel niedriger als den gefundenen Wert.
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2. Das Molekulargewicht war nach Umsetzung von 30%

des Monomers genau dasselbe wie nach v8lliger

Reaktion. Dies entspricht einer Kettenpolymeri-

sation, doch nicht der Stufenresktion, Ubrigens

sind die anderen Eigenscheften der zu vergleichenden

Ole auch ganz gleich., Nur die Ringanalyse gibt im

ganz polymerisierten 01 mehr Naphthenringe.

Die Ausbeuten der Konzeutrierung, bezogen auf die
Laugungsoverschicht, betrugen fiir die 4 Versuche
89,7 bazw. 37,5, 89,1 und 88,3%. Abgesehen von Ver-
such’ 106, wobei die Umsetzung absichtlich unter-
brochen wurde, ist die Ausbeute also praktisch
gleich.

Wiire dies eine Stufenreaktion gewesen, 50
hitte die Ausbeute an Trimer und hBher nur 63% be-
tragen diirfen (Gleichung (9)).

PUr eine Kettenreaktion mito = 0,168 (wie oben
sus dem MoL.G&wicht berechnet) hitte dies 96,4% sein
.s0llen. '

" In der Praxis findet man wegen-der nachfolgen-
‘den Ursachen eine niedrigere Zahl:

a) aie Reaktion ist nach.endlicher Zeit nicht ganz
beendet (die Endbromzahl betrégt einige Prozente
der Anfangszahl); :

b) das benutzie Spaltdestillat enth¥lt aller Wahr-
scheinlichkeit nach noch mehrere Prozente paraf-
finischer Kohlenwasserstoffe. Diese reagieren
nicht und werden beim Konzentrieren wieder abge-
Ganpft,; wodurch~die Ausbeute an Polymeren nie=
driger wird;

¢) Das 01 wird mit Terrana filtriert. Dabei wird ,
immer etwas Verlust auftreten durch Adsorption
an dieser Erde;

d) Bei der Arbejt entstehen immer kleine Verluste
durch Reste 01, die en der benutzten Apparatur
h#ngen bleiben.

Da auf diese Weise immer eine Ausbeutezahl ge-

funden werden wird,6 die mehrere Prozente unterhald
der theoretischeén liegt, achten wir -dle Ubereinstim-
mung zwischen der berechneten Ausbeute *96% und der T

efundenen 89% gut. Durch Rektifizierung der leich S
testen Fraktionen, die bei der Konzentrierung Uber- T B
gehen, werden wir versuchen die unter a) und b)
genannten Verluste zu bestimmen.
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4. Der Polymerisationsversuch in Verdinnung (105)
ergab ein weniger viskoses 01 mit niedr%gerem
MoIlekulargewicht. Diese Erscheinung entspricht
der Erfehrung bei Styrolpolymerisationen. Nimmt
man einmal en, dass die Polymerisation eine Ket-
tenreaktion ist, so hat VerdUnnung zur Folge, dass
die Anzehl ZusammenstBsse der aktiven reagierenden
Molekiile mit den inaktiven LUsungsmittelmolekUlen
zunimmt gegen die ZusammenstOsse mit Monomermole-
killen, die weiter reagieren kBnnen, Bei diesen
Zusemmenst¥ssen mit dem LYsungsmittel gibt es
eine MYglichkeit, dass das aktive Molekll desakti-
viert wird. Durch die VerdUnnung wird also die
Dasektivierung beschleunigt. Dies kommt zum Ausdruck
in einer ErhBhung des Paktors ¢ (dieser war dem Ver-
hHltnis von Desaktivierungs- und Anwachsgeschwin-
digkeit gleich) und dadurch also im mittleren Mole-
kulargewicht. Aus dem gefundenen Molekulargewicht
1250 folgt der Fektora= 0,206 (bei der nicht-ver-
dtinnten Polymerisation o,1ée). Die Desaktivierung
war durch i4ie Verdlinnung also 1,23 mal so stark ge-
worden, '

SCHIUSSFOLGERUNG :

Die fUr eine Kettenreaktion und fir eine Stufen--
polymerisation zu erwartende Verteilung der Polymers,
die Ausbeute en DUl und dad¢ mittlere Molekulargewicht
werden auf kinetischem Wege berechnet.

“"Vergleich der Ergevnisse éiniger TPolymerisa~~
tionsversuche mit den theoretischen Zahlen ergibt, dass
die Polymerisation vermutlich nicht ctufenweise ver-
1Buft und gut der Kettenreaktion entspricht.
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April 1944.

VII-D. AUSSCHEIDUNG UNERWUNSCHTER
KOMPONENTEN AUS DEN. GRUNDSTOFFEN FUR
DIE_POLYMERISATION,

(Ir.J.Verheus)

UNTERSUCHUNGSTHEMA: BEHANDLUNG VON SPALTDESTILLATEN
MIT CHEMISCHEN AGENZIEN,

BINLEITUNG:

Im Rahmen der im Februarvericht angekindigten
Versuche betreffend die Verbesserung der Polymerisa-
tionseigenschaften von Rhenania Spaltdestillaten durch
Behandlung mit chemischen Agenzien, wurden Vorversuche
iber den Einfluss einer Vorbehandlung mit kleinen
Mengen Chlor ausgefilhrt. Diesen Versuchen lag die Vor-
aussetzung zugrunde, dass die in geringer Konzentration
im Spaltdestillat vorkommenden, sehr reaktiven ungesHt-
tigten Verbindungen, die wehrscheinlich einen unglnsti-
gen Effekt auf den Verlauf der Polymerisation haben
selektiv in weniger schBdliche Chlorderivate umgese%zt
werden k8nnten, Selbstverst¥ndlich Ist-dabei die Addi-
tion von Chlor zu den in Polymerisationshinsicht wert-
vollen weniger reaktiven ungesfttigten Verbindungen zu
vermeiden, ebenso wie das Auftreten von Substitutions-
reaktionen. Dazu wurde die Vorbehandlung nicht bei er-
h¥hter Temperatur durchgefilhrt, das Chlor in einer star-

y e ken Verdiinnung mit Luft zugegeben und. wBhrend der Bin-

’ wirkung Licht ausgeschlossen. Das Resultat der Vorbe-
handlungen wurde wiederum an Hand vergleichender Hormal-
polymerisationsversuche geprift.

ZUSAMMENFASSUNG DER UNTERSUCHUNG:

Die Vorbehandlung mit Chlor wurde wie folgt aus-
gefihrt:

In éiner mit einem Jena Glasfilter versehenen
Waschflasche leiteten wir durch 350 g Spaltdestillat
(bis 75°C abdestilliert) in einer Stunde 10 Liter ILuft
der etwa 0,5 g Chlor zugegeben war. Die behandlung wurde
o im Dunkeln und bei 20°C durchgefihrt. Unter diesen Bedin- "
e gungen wurde das Chlor vom Spaltdestillat volkommen sufge-

nommen. \

Das oben beschriebene Verfshren wurde auf die
nachfolgenden Spaltdestillatmuster angewandt:

1. TMC 2686 (aus V 1191

2. " .2684 "oV 1191
3. " 2679 "V 1189




Mit den wohl und nicht vorbehcndelten Mustern
wurden Normalpolymerisationsversuche angestellt. Die
gich auf die ersten zwei  Muster beziehenden Bromzahl-
kurven sind in der Abbildung 6014~B4 dargestellt. Zu
unserer Verwunderung ergab sich eine grosse Differenz
zwischen dem Polymerisationsvernalten von Huster 2686
und 2684 (Kurven 1 und 3), welche doch dieselbe Rhena-
nia Nummer (V 1191) aaben, Die mit Chlor vortehandelten
Produkte (Kurven 2 und 4) weisen beide einer wesentlich
ginstigeren Polymerisationsverlauf auf als dis ent-
sprechenden unbehandelten, Weiter verlief die Polyme-
rigsation bei TMC 2679 (aus V 1189, einem guten Spalt-
destillat) wohl s2hr unglinstig: nach funf Stunden war -
die Bromzahl nur noch 15% gefallen., Das vorbehandelte
Produkt zeigte ein gleich unbefriedigendes Polymerisa-
tionsverhaltemn.

SCuLUSSFOLGERUNGEN :

1. Muster gute Rhenznia Spaltdestillate wiesen unerwar-
tet grogse Lifferenzen in bezug auf den Verlauf der
Polymerisation auf, Miglicherweise lHsst sich hier
die Tatsache, dass die Produkte schon sehrdt sind,
gelten., '

i

Die zwei besten Rhensnis Produkte wiésen nach Vor-
behandlung mit Chlor eine Verbesserung der Polymeri-
gationseigenschatften aul.

GEELANTE WEITERE UNTERSUCHUNG:

—Um—obige-Schwierigkeiten betreffend-aie -Vergleich-
barkeit der bisher von uns untersuchten Rhenania Produkte
zu umgehen, werden 7ir bei Fortsetzung dieser Untersu-
chur.g sBmtliche Versuche mit ¢iném frischeren Produkt
{Rhenanin 1229), wovon ausserdem eine grissere Menge zur
Verfigung is%, ausfthren. Falls damit ein positiver Ef-
fekt der Chlorbshandlung festgestellt wird, wird eine
‘systematische Untersuchung angestellt werden nach dem
Einfluss der Bedingungen der Chlorierung, dem Effekt von
Variationen in der Chlormenge, usw. Heiter werden die
Eigenschaften von aus chlorierten Spaltdestillaten berei-
teten SchmierBlen geprtdft werden.

.

- o
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fnalyse und Kennzeichnung von festen
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Analyse von'Spnifdestillaten; Trennung
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stoffarme und wasserstoffreiche Kompo-
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Mai 1944.
SCHYIEROLEN.

(Dr.G.W.Nederbragt)

UNTERSUCHUNGSTHEMA: BESTIMMUNG VON VISKOSITATEN
- BIS ZU ETWA 350°C,

EINLEITUNG:

Gepruft Wurde der Viskosit8tsverlauf von zwei
synthetischen Olen, die von Herrn Drs.Tadema durch Al-
kylierung von Naph%halin erhalten worden waren.

Das eine 01, PR 73 B, XKonz.II, hatte wenige
lange paraffinische Ketten pro Molekfll, das andere
01, PR 77 Konz7II dagegen, viele kurze Ketten pro Mo-
lekftl, .

ZUSAMMERFASSUNG DER UNTERSUCHUNG:

Dichten und Viskosit¥ten wurden gemessen. Dise
Dichten wurden mit Hilfe eines Pyknometers von etwa
1 cm3 mit langem kalibriertem Stiel bestimmt. Die
Viskositldtén wurden mit dem FallkBrperviskosimeter ge~
messen. Es wurde ein Pallk®rper mit 0,8 mm @ benutzt.

Dichte und Viskosit#dt (Fallkdrper) von
synthetischem 01 mit lan

Temp. : - -Dichte - - P - Kin.Visk.

50.0°C 0.8660 119.7 o8
80.0" 0.6478 37.1
130.0 0.817% 10.83
180.0 0.7862 4.69
240,0 0.7487 2,43
300.0 0.7103 1.50

Dichte und Viskosit#t (PallkBrper) von
synthetischen 01 mit Kurzen

_ Dichte Dyn.Visk.
50.0 0.8633 218.4 253,0
— o884 49,2 ¢

8§00

130.0 0.8133 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

Mit Hilfe der Abbildung Nr.5826-3-B2 sus dem
Augusibericht_1943,-Seite-11I~145wurden—die-Molekular
gewichte der normalen Paraffine mit denselben Vigkosi-
thten wie die synthetischen 'Ole bestimmt, -~~~ = -




001497

TII =~ 245 =

. ®
-+ Synthetisthes 01 aus Nephthalin
» mit langen -mit kurzen
e ee e o w..:Eetten Ketten

g e e et e

, 1080 1440
" 80" 980 1195
"130 v ‘ 880 - 930
180 . S 8len 790
240 770 712
300 757 655

: Das: synthetisché 01 mit langen paraffinischen
Ketten besitzt algo eine wesentlich flachere Viskosi-
tétskurve als das 01 mit kurzen Seitenketten.

SCHLUSSFOL,GERUNG :

.. Zu versuchen ist Ole mit konstantem paraffini-
schem Aquivalent zu bereiten. Das U1l mit den langen Ket-
ten ist dem Ziel wesentlich n¥her als das U1 mit den
vielen kurzen Ketten.

GEPLANTE WEITERE UNTERSUCHUNG:

Der ViskositHtsverlauf der hydridrten Produkte
wird untersucht werden. ’
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¥

(Dr.G.W.Nederbragt)

UNTERSUCHUNGSTHEMA: DAS CHROMATOGRAPHIEREN VON MINERAL-
i OLEN.

EINLEITUNG:

Im Februarbericht wurde ein Perkolationsversuch
beschrieben, wobei der Erde, Kieselgur, eine Extraktions-
flUssigkeit, n¥mlich mit Wasser geaétt{gter Isoamylal-

kohol, zugegeben worden war. Es wurde eine Farbstoff-
mischung auf die SHule gebracht, die in wisserigem Iso-
amylalkohol gel8st worden war; damit wurde auch nach-
gewaschen. Die Parbstoffe wurden teilweise getrennt.
Eine gleichwertige Trennung wurde jedoch auch ohne Ex-
traktionsfliissigkeit erhalten. In bezug auf die 5 mg
Farbstoff war die Oberflidche der 30 g Kieselgur noch

ziemlich gross und die Adsorpticn gut merkbar.

Nachstehend werden Versucne beschrieben mit gr¥s-
seren Mengen Sowythern 01 als zu trennende Mischung. Die
Wirksamkeit der ExvraktionsflUssigkeit tritt deutlich
hervor. Ausser Kieselgur wurde auch feiner Sand verwen-
det, wobel die Adsorption noch geringer sein wird.

ZUSAMMENFASSUNG DFR UNTERSUCHUN

7 TFurfurol und Isooktar wurden zusammengefUgt
wobel zweil Schichten entstanden. Von der hauptsﬁchlich
aus Furfurol bestehenden Schicht wurden 15 cm3 zu 30 g
getrockneter Kieselgur hinzugefligt. Die mit Furfurol

benetzte Kieselgur wurde in einem mit der Isooktan-
schicht gefilllten Rohr von 3 cm @ eingeschlBmmt.

Es wurde versucht, mit der so prHparierten SHu-
le die Southern Fraktion VII, ierrtthrend aus der Samm~
lung des Herrn Dr,J.J.Leendertse, zu tremnen. Das mitt-
lere Molekulargewicht der Fraktion war 417, der Bre-
chungsindex 1.,5292 bei 209C, '

. Auf die S#ule wurde 1.00 z Southern U1 gebracht,
geltst in 20 cm3 mit Purfurol gesittigtem Isooktan; mit
M uivmer Nischung wurde auch nachgevaschen.
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Menge Filtrat Eingedampftes Brechungsindex .
in cm3 _ Filt»” in g bei 209¢

- 18 . " 0,001
18 0,00
18 0,001
18 © 0,006 _
18 ' 0,125 : ... 1,5062
18 0,328 el (5127
18 0,214 1,5233
18 » 0,107 . 1,5330
18 . 0,058 1,5438
18 0,037- 1,555

© 100 0,077 - :

"100 0,020

. © +Zum Vergleich wurde beim zweiten Versuch die
-Benetzung der Kieselgur mit Purfurol unterlassen und
die Kieselgur ohne weiteres im Rohr, das mit Furfurol
gestttigtes Isooktan enthielt, eingeschlémmt.

Wieder wurde 1,00 g Southern 01 auf die SHule
gebracht, -gel¥st in mit Furfurol ges#ttigtem Isooktan,
womit auch nachgewaschen wurde. Es stellte sich heraus,
dass Uberdruck nbtig war um dieselbe Durchstrdmgeschwin-
digkeit zu erhalten wie im vorigem Versuch.

Menge Piltrat Eingedampftes Brechungsindex
in em3_  Piltr in g j

. 0,001
18 : 0,001
st ] B e 0200
18 0,001
18 _ 0,001
18 0,002
18 0,072 1,5170
18 0,551 1,5227
18 0,325 . 1,5301
18 0,033
18 0,008
18 0,002

Beim ersten Versuch ist mit FPurfurolextrak-
tion ein besseres Resultat erzielt als beim zweiten
Versuch mit Adsorption an unbeladenem Kieselgur. _
FUr_eine i rden 250 g Sand . N
mit einer Korngr¥sse von etwa 200 p gereinigt. Dazu wurde
vier Male mit heisserkonzentrierter Salzshure und darnn
viele Male mit Leitungswasser und destilliertem Wasser -

gewaschen. Schliesslich wurde wihrend 24 Stunden bei
110°C getrocknet,

) Der Sand wurde trocken in die PerkolationssHule
1'___*_____________e1ngebracht4—darauﬁ—wurde—w&hrend—&O—Minuten—regelmﬁssig
~ geklopft, :

7
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Wit Isooktan gesfttigtes Furfurol wurde guf
die SHule gebracht; davon fanden 53 cm3 ihren Weg
2wischen dem Sand. Darauf wurde die S8ule mit mit
Furfurol gesHttigtem Isooktan' gesplilt, Vom urspriing-
lichen Furfurolzusatz blieben nun nmr 1% cm3 im Sand,

Am nHchsten Tag wurde auf diese SHule 1.00 g
Southern 01 gebrachi, gel®st in 20 cm3 mit Purfurol
gesHttigten Isookten, womit auch nachgewaschen wurde.

Die Durchstrvmgeschwindigkeit war etwa 15 cm3
pro Minute und also so 8ross, dass ungefBhr pro Mi-
nute eine Frektion aufgefangen wurde.

Menge Filirat Eingedamprtes Brechungsindex
in_cm3 Filtrat in g = __ bei 200°C

15 0,001
15 ’ 0,002 .
15 0,079 1,5019
15 0,314 1,5108
15 0,341 1,5166
15 0,164 1,5340
15 0,026
90 0,050

Mit der ersten Fraktion kamen 5 cm3 Furfurol
wit, die wahrscheinlich wlhrend der Nacht in den unte-
ren Teil der S¥ule gesunken waren,

lit weiteren Fraktionen kam noch einige Male
0,5 cm3 aus der Skule, sodass damit zu Technen—igt;~

dass whhrend der Extraktion etwa 7 cm?3 Purfurol in der
SBule anwesend sind.

Ein vierter Versuch kann mit wenigen Worten er-
ledigt werden, Die Versuchsbedingungen waren wie beim
dritten Versuch, nur mit dep Unterschied, dass das Rohr
schief gestellt wurde, Beabsichtigt wurde, eine niedrigere
DurchstrUmgeschwindigkeit und geringere Setzung des Pur-
furols zu erzielen. Die Ergebnisse waren unbefriedigend,
Die Trennung wurde unglinstig beeinflusst durch Passieren
eines Teils deg Musters durch offen gebliebene Kantle
oben am genelgten Rohr entlang.

SCHLUSSFOLGERUNG :
=P VUG BRUNG :
warde ein deutliches Beispiel erhalten einer

Extraktion eines Oles duroh Furfurol, womit Kieselgur
oder Sand beladcs worden war,

GEPLANTE WEITERE UNTERSUCHUNG:

. Suchen nach den Bedingungen einer besseren Tren-
nung,
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__%llg._.' . L
1IlL. KQ§§?E@2§9§19§-§9£@IE§§Q@.‘I .

(M.J.ven der Zijden)

UNTERSUCHUNGSTHEMA. MESSVERFAHREN FUR OXYDATIONSBE-
STANDIGKEIT UND.KORROSION.

Ogydationsbestundigkeit

2. Aus dem vorigen Monatsbericht ging hervor dass bei
den Oxydationsversuchen bei 25090 keine Differenz
zwischen CY2 und BE3 hervortrat, wihrend die Oxydations~
zeit nehezu“der bei-“300°C gleich wer.

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

Oxydationsversuche in gusseisernen
Schalen bei 200°C,

Versuch beendet Verdamp-
fungsver-

BE3
Duplo

cY, 243
Duplo e e Dl

Daraus ist ersichtlich, dass unter diesen Um-
stdnden BE, wesentlich bestﬁnd{ger ist als CY,. Dieses
unerwarteté Ergebnis ist vermutlich darauf zugﬁckzu—
fuhren, dass der Oxydationsschlamm aus BE, sich auf den
Boden der Versuchsschale absetzt, Das restliche 01 bleibt
denn ziemlich dYnn. Bei CY, scheidet sich kein Schlamm
ab und verdickt sich das Og viel schneller als BE,. Wir
wollen nun auch einige andere Ule bei 200°C oxydiéren.

Oxydationsversuche in Glas bei 200°C,

Wir oxydierten WeissBl und einige reine Stoffe
mit der abge¥nderten B.A.M.-Apparatur.

Dabei wurden die folgenden Werte gefunden:




fribﬂher

Storf |
WelssBl "t

Visk, in cS bei 50°C
S8urezahl .
Verseifungszehl
Unl8slich in 60/80
Benzin

37.0

Heptylbenzen
Visk. in ¢S bei 50°C

Saurezahl

Verseifungszahl

Unl8slich in 60/80
Benzin

Dicetylther

Visk. in ¢S bei 100°C

SBurezahl

Verselfungszahl

Unl®slich in 60/80
Benzin

Pelmiton -

Visk. in ¢S bei 100°C

Séurezahl

Vnrseifungszahl

UnlBslich in 60/80
Benzin

_Palmitophenon
Visk. in cS bei 100°C
S#urezahl
Verseifungszahl
Unl8slich in 60/80
Benzin

Oktadecylelkohol

Visk. in ¢S bei 100°C

Sturezahl

Verseifungszahl

Unl¥slich in 60/80
Benzin

301502

Nach Oxydation 2 x 6
.Stunden_bei 2002C__
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93 Duplo 85
5.0 " 5.0
13.5 n o 13.4

0.04% 0.06%

2.5
13.0
41.0

0.09%

7.6
3.5
50

0.03%

8.1
13.1
51

bildet einen gum--
miartigen Nieder-
schlag

4.3
10.2
40

0.0%%
5.3
6.0
44.0

nihil

N Aus obigen Zahlen geht hervor, dass die unter- "

"_'___""‘“‘"“"‘Eﬁﬁﬁf@ﬁ“?@Tﬁﬁﬁ'STGTT"“§B§ﬁ§U‘WT§“W@TﬁﬁﬁI‘ﬁﬁi‘Tﬂ?ﬁﬁftvﬁ‘_“‘—‘““““—‘*
viel saure und verseifbare Produkte ergeben, aber sehr
wenig in Benzin unldsliche Produkte bilden (Palmiton
bildet als Ausnehme gummiartige Stoffe).

Oktadecylalkohol, der im Korrosionsapparat kei-

ne S#uren bildete und auch keine Korrosion gab, givt
bei obigen Oxydationsversuchen mehr SHuren als z.B, Di-
cetylﬂther der Senr sLark KOrrosiv war.

~Diese Versuche werden fortgesetzt.

Korrosion.
' Mit-dieser Apparatur wurden keine Versuche durch-
geftihrt, '
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_VI. DIE KONTINUIERLICHE HERST
__YO_KALKSFIFENFETTEN,

(Dipl.Ing.R.de Bruyw) =

- BINLEITUNG:

. o Wie im M¥rzbericht: (Seite VI-26) bemerks, beab-
sichtigen wir Versuch 31 zu wiederholen. Bei nBherer
Betrachtung haben wir darauf verzichtet, da es starke
Andeutungen gab (siehe Seite VI-27), dass die Unregel-
pissigkeiten im SHuregrad bei den Versuchen 28 bis
einschl. 31 nicht auf Inhomogeniti*- Gcs verwendeten
Kelks sondern auf die hohe SHurezahl ¢és benutzten Spin-~
delBlraffinats die 0,7 betrug, zurfickzufithren wHren.
Vermutlich sind bereits im Kalkbrei Naphihenseifen
entstanden, die sehr z#he sind und st®rend auf die re-
gelmdssige Punktionierung der Kelkbreipumpe gewirkt ha-
ben. Sogar die 1" Zirkulationsleitung des Kalkbreimisch-
epparats versiopfte sich, was noch nicrs vorgekommen war.

, Vir gingen deshalb auf das beste verffigbare 81
Uber, ndmlich auf ein SpindelBldestillat mit SEurezahl
0,3 und einer viel besseren Farbe. Damit traten keine
Schwierigkeiten in bezug auf den S8uregrad auf,

ZUSAMMENFASSUNG DER UNTERSUCHUNG :

Mit dem genannten neuen 01 stellten wir einen
Versuch (32) an, der zur Feststellung der Duplizierbar- :
: --——~~w~*4ﬂ—~~"—»~keit*WiederhOItmwurde1~Die«Ergebnissewdieger~beiaen~Ver;t«ww~—mw*
' suche 32 und 33 sind in der Wblichen Weise in Diagramm
o 6024-B4 dargestellt,

Vit Ausnahme des Wassergehaltes, der bei Ver-
such 32 infolge teilweise Verstopfung des Regulierven-
tils des Trockners zu hoch war, sind die Ergebnisse
sehr befriedigend, :

Ein Nadelventil zur Regulierung des zu trocknen-
den Stammfettstromes, wie von uns angewandt, kUnnen wir
fir einen Produktionsapparat nicht empfehlen. Ein sol—
ches Ventil reagiert zu viel auf Viskositdt und Diuck
d.h. auf SHuregrad und Seifengehalt dés Endproduktes.
Man tHBte 8lso-besser-eine regulierbare‘Pumpe”anzuwan—
den.

v

Bei Versuch 34 wurde der PettsMuregehalt von 15%
auf 20% gesteigert. Die Ergebnisse findet man in Diagramm
6025~B4 dargestellt. Daraus ist ersichtlich, dass nach
etwa 1% Stunden ein nenes ' Gleichgewicht erreicht wurde.

. Die Temperaturen schwenkten etwss infolge der
Abnahme der durchstrSmenden Menge von_16.auf_ l2_kg/.
stumaer— oo '
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Der nfchste Versuch, Nr.35, misslang infolge
eines Fehlers eines neuen Hilfsoperators, der mit
Ricksicht auf einsn geplanten Dauerversuch susgebildet
wurde, '

Bei Versuch 36 wurde der PettsXuregshelt von
20% auf 15% herabgesetzt. Die Resultate findet man
in Diagramm 6026~B4. Der neue Seifengehalt stellte
sich nun viel eher ein, némlich in etwa einer Stunde,
doch bei diesem Versuch trety tereits bevor die Hisch-
Ylpumpe auf 15% FettsHBure eingestellt wurde, eine Un-
regelmlssigkeit im Temperaturverlauf auf, wodurch die
Ablasstemperatur derart anstieg, dass der bereits be-.
kannte grosse Unterschied zwischen Penetration geknetet
und ungeknetet wieder eintrat. Die festgesteilte Unre-
gelmBssigkeit im Temperaturverlsuf bestand @arin, dass
etwa drel Viertelstunden nach Erreichen des Gleichge--
-wichtes die Temperatur im Kithler III abzunehmen und die
im Kithler IV anzusteigen anfing und sogar nach einer
Stunde die Temperatur von Kdnler IV die von Kfthler ITI
Uberstieg, obgleich das KUh1®1l von Kihler III etwa
259C h¥her war als das von Kithler IV.

Diese Temperaturschwankung war, soweit wir fest-
stellen konnten, reell und komnte nicht auf die Messme—
thode zurfickgeflthrt werden, wie eine Temperaturmessung
des Fettes mittels eines Thermometers und eine Eichung
der Thermoelemente nachwiese,-

llan ist geneigt anzunehmen, dass die Hydratierung,
die eine exotherme Reaktion sein omlisste, pldtzlich von
Ktihler III auf Kthler IV Hibergesprungen wire,

e e —-Nun_ist--es-schon-sehr-merkwiirdig;-dass-die-Hydra<—— ——— [
tierung unter etwa 80°C liegen wilrde, d.h. unter Maximal-

temperatur die im Kihler herrschte als die Schwankung ®
eintrat,

Ausserdem weist eine ungefBhre Berechnung nach,
dass bei der Hydratierung von 1 kg 20% Fett etwa 8 kgeal
freikommen mussten, was unannehmbar ist. . -

Wir haben diese Erscheinung denn auch noch nicht
erklféren k¥nnen.

SCHLUSSFOLGERUNGEN :

. Wir fihrten 5 Versuche aus, die sEmtlich ohne
- - ' mechanische St®¥rung verliefen; dabei wurde eine gute Du-
gy plizterbarkeit—gesr . ;

. Bei Variierung des FettsH#uregehaltes dauert es
etwa 1% Stunde bevor sich eine neue Gleichgewichtslage
eingestellt hat. - . :

GEPLANTE WEITERE UNTERSUCHUNG:

Bevor.wir.-zu-einer-Variierung-der~Ausrilhrmethode
‘8chreiten kinnen, mlesen die bei Versuch 36 festgestell-
- ten-Abwelchungen im Temperaturverlauf gekl#rt werden. =
_Dazu mlissen wir zun#chst die Versuche 34 und 36 wieder- - -
..holen,. Weiter ist ein Dauerversuch geplent., — .- - --
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Hej. 1944, 301508

VII-A. ANALYSE UND KENNZEICKNUNG DER
GRUNDSTOFFE FUR DIE POLYMERISATION.

D 0 e 50 i 4 e s S 0 . i ) 0 2 P D G e s e o P e S o o o

(Dr.G.Verberg)

UNTERSUCHUNGSTHEMA: BEREITUNG VON HEPTEN-1.
EINIEITUNG:

Herr Verheus bereitete damals Hepten-1 durch
Pyrolyse von Heptylacetat (Methode v.Pelt). Da das
50 erhaltene Produkt nicht den Erwartungen entsprach,
beschlossen wir zu versuchen das Hepten-1 nach Kirr-
mann 1) herzustellen, nEmlich durch Reektion von Butyl-
nagnesiumbromid mit Allylbromid: -

CyHgllgBr + BrCH,~CH=JK, --~> MgBr, + CiH,,CH=CH,

Nun lautet das Urteil #ber die Methode Kirrmann
im allgemeinen nicht glinstig. An erster Stelle ist die
Ausbeute nicat ginstig und weiter 18sst die Reinheit des
erhaltenen Produktes viel zu wilnschen fibrig. Letzteres
braucht nicht zu verwundern, da der Siedepunkt von Hep-
ten-1 (93,1°C) in der N#he von dem von Butylbromid liegt
(101,4°C). Wir beabsichtigen also das rohe Hepten-l zu
reinigen nach Weterman & de Kok 2), nfmlich durch eine
lingere Behandlung mit Natrium, wodurch die anwesenden
Halogenverbindungen entfernt werden.

ZUSAMMENFASSUNG-DER UNTERSUCHUNG :
et aopuag Uan UNTLRSUCHUNG

Allylbromid wurde bereitet durch Binwirkung
von HBr und SchwefelsBure auf Allylalkohol, wie in
Asmus 3) beschrieben. Das ernaltene Reaktionsprodukt
wurde Uber P,0. rektifiziert. Verwendet wurden die
:wischen 70,625und 70,30°C (korrigiert) siedenden Prak-

ionen.

Die Bereitung von n.Butylbromid wurde nach der
Beschreibung von Asmus 3) durchgeffihrt. Das erhaltene
Produkt wurde von P.0 rektifiziert, gufgefangen wurden
die Fraktionen zwisfhdn 101,42 und 101,50° (korrigiert).

Darauf haben wir nach der Methode von Waterman & o
de Kok 2) die Bereitung von Hepten=1 vorgenommen, indem
n einen mit Rckflussklthler mit Chlorkalziumrohr
versehenen Kolben 1,1 Mol. Magnesium und 1,1 Mol., Ather
einbrachten; unter Eisk®hlung wurde 1,1 Mol. Butylbro-
mid hinzugetrdpfelt. Nach einer halbs%undigen ¥rhitazung
am RUokflusskfihler und nachfolgender Eiskthlung wurde
1 Mol. Allylbromid hinzugetrpfelt, Danach wurde wieder
wihrend einer halben Stunde unter Rickfluss erhitzt;
1) Bull.soc.chim,France (4), 39.(1926).988.
* 2) Rec,trav,chin., 52 (1935],%298,
3) Organische Synthesen 1937, 25-26,
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nach Abklthlung wurdé & Ziswesser ausgegossen, wobei
verdlinnte HCl zugesetzt wurde um gebildetes Mg(OH) '
zu 1¥sen. Nach Abtrennung der Atherschicht wurde afit
CaC12 getroclmet und das Ganze raktifizisrt.

Die Ausbeuts bei unseren Versuchen war schlecht,
aber das wer auf die schlechte Qualitit Magnesium, die
Jetzt sur Verfligung steht, zuriickzufihren, Dizs hat zur
Polge, dass wenig (otwa 5&%) Butylmegnesium und viel Ok~
tan gebildet wird, und das bsi Zusatz des Allylbromids
.ausser Hepten-1l auch roch Diallyl gebildet wird. Wemn
wir Uber gutes Magneésiim versUgt hitten, whre die Aus-
beuté an Hepten<l sicher befriedigend gewesen,

‘Bel der Bereitung von Hepten-1 nach Kirrmamn kbn-
nen von vornherein die folgenden Reektionsprodukie er-
wartet werden: ' :

a. unverdndertes Butylbromid
b. " Allylbromid
¢, Di-Allyl, gebildet aug illyltromid wid unuzgesetzten
. Magnesium
d, Hepten-l ...\ .
e. n,0ktan, gebildet aus 2 Mol,” patylbrowid und 1 MNol.
Mg (wel neten der Grignardierung iumer einigermassen
die Reaktion von WhHrtz aufitritt).

Das Allylbromid, das Di-Allyl und das n.Oktan
kBnnen bei der Rektifizierung leichi entfernt werden,
aber schwieriger wird dies bei den bromhaltigen Vsrun-
reinigungen wie Butylbromid. '

Diese haben wir entfernt durch Erhitzen mit Na-
triud auf def Dampfved, wobei Verbindungen wit™ganz an-
deren Siedetemperaturen als Hepten-1 gerildet werdeun.
Bei der darauffolgenden Rektifizierung +rhiel%ten wir s1-
nen Vorlaaf (Siedzpunkt 92,71°C) und eire Anzahl PFrak-
tionen mit Siedepunkten schwankend zyisciuen 93,51 und
93,69°C (korrigiert).

SCHLUSSFOLGERUNG

‘Aus rohem Hepten-l, wie durch Realtion von Bu-
tylmagnesiumbromid mit Allylbromid erhaltea #ird; kamn
reines Hepten-1 gewonnen wazrden, indem man.das rohe Heyp-
ten-1 einige Tage wit Hatrium sleden lasst.

PLANTE .2ITERE UNTERSUCHUNG: ’
Wiir werden von diesen reinen Hepter-1 vier PFrak-

tionen mit Bezug auf ihr Verh¥ltnis zu Perecssigsdure
untersuchen (siehe diesen Bericht, Seite VIIf-pA €0).
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Med 1944,

VII-A. AWALYSE UND XENNZEICHNUNG
LUER_GRUNDSTOFFE FUR DIE POLYMERISATION.

(Ir,J.Verheus)

UNTERSUCHUNGSTHEMA: BESTIMMUNG EINIGER OXYDATIONS-
KURVEN NACH DER PERESSIGSAUREMETHODE.

EINLEITUNG:

Bei dieser Untersuchung handelte es sich um
des Rhenenia Spaltdestillat V 1217 (TMC 3164), die
daraus abgesonderten leichtesten Fraktionen mit Sie-
depunkt < 60°C und zwei SO, -Extrakte (1. bzw. 2. SO,~
Extrakt). (Siehe Januarberfcht 1944, Seite VII-D 193.
Aus dem Verlauf der Kurven der Oxydation mit Peressig-
siure hofften wir eine Andeutung zu erhalten Uber die
Beschaffenheit der ungesHttigten Bestandteile in die-
sen Produkten und Uber eine eventuelle SelektivitBt -
des Extrektionsverfahrens in bezug auf bestimmte Typen
Olefine.

Weiter haben wir einige Hepten-~l Fraktionen in
vezug auf ihr Verhalten zu PeressigsBure untersucht.
(Pur die Bereitung von Hepten-l siehe diesen bericht
Seite VII-A--57).

ZUSAMMENFASSUNG DER UNTERSUCHUNG:
ia_Sp .

Wie Ublich wurden die Oxydationsversuche aus-
gefihrt mit PeressigsBuremengen, die der "Menge Dop-
pelbindungen" im Kohlenwasserstoffgemisch Bquiva-
lent waren. Die bromzahl nach Mcllhiney wurde als
Grundlage flir die Berechnung der zuzusetzenden Kohleu-

yass§rstoffmenge benutzt (vgl. Bericht Nr.9269, Sei-
te 9).

Lie Versuche wurden bei 25°C und mit Konzen-
trationen von 0,05 g/1 angestellt. Der Verlauf der
Peressigsturekonzentration im Reaktionsmilieu, aus-
gedrlickt in der Anzanl ml 0,1 n Thiosulfatl®sung,
die mit dem in 50 ml ReaktiOnsmischung enwesenden ak-
tiven Sauerstoff Ubereinstimmt, ist in beigehendem g
——Diagrenn—{(Nr-6043-B4)—dergesteddttr—————— |

Aus dem Verlauf der Oxydationskurven ist er-
sichtlich, dass die ungesHttigten Bestandteile mit
hoher Reaktivit#t in bezug auf PeressigsHure sich
bel SO,~Extraktion des Spaltdestillats in der Extrakt-
rhase anhﬁufen. Zu diesen resktiven ungesdttigten Ver-
bindungen sind u.a. verzweigte Alkene mit Seitenketten
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neben der Doppelbindung, Cyclene und Dierne mit

konjugierten Doppelbindungen zu rechnen, welche
Verbindungen als unerwlinschte Bestendteile des

Spaltdestillats betrachtet werden,

Die flUchtigen Bestandteile mit Siedepunkt
< 60°C haben, wie sich herausstellte, eire viel
geringere mittlere Reaktivit#t in bezug euf Per-
essigsBure als das gesamte Sraltdestillat, was auf
Grund der in obengenanntem Bericht beschriebenen
Untersuchung zu erwarten war. Die Lage der Kurve
weist jedoch darsuf hin, dass neben einer grossen
Menge a-Olefine auch noch wesentliche Mengen reak-
tiverer ungesittigter Verbindungen anwesend sind.
Mit auf Grund der verhBltnismiissig niedrigen Brom--.
zahl (etwa 180) erscheint es uns Ubrigens zwei-
felhaft, ob bei der Absonderung der leichtesten
Frektionen eine scharfe Trennung zwischen den nie-
driger und h¥her als 60°C siedenden Bestandteilen
erhalten wurde.

Hepten-1 Fraktionen.

Wir haben 4 Fraktionen (Nr. 3, 4, 6 und 8),
-die wir bei der Hepten-1 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 Ubliich, ausgefUhrt und wir fanden (siehe
Diagramm Nr.6044~B%4) dass die Praltionen 3, 4 und 6
ein ziemlich gisiches-Bild-ergaben;-jedoch-¥raktion 8
stark davon abwich, Die Fraktion 8 ist also weniger
rein und enth#lt eine betrHchtliche Menge Peressig-
sure - reektive Komponenten,
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ViI:C. POLYUERISIEREN.

PpEemt=hiynyegumiety

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

UNTERSUCHUNGSTHEMA: MOLEKULARGEYICHTSBESTIMMUNG VON
' ' SYNTHETISCHEN DLEN,

Zur Durchffhrung der Ringsnalyse muss das Mole-
kulargewicht von synthetischen SchmierBlen bekannt sein.
Fir unsere durch Alkylierung von Aromaten bereiteten
Ule muss es sogar genau bekannt sein zur Bestimmung der
Anzahl eingeffihrter Seitenketten. Wir benutzen fHir die
Bestimmung des Molekulargewichtes die von Herrn Dr.
Leendertse verbegsserten Cottrell--Apparate (sishe Dezem-
berbericht 1942 (Seite I-4 - 85) und Februarbericht 1942,
Anlage zu I~4).

ZUSAMMENFASSUNG DER UNTERSUCHUNG:

' Bei unseren Versuchen stellte sich heraus, dass
diese Methode einige Schwierigkeiten bei der Anwendung
auf hochmolekulare Ule gibt, Wihrend das Molekularge-
wicht natirlicher Olfraktionen selten Uber 700 hinaus-
steigt, kommen btei den synthetischen Produkten oft Werte
Uber 1600 vor. Wir erfuhren dabeir die nachfolgenden zwei
Schwierigkeiten:

l..die Iinie, welche -die Beziehung -zwischen der festge-
stellten SiedepunktserhShung und dem daraus berech-
neten Molekulargewicht darstellt, wird steiler je
nachdem das Molekulargewicht h¥her ist;

2. diese Linie zeigt eine ziemlich starke Kfﬁmmung.

Beide Erscheinungen machen die Extrapolation
nach Konzentration Null ungenau.

1. Neigung der Linie: berechnetes Molekulargewicht -
SiedepunktserhShung. =

Fur Stoffe mit einem niedrigen Molekulargewicht
(von einigen Hunderten) steigt das berechnete Molekular— S
- gewicht etwas bel zunehmender Konzentration dieses Stof- R
M fes—in-BenzolBei—Stoffermit-Molekulargewichten Uber [
500 wird vielmehr eine negative Neigung der betreffenden :
Linie festgestellt, wobeli diese lieigupg ungefihr mit dem
Quadrat des Molekulargewichtes zunimmf. So betrH#gt die
Abnahme des scheinberen Molekulargewicnts fiir Ule mit
M = 600 etwa 50 pro 1°C Siedepunktser8hung; bei N =
1000 ist diese Abnahme bereits 200 urd bei M = 1400 wirde
man~beL-l£—Siedepunk¢serhUhung»nur~e~n~Molekuiargewtcht
von 800 finden, also eine Abnehme vo. 600, (Dabei ist
© 7 die KrlUmmung der Tinien nicht bertcksichtigt), ™ a
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Driickt man diese Abnahme im berechneten Mole-
kulargewicht aus in Prozenten des extrapolierten Mo-
lekulargewichts, so ist diese prozentuelle Abnehme
diesem Molekulargewicht direkt proportional. Als Mit~
telwert vieler Versuche fanden wir:

Molekulargewicht = 500 Abnahme pro 1°C = 0%
" A " " 2

" %ggg S " " 482

Bef golchen steil verlaufenden Linien wird die
Extrapolation nach Konzentration full viel weniger ge-
neu.

2. Krllmmung der Linie: berechnetes Moiekulargewicht -
Siedepunktserhdhung.

Aus dem Diagramm 604C-B4 fiir einige Muster, wo-
bei diese Kriimmung deutlich auftrat, geht hervor, wie
stark diese sein kann. Theoretisch wiirde man, wenig-
stens flr eine geringe SiedepunktserhBhung, eine gerade
Linie erwarten. Abweichung davon k¥nnte wen durch eine
der nachfolgenden Ursachen erwarten:

Die Abhlngigkeit der Dampfspannung von der Tem-
peratur ist : dlnp _ G
7 we?
(Q = Verdampfungswirme, R = Gaskonstante):

Wenn man Q konstant ammimmt, wird dies nach In-
tegration 1lnp = A—é%.

oo I8stman g Gramm Stoff von Nolekilargewicht m in
G Gramm L3sungsmittel mit Molskulargewicht M, so ist die
mol. Konzentration an Ldsungsmittel

Die Dampfspannung (p) dieser IBsung wird
1

P=Pyr =TT
° 141

i

' : (po = Dempfspannung des reinen LYsungsmittels). ;fﬂ
) ' ch Steigerung der Temperstur kenn m ‘ Lo
| nledrigere Dampfspannung wieder der ded Lifsungsmittels E

bei der urspringlichen Temperatur gleichmachen.

Ist diese erhOhte Temperatur T{, 80 gilt flr die e
Dampfspannung des L8sungsmittels dabei lnpl = A~

Durch Losen muss diese Dampfspannung wiedeg_go werden.
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S | + 8 M
Dann soll also Py = " 1+ ¢

Daraus folgt dann 1n (148 . 2 = Q Q_..)

1bst man nur wenig Stoff{ 80 darf man fHr das lixke
Glied schreiben: In(1+8.1) % und fur eine kleine

SiedepunktserhBhung AT w1rd das rechte Glied der
Gleichung = %.ﬁ% . Man findet damn

l_(MBE_
G AT ¢
gbullioskopische Konstante).

m=

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

1. Anninerung In(1+8.5) = 8.2

Setzen wir zur Vereinfachung einmal %.% = x, 80 soll
X

X2 13
~2— + -‘3' PR

die Gleichung genau lauten:
)

8!

;nﬁl+x) =

Weun » klelu 1st, darf man seine hheren Potenzen
vernachlissigen In unserem Fall (L¥sungsmittel Ben -

201) wird x = —9? AT = 0.03 AT. Bei einer Siedepunkts-
RT

erhBhung vou 19C st also x - 0.03.
Hechnet wan das guadratische Glied aulh woch wit wo
wird die Gleichung fir das Molekulargewxcht:

2

Maun berechnet also nach der vereinfachten uleicliung
einen zu hohen Wert fUr m. Fir 4T = 1°C ist m 1,5%
zu hoch. Diese Vernachlmssigung des quadretisuﬁen
Glieds in 1n(1#x) gibt elso eine Abweichung von ent
. -gegengesetztem Zeichen
ausserdem um eine GrBssenordnung kleiner.

2. AnnBherung % - % = ég
1 T
Ay

1
genau 80ll dlese helsseun: S A ETE
f; T{T+00)

" Die erste Annnherung “davon 1st —g‘uElnfUhren der rich-

tlgen hi in die Fo:mel fﬂr das WOlekulargew1cht
_ergibt: .
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Infolge dieser zweiten Vernachlissi ng wird also m
zu_niedrig berechnet. Fiir AT = 1°C¢ (7 ist &hr Banzol
353°) wird dies 0.3%. Diese Abwei hng ist also noch
wieder um eine Gr¥ssenordnung kleiner als die vorige
und diese AnnBherurz darf also nklich engewandt
werden.

3+ Bel der Integration -9§dT ist die Ver&uderung von @
RT

mit der Temperatur in Rechnung zu btringer. Diese ist
der Differenz in spezifischer .Hrme zwischen Flussig-
keit unq Dampf proportional:

In der Formel fHr m ist dies sufzuncimen. Diese soll
lauten: 2

- (Mgm')(l+
0 )

Ao

Hach der einfachisten Porael Jiri 2 also
bterechnet, P!r Benzol ist ¢ - )

und Qo = 94,5 oal,/°C, als = = 0,00l6. Vernachlls-

%
sigung der spezifischen WHrme zidb*t also einen Fehler
von 0,16%. Dieser ist gleichTelis viel kleincr als die
festgesteliten Abweicuungen.

1. Einfluss der OterflBchensianau,.

Pir eine PlUssigksit, die L-lw Sledon blasc
bildet mit Durchmesser d ist bei .iner Oberfluchen-
spannung dder Druck in den Blascn hiher als der at-
mosphdrisché Druck. Diese Drucksunahme hat nach der
Beziehung zwischen Dampfdruck und Temperatur wieder
ErhBhung des Siedspunktss zur Folge.

Lie sZunahme istdp = %ﬁ; weng d o~ 1 oww wnd
M&AWM&: Bennod
= - ' L oc
ist weiter E% = 532.p' woraus folgt A = 0.03 Atm./°C.
Flr Benzol wird dann die Erhlhung des Sledepunktes
fur Blasen von 1 mm Lurchmesser f U.04¢9C.

bel unseren Molekulargewichtsbestimmungen, WO -
,*be1~d15~@emperamur—bis-auf—O:OO&”G—abgetesen-wirdj‘kﬁﬁn
diese ErhBhung al bestimmt eine Rolle spielen. {enn

\
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der Apparat flr die Bestimmung und der fiir die
Kontrollbestimmung des Siedepunktes genau gleich

und in beiden Fllissigieiten die Blasen gleich gross
gind, wHre die betreffmnde ErhBhung des Siedepunk-
tes gerade kompensiert. Iiese Xompensierung kann
jedoch aus verschiedenern irfinden stark gest¥rt werden,

Die Oberfl¥chenspannung ve -#ndert beim LUsen eines
anderen Stoffes., Herr Leenczrise mass von einigen
L8sungen von U1 Nr.99 in Benzol die OberflHchenspan-
nung mit dem nachstehenden Ergebnis:

in Benzol _d in Dynmen/cm (20°C)

0 28.8 Siehe auch
3 28.8 Diagramm
48 29.4 6040~B4
73 30.3

100 21.9

Un mit diesem Ol in benzol eine Siedepunkts-
erhdhung von 1°C zu bewerkstelllgen mussten etwa
20 Gew.? darin geldst werden, Nach dem Diagramm
6040-B4 vom Verlauf von dmit der Konzentration wlirde
dann die Oberfl¥chenspannung bestimmt nicht Uber 1%
hher sein als flir Benzol allein. Da weiter die von
une beobachteten Blasen von der Gr¥ssenordnung von
1 mm sind, wiirde also die Differenz in 87T zwischen
Bestimpungsgefiss und Kontrollbestimmungsgeffiss durch
diese Anderung von 0 nicht mehr als 1% von 0.04°C be-
tragen. viie bereits erwHhnt, sind die von uns fest-
gestellten Abweichungen-viel grbsser.- Obwohl -unsere
Messungen der Oberflichenspennung sich auf -eine Tem-
peratur von 20°C beziehen und die Molekulargewichte
bei 80°C bestimmt werden, glauben wir nicht, dass der
Verlauf der OberflBchenspannung nmit der Xonzentration
dakel grunds¥tzlich anders ist.

Zugleich mit der VerHnderung vono mit der Konzentra-
tion muss auch Q, die Verdampfungswirme, damit ver-
tndern, denn darin ist die Austrittarbelt der Mole-
kille aus der FlUssigkeitsoberfliche elabegriffen. Aus
unseren Messungen geht wohl hervor, dass auch diese
Korrektion hBchstens einen Fehler von 14 in ¢ und alsu
such in m geben kenn. Dies ist also wieder um eine
. Grdasenordnung kleiner nla die festgestellten Abwei-

chungen.

7. Die OperflHichenspannung #ndert sich ziemlich stark
mit der Temperatur. Bei 1° TemperatursrhGhung wird
g etwa 3% niedriger. Im Bestimmungsgeffiss whre bei
1°C ErhBhung die Korrextion AT also 3% von 0.04°C
niedriger, was wieder innerhalb der Genauigkeit der
Beobachtung fillt.

o
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8. Vienn ein gelBstes U1 eine abnorme Ver#nderung des
berechneten Molekulargewichts mit der Siedepunkts-
erhdhung gab, ging dies immer mit einer starken
Neigung zu SchBumen der BenzollBsung zusemmen.

Dies ist umso merkwirdiger, da die Qber-
f1%chenspannung doch nahezu nicht beeinflusst wird.
Dieses SchBumen beim Sieden hat zur Folge, dass die
Gasblesen viel lEnger fortbestehen und also ‘in gros-

Pgen Mengen durch die Spritzr8hrchen gegen das Thermo-
meter geblasen werden. Bel der Apparatur mit reinem
Benzol esind die BlBschen umdie Zelt als die FllUssig-
keit das Thermometer erreicht, schon zu grossen Bla-
gen vereinigt, in denen die Siedepunktserhﬁhung durch
die Oberfl¥chenspannung viel kleiner ist.

Ausserdem beobachteten wir, dass die an der
Heizepirale gebildeten Rl¥schen in der 0119sung klei-
ner sind als in Benzol allein.

Nimmt man einmal an, dass im Kontrollbestim-

' mungsgeffss die BlHschen einen Durchmesser von 2 mm
haben und im Bestimmungsgef¥#ss von 0.2 mm, so wird

die Temperaturerhdhung infolge der Oberflichenspannung
0.02 bzw. 0.2°C, die Differenz in Siedepunkt 0.18°C.
Bei einer gesamten SiedepunktserhBhung von 1°C ergibt
dies also 18% Abweichung, in dem Simwe, dass die durch
das IBsen des Ols verursachte Steigerung durch die
Oberflichenspannung noch verstHrkt wird. Man fUhrt

zu niedrig.
obachteten Abweichungen also ziemlich gut erkléren.

"HH1t men fest an der bestehenden Form der Ai-
parate, so kann der steile Verlauf der Molekulargswlclits
linien wenig vert#ndert werden. Wohl kann man durch Be-
schrinkung auf sehr geringe SiedepunkiserhBhungen die
Linie gerade machen und so doch gehdrig naoch Konzentra-
tion O extrapolieren. Mit Beckmenn-Thermometern ist
dies nicht mBglich, denn bei der Ablesegenauigkeit von
0.001°C k¥%nnte man eine ErhBhung von 0.01°C nur bis
auf 10% feststellen. Wir sind deshalb auf den Gebrauch

- von Thermoelementen fibergegangen. Diese wurden frilher

N beéreits—von-Herrn Leendertse versucht, sber fUr Bestim-
mungen an niedrigmolekularen Stoffen wurden demals Ther-
mometer bevorzugt.

Wir benutzen nun ein ftinffaches Differential-
thermoelement Eisen-Konstantan. Dieses Element ist
derart angeordnet, dass 10 Lvtstellen in Serie ge-
schaltet sind, wobei alle 5 Ldtstellen Eisen-Konstantan
im-einen*und—éte-s—hbtstel&en—Konstantan-Eiaen_im-ande—
ren Gef#ss hangen. Die beiden Zufuhrdrshte bestehen aus
demselben Material und ‘geben also keinen Anlass zu 8tB-
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renden Thermokriften, Die entwickelte Thermokraft

wird mit einem Spiegelgalvanometer nach Moll ge-
messen. Dies gibt auf der etwa 1 m entfernten Skala
eine Anweisung von 1 mm pro 0.001°C, Lie Zehntel las-
sen sich noch gut sch¥tzen godass noch 0,0001°C ge-
messen werden kann. Eine SiedepunktserhBhung von 0.01°C
kann wit dieser Anordnung al:o noch bis‘auf 14 abgele-
sen werden, ' E -

. Mit Hilfe dieser Apparstur war es mbglich

auch von stark sch¥umenden Olen mit hohem Molekular-
gewicht ein gehbrig gerades Diagremm des Molekular-
gewichts zu erhalten, wenn Siedepurktserhhungen von
0.02 bis 0,2°C benutzt werden. Die Genauigkeit der
Messungen betrug etwa 0.0005°C, Die theorefisch ndg-
liche Genauigkeit von C.0001°C wird nicht erreicht
durch verschiedene Ursachen, wie unregelmdssiges Ko-
chen, Schwankungen im Barometerstand, stbrende Thermo-
kréfte in der elektrischen Schaltung, usw. Zur Verdeut-
lichung weisen wir darauf hin, dass, obwohl die Beck-
mann Thermometer bis auf 0.001° abzelessn werden, die
Genauigkeit der Bestimmung hdchstens 0.002°C betrHgt.
Mit der elektrischen Ablesung wird elso eine vier-
fache Verbesserung erzielt.

Ein Nachteil dieser Husserst empfindlichen
Anordnung ist die ziemlich lange Einstellzeit., Wan
kann erst mit der Messung anfangen wenn die Flussig-
xelten wenigstens eine Stunde gekocht huben und dann
ist nach jelem Qlzusatz, also ftr jeden folgenden
Messpunkt, immer eine Viertelstunde zu warten. Wir
werden noch versuchen durch Vertinderung der Konstruk-
tion der Thermoelemente diese Einstellzeit zu beklrzen.

Wir haben noch geprift iuw?efcru das SchBumen bel
auderen LOsungsmitteln geringer whHre.

Isooktan war unbrauchbar wegen selr starncs vchBuwens.
bel elner Siedepunktserhthung von 0.18°C war das Ther-
wometer schon durch Schaum umgeben. Die SpritzrBhrchen
funktionierten nicht mehr.

MethylBthylketon gab dieselben Erscheinungen wie Isooktan
und ist also gleichfalls unbrauchbar.
Dioxan ochHuwte ctwas wenlger stark, aber wohr wls bouwul.

Der Siedepunkt war nicht gut konstant zu wachen, ouwohl

v der Stoff vorher fraktioniert und txrockne

Ausserdem ist die L¥slichkeit der Ule in Dioxan nicht
sehr gross.

Athylacetat schiumte bei 0.14°C bereits bis zur Thermo-
meterkugel.

Cyclohexan schBumt ausserordentlich stark., Ausserden
18st sich das 01 schwierig.
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Ietrachlorkohlenstoff ist gut brauchbar..Das Schiumen
ist ebenso stark wie bei Benzol, die ILinie fUr die
¥olekulargewichte verlBuft gleich steil., Flr 1°C Er—
hohung ist etwas weniger 01 ndtig. .

SCHLUSSFOLGERUNG :

Die von Herrn Leendertse entwickelte Methode zur
Molekulargewichtsbestimmung gibt bei sehr hohen Moleku-
largewichien Schwierigkeiten. Diese k®mnen auf das
SchBumen der LYsungen dieser Ole zurlickgeftthrt werden.
Durch eine verbesserte Temperaturablesung mit Thermo-
elementen und Spiegelgalvanometer genligt fUr diese
Stoffe eine kleinere Konzentration bei der Bestimmung,
wobei der Einfluss des SchHumens gering ist.

. Von verschiedenen LYsungsmitteln erwies sich
neben Benzol auch Tetrachlorkohlenstoff als brauchbar.
Isooktan, Methylfthylketon, Dioxen, Athylacetat und Cy-
clohexan sind wegen starkes Sch#umens nicht brauchbar.
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lnalyse und fennzeichnung von festen
Paraffinkohlenwagserstoffen

Anaiyso von Spnltdestillaten, Trennung
von o, 8,y  2i-Olefinen

Einfluss von Spaltbedingdﬁgen auf die
“Polymerisationsfdhigkeit und Viskosi-
t4t der Synthesedle

Einfluss der Polymerisationebedingungen
auf die Synthese

Trennung von Spaltdestillaten in wasser-
stoffarme und wasserstoffreiche Kompo-
nenten und deren Einfluss auf die Poly-
merisation

Behandlung von Spaltdustillaten mit
selcktiven Lésungsmittoln

Verbesserung der Schmi rwirkung und
Hochdruckeigenschafton von Mineral-
dlen durch Dopezusatsz

Kopstitution vun SchmierSlon
Voltolislerug
Papierlcimung

Die kontinuierliche Heratullung von Kalk-
seifenfetten

Analyse Uud Rouunaciohu ung

der Grundstuffe fiir die Spaltung

der Grundstoffe fiir die Polymerisation
der Synthesedle

Einfluss der Grundstoffo unug dor Spalt-
bedingungen suf die Zusammensetzung und
Polymorisationseignung der Spaltdestil

Einfluss der Polymeriaationgbodingungan

und der Zusdtzo von fllissigem Kohlcnwas-

serstoff- oder Nichtkohlenwagserstoff-

material auf dem Polymefisationsvorgang

und die Enggﬂyhaﬁtan_don—Ro&ymerrsate————~‘—89-=—9'

L P A
“ .




Auhscheidung unerwﬁnachtor Komponenten
sus deh Grundstoffen der Spaltung oder
Polymorisation

Gaspolymerisation

Horstellung synthetischer Schmicrdle
auf anderem jege als durch Spalten und
Polymerisieren mit AlGl3
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dJuni 1944, -
11I. KONSTITUTTON VON SCEMIEROLEN.
(pr, C.Verberg).;.'

UNTERSUCHUNGSTHEMA: HERSTELLUNG stmaﬁmlséﬂER SCHMIER=-
- ~ MITTEL, DEKEN MOLEKULTYPUS IM GROS-
SEN GANZEN BEKANNT IST,

EINLEITUNG:

. Wie bereits im Januarbericht 1944
(Seite ITI-197) mitgeteilt, schlugen wir vor gusser
polymerem Cetenoxyd auch einen linearen Polyester
zu synthetisieren. Darunter versteht man hochmoleku-
kare Ester, z.B. gebildet durch Einwirkung zwei-
basis;her SHuren auf zweiwe1'ige Alkohole nach der
Pormel: . -

p.HO-g—(CH ) -B—OH 4+ p' H0-{CH,) . .~Of =)
2’x 27

i{O—g—(CliZ _—8~u-(0}12)y-o-g-(CHz)x-&O—(CHZ) y.—o usw,

ieser Formel ist als erstes ein
Molelfl SHure als letztes ein MolekU) zweiwertiger
Alkehol' gencummen, Diss ist vellkommen willkUrlich
gewllilt, Wir hHtten als Anfengs- und Endmolekl ein
SHuremolekUl und Infangs—- und EndmolekUl einen
zweiwertigen Alkohol wHhlen kbnnen.

. Woraus die Endgruppen nun tatsfichlich

bestehen, ist durch Carothers geprift, der belangreiche
Arbelt auf dem Cebiet der Kondcnsationspolymere im
allgemeinen und Uber die Polyester insbesondere verdffent-
licht hat '). Nuch Carothers entsteht bel Reaktion
zweibasisoher SHuren mit zwelwertigen Alkoholen bei
Anwendung eines Ubermasses SHure ein Polyester mit

: als Endgruppen zwei COOH-Gru

B Ubcrmesses zweiwertiger Alkohole ein Polyester mit als
Endgruppen zwei Alkcholgruppen.

et et e e e i et o

') Ein guter zusammenfessenuer Aufsatz wurde vertffent-
lioht—dunoh—wrsohee&eT—KolTotdzertschrift*i9¢27“g§,
222; weiter eiln interessenter Uversichtsaursats v

Coonmrt T -Carothers, "Chemicul Reviwws 1931,78, 'SU 353
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. Mit den erwMhnten Anschawungen betref-
fend cie Endgruppen in den Polyestern sing Staudinger
und Schmidt %) nichs einverstanden., Thre ezperimentellen
Resul tate:st{mmen nicht nit denen von Carvthers Uberein;
nach Staudinger ¢,s, enthalten die Polyester als End-
gruppen sowohl COOH~-Gxuppen wie OH-Gruppen, welche der
-Komponenten man auch in Ubermass verwendety 'so _dass im
Polymer Moleklile anwesena sind, deren Endgruppen beide
CO0H-Gruppen sind, sowie Molekille deren Endgruppen
beide Alkoholgruppen Sind, wie auch Molekille deren eine

fnggruppe eine COOH- und die andere eime Alkoholgruppe
st. :

Fir den Zweck, woffir der von wng hergs-
stellte Polyestet zu benutzen ist, ist es weniger
erwlinscht Produkte mit endstindigen Alkoholgruppen zu
bereiten; wir bevorzugen ein Produkt mit zwei endstin-
digen COOH=Gruppen aber noch lieber h¥tten wir ein
Produkt, wobei letztgenannte COCH-Gruppen verestert
sind. Letzterem Desideratum, n¥mlich dem Ersatz der
COOH~Gruppen Qurch” COOCH, oder COOC.H kann wielleicht
genligt werden incem man en zweiwer%igen Alltohol, in
unserem Fall dag Eexandiol, mit dem Eater der SHure,
nimlich denm Diathyladipat, reagieren 14¥sst. Bei der
Reuktion des Diols mit genanntem Ester wird nun kein
Wasser sondern Alkohol abgespal ten, '

In pnbetracht der Kontroverse Carothers-
Steudinger ist es nicht sicher, ob wir dem Wungch, ein
_Pnodukthuhliefern,wdas~als~Endgruppen~ausschlieﬁéliéﬁ
COOC, I, enthhlt, gentlgen k¥unen. Wir verden -wohl ver-
suchén-dies zu erreichen, und zwar indem wir bei unseren
Versuchen immer ein Ubermass Ester in bezug auf Diol
anwenden, in der Hoffnung dass die Endgruppern, wenn auch
nicht alle, damn doch grBsstenteils aus CO0C,Hy-Gruppen
besiehen werden,

Die von Carothers hergestelltsn Progukte
hatten ein Molekulargewicht von 2500~5000; in geschmol-
zenen Zustande' sind sie sehr visk®s, Wir wollen selbst- :
K verstlndlich Produkte mit einem niedrigeren Molekuler- :
o gewicht bereiten. Diese entstehen bei Reaktion einer
. Zweibasischen SHure mit zweiyertigem AlXkohol bei nie- i
‘ drigerer Temperatur. Eg edach nicht-m¥glich-diese— o
h:-—-—r**——“—“‘_PTEaﬁEfE'Hﬁ?gﬁ__EEﬁﬁﬁggg%gfigtion abzusondern, da bel
, der dazu bendtigten hohen Temperatur das Polymer schnell
welterpolymerisiert,

Men kenn sich nun vorstellen, dass aie
weitere Ausdehnung von Polyestern stett findet durch
.Anlagerung.von 1 Moleklll zweibasischer Sture oder

O v e 0 v - —t

') J.prakt.Chem, 1940, 129..
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1 Molekll Diol an bereits vorhandenem.Polymer. Triffi
dies tatsHchlich 2u, 80 kann das Fortschreiten der
Polymerisation verhindert werden, indem man unumge-
getztes Diol oder unumgesetzte SHure irgendwie, z,B.
durch Extrektion, entfernt. Auf diese Weise k¥nnte man

dann einen stabiien, niedrigmolekularen Polyester
bereiten, .

. Es ist Jedoch Uberhaupt nicht sicher,
dass die Polyester nur zunehmen durch Anhaftung eines
Molelllls Diol oder SMure an bereits vorhandenem Polymer,
Shortlend ') liess_eine Anzghl zweibasischer SHuren
mit einem grossen tibermass Athylenglykol bei 100° ¢-
reagieren und erhielt dann den Di-/gfhydrOxyuthylester:

COOH. + HOCH,CH,O0H ~0~CH,,CH,,0H
oS 20ty s g A 2CHp
\ L
COOH + HOCH,CH,OH g-o-cnchZOH

o ~ Diese Dihydroxyéiuthyleater polymeri-
sierten bei Erhitzen auf 160° C unter Abspaltung von
Wasser, nach dem Schenma: :

- Q
g CH,CH,OH HOCH,CH . 0 g
R~\ . R
- S - CH20H20H . HOCHQCHEP?'O ~'§

CHZCH2 -0 - ,CHZCHZ ~ 0 - C\
? + HZO

CH,CH,0H . ’(g
HOH,C = HoC - O
» Diese Polymerbildung hat also nicht Lo 3
; stalt gefunden durch Anlegerung eines Molekils SHure ) TR
= —ouer gines MolTkUIF Diol, sondera durch Kombination viel B
: gr8sserer Einheiten, Es fragt sich also, ob sich bei
der Polymerisation nicht viel gr¥ssere Einheiten zusammen-
figen kdnnen. In diesem Fall besteht die Gefahr, dass
d¢ie von uns herzustellenden niedrigmolekularen Polyester,
wenn hohen Temperaturen ausgesetzt, welter polymerisieren
werden und das ist unerwlnscht. Dies wird sich jedfoh
:--E.K;.ahem.Soc.'1955-‘21, 115; sieh auch Carothers
“')“und'Dorough,'J;Am.Cﬁem.Soc. 1930, 52, 711;‘
b ' e ‘ o
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wohl herausstellen bei der Untersuchung diessr Produkte
durch Herrn Dr.Nederbragt. - S P -

4 )

UNG _DER UNTERSUCHUNG:
' * Wir stellen uns vor Kexerdiol mit Ubermass
Di#thyladipat reagieren zu lassen. Anfinglich hatten wir
Butendiol gewHhlt, aber als sich herausstellte, dass die
dazu erforderliche Menge Bernsteins¥ure nicht mehr zur
Verfﬁgung‘gﬁagd, gingen wir auf Hexandiol Hber. .

, A

S .. ¥ “Zuntiohst naben wir damit engafangen,
bernsteinbauréen Di#thylester herzustellen. Dazu liessen

. wir BernsteinsHure sich mit Athylalkohol verestern in
Gegenwart von etwas starker Schwefelsiure als Katalysator.
Es dauerte 2 Stunden ehe sHmtliche Bernsteins#ure sich
gellst hatte; darauf wurde noch whhrend 2 Stunden
erhitzt, Dab erhaltene Produkt wurde in Wasser ausge-
gogssen wné ¢ie Unterschicht abgetremnt. Die Wagser-
schicht wurde nun mit Xther extraniert und der Extralct
der Esterschicht zugesetzt. Dab Ganze wurdeinoch mit
Wasser, dreimal mit Karbonetldsung und noekmals mit
Wagser gewaschen; darauf wurde nach Trocknen auf Natrium-
sulfat der Ather abdestilliert und der Rest in Valmuum.
C— w ¢ Die Ausbeute an bernsteinsauren Athylester,
der ginen Siedepunkt 103%°/14 mm hatte, war nicht hoch
(65~%)7 vermitlich War die SHUTe UHVO11St#ndig Verestert
oder war fUr einen wesentlichen Teil nur MonoH#thylester
gebildet. Bei einem folgenden Versuc' misste die
Veresterung also l¥nger fortgesetat rerden.

Die Umsetzung des bermsteinsauren
Diithylesters in Butandiol 1,4 heben rir ausgeftlhrt
nec Adkine & Folkers ') durch Hydrir -en in Cegenwart
von idkins Katalysator. Nie Hydrieru .g, welch bei
250° 7 'ud einem Arbeitsdruck von etra 200 e'r. ausge-
1'hrt wu-dey verlief glatt, Der Kata.ysator de aus
den Reakrionsprodukt abgesogen und - as Pi”tv .t in Vakuum
destiliie ¥ und danach rektifiziert, wots. putundiol 1.4

“ - n B
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in einog Anzahl Traktionen mit einem Siedépunkt'117/13.5
bis 124/15 (nichtkorrigiert) und einem'go-Von 1.4454 -
1.4458 erhalten wurde. D

-Darauf haben wir Hexendiol 1.6 nach der
im Septemberberiont 1943, Seite III - 157, beschriebenen
Methode bereitet,

Wie bereits erwdhnt, wollten wir einen
Polyester bereiten, dessen Enden mit einer COOC.H -Gruppe
versehen waren, Der angegebene Weg war also (Bighg
Einleitung) Reaktion des Polyalkohols mit dem Dilithyl-
- ester der AdipinsYure, welcher letzter Stoff in tbermass
anzuwenden war,

Wir fihrten unsern ersten Versuch durch
indsm wir in einem kleinen mit e¢inem Helmrobr versehenen
Eolben, worauf ein abwhrts gerichteter Kfthler angeschlos-
sen war, eine Mischung von DiBthyladipat (0.22 Mol.) und
Hexandiol- (0.2 Mol.) euf einem 8lbad bis auf 150° ¢
erhitzten., Da dic verlangte Reaktion, wobei sich bil-
dender Alkohol Uberdestillieren sollte, nicht auftrat,
haben vir die Temperatur gesteigert, erst bis auf 18009,
darn bls auf 2009 und spiiter bis euf 2209 C. Die Gefahr
wurde nun gross, dass bel dieser Temperatur unumgesetzter
Ester oder Diol Ubercestillieren wiltrde. Darum wurde das
Helmrohr dQurch eiren Vigreux-Aufsatz von 20 cm ersetzt.
Bel 240° C destillierte etvas Alkohol Wber. Nech mehr—
stlirdiger Erhitzung suf diese Temperatur wurde abgekithlt.
Die HUlfte des RUckstandes war fest, die andere H¥1fte
fliissig, Der feste Teil 1Bste sich bei Zinmertemperatur
leicht in Alkohol; es hatte sich also kein hochpolymerer
Polyester getildet, dent die hochpolymeren Polyester sind
unldslich in Alkohol, sowie in Ather und Petroléumtither;
dagegen 18slich in Chloroform und Benzol (die hochmole-
kularen Polyester haben ein Molekulargewicht von
3000 - 5000).

Es 18t uns jedoch nicht gelungen aus dem
Hexandiol und dem Di#thyladipaet cinen Polyester zu berciten. '
) Doch erwlhnt Carothers ') einen Fall, wobei ein Polyester e
_i____________________aus_ﬂem.Esteﬁ_eLnem—zweibasisehen—séure—unﬂ—eineﬁ-zwet=-—-——*—*‘““
wertigen Alkohol bereitet wurde, nHnlich aus DiBthylfumarat g
und Athylenglykol. Auch die amerikenische Patentschrift
2,012,267 erwdhnt als eine der m¥glishen Bereitungsweisen
von Polyestern die Reaktion eines nehrwertigen Alkohols
it den Methyl- oder Athylestern zweibasischer Sduren;

=t e e .t St e i e e g e

!)_do.hn,.Chen.S00.-1929,-51, 2560,

B N -
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es werden jedoch in den Patentbeispielen nur Pdlle be- [
schrieben, wobei die Polyester aus einer zweibasischen
S#ure und einem Diol bereitet wurden. Anderseits wird

in der smerikanischen Patentschrift 1.995,291 .aie Reaktion

- von Di#thrlkarbonat mit einer Anzahl Polyalkoholen "
neschrieben, aber dabei wird immer Natrium¥thylat oder
Natriunverbindung des zu benutzenden zweiwertigen Alko-
hols als Kondensationsmittel angewendt.

Wir haben darauf versucht den Polyester

zu bereiten indem wir die Mischung von Ester und Diol
auf 200-2100 ¢ erhitzten in Gegenwart vor '2 g.wasser-
freien Kaliumkarbonet, .Es destillierte Alkohol -Uber;
der halbfeste Riickstand wurde in wenig Chloroform aufge-
pommen und die L3sung in Alkohol ausgegossen: €s schlug
nichts nieder urd.es hat sich als> kein hochpo
Polyester gebildet. ‘ T

 Ausserdem konnten wir das Natriumithylat
nicht als Kondensationsmittel henutzen, da der agdipin-
saure Didthylester an sich bereits unter Binflugs von
Natriumdthylat eine Kondensation erfahrt unter. Bildung
von cyclopenténon-karbonsauren Athylester nach der
Gleichung: :

?H2CH2'; C00C i
CH,CH, =

COOCQHS

i o o

In Anbetracht des negativen Resultats dieser

Versuche heben wir careuf einen Versuch angestellt, wobel

wir nicht den adipinsauren Ester, sondern die SHure selbst

nehmen. Genau wie oben beschrieben haben wir Hexandiol

(0.15 Mol,) und Adipinsiure (0.17 Mol.) erst auf 160° ¢

in einem UOlbed erhitzt; als kein Wasser tkerdestillierte,

wurde die Temperatur bis auf 200° C erhdht. Es destillierte

nun ein wenig Wasscr Uber. Nach Abkihlen ergab sich, dess

der Rllckstand in der K#lte in Alkohol und in Ather 18slich

war, o dass er also bestimmt nicht hochmolekular war.

‘Danach wurde das Reaktionsprodukt zwel Stunden euf 200" C

bei einem Druck von 15 mm erhitzt. Das nun erhaltene Produkt
i ‘ erwies.sich in der K#lte sls unl¥slich in Alkohol, aber .
s ISEITEE‘Tﬁ‘ﬁET‘warm91‘es'steht—a%so—zwieehen—einem—niedm&g-___—________’"‘

und hochmolekuleren Produkt. Es wurde nun aus Alkohol

umkristallisiert, wodurch unumgesetztes Diol und unumge- -~

setzte Skure entfernt wurden und ein schwach gelbfanbiges

Pulver zurlickblieb.
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SCHLUSSFOLGERUNG :

Es ist uns nicht gelungen durch Reaktion
von adipinsaurem Di#ithylester mit Hexandiol einen

Polyester herzustellen. Wohl konnten wir einen Poly-

ester mit geeignetem Molekulargewicht erhalten durch
Reaktion von AdipinsHure mit Hexandiol,
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Juni 1944,
IIT, KONSTITUTION VON SCHMIERCLEN.
(pr.G.W.Nederbragt).

.

UNTERSUCHUNGSTHEMA: “EESTIMMULG VON VISKOSITATER
2U ‘ETWA 350° C.

EINLEITUNG:

g Untersucht wurden zwei hydrierte syntheiische
Ole mit Mol.Gew. etwa 750, die nach Herrn Drs.Tademe sich

von einander unterschieden durch Anzahl und Linge der Alkyl-
gruppen an einem Dekalinkern.,

' Weiter wurde noch ein durch Herrr Dr,Varberg
bereitetes Muster l6-Hentriakontanon (Dipentadecylveton,
Palmiton), Schmelzpunkt 82,7 - 82,8° O, untersucht.

ZUSAMMEWFASSUNG DER UNTLRSUCHUNG:
Dichten und Viskositter von zwei nydrierten
synthetischen Ulen wurden gemesse'r,Die Diciuten vurden mit
Hilfe eines Pylmometers von etwa”§-6m3 pit langem kalibrier-~
tem Stiel bestimmb; die ViskogitHbten wurden mit dem Fall-
kdrpervigskosimeter gemessen. Die Ricnkonsternte betrug 0.027%.

- Dichte und Viskositdt (Fallkurper)
von hydriertem synthetischem 01 mit
nenlg langen paraffinischen et

Tewperatbur Dichte Dyn , Viskositdt
0,8529 g/cm) 112.7 c.p.
0.8349 y 34,0
0.8038 3.01
0.7731 3.81
0.7368 1.86%
0.6992 1.083

_Dichte und Viskouli#t (rullkBrper)
von hydriertem synthetischem.81l mi

Temperatur Dichte Dyn.Viskositat

PR . W J PN aem

50,00 © - 261.2 c.p. 305.7 c.s.
S 6529
o:
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Mit Hilfe von Abb. . 5826-3-B. aus dem
Augustbericht 1943 wurden die Molekulargewfchte der
gleich viskvsen Paraffine ermittelt,
Synthetisches 01 aus Dekalin
. . nit langen Ketten mit kurzen Ketten
Par.aeq. bei 50,00 ¢ 1115 1550

80,0
130.0
180,0
240,0
300.0

1012
895
828
782
750

1240
950
795
700
545

Das 01 mit langen paraffinischen Ketten
besitzt wieder eine wesentlicheflicheve Viskositdtskurve
als das 01 mit kurzen Seitenketten,

Nachstehend folgen die Dichten und Visko-
sitdten des Ketons Palmiton, Dig Dichten wurden mit Hilfe
eines Pyknometers von etwa 1 cm? mit langem kalibriertem
Stiel bestimmt, die Viskositdten wurden mit dem FallkBrper-
viskosimeter gemessen. Die Fichkonstente betrug 0.00510.

Dichte und viskositht (PallkBrper)
von Palmiton GaiHeo0.

Dichte
0.7958
0.7700
0.7377
0.6983
0.6573

Temperatur Dyn,Visko

90.00 ¢
130.0
180.0
240.0
300.0

sitdt Ki
4.39 c.p.

2.349

1.323

0.782

0.508

&/cn’

Mit Hilfe von Abb, 5826~3-B, aus dem
Augustbericht 1947 wurden die Molekulargewfchte der gleich
vigkosen Paraffine ermittelt.

Palmiton
450.5)

448 .
452
455
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Schliesslich wurden noch einige Punkte der
Dampfspannungslinie von Palmiton bestimmt,

Dampfspannung Palmiton.

244,69 C 0.00105 Atm, ‘ 0,001932
260,7 0.00215 0.001873
273.6 0.00412 0.001829
287,0 0.00589 0.001798
295.5 0.0096% 0.001759
240,0 gO 00083) 0.001949
300.0 0.0117) 0.001745

') Durch Extrapclation erhalten.

Jie Dampfepannung von Pelmiton weiché -
viel von derjenigen eines gleich viskWBsen Paraffin ab.
SCELUSSTOLGERUNGEN :

Die Viskositht vou Palmitos ir% ungefHhr der des
Pareffine mit demselben Molekulargewicht gleich.

Die ViskositHt-Temperaturkurve ist b.stimmt nicht steiler
8ls ale des Paraffins, vielmehr flacher.

GFPLA.TE WEITLRE UNTERSUCHUYM

CAls Beispiel eines Nephthens mit mehreren
Ringen wird Perhydroanthrazen untersucht werdexn,
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Juni 1944,
III. EQNSTITUTION VON_SCHHIEROLER.
(M.J.v.d.2ijden), .. .

UNTERSUCHUNGSTHEMA: MESSVERPAHREN FUR OXYDATIONS-—
T BESTANDIGKEIT UND KORROSION,

OXYDATIONSBESTANDIGKEIT.

a) Die Oxydationsversuche bei 20G° ¢ warden fortgesetzt.

Wir verglichen Weiss¥l P 36 mit CY 2 und
erhielten dabei die folgenden Resultate:

Oxydationsversuche in gusseisernen Schalen
bei 200° €.

e o e e e e e e s

Versuch beendet Verdampfunge-
nach verlust

cY ¢ ' 70 %
65 [1]

mdd 80"

eissBl P 26 L
' duplo 19 I

Aue dem vorigen Monatsbericht ergab
sich, dass CY 2 hei 200° C schneller zu einem sehr
viskBsen Produkt oxydierte als BE 3. Jetzt stellt
slch heraus, dess Weizc8l noch schneller oxydiert
als CY 2, Zwar hot WeissBl P 36 einen etwas grsseren
Verdampfungsverlust als CY 2, wodurch die klrzere
Oxydationszeit teilweise erkilirt wird., Es ist jedoch
wohl sicher, dass VeissBl bei 200°C richt oxydations~
bestindiger ist als CY2 und dass BE 3 bei Oxydaetion
Produkte gibt, diec dem ganzen Ul weniger schnell eine
sehr hohe Viskosit#t verleihen als dies bei OY 2 der
Fall ist.

b) Oxydationsversuche in Glas bei 200° .

Wir untersuchten noch einige reine Stoffe
nit der abgefnderten BAN-Apparatur,

Dabei wurden Qie folgenden Resultate
erhaltens
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Frischer Nach Oxydation
Stoff 2 x 6 Stunden
bel 200° ¢

Glyzerin T '

Visgk, in ¢S bei 50° ¢ 108 130 duplo 130
SHurezahl - 0.4 " 0.6
Verseifungszahl -.. 4 16
Unl8sl, in 60780 Benzin —ie .. tamlBslich

Olsdure Methylester

Visk, in ¢8 bei 500 ¢ 3.4 29 duplo 37
SHurezahl 1.4 77 " 7
Verseifungsgehl 186 34 ", 36

s

Unl¥sl, in 60/80 Benzin - unlbslich

Stearinsaure Methylester

Visk. in ¢S bel 100° ¢ 46

2.1
'SHurezahl - 0.4 23
188

Vergeifungszahl 176
Urlbsl, in"60/80 Benzin - “unl¥slich

Aich diese Stoffe bilden bei Oxydation in
Glas bei 200° C sHmtlich viele saure Produkte. Glyzerin
bildet als Ansnehme wenig SHuren.

Zu urteilen rach der grossen Seplung in
~-Verselfungszahl -wird-der-Blsaure-Methylester-bei-dteser
Oxydationsprobe stark abgebaut, Bel dem stearinsauren

Methylester ist dies viel weniger der Fall, obwohl
beide Ester durch Oxydation stark eindicken. Die oxy-
dierten Proqukte 18sen sich nicht mehr in 60/80 Benzin.

KORROSION,

Da die Synthese einer Anzahl reiner Stoffe
noch nicht fertig ist, wurden mit der Korrosionsappa~
ratur keine Versuche ausgeftthrt. a
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 Juni 1944,

VI, DIE KONTINUIERLICHE HERSTELLUNG
VON KALKSEIFENFETTEN.

A S0 P P S D N0 i s D D A 2 s e S Gt e A Bt 0 D B B B S 0 T i 8 P S

(Lipl.Ing. R.de Bruyn),

EINLEITUIC

Un die merkwirdige Terperaturabweichungen,
die sich bei den beiden im-vorigen Monatsbericht erwfhnten
Versuchen 34 und 36 gezeigt hatten, zu kl#ren, haben wir
diese Versuche wiederholt.

ZUSAVMENFASSUNG DER UNTERSUCHUNG:

Auch bel diesen neuen Versuchen 37 und 38 wurde
elne Zeit nachdem von einem 15 7-igen Fett auf ein 20 %-iges
umgeschaltet wurde, ein Temperaturfall in Ktthler 3 fest-
gestellt, Dieser Pall girgimmer sprunghaft und die Tages-
versuche waren nun zu kurz um einwandfrei die eigentliche
Gleichgewichtslage festzustellen. ' '

¥s wrrde nun e 36-stﬁndiger Versich
~.... gefahren. (Versueh-39)-. - - S S

Dieser Versuch zeigte, wie eine Analyse

der Erscheinungen mit Herrn Prof.Zerbe ergab, eindeutig,
dass die Temperaturmessung falsch gewesen sein nusste,
Es war dooh fllr Eithler 2 und 3 die Temperatur der KUhlole
hther’ als die gemessene Petttemperatur. Das Verspringen
der Temperatur miisste denn irrefthrend gewesen sein.
Dies wHre zu erklfren, wenn das Pett belweiner -gewissen
Temperatur gallertig wird und die Températurmasspunkte
mit einer Imolierschicht Uberdeckt. Sollte das der Fall
seln, damn mUsste die Temperaturverspringung ohne lnderung
der ASTM~-Penetration vor gich gehen, Dies war nun tat-

. sohlich der PFall. ‘Wwir geben'ingdqr Beilege die Ergebnisse

v; fiber 2 Perioden das Versuches, dic_sehen lassen, dass die KU
Apperatur gleichmMssig gelaufen haben muss.

‘ Wir haven auf Grund dieser Ergebnisse die
Thernoelemente so ge¥ndert, dass die WHrmeebleitung des
L8tpunktes sehr klein sein muee und fthrten denn Versuch 40,
wobei ein 15 %-iges, und Versuch 41, wobei ein 20 %-iges
FPett gefahren wurde, durch,

1

e oo DBDOY -wurde micht-'die Petttemperatur-einge-. - .-
stellt, sondern die Temperatur des KUhlUles, Wir fanden demn:

P e —t
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Tezpe dos Ablasstezpe Temperatur des Veaperatur dos
Kih151les dea Fetton KDh1o1es . | Fattes

Kihlor 1 130
T2 m

. 3P 88

4 % ]

_Men sieht, dess jetzt 4aa §1 in den Kthlern
wirklich als Khlmittel gewirkX hat. Es zeigt asich durch
Vergleich susserdem, dass mit den alten Thermoelementen
in den Kithlern 2 und 3 die Temperatur des Fettss um etwa
10 bis 20° C zu niedrig abgelesen wurde,

Bei Wiederholung der Versughe 34 und 36,
wobei sich merkwiirdige Terperaturabweichurgen geézelgh
hatten, stellte sich heraus, das, diese auf ungenaue
Teuperaturmessung, vermutlich auch Gelatinieren, zurlck-
zuflizren warern., Bin 36-gstlUrdiger Versuch wurde angestellt,
der ohne St¥rung verlief.

GEPLANTE WEISEREL UNTERSUCHUNG :

-
.

Wir sind jetzt scweit, dass wir daran
gehen kbnnen die Einflteze der RUhrgeschwindigkeiten zu
ermitteln, Eg stehen folgende Versuche auf unserem Programm:

rwm . e -.‘ ---‘i—.-o-- -——------4-1
Vereuch ls 1 2a

n

Kihlar 2 8

IGhier 3




»zr»om.:

EINIGE ERGEBNISSE VON VVERSUCH 39,

cmwemama it -
19.6.1944 15 % 8 20.,6.1944 20 %

e N S

v.:awno»mo: _“ fFottadure Ponotration
. Wasser %

ungeknetot| goknotot _ _
1

ungeknetet | geknetet

.
|
'
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 VII-A - 61 -
Juni 1944,
VII-A. ANALYSE UND KENNZETCHNUNG DER

GRUNDSTOFFE FUR DIE POLYMERI-
SATION,

D S D S € 0 e o D e e G P P B D e S S B P e s e

(Dr. @¢,Verberg).

UNTERSUCHUNGSTHEMA: DARSTELLUNG VON OKTADECEN-1.

EINLEITURG: CTT

Im Augusthericht 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 der Literatur erwi#hnte. Da wir PUr andere Versuche
lber eine grbssere Menge Oktadecen verfilgen wollten, wurde
eine neue Portion Oktadecen hergestellt; gleichfalls
durch Pyrolyse von Oktadecylpalmitat. Die Erstarrungs-
punkte der so' erhaltenen Fraktionen variierten einige
Zehntel Grade. Es wurde nun befilrchtet, dass das Oktae-
decen mit ein wenig liberdestillierter PalmitinsBure verun-
reinigt whre. Wenn dies der Fall wire, wirde vielleicht
bei Pyrolyse des Oktadecylstearats Palmituis
‘ein reineres Produkt erhalien den, tearinsHure
einen hBheren Siedepunkt hat als Palmitinsfure. Tatstchlich
wurde in diesem Fall ein reineres Produkt erhalten, aber
doch wichen die Erstarrungspunkte der verschiedenen
Fraktionen noch etwas ab, wHhrend die Erstarrungskurve
von keiner der Praktionen einen einwandfreien Verlauf
hatte., Schlieaslich ist es uns gelungen reines Oktadecen-1
herzustellen indem wir das rektifizierte Oktadecen aus
Aceton umkristallisierten,

ZUSAMMENFASSUNG DER UNTERSUCHUG:

‘ .. BUr das-bendtigte-Oktadecylstearat-gingen—wir—— ... —— 8

: aus von Qktadecylalkohol, den wir Uber das Acetat reinigten.
Wir haben dazu Oktadecylalkohol mit Eesigsiureanhydrid,
dem ein Paar Tropfen Schwefelaliure -zugegeben waren,
whhrend einer Stunde unter RuUckfluss erhitzt. Nach AbkUhlen
wurde in Eiswasser ausgegossen, der feste Stoff abgesogen,
ausgewaschen mit Wasser und danach an der Tuft getrocknet,
Das-getrocimete—Produkt~wurde—rektifizierts

S
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o Eine Anzahl Fraktionen (Siedepunkt 197°/8.5 mm -
203°/10.5 mn und Erstarrungspunkt 30,80 C - 30.2° C) wurde
vereinigt. Die ersten Fraktionen hetten einen viel hbheren
Erstarrungspunkt; vermutlich war dies C ~Alkohol, der
nicht verestert war oder spiter aus dem Ester beim Auf-
arbeiten durch Hydrolyse entstanden ist.

Darauf verseiften wir die Fraktionen des rekti-
fizierten Oktadecylacetats indegm wir das Produkt in Por-
tionen einer Lysung von 100 % Ubermass KOH in 96 #-igem
Alkohol, auf dem Dampfbad erhitzt, sugaben. Nachdem stmt~
liches Acetat zugesetzt worden war, wurde noch wihrend
einer Stunde erhitzt, Sodann wurde soviel warmes VWasser
zugesetzt, dass in der WHrme noch gerade keitr Niederschlag
entotand. Bel Abklihlen kristallisierte der C,g-jlkonol
aus, Um eingeschlossenes KOH und Kaliumace JZu- ent-
fernen, wurde der abgesogene C -Alkohol dn=y¥zmen Wasser
sufgeschmolzen und nach AbkUhlen und ‘wieder - Fesbwerden
gus. Alkohol umkrisptallisiert, Schmelzpunkt 58LO -~ 58,20 C.

N

Im Februarbericht 1943, Seite IIT=6%, beschrieben
wir die.Herstelluni von Oktadecylalkohol durch Hydrierung
t

von stearinseurem Athylester in Gegenwart vop' Adkins
Ketalysator. Dieses Produkt hatte einen Schmplzpunkt von
57.7 --58,0° C. Das oben beschriebene Produkkt, das Uber
das Acetat gereinight wurde, ist also wohl rginer.

~ Das fiir die Darstellung von Oktadgcylstearat
bendtigte Stearoylchlorid wurde aul dhnliche Weise wie
Palmitoylchlorid durch Fierz, David und Kuster ') darge-
-~stellt,mnam110h~durchinnwirkung_von"Thiony;thprig'gufA
Stearinssure, Wir haben jedoch das gebildeta, Stearoylc
nicht in Vakuum destilligrt, sondern destjllierten nur nach
Ablauf der Reaktion das Ubermass Thionylcﬁloiid an der
Wasserstrahlpumpe ab (Temperatur des Bades War 120° G).

. Darauf mischten wir des Stearoylchlorid (in
Xleinem Ubermass) mit Oktadecylalkohol. Da Pel Zimmer-
temperatur nur wenig Reaktion auftrat, wurde nun auf
einem Ulbad bis 180° C erhitzt, diese Temperatur eine
Viertelstunde aufrechterhalten und danach abgekithlt,
Zur Entfernung unumgesetzien Stearoylchlorids vurde
das Reaktionsprodukt auf dem Dampfbad mit etwas Alkohol
' erhitzt. Nach Abkithlen wurde abgesogen und mit Alkohol

, Das Oktadecylstearat wurde nicht water'ger§i~
nigt, sondern direkt einer Pyrolyse unterzogen, Diere
wurde in einem gewthnlichen Destillierkolber durchgefihrt,
der in einen elektrischen Siedetopf gestell® worden war.
Im Kolben war ein Thermometer sngebracht, d.sden Kugel
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bis unten in das geschmolzene Stearat reichte. Die Tempe-
ratur des Kolbeninhalts wurde auf. 340~ 380¢ C; gehalten,
Es wurde keine:hbhere: Temperatur. angewandt, mit RUcksichi
auf Gie:unengenehme Erfahrung beim Hexadecen., Der Druck
war 10 « 12'cm,” e n

Das Destillat wurde rektifiziert, wobei eine
Anzahl. Fraktionen erhalten wurde mit Erstarrungspunkten,
die nicht gleich waren, wihrend auch die Erstarrungskurven
sich nicht als e@inwandfrei erwiesen. Das. Oktadecen, dsswir
also durch Pyrolyse von Oktadecylstearat erhielten, ist
gwar etwas reiner als das durch Pyrolyse des Palmitets erhal-
tens Qktadecen, aber einwandfrei ist es nech nicht,

Es fragt sich nun, durch welche Ursache das
nicht-umkristallisierte, aber wohl rektifizierte Oktadecen
unrein ist. Diese kann zweierlei sein: '

1°, bei der Pyrolyse entstehen aus dem Palmitat oder
Stearat ausser Oktadecen-1 noch andere Produkte, z.B,
, Oktadecen<2;

2°, aie PalmitinsHure oder Stearins8ure, die bei der
Pyrolyse des Palmitats entsteht, ist bei der Pyrolyse
teilweise zersetzt, wodurch in dam Oktadecen Pyrolyse-
produkte der PalmitinsHure oder Stearinsdure geraten,

Was die erste MUglichkeit anbelangt: dies ist
vorderhand nicht deutlich, da Oktadecen-2 und andere
Isomeren schwierig neben 6ktadecen-l nachweisbar sind
(men_bedenke, -dass.auch ungesittigte Pyrolyseprodukte-
von PalmitinsBure anwesend sein kbnneig.

Was die zweite MYglichkeit betrifft, das
Pyrolyseprodukt von Oktadecylpalmitat enth¥lt gansz
bestimmt Zersetzungsprodukte von Palmitinsture, denu
als wir den RUckstand der Pyrolyse priften, der aus
PalmitinsHure bestehen nmtisste, stellte sich heraus,
dass dieses Produkt viel 2zu niedrig und sehr unscharf
schmolz, Die Pyrolyseprodukte der PalmitinsBure kommen
also mit dem Uberdestillierenden Produkt mit. Nun ent-
h#lt dieses Destillat noch wesentliche Mengen festen
Stoff, vermutlich PalmitinsHure, und dieses ganze Destil-
e lat, also Oktadecen plus Palmitinsture, wird rektifi- 3
. ziert, WHhrend der léngeren Rektifikation wird wahr-— 0 K&
scheinlich die im Siedetopf vorhandene PalmitinsHure )
sich wieder teilweise zersetzen, wodurch erneut in das
rektifiziexrte Produkt Zersetzungsprodukte geraten
k¥nnen, Es ist elso wohl verst#ndlich, dass das rekti-
fizierte Oktadecen unrein war. .




. Zur weiteren Reinigun% des Oktadecens haben wir
dies aus Aceton umkristallisiert. Als Ausgangsprodukt .
benutzten wir das ziemlich unreine Oktadecen (Erstarrungs-
punkt 17.3 --17.0), das wir darstellten durch, Pyrolyse
von Oktadecylpalmitat und das unreinerwar als des durch
Pyrolyse von Oktadecylstearat erhaltene Oktedecen,
Das Umkristallisieren wurde asusgeffihrt durch Zusatz von
2 Vol. Aceton, wonach das Ganze in Eis gestellt wurde.
Darauf wurde in einem mit Eis gekithlten Trichter mit
Gooch-Boden- Piltriert und mit eiskaltem Aceton nachge-
waschen. Das so erhaltene Produkt -geb bei der Erstarrungs-
punktbestimmung wihrend mEBr als 40 MinEBenneine konstante
4,

Temperatur von 18.0° € (ng” = 1.4448, & :, 7886) .
o D e .

R

! Reines Oktadecen-1 kann erhalten werden durch.
Pyrolyse von Oktadecylpalmitat bzwr<0k§adecylstearat und
durch Umkristallisieren des Pyrolyseproduktes aus Aceton
bei niedriger Temperatur,
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VII-C. BOLYMFRISIFREN.

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

UNTERSUCHUNGSTHEMA: .DER REAKTIONSMECHANISKUS DER OiEFIﬁ-
- ~ POLYMERISATION.

EINLEITUKG:

Bel Vergleich der Ausbeute der Pdlymersafions-
versuche mit der berechneten stellte sich heraus, dass die
efundene Menge Ol einige Prozente witer der Theorie blieb
%eiehe Seite VII-C-79). Ausser den bel .der Bearbeitung auf-

tretenden Verlusten ist dies: ST

a) dem niét vbBllig Reagieren der ﬁeaktiénsmischung und

b) dem Gehalt an paraffinischen (geskttigten) Kohlen-
wasserstoffen im Spaltdéstillat

suzuschreiben.

ZUSAMMELFASSUNG DER UNTERSUCHUNG:

TTTTTTTWAT HEsen afe Metigen Paraffine und Olefine
bestimmt durch Rektifizieren der beim Konzentrierén des
Reaktionsproduktes Uberdestillierenden leichtesten Frak-
tionen. Diese bestehen aus einer Mischung von lienzi:
(fiir Verdinnung wihrend der Lauguig benutzt), nichtumge-
getzten Olefinen, den Paraffinen ‘eus dem Spaitdestillat
und den niedrigsten Polymeren, Diese Mischung wurde an
einem Vigreux-Aufsatz mit etws 12 theoretischen Biden
rektifiziert. Die Benzinfraktionen wurden bel a?mospha—
rischem Druck destilliert, die Olefin- +.?araff1n$rakf
tionen bei einem Druck von' 10 cf Hg und-die niedrigsten
Polymere bei 10 - 20 mm Hg. Voh den Olefin-Praffin-Frak-
tionen wurde die Bromzahl bestimmt, um das VerhHltnis

estittigte : ungestttigte Verbindungen darin bBerechnen
Zu kdnnen, R e — -

Versuch 83 (normele Polymerisation bei 40° C der
Fralktion 160 - 195° C aus Spaltdestillat

VII-39-4). -
Aufgefengen wurden die Cgo—, Cq47 und Cqq-
Frﬁktiﬁﬁénj’in*denen~sich;*zu—urteiiegfﬁacﬁgder_Bno%%ahlq
8,7 bew. 11,0 wnd 12,7 % Olefin befanden. . -

e
Y .
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Daraue fclgte, dass vom benutzten Spaltdestillet noch
0.60 % Olefin wnd 4.77 % Paraffin Ubrig waren. Es sind
also 94.6 % des Ausgengematerials umgesetzt., Unter Berllck-

sichtigung des Verlustes in der Leugungsunterschicht wird —
diese zahl 94.4 %, ‘

Das Molekulargewicht des Oles war 1407,
entsprechend einen Polymerisationsgrad 9.32 und einer
theoretischen Ausbeute (gem¥ss der Kettenreaktion).wvon
96.4 %, Zusammen mit der umgesetzten llenge (94.4 %)
Olefine ergibt dies die zu erwartende Ausbeute von 91.0 %.

" Bestimmt wurden 89.7 % (01 auf:ILeaugungs-
oberschicht), ‘

Versuch 107 (wie Versuch 83, aber nach’Ablauf der
keaktlon mit einer extra Menge A‘lCl3
- fortgzesetzt). : :

Tie Fraktionen, in denen die Paraffine des
Spaltdestillats und der Rest der Glefine vorkommen,
enthelten nur sehr wenig dieser letzter, n@mlich 2.5 %.
Dies entsprach 0,09 % nicht-umgesetzten 0lefin, berech-
ret auf das Spaltdestillat und 3.56 % Paraffine darin.

. Zusammen ergibt dies eine Umsetzung von
96.3 7 des Spaltdestillats. Das Molekulargewicht war
1720 bel einem Polymerisationsgrad von 114%9, entsprechen
$heoretisch 97,8 i Ul., Unter BerWicksichtigung der umge-

--sebzten-Olefinmenge-komnmt-man—danm-zu-einer—zu ervar~"
tenden Ausbeute von 94.2 b, Gefunden wurdew, 89.1 %.

Versuch 105 (wie Versuch 83, aber mit Benzin 60-80° ¢
als Verdunnungemittel).

. Bel diesem Versuch fenden wir in den leich-
testen Praktionen 0.4 % der Olefine zurlick und 5.7 %
Paraffine aus dem Spalitdestillat. Umgesetzt waren also
93.9 %. Das. Molekulargewicht des Oles betrug 1250, der
Polymerisationsgrad 8.28, woraus theoretisch eine iusbeute
von 94.9 % folgt., Multipliziert men dies wieder: mit dem
umgesetzten Prozentsatz, so folgt daraus als zu erwartende

Austeute £9.1 %, Gefunden 90.8

- Bei diesem Versuch, der in Fenzinverfinning
ausgefthrt wurde, fanden wir nach Abdestillieren der
Froktionen, welche den Siedegrenzen des Speltdestillats
entsprechen (160-195° C) ziemlich viel Stoffe, die unter
dem Siedepunkt des Dimers Ubergehen. Wir haben diese aufge-
fengen-in—zwei~Fraktionen-mit~den—nachfolgenden-Eigen=
schaften o
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SeTevesyas: ST e rvYTevewn LALL L e ven ey e neye s "se-wa “"’III’UUIQ"T-I."III
{ Fréktion Shdmmnn}_ﬁc@qht_:wfjlﬂm 20 | 20 I 20 } " I.Jurae!m {Ringe pro Mol,
I Spaltdestilelzanl | "o | Y % {Ancahl
¢ . {0-Atore.

238% { 2,511,449 mamxmsarzn] 48 | 12
LIUE | 8611450 m&woauhzsilaa"l 0.8 .
;3 ”“‘“ml-lno WS yevemesdrun -m.l.-t--'-l-nmj -tn;wﬁ-'- -----.-—----'---J

o Wir sind &iogegangen von einen Spaltdestillat,
das heuptsichlich aus den Cy-, Gan~ und C =-0lefinen
gefunag

|
—

namsasl

bestand. In nbetracht der nen Anzill C-Atome
(14<17) una Ringe pro Molekdil (durchschnittlich 1)

glauben wir es hier mit einer Verbindung won 1 Olefin-
molektll mit einem Xohlenwasserstoff mit etwa 6 C~Atonmen
wd Ringstruktur zu tun zu haben, Tieser Fohlenwasserstoff
miisste dann eus dem e die Verdinnung benutzten Benzin
herrtthren. Imnerhalb der Siedegrenzen des verwendeten
60/80 Benzins fE11t an erster Stelle das Wathyleyclopentan
(Siedepunkt»72°), Cyclohaxan (Siedepunkt. 51°) wiire much
noch m8glich, Cyclopentan siedet bedeutani niedriger,

Das Benzin war aromatfrei, so daes wir die Gegenwart von
Benzen (Siedepunict 80) als ausgeschlcssen betrachten,

Es 1st els m@glich zu erachten, dass eine

Reaktion stattgefunden nat zwischen den Clefinen einer-
seits una rethyleyelopentan coder Cyclohextn snderseits.
Von den mbBglichen Resrtionsprod n (2.3, Methyldecyl-

clopentan)-stander 14 qe% iteratur keine, Daten zur
Verfigzung. Wohl fanden wir in Doss und in Egloff
(Physioal Constunts of Hydrocerbons) €inige Daten fiir
n und 4 anderer Cycloventon~ baw, Cyclohexanderivate
mit z.B, 12-20 C-Atomen insgesant, Die zwei von ums
isolierten Fraktionen hatten durchechnittlich 14.8
und 16,8 C-Atome, Aus den Zaklen in den genannten
Tabellen haben wir durch Interpolation abgeleitet, dass

der Brechungsindex wire flir

Cycloﬁentapderivate it 14.8 ¢ - 1,449 nit 16.8 c -1
Cyclohexzenderivate n 14.8 o - 1,455 v 168 ¢ - 1.
Wir bestimmten Fraktion .ITT 1.449 Prextion 1v 1 .

Auf Grun n_ﬁbéneins%immung—mit-den***““““".15-“
ZahTEﬁ“Tﬁf‘ﬁi@“ﬁiafgigﬁggiaggfsate halten wir es flir sehr :
wahrscheinlich, dass die isolierten Produkte einen 5-Ring .
enthalten, Dieser kbnnte nun auch durch Realttion mit

Cyclopentan eufgenommen werden, aber letzteres siedet
bei etwa 500 ¢ und wirdg also im 60/80 Benzin sehr wenig

vorkommen, ’
L§ Eibt Rooh sinen dritten Grund, aus dem o

. wir eine Regkt;qn;mit,Methylcyclcpentan*wahrsbheinlichér‘" Co
©erachten als eine mit Cyclopentan oder Oyclohexan, n¥mlich
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"die Tatsache, dass verzweigtewKohl sserstoffe ind
besonders Ringeysteme mit einer Seiténkette dtwas
leichter redgleren els die ynverzweigte .oder Gyelo—
Vertindungen ohné Seitenlkatte. Lo TR

Da wir bel dar Destillaiion.den Produkte
der anderen Versuche (83, 107, 106) keine nemnenswerte
Menge Stoffe vom Siedepunkt der betreffenden Praktionen
fenden, erscheint es uns njcht wahrscheinlich, dass
diesé Verbindungen susschliesslich .aus dem Spaltdestillat
gebildet whren, z,B, durch RingSChluss. ;1 .

Versuch 106 (wie Versuch 83, aber Polymerisation
unterbrochen).

Dieser Polymerisationsversuch wurde unter-
brochen, als nur ein Teil reagiert hatte. Die leichtsten
Praktioncr bestanden also nshezu ganz aus Olefinen und
nur fiir einen geringen Progentsatz aus. Paraffinen.

Wir hielter die Bestimmung des VerhHlinisses Paraffin :
Olefin nus der Bromzahl deshalb flir weniger genau und
bevorzugten den bel den anderen Versuchen (83, 106, 107)
gefundenea Gehalt. Der Durchschnitt dieser drei Ve*suche
betrug 4.7 % Paraffine im Spaltdestillet:

Die Destillation der leichtesten Fraktionen
haben 7ir zweimel ausgeftthrt, einmal in dem bereits
-erwihnten-Vigreux=Aufsatz- und einmal-in-einem—gewthn-
lichen Destillierkolben ohne Aufsatz, Dabei wurden
452 bzw, 467 g 0lefin 4 Paraffin zurlickgefunden. Wir
werden weiter den Mittelwert, 460 g, benutzen.,

Ausgehend von 1000 g Spaltdestillet, in
dem sich 953 g Olefine befandenr, wurden also zuruckgeiunden
460-47 = 413 g Olefine, Umgesetzt sind also 540 g =
56 7 P ol

Aus dem Molekuler ewicht des Bles = 1405
folgt eine theoretische Ausbeube von 96.4 %, Zusammen mit
umgesetzten Prozentaatz gibt dles die zu erwartende
Ausbeute von 54.6 %, '

Wenn man eine stufenweise Reaktion annimmt
kommt man theoretisch bel 56,7 % Umsetzung zu nur 14,9 ¢
81 (Trimera und hbher), .Gefunden wurda 37.5 % Ausbeute

Bel diesem Polymerisationsversuch kommt Aaie
gefundene Ausbeute also weniger gut mit der Theorie fiir
eine_reine_Kettenreaktion,uberein._Die_Differenz_mit der.
Stufenreaktion ist jedooh noch grvss
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“C . Vir haben noch versucht bei diesén . -
Destillationen-die niedrigsten Folymere (Dimer) Hber
zudestillieren und zu bestimmen. Deren. Menge erwies
sich jedoch als'so gering (nur einige Prozente der
gebrauchten Menge Spaltdestillat) und das Dimer haette
bereits einen so hohen Siedepunkt, dass wir davon keine
genllgende Fraktion erhelten haben. Wir nehmen nur eine
regelmBesige Steigerung des Sledepunktes om Ende der
Degtillation ohne deutliche Plateaus wah», Jedenfalls
kenr die Menge Dimer nicht mehr als einige Prozente der
Ausgengtmisenung-betragen. Nach einez.Kettenrealitions—
mechenismus wiirde man in diesem Fall 3.7 Gew.? Dimer
' erwarten, nach dem Stufenreaktionsmechanismus 35.8 4.
Auch dereus geht wieder Hervor, dass wir es bestimmt
nicht mit einer ‘Stufenreaktion zu tun ‘haben, arver wahr-
scheinlich mit einer Art Ketienreaktion.

SCHLUSSFOLGERUNG :

Durch Rektifizieren der bl ds» Konzen-
trierung von Polymerisationsprodukten erhaltencn icichtesten
Fraktionen wurde bestimmt wieviel Olefin eus dem Spalt-
destillat nicht reagiert hatte und wieviel paraffinischer
Kohlenwasserstoff in diesem Spaltdestillat anwesend war.

Es stellte sich heraus, dass diese Menge
5,%,betrug.dNach_deerolymerisationmwar
1 % der Olefine Ubrig.

Die theoretiwche Ausbeute einiger Polymerisa-
tionen wurde nochmals berechnet, unter Rerlicksichtigung
dieser neuen Daten.

Bei den Versuchen 83 (normele Polymerisation)
und 105 (verdlinnt mit Benzin) stimmte nun die bestimmte
Ausbeute genau mit der nach einer Kettenreektion berech-
neten. Bei Versuch 107 (fortgesetzt mit viel A1013) viar
die bestimmte Ausbeute noch 5 % niedriger als die’Theorie.
Versuch 106 (ununterbrocnene Reaktion) zeigte eine ziemlick
grosse Differenz zwischen diesen zwei Werten. Die gefun- :
dene Ausbeute war jedoch noch immer viel-hSher—ele—dbe —
nach einem Stufenreaktionsmechenismus berechnete,

Eg erwies sich als unmdglich das eventucll
gebildete Dimer durch einfache Destilletion quantitativ
abzusondern. Wohl konnte festgestellt werden, dass die
Menge einige Prozente des Einsatzes an Spaltdestillat
betrug, was gleichfalls Gen Derecanungen fir dio-Ketten
reaktion entspricht.




Bel Versuch 105, der in Benszinverdtnnung
ausgefthrt wurde, konnte ein Reaktionsprodukt isoliert
werden, das vermutlich entstanden ist durch Reaktion der
Olefine mit Methylcyclopentan aus dem Benzin,.

GEPLANTE WEITERE UNTERSUCHUNG:

Polymerieation einer Olefinfraktion unter
Zusatz von Methylegolopentan Cyclohexan, Isoolktan und
n.Heptan um feststellsn zu kdépnen welche Ci-ger.. -
Stoffe unter den Bedigungen der Polymerisation reagieren.
Polymerisation von sehr reinem Hexen-1
und Hexadecen-l. Untersuchung des Reaktionsproduktes,
besonders mit RUcksicht auf eventuellen Ringschlus
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VII-D. AUSSCHEIDUNG UWERWﬁKSCHTEQ
EOMPONEITEN AUS DEN GRUNDSTOPPEN FUR
DIE POLYMERISATION.

€ e D TR D D S s 4 e P S S B S e e e e ot e S e o

(Ir. J.Verheus).

UNTERSUCITUNGSTHE BEHARDLUNG VON SPALTDESTILLATEL
UIT CHEMISCHEN AGILMIZIEN,

Wegen Erkrankung des Experimentators wird
der Berichterstattung dieses Themas im nHchsten Bericht
erfolgen,
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DATA FROK HAMBURG AREA - GROUP 30
OCT. 1'12, 1945-
W.F.FARAGHER, TEAM LEADER.

A, Briofipg Material
Introduction

Personalities.

Qﬁestionnaires.

Arbeltsgemeinschaft ffr Erd8l-Gewlnmung und Verarbeitung,Berlin (AEV)

Arbeitsgemeinschaft Schmierstoff-Verteilung GmbH (ASV)
Zentralbfiro fAr Miner8l GmbH (2B)

Report by AEV, Tentatdve Scheme for the Operation of the German
011 Refineries based on the Use of German Crude 01l,June 23,1945,

-La_hata frem Queptdopnaiges.
MlooralBlwerke Albrecht Co., Homburg (MAG)
Doutosche-Amerikanische Petroleum Gooollschaft, Hamburg (DAPG)
Loutochs Erd0l-Aktdougesellschaft, Metauo (Dea)
» " e Hedde "
n a " Filhdnotucg ©
Doutscho Gosedin, 4.G.
Deutsche Vacuum Oul Aktlougosollpchaft, Mamburg.

Ebaue Asphall Mloshe A G,

Eurotunk, Hamburg. o

Oelnerke Julius Schindler GmbH, Hamburg.
Schlafhoret Chemdische Werke GmbH, Hamburg.
Ernet Schliemsnn's Oelwerke,

‘Ernat,.amem.l.g‘,ﬁxpom. L. e e

Rhenanla-Oasag ‘Mineral8lwerke A.G.,Hamburg.




Monthly Report on Operations. Harburg Refinery May, 1943,

Road test with Motor oil "M" in a DKW aunto.
* " = = " n w4 Yolkswagen.

ZEA Report No,122 - Proparation of Silica Oel Greases,
Sept. 26, 1945,

Analysis of natural Lube 0ils by Selective Adsorption, ZEA
Reporte No.77/43, July 23, 1943,

Relation of Quenching Behavior of Different Base Oils and
different Additives.

Data on "Visco-Calculator” (Viscosity Slide Rule).
E B,P.K, Lab - erdam
Finencial Balance 1939 to Mer. 1943 (Graph),
Personnel (Graph) 1940 to Feb. 1943,
Divieion of Personnel (Graph) May 1940 to Feb. 1943,
Work for Rhenanis - Ossag Feb. 1942 .
] -] nﬂl‘ L]
April
May




Work for Rhenania-Ossag Nov - Dec. 1943,

LA " LI Jan. 1944,
Feb., 1944,
Ngr, ®
April "
Mgy

n June "

Elevational View and Vertical Section through the Pintsch-
Hillebrand Water-Gas Generators at Wesseling, Germany, showing
Construction and Support of the Genmerator Shell and the
Arrangement of the Brick-Work.

Plan View of Top of Regenerators and Gas-Piping and Horizontal
Segtions through the Regenerator Brick-Work of the Pintsch-
Hillebrand Water-Ges Generators at Wesseling, Germany.
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