R Keines der. oben aufgefuhrten suine fuhrte zur Bildung von

’]“.Oktatrienal u.s.w., dagegen traten in allen’ Fdllen, in denen eins
:~Reaktlon erfolgte, neben den flissigen Kondensationsprodukten mehr
'{oder weniger: Herze. auf, denen wir (pr.G. RoBler, Dr.Hemmerschmid,

‘Dr.Hodler) in der Folge unser Hauytinteresse zuwandten, da sich
_yselbst bei gunstlgan Ausbeuten: an den oben erwdhaten Aldehyden
”fHexadienal und’ Oktatrienal fir diese.eine unmittelbare Verwendung

’nicht finden lies.. . o e -

L " Herze, welche durch Kondensation von aliphatisohen Alde~"
.’hyden, 1nsbesondere -Acotaldshyd, entstehen, sind an sich schon

L flange bekannt und auch schon im Handel, z.B.Wackerschellack., Diese
~;Aldehydharze werden gewonnen durch Kondensation des Acetaldehyds
1mit Laugen und elnlge Nachbehandlung der so entstehenden Rohpro-

dukte,. .

- Da bei der Kondensatlon m1t organischen Basen, insbeson-
: . dere mit Didthylemin, wie schon erwdhnt, ringforuige Vexbindungen
' :entstehen, bei der Kondensation wit lLeugen nach unseren Befundenian)
:indessen Oktatrienal auftritt, war zu vermmten, daf auch die bei
"l’diesen belden Reaktlonen auftretenden Harze eine verschiedene che-

'mische und. damit auch viellelcht verschledene physikalische Be-

schaffenhelt haben wirden. Bin hlnwels war schon in den verschie-

‘denen Losllchkeltsverhaltnzssen gegenen.

Arbait auf Harz:

o " ~Im Hinblick 'auf die. mowllchen Verwendungszwecke unserer
’.Harze versuchten wir nunmehr die.Bigenschaften derselben so zu ge-
’stalteu, -daf sie als ein Schellack-Ersatzprodukt insbesondere fir

b‘{Pollturen, aber auch fur elektrlsche Industrie und unter Umstédnden
>’fur die Schallplatten—Her tellung verwendet werden koéannteén.

o Kondensmert wurde nach verschiedenen Methoden:

a) In Krotonaldehxd wirde unter Kihren langsam Dikithylamin einge-
tropft (3 = 5 % bezogen auf Aldehyd) und dann 4 - ‘6 Stunden
lang im Sleden gehelten, Oder

~,b) .70 einer: 1schun~ von Dlathylamln und dasser wurde langsam
Krotonaldehyd ‘zugegeben und ebenfalls, zekocht,
T L Statt der freien Baae lieBen sich euch Salze des Aming
»'_mifio:ganisphen_Sauren, z.B.Essigsture, Milchssure, verwenden, die
fnochistarkér kondénsiérend wirkten'als die freisn Lmine selbatl).

1) Siche z.B.auch R.Kuhn,W.Bedstiibnex, Ch.Grundmenn:B 69 (1936) 98.
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2 , Nach dem Abkuhlen wurde das Wesser abgetrennt und nun im
‘Vakuum oder ‘bei éewohnlichem Druok destilliert, Je nach der Art dex
Kondensatlon ‘und der Temperatur, bis zu der des Harz erhltzt warde,

‘=schmankten -aueh dessen Eigenschaften: Je hoher die Temperatur desto

 Ldunk1er, harter und hoher schmelzend wurde des haerz, desto schlecbr

',ter aber auoh dle Losl;chkeit in ‘Alkohol. Es zeigte sich, daf 220

,Vnicht uberschrltten werden durften. Zur Erzielung eines bestimmten

: ‘Erweichungspunktes war es vorteilhafter, lédngere ‘Zeit bei etwa 180°

..zu_halten statt auch nur kurze Zeit auf hohe Températur (250°) zu

gehen, da im letzteren Falle die Loslichkeit in Alkohol sofort

,.stark zuruokgzng und das Herz dunkel wurde.

Zusatze bel der ‘Kondengation. ’

. Ferner wurde -die Kondensation des Aldehyds in Gegenwart
Asolcher organlscher Substanzen vorgenommen, von denen erwartet were
den konnte, deB: sie gich (z.B.durch -QH-Gruppen) &n der Kondensa-
_tion bateiligen und in die entstehenden hochmolekularen Komplexe

.. einbsuen, wiirden. Besonders glinstig erschienen debel mehrwertige

_yAlkohole bezw Zucker, weil sie durch mehrfache ‘Beteiligung an dexr

leondensation unter Umsténden zu Verkettunéen mehrerer Einzelkom‘

-plexe fihren konnten.

L ' Versuche. wuxden angeetellt mit Glykol, Glyzerin, Invert-

. zucker - (Dx: Hammarschmld)

[N Die Ergeonlsse viaren am besten vei Glyzerln. Bei einem
Zugatz von 5 = 10 % Glyzerin (bezogen auf aldehyd) fielen sehr
’helle, verhaltnlsmaﬁlg (1m VSInglch mit Lemon—Schellaok) gut
polierbare Harze &an. _
; : Bel Glykol und Zucker blleben Fie Harze bazw. deren Poli-

E turen leioht etwas weich.

- . ‘Die Molekulargew1chtsbestimmungen erﬁaben keinen Anhalt

f'fur eine durch die Zusdtze bealrkte Molekitlvergrégerung. Die Vergi~
tung der Poliereitenscaaften beruht deshalb wohl euf einer den

] f;\Weichmachern ahnllchen Wirkung.
‘, : "piese Herze wurden nun verschisdenea Nachbehandlunpen
unterworfen, die den Zweck haben sollten, ihre Polierfahigkeit AV O
e erhohen. Versucht wurde: Umfiéllen der Harze sus einer Lisung in
', -Bisessig mit viel Wasser und Auskochen des umgefdllten Harzes,
7ffBehand1ung der geschmolzenen ‘oder in Lésungsmitteln gelosten Harze
mit halogenen. Versucht wurde ferner dis Oxydation der Kondensa~
tionsprodukte vor der Destlllation mlt 3202 und mit Inft.
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achbehandlungsverfahren..
T Alle die vorerwahnten, zum Teil schon bekeanten Verfahren

fuhrten nicht zu dem gewﬂnschten Ziel. Die Pollerlésungen waren in
der Verarbeltung nlcht befriedigend, wenn auch die fertige Politur
gut war. Die Trooknungszelten waren zu laeng, weil das Losungsmittel
‘20 lange festgehalten wurde. Als vermutliche Ursache war die Gegen~
wart von nicht genugend durchkondensierten, also nicdermolekularen
Bestandteilen in den Harzen anzusehen. Wis H. Wolff1 wahrsoheinlich
gemacht hat, bildet uchellack kolloide Losungen. Die im Vergleioh
‘zu unseren Harzen raschera Trocknung und demit bessere Polierfihig-
‘keit des Schellacks wire dann S0 zu exkléren, dad bei. Schellack das
Losungsmlttel viel" leichter verdampfen kenn, weil es nicht eus
einer 1mmer~konzentrlerter werdenden echten Losung mit immer klei-
ner werdendem Losungsmltteldampfdruck entweichen mus,

e ' .Die Kolloidisierung der Losungen unserer Herze war vermut—
llch durch eine entsprechende Vergréferung der lolekille der Harze
“. . errelchen. Zu dem Zweck wurden die Harze nun einer Nachkondense-
tion mit AlGl3 (Dr .Hammerschmid ) unterworfen. Um Verkohlung zu ver-
meiden, “warden die Harze in Benzol gelést (Herz : Benzol = 1 2)
und mit 2-5% Alcl3 (bezogen euf Harz) wihrend einer Stunde im
siedenden Benzol behendelt. Nach Abfiltrieren und Abdestillieren
des Losungsmlttels fiel Jein Harz an, welches sich gut zu Polituren
verarbelten lie8. Wie dis angestellten Molekulargewichtsbest immun-.
gen zelgten, stleg das mittlere Molekulargewicht durch die Nachkon-

densatlon von etwa 500 - 600 euf etwa 600 —. 800.

Eine oberflachllche Kalkulatlon ergab aber, deB bei dem
hohen "preis des Krotonaldehydes die so gewonnenen Harze zu teuer
kamen, Weshalb wir in der Folgezelt zuerst auf die Vorstufe des
Krotonaldehydes, das Aldol, und denn-auf éggjg;gggx_ d selbst iiber-
glngen, ‘de unseres Erachtens aur im letzteren Fall die Harze zu
‘einem tragbaren Preis hergestellt werden konnen. :

Versuche mit Acetaldehvd :

: " @leioh bei den ersten Versuche1mit Acetaldehyd zeigte
sich, daB die Beaktlon vorwiegend in der Richtung einer nunmehr ge-
wunschten Harzblldung verlief und §le nur in gerlngem MaBe anfielen.
" Die Reaktion verlauft zuerst tber die Aldolstufe, die durch Kthlung

(Eznfrleren des Systems) abzufangen ist. Darauf schlieBt sich bei

1) "Dle naturllchen Harze“ Stuttgart 1928.

[+




Erwarmun le uaitera Kondansation untar ﬂassarabspaltung an, dio
‘'gohlieBlioh zu don guwunsohten Zrofon Noleklilen fihrt, wolche das
‘Harz daratellon.
: Wir erboiteten zuvrst,wie bei den Krotoneldohydversuchon
angegpben, in dor Woise, daB wir in den Aceteldahyd (evtl.mit Zu-
.‘,‘sétzen von ‘Glyzerin u.&.) tropfenweise das Didthylauin zugaben und
- die- entstehende Reaktionswirme durch AuBenkthlung mit Wasser ab-
: "fuhrten. Balﬂ _aber zeigte ¢s sich, daf men mit Vorteil den acet-
‘-faldehyd zu ‘dem Gemisch von Diathylamin wit Wasaer, Glyzerin, Glykol
-> u.a.zuf11aBen lieB. In letzterem Fall ist die. jeweilige Konzentra-
" tion des leichtflichtigen Aldehydes goring bezw. die zugegebens
Menge das Aldshydes wird stets rasch verbraucht, was ein schnelleres
. arboiten erlsubt und die Gefahr dos absiedens von kldehyd durch den
WT_Kuhler verringert.
S " such bei diesem Arbeitsverfehren ist durch gute AuBen-

L kuhlun, dafﬁr zu sorgen, daB die Temperatur nicht tiber 50—55
_;1steigt. ‘B4 entstohen dann, ‘wie schon erwdhnt, aldol, Erotonaldehyd
.,ffund welterkondan51erte Produkte. Wenn der ganze Aldehyd eingetragen
f-;zst ‘kann die Kunluné abgestellt worden. Die Resktion geht dann et-

“was Jangsemer welter, wovei die freiwerdende Beaktionswarme das
*Bystew auf eine Temperatur von 70-80 ‘bringt. Hier setzt die zwelite
"heftige Reaktlon aln, -wobei die Temperatur, je nachdem, ob anfing-
;lich Wasser oder Glyzerin zugegen war, suf 10l - 107 steigt. Des
i System wlrd nun noch 2 Etunden’ 1m Sieden gehelten. Nach dieser Zeit
~1dBt man abkunlen, trennt 'vom Wasser ab und unterwirft das Produkt
~der aestillatlon,.oel welcher nen bis auf Lempegaturen von 220 N

im Harz gemessen, gohen kenn. o ]
. : ' 'Di¢ entstandenen Rohharze wurden nun in Benzol goelost der
"schon erwihaten Nachbeaandlung it 4101, unterworfen, worauf gut
o pollerfahzﬁe Herze mit einen Erweichungspunkt von 65—70 anfielen.
_.bureh antsprachendae Kacherhitzen des Harzes nach dem abdestillie-
ren des Zonzols konnten auch hohe;a Erwaichnngspunkte ohne weiteres

‘erhelten warden.
§ Bei der Destillation des sehr hellen Hohharzes zelgte

"'51ch stets eine betrichtliche Farbvertiefung. Sie wier m¥zlichervei-
88 eine neuarllche hondensatlon des Kohherzes untor der Hirkung der
;klmmer noch vorhandenen Begen. Es warde nun in verschiedener Welse
“versucht, die Amine unschadllch zu machen, séi es durch Entfernung
S der Amina (Ausschﬁtteln mit waBriger Bisulfatlosung), gsei es durch




deren Blockierung in Reaktionsprodukt selbst. Nach frUheren Befun-
den ‘haben: die Salze der Amine mit starken (lfineral-) Séuren keine
kondanslerende Wirkung euf dis untersuchten Aldehyde. Wir versetz~
ten nun des: Rohharz mit starken Ssuren in entsprechender Menge, um
durch Salzbildung die Amine an ihrer weiteren Wirkung wihrend der
Destillation zu hindern. Dabei -zeigten die Mineralssuren eine
schadliche Wirkung, indem die Harze durch die staerk kondensierenden
Sauren sher noch dunkler wurden. ‘ o

, - Lediglich wegserfreie Ameisensbure (Dr.Hammarschmid) er—
gab eine deutliche Aufhellung bezw, verhinderte in hohem MaB das
Nachdunkeln wihrend der weiterxen Vararbeitung der Harze.

. Bei einem. Zusatz yon 5 - 10 % an Ameisensdure, bezogen
auf Rohharz, ergaben sich derart helle fertige Herze, dad ihre
Losungen dhnlich wie die gebleichten Sohellacke zum Poliersn hell-

‘ﬂ ‘ster Holzer Verwendung finden konaten.

: ‘Der Grund fur diese Wirkung der Ameisensdure ist vorerst
noch nicht ersichtlich, da. die Kennzahlen der Harze durch die Be-
handlung mit AmeisensHure keine Verdnderung erleiden.

" Alle Versuche, diese sufhellende Wirkung der Ameisensaure
auch mi 'anderen Sduren zu erzielen, seheiterten, so deB die Wir-

i kung fur dla Ameisensaure durchaus spezifisch erscheint.

: ' ‘Zur Vermeldung der umsténdlichen: Nachbehendlung der Harze
in benzollscher Losung mit sluminiumchlorid gingen wir dazu Uber,
die Harze im geschmolzanen Zustand durch eingeblasenes Borfluorid
(in Form dex Doppelverbindung (BF3-Ather) mit Stickstoff als. Tragcr-
gas) naohzukondensieren.. .

. an Stelle von Borfluorid kann man als kondengierend wir-
kendes Mittel auch Formallnlosung einblasen (Dr .Hodler).
Da diesss Einblasen em Ende der en und fir sich nicht zu
umgehandan Destillation erfolgt, so bedeutet dieses Verfehren ein

- Minimum an 7eit und Energieverbrauch.

-' " Bs* liegan Versuche vor, die nach der Destillation an-
fallenden ‘Rohharze. durch langdauerndes Erhitzen (7 Stunden! auf
bestimmte Temperaturen) in denselben-Zustand zu ‘bringen, wie er
“gich beim Nachkondensat1onsverfahren jn kurzer Zeit orgibt. Wenn
die 1ange Erhltzung schlieﬁllch such zu den gowunschten Ergebnis
fﬁhrt, so: bedeutet die laenge Zeéit, wihrend welcher die Apperate
_und-des ‘Personal fir den Duxchsatz einer Charge beansprucht werden,

) fur die Kalkulation eines Betriebes eine groge Belastung. Die beim
' Nachkondensat1onsverfahren notigen Ghemikalien Borfluorld bezw. -
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Formalin warden in solch kleinen Mengen benotigt def deren Preis
gegenﬁber dex: Zeitersparnis keine Rolle spielt.
aitere Zusitze. .
Zur weiteren Verbesserung der Harze wurden nun Versuche
“<gemacht, die Kondensation, die schon in Gegenwart von mehrwertfgen
'Alkoholen mit gutem BErfolg- durchgefihrt worden wer (s.o. ), auch
’noch in: Gegenwart anderar Stoffe vor sich gehen zu lassen. Solche
Stoffe waren:' Kolophonium (Dr.G.R88lex) abletinol, deutsches Terpen-
tindl (Dr.Hammarschmid) Wahrend das Abletinol wenig Verbesserung’
bawirkt, zalgen dle Harze mlt einkondensiertem Kolophonium beacht-
'liche Vorteile in ihrer Anwendung als Polituren. Sie verarbeiten
“vsich in. Kombiuation mit Nitrozellulose wie Schellack, die Polituren
’ haben -auBerordentlich hohen Glanz und der Preis ist durch den Gehalt
-an ‘dem billigen Kolophonium (RM .20/kg) wesentlich erniedrigt.
S -Bin Nechteil disseri Harze besteht allerdings darin, daB.
 sie sioh in Alkohol kaum losen und’ daf sich ihre Nitropolitur—Lésung
beim Verdunnen mit Alkohol trubt Auf die guten Eigenscheften els
’,Politur haben diese Erscheinungen indessen keinen Einflus.
L Die Harze mit . ‘Terpentingehalt zeigen #dhnlich wie die
*Glyzerinharze gute Losllchkeit in Alkohol und ihre Nitroldsung tribt
sich -beim: Verdunnen mit Alkohol nicht, Die mit ihnen zu gewinnenden
Pollturen sind in Verarbeltung, im Glanz und in dex Heltbarkeit
"ebenso gut wie. Kolophonlum haltige Kunstharze bezw.Schellack.
ezepte. : : r
I Auf Grund ‘der hier mehr historisch entwickelten Arbelien
ergaben sich schlleﬁllch folgende Rezepte fur Laboratoriumsversuche.

Iyp Hem 305 - L

Ay einer Hlschung von

200 g Glyzerln
‘112 g Didthylamin (98 % waSr.Lésung)
160 g Wagser - :

, werdon 1870 g Acetaldehyd ‘

ﬁunter Kuhlung zuflleﬁen gelesseh. Moximale, Reaktionstemporatur

.45 = 50 o Wenn der ganze Aldehyd eingelaufen ist, wird die Kthlung

v‘abgestellt, worauf die Temperatur im Verlauf einer weiteren Stunde
L bis 103 steigt und die Masse zum Sieden kommt, bei dom sie 2 Stun~-
- den 1ang gehelten wird. Nach dleser Zoit wird abkihlen golassen,

: worauf sich des Harz absetzt und das Wasser abgatrennt wird. Man

<fdestilliart Aun den ‘Rest des Wessers und: die 1elchtf1uchtigen 0le
‘?7unter Einblasen von Stickstoff ab Bei giner Herztemperatur von 120
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- beginnt man gleichzeltig m¢t dem Einblasen des Dampfes von viasser—
S freier Ameisensaure, von welcher man innerhalb 40 Minuten 100 g
Vl:einblast (Verdampfen durch Eintropfen in heiBes Quarzrohr) Die

’Temperatur des Harzes steigt dabei im Verlauf der Destillation bis.
 vetwa 180 Sodann’ warden noch 14 ocm (BF «ither) in der gleichen
‘,}Weisa in dag Harz geblasen und naoh einer Stunde Erhitzen bis 200°

'?das fertige ‘Harz atsgogossen. Bs ergeben sich 1250 g Harz vom Er-

~weichungspunkt 70°. Die 14 com (131-‘3 Ather) lassen sich durch 80 cem

;JBO %iges Formalin ersetzen. i

L o Bin analoger Ansatz ergibt sich fUr ein Herz mit Terpen—

’xtinzusatz. - 5

J' Die Ergebnisse des Versuchsbetriebes zeigen ein gunstige-
5 res ‘Bild insofern, ‘als kmn beim Arbeiten in groSen Chargen gleich
';1gute,Produkte wie im Leboratoriumsversuch mit verhiéltnismiBig viel

. 'geringeren Mengen von Glyzerin und Ameisenséure bekommt, wodurch

'sich die Gestehprelse wesentlich senken ‘(siehe. spater).
. Byp B 251
Zu einer Llschung von

i 300 ccm Wasser -
+.160".ccm Didthylemin
100 g Kolophonium

S - werden 1870 g Acetaldehyd
-unter Kuhlung zulaufen gelassen. Die weiters Behandlung orfolgt wie
'bei Typ. Hem' 305 mit dem Unterschied, daB die Nachkondensation nicht
yimit BF3 sondern mit Formalin erfolgt. Zu dem obigen Ansatz werden
fi50 com einer. 30 #igen Formalinlésung benbtigt. susbeute 1260 g Harz
vom Erwelchnngspunkt 83°,
s " Uber die spaziellen Eigenschaften der - obigen Harze siehe
gpiter unter. Das fertige Produkt .
Das fertige Produkt (Labor.~ und Betriebsprodukte)
I, Allgemeine: Eloenschaften.
a) fugerss und Geruch. ,
“ Die. anfallenden Produkte sind springhart, glanzend, von schwve-
‘chem Geruch, in dicken. Stlcken braun, in dinnex Schlcht (0 5 —
1 mm) hell durchschelnend. :
‘b) Kennzahlen. -
Erweichungspunkt nach Kramer-Sernow 75 — 85° bei den fr Polier-
zwacke zu vervendenden Harzen. Der Erweichunbspunkt kann indes-
* gen durch entsprechonde Bahandlung bis auf ctwe 120° getrieben

werden.







<Baurteilung seitens der colorist1~

2109~ 220° oder.
190% 200° v
185% 190°
‘175 - 180 ‘

10 Z 15 iinuten é,uf 205°  oder
1 Stunde auf 180 1829




mogl chst‘kurzer Zei

die Bahandlung bai niadri z0r Tem—
t von groBem Vorteil: deraus orgeb
laufenden Betrieb angewandto Arbeitawaiso, wonach erat.
und das Binloiton boi 1759
N

on 120" an staigendon Qemporatur Form&lindam
undiges‘ aoherhit?an bai 180~l85

£ 0ingolai-
beendut wurde. Darauf folgt ein ein—
wasuntliohar Vorteil der Behundlung ait konden-
ina b ﬁruohblioha Abkuraung dor Erhitzungadauor
alg an Buorpla:

bagtimmiie ﬁpparatur;

dadurch Ernpar-
21d und thnen und ein 0y h&hter Durohautz boi ciner
Harze in unvermingd,

oit exipgexqr an

“:dchon arwahnt, lassen sich im Versuchsbetrieb dia

srter: Gute unter Verwenduug verhd 1tnismdﬂig

£ Gr d der im’ Versuchsbetrleb gemachten rfahrungen
i Kosten au den'Harzt

“alkulation du:cﬁ déslnirektionsburo der °

aufezestell . D1eso bezleht “sich hinsichtlich der: Ghemika~

yp 251 Beim 'I‘yp 305 ‘mit Glyzarin stellen




‘Sohollack-Ersetz P (Typ 251).

Kalkuiatiog des vorléufizen Gostohpreises von 100 kg Aldehydharz

Typ 251 bei einer Produktionsgrdfe
yon 1 Tato:

‘1, Chemikalienkosten fir 100 kg Harz: RM 58.26
:(l kg~Acetaldehyd = RM -.30% ST g :
2 Fabrlkatlonsspesen
Gehaltsantelle
Téhne 3 Mann (7,2 Arbaltsstunden)
Betriebsmaterial
Energian

Strom 1,2 kWh Kraft )
8 Q.kWh Heizun, 12)
gampf (ges ) 50 kg (RM 3. 20/to)
al"

“Kthlwasser 20 cbm

Pregluft,Stickstoff (0, 5 cbm) M -.20 1.12
Reparaturen ST S 3.30
Labor--und Burounaosten : _ : l.—
Allg.Fabrikunkostan, Feuerschutz L
Steusrn. : : o ' -.40

10 jdbr. Amortluation der Anlage- o
Kosten von ca.l100 000 RM " 3. % 20.64

3;vEmballagénverschleiB und interne Trensportkosten ~~ _" _3.60
' ' ' RY. 82.50
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Patontlage.

Fur dze vorstehend geschilderten Verfehren wird in mehre-

ren Anmeldunaen Patentschutz gefordert.

V,vo z. 9223 (Anmeldung 1.54 258 IVe/12q)

Verfahren zur Herstellung von Kunstharzen, dadurch gekennzoich-
nat, dad men -aliphetisohe Aldehyde in Gogenwart von mehrworti-
.gon Alkoholen mit priméren odor sekunddren Alkyl— “odor Aralkyl-
aminen oder deren Selzen kondensiert und dio orhaltenen Produk-~
_ to’ mit organischen Sduren und/oder kondensierand wirkendon
Helogeniden bohendelt. i

:o;z;gzal SAnmaldung 1.54 732 IVq/qu. Zuaatz zu_I.,54 258 IVa/12q)

Weitorbildung des Vorfehrens sur Horatollung von Kungthargen
gehiip dom Hauptpatent ... (anmoldung 1.54 258 IVe/12q), de=
“duroh gekennzeichnot, daf men aliphatisoha Aldohyde mit primi-
ren oder sekundbiren Alkyl- oder Aralkylaminen oder doren Sal-
zen in Abwesenhoit von mehrwertigen Alkoholen kondonsiert und
die erhaltenen Produkte mit orgenischen Sduren und/oder konden-
,sierend wirkenden Ealogeniden behandelt.,

1 0 Z 9309 (Anmelduna I. 54 665 IVaz12g2 .

‘; Verfahren .zux, Herstellung von harzartigen - Kondensations- bave
'n_Polymerisationsproaukten aus 4ldehyden mit mindestens 2 Kchlen-
stoffatomen, dadurch gekennzelohnet, daB men in einem beliebi-

L gen. Stadlum bei der zu Harzen fihrenden Kondensation bezw.

'”olymerisation dieger Aldehyde Formaldohyd oder Formpldehyd
'?abgebonde ‘Stoffe zusetzt odor die bereits fertigen herzertigen '
_ Kondensetions— bezw.Polymerisationsprodukte mit diesen Stoffen
‘1nachbehandelt.

o Z. 9389 (anmeldung I.55 095 IVe/12q, Zusatz zu I.54 258 IVe/12q)

‘Abanderung das Verfahrens zur Herstellung von Kunstherzen

gemiB dem Hauptpatent eee oo. (anmeldung I.54 258 IVe/l2q) -
,"dadurch gekennzeichnet daB msn en Stelle von mohrwertigen
‘:;Alkoholen natiirliche Harzsauren vorwendet.




‘Zusemnenfansungs

I Rahmen des Problems Nr.873, Veredlung von Aldehyden,
wurde die Herstellung eines als Sohellackersats dlensnden Kunst~
I harzes ausgearbeitet.

Das Harz wird gewonnqn duroh Kondensation von Acetaldehyd
unter dem Einflum von aliphatisohen Aminen, insbesondere Didthyl~
'amin fur 51ch allein oder in. Anwesenheit von Kolophonium, Glycerin
oder Terpentln. Duroh verschiedena Naohbehandlungen .erhdlt des Herz
;dle Eigenschaften, durch welohe o8 “guf verschiedenen Gebieten (Poli-
"turen, Elektroindustrle) einen vollwertigen Ersatz fur Naturschellack
darstallt.

Dle Arbelten wurden ausgefuhrt im Ammonlaklaboratorlum

fOppau Gruppe Dr. Frankenburger vou Februar 1935 en und werden in

':Jader Rlchtung walter fortgesetzt._




T
st

s

mEE
: ﬁmﬁﬁmvmwmmmw .ﬂwﬁummmmm@ﬁmfmm
i Eme e
e s m o %%mmm
N = e
e Esmeee s e
Wﬁmwmmmm%m%%
=

EEIE R S
%@@@%Mﬁmm 2

.

sapesered

e e =
- e A
e s

e A L S e T o AR e o e

=
-

ieAkiiengesellschaft,

str

du

&Farbeyin




11 1936)

+334- (5 Moto~Ende Ju

ft,
Ein ‘Kondensationsgefag.,

tienges

]
s}
]

= .

3 Fe)
o
=)
Q
N
O

o~

. Farbenindustrie Ak

LG
694 DINA4.

B s




}

er Dest,~Kessel)

Ein Absetzgefss.

|

ft.

§
]
2
2

3

S
$
=

Ak

1€

G. Farbenindustr
Destillation (ablessen des Harzes)(Klein
7. 23,

I
64 DIN A 4.




Anfang Sept.1936).

Uschaft,

a
kY
g
9
=

Ak

‘Vergriferte Anlage Op.334 (15 Moto -

dustrie

in

Farben
7. 28,

693 DIN A4




éricht
1936 .

€u/>/2'r

Laboratoriumsb
vom 13.0kt.

o M

von Paraffin-Fettsduren.

zur Verbesserung

=]
[
L
M
o
=
H
Q
o
[}
d
o
~
L=
©
@
4
(o]
>
&~
ot
=
)
ot
o
&
£

oy
e
A

R

i
i

)




1149

| Anmoniaklaboratorium Oppaw 13.10.1936.5t.

Uber die Wirkung verschiedener Methoden zur

‘Verbesserung von Péraffin—Fettséurena

i

Zur Verbesserung der durch Parafflnoxydatlon hergestellten Fett-

sauren sind verschledene Ilethoden entw1cke1t worden. Zunéchst kann
man durch Vakuumdestillation der. Fettssuren unerwunschte Bestandteile,
den sogenannten "Weckerrucxstand" ausscheiden. Ferner kann die Quali-
tat der Fettsauren durch eine Hydrierung des Oxydatlonsproduktes ver-
; \ bessert werden. Schliesslich wurden noch zwei weltere, sehr wirksame
Methoden zur Verbesserung der Fettsauren aufgefunden, némlioh die Oxy-
datlon bel tleferer Temperatur und die Verseifung bei hohém Druck und
-hoher Temperatur. . ‘

‘ 'Welche Vérénderungen in ihrer chemischen Zusammensetzung die SHu-

ren bei diesen elnaelnen Behandlungswei sen erfahren, ist bis jetzt noch

wenlg untersucn+ worden. In den vorliegenden Bericht wird nun eine Zu-
Sammenstellung der uennz allen der nach den oben erwdhnten Methdden er-
haltenen Séuren gageben. Durch Vergleich dieser Kennzahlen lassen sich
die’ erfolgten chenischen VerdnderungenAin den Grundziigen erkennen.

4 Die ﬁnfersuchten SHuren wéren aus Riebeck Hartvaraffin hérgestellt.
Selbstversféndlich wurde bei Herstelluﬁg von Préparaten, die verglichen
wefﬁen sollten, das gleiché Oxydafionsprodukt verwendet.’Um die OH- u
co - Zahl der Siuren genauer besnlmmen zu kdnnen, wurden dievSéuren
unter mgéllch°t schonenden Bedingungen l)ln die’ Hethylester ibergefithrt
und die Kennzahlen der wethy’ester bestimmt. Da vor allem Rohsiuren
d h also nlcqi einheitl.Gemizchs zu - untersuchen waren, muBte mit ge-
wissen otreuungeq der Wexrte ge:echnet werden. Die in deanabellen

i

i 1ySi:ehenl'a.sse:r'l mit Kothjlulkohol w.etwas H,SO, bei Zlmmer—
- temperatur (liethode v.Dr.B.Veis mitgeteilt).
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verzelchneten Kennzanlen sind in den meisten Fallen Mittelwerte aus der
Analyse mehrerer Prédparate.

Zundchst seien einige allgemeine Bemerkungen vorausgeschickt Viie
die Differenz zw1schen S.2. und V.Z. zeigt, ist ein Teil der in den Pa-
~raff1n-Fettsauren vornandenen Otygruppen (una wohl auch ein Teil der
Garbonylgruppen 2)) lactonartig gebunden. Bei der angewendeten Vereste-
rungsmethode blieben alese Lactone unvertindert; 4. h. es wurden nur freie
Garbonylgruppen verestert. So ergab die Bestimmung des Methoxyls nach

}»_Zelsel bei 2 Préparaten folgende Werte:

1) gefunden 7.9 % OCK,
2) - 997000}1 L N " 100%.

'3
Bei Umesterung der Lactone hatte der Methoxylgehalt der Ester hbther

berechnet aus $.Z. der Rohsdure 8.2 %,

sein miisgen, da dann die Vex rseifungszahl der Berechnung zugrunde zu le-

| gen wiire. (Be1 1) hétte 10 %, bei 2) 11.5 4 OCH3 vorhanden sein miissen).
Die OH—Zahl wurde nach der Essigséureanhydrid- Pyrldln-Methode bestimmt.,
Dlese Methode scheint. jadoch Jancnmal zu niedere Werte zu liefern. Zur
Kontrolle wurde noch bei einem Teil der Ester der aktive Wasserstoff
nach Zerew1t1noff beatlmmt Die aus dieser Methode folgenden hoheren
Werte fiir den OH-Genalt seheinen zuverlidssiger zu sein, da sich der ge-

"samte Sauerstoffgehalt unter Zugrundeleguhg dieser Werte in besserer

Ubereinstinmung mit der Zlementaranalyse befindet.

J==== -

co] & % akt. H 30 #*0ber. sus | %0, ber.aus

Z.1 ekt H bor. aus Elementar| V.Z. + OH.Z, 1 V.2.,00,Z und
___gofs) OH.Z,.+.8,2 =analyse] + .2, akt. H

5.1 0.17 0,09 14.6 13.4 14.5
2) | n} o1z 0.12 14.8 14.3 | 14,9
3) 213 of 0.06 10,05 12,9 2.9 12.8

n ] 18} 0.08 0.043 13.9 13.2 13.8

T2y . z © 9] 0.0359] 0,032 Mo | 137 13.8

vgl. Berichte von Dr.Veif v.3C.11.32 und 14.3.33,
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Grossere Unterschlede traten bei Estar. l), 2) und 7) auf, d.h. bei
‘Sauren mlt hohernn Gehalten an OH= und CO-Gruppen. Bei reineren S&uren
‘mster 3) und 12) flelen die Unterschiede in die Fehlergrenzeh. Leider
:konnte die Bestlmmunb des aktiven H nlcht in allen b} llen nabhgeholt

vgwerden, da ein Teil der Praparate schon aufgebraucht war, alsfdie Uh-_:
3tersch1ede bemerkt wurden. o - ;\L"

'Es:folgt nun die Zusammenstellung der ﬁennzahlen.

1) EiniluB der Oxydationstemperatur.

=== ==3

" ] .o Elementar-
Rohsdure Methylester analyse

S.2.| V.2.|Diff.d 5.2, V.2.| C0.2.| OH.2.f 7.2] % akt. {75 G % H %

l)Oxydation

CaH 73,4 12,0.14,6
bei 160° 219 7 |186 | s1 (45; 11 0.7 =

P +)
2)0x datio . ST '
. beg.". 115q5197 7. B.12161 11 | (58) 0.171 731 121 14,8

L i ) SR IR ——

+) zu.nieder, vgl;obeni

Die bei 115 herg eshell sen SHduren’ unterscheiden sich von den bei 160%
AOxydationstemperatur erzeugten vor allem durch den geringeren Gehalt an
'Ketoséurén. Auveh der'Gehalf an OH~Gruppén enthaltenden Sduren bleibt bei
'1150 Oxydationstemperatur scfinger. wenn man berﬁcksichtigf daB freie
lund lactonartig gebundcnc OI«Grupnen zZusammenzurechnen . sinds) Die llenge -
ffder freien OH-Gruppen scheint (auf Grund des akt.H) etwa glelch zu sein,
fAder Lactongehalt ist aber wesentlich gerlnger, wenn bei 115 oxydiert

wird.

{3) Die Summe von Lactonzahl + OH-Zah]l wilrde alierdings einenbzu
“hohen Wert geben, da wahrschoinlieh auch Ketolactone vorhanden
51nd.
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2) Hydrierende Vorbéhandlung des Oxydationsproduktes.

Diese lethode, welche in einer kurzen Behandlung des Oxydations-

:
@pfodukfes mit H2 bei 300° in Gegenwa%t von Ni-Katalysatoren besteht,wur-
‘de nur bei einem Tieftemperatur—Oxydétionsprodukt}durchgefuhrt 4).

Rohsdadaure Methylester Sdure-

~ - ausbeute
S.72.iv.2.i Diff. iS.2. v.z.zcéo' 7.7, oéH‘ aus
’ . * lakt.H 100 g0. P,

'2) Oxydation bei
' 115°0.P.nicht
hydriert

197: 2220 25 216; 11 (58) : 0.17 40 g

3) Oxydation bei 1 o
11590.F,3 Sta. 200 222 . a3 0.0 36 g
 bei 3000 Thydr. | ;
4) 0.P.4 Std.bei| 208 - 20 ' 5
3000 Hyar. ' 5 28.5 ﬁ

|
i
|
i
T
i
i
3
,
i
i
-t
i
H

i
i

Durch die Hydrierung werdea also zundchst die Ketosiuren restlos be-
seitigt; Wie sich zeigen wird, gélingt dies durch keine der anderen Ne-
thoden. Die Menge der Siuren mit Oxygruppen ging zwar zuriick, eine rest-
j ,

f,lQSe Entfernung gelang. aber nicht, da bei léngerer Hydrierzeit die SHure-

ausbeute zu stark verringert wurde.

'3) Verseifung unter vérschigdenen Bedingungen.

Zwischen der Verseifung bei 100° oder 150° ergaben sich bei Ver-
wendung eines Tieftemperaturox&dationsproduktes keine erhebliche Unter-

schiede. Die Verseifung bei 3009 vurde von Herrn‘Dr.Harder durchgefﬁhrf.

'4)éltere Versuche mit Hochtemperatur-Oxydationsprodukt
vergl.Mitteilung en Herrn D:r.X.Hochschwender,New York,

vom 4.8.1933;,Anlage 3 betr.dydrierung v.Paraffinoxydations-
‘produkten (Dr.v.Friedolsheim).
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i In der untenstehenden Tabelle sind die Untersuchungsergebnisse zweier
Sauren aus Laboratorlumsversuchen (nicht hydriertes und hydriertes OP)

'sﬂwie von-Saure aus elnem techn Versuch, be1 dem - das Unverselfbare abde~

stilllert wurde, aufgenommen.

. . R_o hsdure FH et hy 1 e ster
Herkunft des g aus| . C0.
Produktes 100g0P S.2.]V.2.| Diff.|S.V.| V.2, 7. 2.

a) nicht hydriertes
Oxyd.Prdd.115°

5)-Verseif.Temp.150°

n o n (& i ¢ + un=
6) 300 : : : sicher!

7) n . 300° . +
‘U.V. abdestllllert 0.08
Hd.43 (Op}143) : daraus

ber.
b) hydriertes Oxyd. ‘ v - : OH.%.371!
Prod.l150 C

8) Vers. Temp 100°
9) RO S : '

‘Die bmkannte Verulnd arung deu Lactongehaltes durch die Hochtemperatur-
?pehandlun° ist aus dieser Aufstellung klar ersichtlich. Unklar bleiben
aber die erfolgten chomischen Reaktionen. Zum Teil scheint Bildung von

ungesattlgter Saur 20 erfo1 gen (vgl.die Jodzahlen 5)) zunm Teil wird

iauch\?etosaure gebildet (vgl. COwZahl bei 8 und 9). Jedoch geniigen diesc

;gerlngfuglgen .nderungen nicht zur Erklérung des Verschwindens der Lac-

ytonzahl. Vehrscheinlich wir 2in Teil der Oxy- oder Ketosiuren unter Bil-
- oder von Unyverseifbarem
dung von reinen Carbonsiurcn geringerer Kettenliangs evgespalten. Die zur

’Entscheldung dieser Fragc nétige Untersuchung der Spaltwasserfettsiuren

.genaue Errlttlung der Ausbeute
(d.s. die WaSSGTlOSllChCh “ottsaureny‘fehlt noch. Bemerkenswert ist,daB

5) Vorausgesctzt daj dic Jod ahl bei Gemischen von Oxy- u.Keto=
sduren ubcrhauot c¢inen Schluf auf Doppelbindungen zul#Bt, was
nach mancnbn Beobachtungcn bezweifelt werden kann.




ST T mmaEbeERnL A LClL L noeh. Bemerkenswert ist,deB

5) Vorausgesctzt daB dic Jodzahl bei Gemischen von Oxy~ u.Keto=
sduren uborhaupt einen SchluB auf Doppelbindungen zuldft, was
nach nanchen Beobachtungen bezwcifelt werden kann.

éich'die OH-Zahl bei Ester 7) auf Grund des akt.H viel hoher ergab ala
nach der normalen Methode (val.Seite 3). Die noch vorhandenen OH-Gruppen
sind also schwer Zu ver-~tcrn,was it dem FPehlen der Lactonzahl in Ein-
klang steht.

Be1 einem Fochtemberatu“o ydatlongprodakt ergaben sich folgende
-Daten, die aber wegen der Verwendung verschiedener Ausgangsmaterlalien

“aur ungefﬁhre Annaltspunkte liefern konnen.

Rohgsdure| Meth Ylester
s.2.1v.z.i piff, | B°%+iV.2.iOH,Z.; C0.2.:9.2.

‘1) ‘0Oxydation bei 160° _ .
~-Verseifung 150° 1 163 {219 | 56 (45)
(Riebeck Hartparaffin)

10) OP aus Crude scale wax
v.Baton Rouge. B ) (19)

Verseift in 0p.143 bei
300 y UV abdestilliert

"4Y Destillation der Fettsturen.

Bei der Weckerdestillation der Fettsauren bleiben die sauers?offrelche-
ren Sauren 2.T. im Riickstand. Die tabellarische Ubersicht auf der nicheten
Seite (8.7) zeigt aber, das koineswegs eine villige Premnung erreicht wird
und daB Oxy- und Ketoséuren in die Destillate gelangen.vDie Untersuchun-
gen wurden hier auf Tieftemperaturoxydationsprodukte beschrinkt. Die End-~
1temperatur bei der Weckerdestillation betrug 280° - 300°. Die Destillatibn
wurde abgebrochen, sobald dag Destillat stédrker: gefdrbt war. Die Resultate
-sind in der bereits erwahnten Ubersicht (S 7) zueammengestellt. Als rein-
vste Fettsaure mi _dem geringsten Gehalt an hbher oxydierten Sauren kann
‘die Weckerséure ‘aus einen hydrierten Oxydationsprodukt gelten (Ester 13).

i |
e 3 : : i
. . . f

: : : !
I




1146

Des 4 4114t

- F.e t~~-t-~3e-,a4 u'roon
- % aﬁa’.‘: 9 a0 . ; t h vy 1 es t g p $ cus . Ester eus Rucketend
B Srim s..'.’-' 3 : T4 LY A e . ke sl . el TV L0 odii ades ”
“Rohasuro | 100 g of 2+ | V2o [ Bt AN Wz Rahusus Lo |V.2. oift. TEIZTVIL. [ORIZ: | 06.3:

Ila‘vok(

¢ r r 0 ck st angd

8 ‘o0 118% nicht hydriart
100 Varaoifung " bot * 100°
1) (eus @) e

B :'cp’ns" hydrdort; 300", & Std. .

“YA) . Vorssitung bet 130"

< : ‘

ry well ekt Wassorstoff nicht bastinmt wrda,
2) aktavacsarsts
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AZMan kdnnte noch versuchen, aus den Kennzahlen auf den Gehelt an, rei-

’zwﬁren derartige Schlﬁsse sehr unsicher, weil man nicht weiB, welcher
Anteil der G0 Gruppen lactonartig gebunden iat und weil unsicher
bleibt, ob vielleicht in demgelben Molelkiil mehrere O enthaltende

'Gruppen vorkommen.;

Zusammenfasgung,

Es wird eine Zusammenstellung der Kennzshlen von Paraffinfett-
sﬁuren gegeben, welche nach verschiedenen Verfahren gewonnen waren
L und die Unterachiede diskutiert. Duroh Tieftemperaturoxydation er-
halt man Shuren mit wesentlich geringerem Gehalt an Ketosauren,hy-

fernung der Ketosﬁuren, die Hochdruckvereeifung zur Verminderung der
f OH-Gruppen, Ohne wesentliche Vermehrung von Oarbonylgruppen odexr
Bildung ungesattigter Séuren.
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 fAmmon1ak1ab6ratorium Oppau’ J;! ‘ 23.September 1836.5t.

{ver die bei der Acetaldehydsynthese

"stﬁrende#‘Kohienwasserstoffe-dés Lichtbogenézetylens.

g " g Orvmt‘\
: g o

Problemstellunn.

DaB im Lichtbogenacetylen Stoffe enthalten sind, die sich bei
2 ;1 seiner Weiterverarbeitung auf Acetaldehyd als Eatalysatorgifte Hus-
sern, wurde zum ersten Male bei der katalytischen Hydratation in

-der Gasphase erkannt- 1). Die Garan angeschloasenen und im Lab.Ber.

: Nr 1309 niedergelegten Untersuchungen ’ welche Stoffe die Katalyse~
ti:torvergiftung hervorrufen und wie sie unschadlich zu machen s8ind,
. fhatten jedoch trotz umfangreichem Versuchsmaterial nicht zu dem

wunschenswerten eindeutigen Ergebnis gefithrt. Es konnte 1ediglich
‘k'lausgesagt werden, daB-es sich mit grofer Wahrscheinlichkeit unm hoch~
rungeséttlgte Kohlenwasserstoffe wle Allen, Allylen, Dizzetylen und ',

"dergl handeln musse, Stoffe, deren analytische ‘Behandlung ausser-

1ordentliche Schwiermgke*ten bot. ‘

}»V Da die Gasblwidsche ols technisches Reinigungsverfahren filr das
l;Gasphasen—Aldehydverfnhren nicht geniigend wirksam ist 2), sollte die
 ;1ganze Gasreinlgungsfr age an die oben erwahnten Arbeiten anknupfond
‘f.noch einmal eingehend untersucht werden, mit dom Ziele, dic Gift -~
'stoffe zZu, isolieren und mdglichst wirksame ‘und dabei billige Gasroeli-
> fnigungsmethoden Zu entwickeln.
' kZum besseren Verstandnis des Folgenden eérscheint es angebracht,

wzunachst noch einmal die Erscneinungen wiederzugeben 3), die bei der

Ql) Vergl. Lab.Ber.Nr. 1299, Seite, 20.
2) Vergl Aktennotiz Dr.Zobel vom 3. 4.1935.

43) Zum Teil ist dies in fritheren Abhandlungen uﬁd”auch von anderer
: Seite“schon ausgesprochen worden.
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Aldehydsynthese sel es nach dem Gasphasen- oder'dem;Hg;Verfahren 1
mit Lichtbogenazetylen aus Leunapropan gegenuber dem Verarbeiten von

: reinem mit H2 verdunntem Bombenazetylen zu beobvachten sind.

Die Vergiftungserscheinungen beim Gasphaeenverfahren. .

Die hier angefuhrten Versuohe sind mit einem A1203-ZnW04-Kataly~

2), éngestellt

,Vlsator, der durch etwaa freies Zn0 stabilisiert wurde
worden, der letzten fur Baton Rouge angefertigten Sendung mit der
Bezeichnung L 11 und der Zusammensetzung:’

M0y = 8%

ZnO" , 47 %

Wy = 9,5 % |
. Die Versuchsanordnung. wer die im Iab. Be'r'Nr.1257 als Anord ~

,nung III beschriebene und die Bedingungen' 20 g Kontaekt auf 100 com
erbsengroBen Bimasteinen in 12-14 cm hoher Schicht, der eine 20 em
hohe Vorheizzone sus Bimsstein vorgeschaltet var, 8 Ltr. Lichtbogen-
i azetylen (16-20 % C,H,) und 10 g Wasserdempf pro Stunde bei 350°,1in

der Kontaktmitte gemessen. Blatt 1 gibt den Versuchsverlauf bei Ver~
3)

- wendung von Lichtbogengas ungereinigt, Liohtbogengas 8lgereinigt

und Synthesegas (mit H, verdunntes reines Bombenazetylen) wieder.
Zur besseren‘Charabterisierung der Giftwirkung sind ausser einem Ver-
such bei 400° noch -zwel Versuohe, je einer fur ungereinigtes und
gereinigtes Lichtbogenazetylen, angefﬁhrt, bei denen versucht wurde,
durch Verteilung der Kontaktmenge auf gwei Ufen mit . eingeschalteter

1) Auch bei der Aldehydsynthese mit Lichtbogenazetylen nach
' dem Hochster Verfahren treten gewisse Schwierigkeiten auf

. (Vergl.Ber.Nr.1427 und 1430 Dr.Lieseberg); nur geniigt in
~t dlesem Falle ‘die GasBlwhsche (Aktennotiz Dr.2obel v.3.4. 35)
2; Vergl.Lab.Ber.Nr.2436 Dr.Zobel. :
-.3) Hierunter ist'die schon erwahnte Reinigung durch ‘Gestlwidsche
Sl verstehen.




Zwiachena‘bscheidung einen Remigungseffekt durch Vorkontaktwirk‘ung
= ‘zu ‘erzielen. Aus der Kurvenzusamme;stellung ersieht man folgendes:
Die -Gifte bewirken zunichst ein sohnelleres Ansteigen der Aldehyd-
ausbeute (Vergiftu:ng des Konta&tes filr Nebenreaktionen); dann aber
- 148t die Kontaktwirksamlfeit bei ungereinigtem Lichtbogengas schon
»na_ch dem dritten ‘Tag - auch eine Erhohung der Tempera‘bur auf 400°
yén&ve’r'l_; hieraﬁn nichts{ -y bei gereinigtem nach dem 14.Tage merklich
n%aich. Durch die Vorkontaktanordnung'ﬁird nur bel gei‘einigtem Gas

- e:lhé Véfbessérung (Verléngerung der Lebensdauer um ein Drittel) er-

'ziel'l;, ‘woraus man schliessen muss, daB der Aldehydkontakt mit sei-
| : nem Verm bgen die Aldehydsynthese zu katalysieren auch bald die Fé-
higkeit verliert, die Verunreinigungen unschidlich zu machen. Wir
“ha'ben es hier demnach mit einer Kontaktvergiftung gu tun, die echnell
: durch ‘die ga.nze Kontaktmasse fortschreitet. Im groBen und ganzen
s:ind dle hier‘ skizzierten Ersoheinu.ngen guch bel Verwendung des neu-
én Ehaspﬁatkontakteé fron 'Dz;'.A.Séheuermann ﬁicht ‘anders,'nu:c_' liegen ..
ds' @l Ausbouten durchweg hoher ). Wesentlich giftfester - es wurs
- d,é_’m:ll.t' Blgére'inigtex;x Lichtbogengas schon eine konstante Katalysator-
wifi:ting vonv 60 Tagen erzielt 4 erweist sich bis jetzt‘ ein neuent -
'_wickelter A1203-ano4 - Kontakt+yp y dessen Herstellung und Verhalten
im Lab Ber. 1436 beschrieben wird.

: I):Le 'bemerkenswerten Erscheinungen beim Hg—'Verfahre’n.‘

g Es ha.ndelt ‘sich hier nicht um Dauerversuche mit angestrebter
“mogllohst hoher Aldehydausbeute, sondern mehr um eine Art Nodellver-
suche, die darauf abgestt.llt waren, die auffallenden Eracheinungen

i ,‘dvevutilv.lch hervortreten zu lassen. Alle Versuche wurden in der auf

1) Vergl. Lab.Ber.Nr.1436.
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Blatt 2 skizzierten Apparatur I ausgefuhrt durch die stiindlich

10 Ltr.Gas bel 70° geleitet wurden 1). Die jedesmal in einer Mengegg

.von 70 ccm_verwendete Kontaktlﬁsung.hatte.folgende Zusammensetzung:
: H,0 890 cem
coﬁc.HZSO4 110 "
7-‘Hg SO4 3,0 8
Fg2(804)3 40,0 g
Vor Beginn eineg jeden Versuchs wurde die Kontaktlosung im Apparat
uﬁfer Luftdurchléiten auf_70° gebracht. Versucht man ganz Hhnlich
' wiebbeim;festen Kontakt die jewells gebildete Aldehydmenge mit der
Zeit fﬁr die verschiedenen Gasé'zu verfolgen, 80 ergebenvsich dié
,‘auf Blatt }’wiedergegebengn'Ku%ven;.in dem Mage, wie sich die L¥sung
wihrend des Arbeitens réduzierﬁ; geht die Umsetzung szuriick. Man
éieht; daf die duich die;Reinhgit der Gase bedingfen Unterschiede
_hier viel weniger ausgepragt sind els bein Gasphasenverfahren und
man’ mit derartigen Messungen nlcht viel anfangen kann Dagegen ver-

any dert sich das Aussehen der Kontaktlosung wdhrend eines solchen

Versuches in bemerkenswerter Weise. Die Erscheinungen seien zuniéchst

bei gggereinigtemvLichtbogenazetvlen'hﬁher beschrieben, da sie sich

' hier am deutlichsten duBern. Sofort nach Beginn des Gaseinleitens

(etwa nach 1/2 Min.) tribt sich die Fliissigkeit unter Abscheidung

:_eines schwach gelben Hiederschlags, der sich in den nidchsten 10 bis
) iSIMinuten nach oben in die Schaumkrone begibt; diese gelblidh -

braun anfédrbend. Die Flilssigkeit schiumt nun mehr, der Niederschlag

' im Schaumteil firbt sich rasch dunkel und ist nech 20-30 Minuten
grau-schwarz geworden. Diese Verandérung ist mit ziemlicher Schirfe

-feststellbar und wird auch von keiner anderen mehr abgeldst.

1) Das Gas wurde, solange dié Aldehydmenge bestimmt wurde,
durch die Apparatur und angeschlossenen Wéscher gedriickt,
spédter lediglich durchgesaugt.
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Das dlgereinigte Gas gab keine Triibung der Flissigkeit; nach

. 20 ‘Minuten eing eben merkliche Brdunlichfdarbung der Schaumkrone,
die nach weiteren 40 Minuten noch etwas deutlicher wurde, sich
.dann dber nicht mehr #&nderte. Mit ngthesggas wurde weder eine
Trﬁbung noch irgend einé'Anférbung der Schaumkrone erhalten.

Es iét nun anzunehmen, dgﬁ'der_hker beim ungereinigten Licht-
bogenazetylen beobgohtete grauschwarze Schaum'mit dem Hg-Schaum
1@enfisch ist, dei}ggi der'Aldehydsynthese nach dem Hochster Ver-
#éhren béim Verarbeiten von ungereinigtem Lichtbogenazetylen bil-

“det L), Br ist als ein weiteres Umwandlungsprodukt des zundchst
entstehenden gelbliohen'Niéderschlags‘(siehe oben), den man fiir
‘eine durch Séureﬁ>£icht ﬁehr spaltbare Hg-Kohlenwasserstoffverbin-
dung ﬁalten muB, snzusprechen. Seine Bildung kann weder durch Er-
hohen' der Séure- noch der Ferrikonzentration verhindert werden.

(Bs wurde 40_%ige H2804 und die sechsfache Ferrimenge versucht.)

'vDurch Beobachtung der Zéitdauer, bis zu der unter den Bedingungen
des .oben beschriebenen lodellversuchs sein Auftreten erfolgt,ist
es nun m6glich;bein Urteil Uber die Reinheit des vorliegenden Ga-
éeé - natiirlich zunichst nur fir daé Hg-Verfahren - zu gewinnen.

. Die Methode eignet-sich vornehmlich fir alle zwischen dem ungerei-

. ﬁigten wnd dem Olgereinigten Lichtbogehazétylen liegenden Rein -

. heitsgfadea Bel Ausfithrung der Reaktion ist lediglich eins zu be-
achten, daB némlich nur das Merkuri-Ion den gglblicheﬁ Niedexr -
schlag und anschliessend den grauschwarzen Schaum ergibt; man darf

also nicht mit weitgehend reduzierten Losungen arbeiten, z.B. atch

1) Vergl. Lab.Ber.Nr.1427 und Hr,1430 (Dr.Lieseberg).
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mif solchen nicht (&ergl. die Kurven auf Blétt 3), die schon iiber

6 Stunden ﬁit reinen Gasen gelaufen sind. Es Empfiehlt gich daher,

wenn ﬁan'bei einem zu priifenden Reinigungsverfahren das plétzliche
. Durchbrechen (;.B. bei Adsorbtionémittelh) der Verunreinigungen

”ﬁaghWéisen will,'die Losung wenigstens alle 4 Stunden zu erneuwsrn.

.,Véfsuche mit verschiedenen Reinigungsmitteln.

Nunmehr soll zur Beschreibung der Arbelten geschrltten werden,
-die zur Losung des eingangs gestellten Problems: Isolierung der
: Giftstoffe Egg_gggz Angabe einer geniigend wirksamen Reinigungsmetho—
de, ausgefiihrt wurden. Es wu}den'veréchiedene Viege gleichzeitig ein-
geschlagen:
1) Priifung aller noglichen Reinigungsmittel,
2) Systematlsche Zerlegung und Analyse des Llchtbogenazetylens,
3) Zusatz definlerter chemlscher Individuen und aus der Zer-
legung des Lichtbogenazetylens gewohnener Fraktionen zu
reinen Gaséﬁ.

- Uberall, wo eine Priifung auf das Vorhandensein der Gift-
stoffe notlg war,lwurde ‘ein Dauerversuch . am Gasphasenkontakt ausge-
fuhrt * Natiirlich vurde soweit als mogllch parallel hierzu das Ver-

k halten der Hg-Losung im Modellversuch (hg—Schaummethode) mitheran-
_gezogen, da von vornhereln eine gewisse Wahrscheinlichkeit bestand,
daB es sich bei belden umn e1n und denselben Urheber der abnormen
Erscheinungen handelte. Die Versuche mit vcrschiedenen Relnigungq-
mltteln sind auf Blatt Blatt 4 und 5 tabellarisch wiedergegeben.Auch da,
wo es nicht besonders vermerkt ist, wurden die von der gorade be-:

nutzten Relnlgung mitgehenden Ddmpfe durch entsprechende Nachbe~
handlung
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(Alkali; Wasser‘5dFr T—thle)_beséitigt, um deren EinfluB bei der
nacﬁfolgenden Pr@f?ng auszuschliessen.' '

o Soweit die Pf%fung der‘verschiedenen'Reinigungsarten nach bei-
den Methqdeh, dem @asphasen— und dem Hg—Veffahren, erfolgte,stimmt
dés'ErgebniS von b?idcn Seiten bestens itberein. Ausser der bereits
bekannten Clreinigﬁng sind nur noch Abkithlen auf -80° und Adsorption
-dér Veruhreinigungéh an T-Xohle als gut anzusprechen; beséer als die

,Gi#einigung ist keane der beidén Methéden.‘Es 148t sich voraussagen,
daB eine Reinigung?&urch Abkithlen auf —80°vnur dann wirksam sein

Wird, wenn wie im ?orliegenden Palle geniigend Kondensat (Propan) mit-

anfgllt, das die Vérunréinigungen auswdscht; die Reinigungsverhélt—
nisse wiirden z.B. 5ei einem Libhtbogenazetylen aﬁs Methan oder Kthan
ganz-andere sein. Somit ware'dieses_Verfahfen nur begrenzt anwendbar.
Daé T-thieverfahren hEtte diese Einschrénkung nicht, die Bsladungs-
moglichkeit betrdgt 200 Ltr‘Gas auf 1 Ltr.Xohle, dann muB ausgedidmpft
. werden. Ubfigens ist die Regenerierbarkeit nur bei Vorschaltupg ei-
.ner thwefelséurewésche befriedigend; die T-Kohle arbeitet dann noch
hach-SO-maligem Ausdampfén wie am'ﬁnfang, wizhrend ihre Adsorptions-
fshigkeit ohme dieée Mafnahme schon bei der 10.Regeneration ziemlich

: | .
. abgenommen hat. Bei dem Hg-Verfahren wiirde man mit der Beladung bis

. - | . v v
auf 600 (600 Ltr.Gas auf 1 Ltr.Kohle) gehen konnen, ohne in der Hg-

Losung irgendwelche Schlammabscheidung zu bekommen. Gewisses. Interes-

se haben noch die Yersuché in der Modelldlreinigung. Aus diesen kann
man schliessen,'daﬁ beim Ersatz von Gasdl durch Rohkresol, Tetralin
'oder Formamid etwas bessere Reinigungseffékte zu erwarten sind. 0Ob
diese vorgeschlagenen Waschmittel im ganzen gesehen vorteilhafter als

Gasdl sind, bedarf erst noch weiterer Untersuchungen.

] :

|
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,Vén den Versu%hen mit katalytiséher Réinigung hat eigentlich
. nur der Kontakt-35i0 einen-deutliclien Effekt gegehen, jedoch THllt
i -_aiese Masse'in nahezu gleicher_Weisé wie der Aldehydkontakt der Ver-
’giftung anheim. Wie mit dem Hg-Vérfahfenlallein gepriift, wurden
Anoch durdh Kombination von Adsorbentieﬁ mit starken Oxydationsmittel
k'(Noa, HNO,

,erzielt; die interessant aber wohl ohne Bedeutung sind.

’ NaN02,30r03 an T-Kohle oder Kiéselgel) merkbare Effekte

| : . .
Im gewissen Sinne iiberraschend war, daB eine Waschung mit konz.

|

HZSO4, die dochvelne ganze Menge leicht zersetzlicher Substanzen,

l

hierunter ca.l,% hohere Azetylene, aus dem Lichtbogenazetylen heraus-

.nghm,-sbgar keinen merklichen Reinigungseffekt bei der Prifung mit

»dem Gésphasenkontakt und dem Hg-Verfahren zeigte. Damit war ein Mit-

“tel gewonnen, aus dem Lichtbogenazetylen eine Reihe von Stoffen zu
‘entfernen, die nicht oder nur zu kleinem Teil zu den gesuchten Kon-
taktgiften géhﬁren, was flir die spitere analytische Aufsuchung der

Giftstoffe von Vichtigkeit war.

- Anreicherung der Giftstoffe.

Da mit einer Konzentration der Gifte von nur wenigen Zehntel-

prozent zu rechnen

|
i
|

war, erschien zundchst eiﬁe Anreicherﬁng win -
schénswert. Diese hétte in erster Linie durch Ausfrieren des vonm biu
~azetylenausgaser d;r Olreinigung kommenden Gases mdglich sein sollen,
‘derm in diesem Gasé‘muﬁ ja der Hauptteil der urqprﬁnglich im Licht-
bogenacétylen vorh%ndenen Verunreinigungen, durch N2 verdﬁnntl),entf
haiten sein. Das A?sfrieren wurde mit fliissigem N, und mit Azeton +
.COé Qersucht, Im‘e}sten Falle enthielf das Kondensat so grofle Mengen
niedere (Ci - 03) Kohlenwassérstoffe, daB.die erhoffte Anreicherung

'night erreicht wurde, im zweiten Falle war das Resultat sehr unsicher,

1) In Oppau wird die Regenerierung des Gasidls durch
‘Blasgn_mit Iuftioder Stickstoff vorgenommen.
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indem'jé\nach der Uber das Waschbl hinein gelangten Propanmenge ein-

;'mai reichlich, einmal gar kein Kondensat anfiel.-Gut reproduzierbare
Resultate ergab die| Anreicherung an ?-Kohle: durch ein mit T-Kohle
éefﬁlltes Rohr wurde eine gewisse Menge ungereinigten Iichtbogen -

 ,azetylens(2B0 Vol.aLf»l Vol.Kochle goleitet) und dann die adscrbierten
Gasé aus der Kohle mit Wasserdampf;ausgetrieben. 1 Ltr.Kohle gab so
.15 - 20 Ltr.AdsorbaL, im folgenden.kurz "T-Kohlekonzentrat! genannt.
Nach Trocknen mit Luft im Dampfbéd und nachfolgendem Erkaltenlassen
ﬁar die T-KOhie fiir| einen ﬁeuen Anreicherungsversuch fertig. Der Nach-
weis, daB in den s0 gewonnenen Konzentrat die Giftstoffe angereichert

enthalten waren, lieB8 sich durch einen Kontaktversuch efbringen,und

zwar wurde dabei dem 61gereinigten Gas 1/20 seines Volumens von dem
erhaltenen “T-KohleLonzentrat"'zugesefzt. Das Vefsuchsergebnis igt mit
ganz gléich gewonneﬁen Ergebnissen der beiden oben beschriebenen An-
reiéhérungéversuche zusammen in den. Kurven des Blattes 6 wiedergege-
- ben. Die.Kurven auf Blatt j stellen_iﬁ gleicher Weise ausgefﬁhrte’Ver_
.suche dar, bei denen die Beladung dexr Kohle teils mit teils ohne vor-
‘angegangene Schwefelsdurewdsche ausgefiihrt wurde. Man sieht, wie die
Anreicherung der Gif%e mit der Steigerung der Kohlebeladung von 1:70
auf 1:280 ja sogar noch bis auf 1:560 einigermassen Schritt hdlt; zur
:~Herste11ung grﬁﬂerer Mengen "T-Kohlekonzentrat" wurde spiater jedoch

nur mit der mittleren'Beladung von 1:280 gearbeitet, um ja alle Gifte

ig_zu fassen. Dabei wurde zum Schutze der T-~Kohle stets eine Schwefel-

shurewtische vorgeschaltet, obwohl nach den Kurven des Blattes 7 durch
die'Schwefelsﬁurebebandlung ein geringer Verlust an Giftstoffen her-

vorgerufen wird.
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Fin Anreicherungsverfahren mit Kiesélgél wurﬁe nicht ausgearbeitet,
da 81ch an diesem ein Teil der Stoffe polymerlsiert Nach Versuchen von
:EHerrn Dr.Sandhaas. tut dieses hauptsachlich ‘das Butadien, von dem 80 %
 po1ymer1siert werden, und picht das Diazetylen. Die Angabpn hieriiber in
i‘Wden Aktennotizen Dr.Zobel v.21.9. 1933 und vom 3.4.1935 (Baton Rouge)

; i
Jsind dahexr entsprechend zZu berichtlgen. :

Nachdem in dem Schwefelséure; T‘—Kohleverfahren eine zuverléssig ar-
beltende Anrelcherungsmethode fiir die Giftstoffe gefunden war, kennten
'{mlt dem "T -Kohlekonzentrat" weitere Versuche angestellt werden. Zu-

 n§chst wurden aus-dem "7 —Kohlekonzentrat" durch intensives Schiitteln

‘jmit ﬁberséhﬁssigem alkalischem Quecksilbercyanid die Azetylene entfernt

'»’(ca.zo %) und der verbleibdende Rest mit Slgereinigtem Gas 1:20 verdiinnt

ﬁber den Gasphasenkontakt gefahren. Das Ergebnis war, daf keine Giftwir-

’kung eintrat. Der oder die Giftstoffe gind mithin von Hg(CJ)h absorbier-

/| bare Azetylene'

Schuttelte man das "T -Kohlekonzentrat“ ca.5-10 Mln. mit dem glei-

'; éhen Volumen Wasser, so hatte das verbleibende Gas an Giftwirkung merk-

E lich eingebiiBt. Das Gift ist also in Wasser merklich 18slich. (Verglei-

f che Blatt 8). '

; SchlieBllch wurde eine weitere Anrelcherung der Giftstoffe versucht,

' indem man "T -Kohlekonzentrat" mit Losungsmitteln wusch und das von die-

;_seh geldste Gas durch BErhitzen wieder austrieb. Solche Veréuche kamen

€ mit Vasser, Formamid und Azeton zur Ausfihrung, jedoch ohne einen Effekt

é'zﬁ geﬁen. Es soil deshalb auch darauf nicht ndher éingegangen werden.

‘ Mit der Erkenntnis aber; daB die Giftstoffe NMetallverbindungen ge-
bende Azetylene sind, war die Mﬁgiiéhkeit einer weiteren Anreicherung,

ja sogar Abtrennung des Kontaktglfts von den gesdttigten und Olefinkoh-
lenwasserstoffen
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Ohne weiteresvéegeben, inden man dieg Azetylene als Metallverbindungen
ébschied und aus diesen dle Azétylene'wieder in Preihelt setzte.Hier-
bdurch Qﬁrde die weifere Untersuchung sehr efleichtert, da man ja nur
‘ein Gemisch von Azetylenen zur Anelyse zu brinéen hétte. Pir eine s0l-
.che Abtrennung der Azetylene sind nach der Literatur die Kupfe;- und

‘ Silberverbindungen geeignet. Versucht wurde beides. Der Weg iiber die
Silberverbindungen war jedoch unméglich, denn diese ekplodierten be~
‘reits beim Auswaschen mit Vasser.' Nach.anfénglichen MiBerfSlgen ge -
lang aber die Isolierung der Acetylene iiber die Kupferazetylide (in
einer Ausbeute von 40 %#). lMan hat lediglich darauf zu achten,'daB die
Kupferniederschlége peinlichst ausgewaschen werden; sonst wird bei der
'natholgenden Zersetzung mit Salzsdure wenig dder gar kein Gas erhal-

. ten.

Gang der Analyse, die zur Auffindung der Gifte fithrte.

Fiir den endgiiltigen Versuch kemen 180 Ltr.,"T -Kohlekonzentratf
zZur Anwendung, fiir dessen Gewinnung von rund 3000 Ltr.Lichtbogenaze-
J fylen‘(mit HZSO4 gewgschen)'ausgegangen werden muBte. Die Rupferldsung
wgrde folgendermabgn hergestellt:
I.. 440 g CusO, '
II. 290 g NHZOH * HC1 in ~ 2,7 " no,

5 H20 in 4,4 Ltr.Wasser + 1540 cem oonc.NH3

.Jde 700 cem von I und 300 cem von II wurden in eine 1 itr.—Waschflasche
gefullt, finf solcher Waschgiéschen hintereinander geéchaltet und lang
sam das "T -Koﬁiékonzentrat" hindurchgeleitet, wobei in der letzten
Flasche kéum noqh ein Niederséhlag entstand. Sobald in der ersten
Flasche alles Cu ausgefdllt war,'wurde'sie entleert und mit frischer
'Fﬁllung:als letzte wieder angeschlossen und so fort, bis die gesanmte
obiée Losung eingesetzf ﬁar. Die ﬂiedersthége von jebzwei Plaschen

wurden mit Wasser griindlich ausgewaschen, damm mit ca.600 com Wasser
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'iin’einen 1 Ltr.- Rihrkolben mit aufgesetZtem Tropftrichter und Gasablei-‘

7 gtungSIOh: gespiilt und durch Zugabe.von 300 ccem conc.HCl (Tropfitrichter-
'}rbhr in die Kolbenfﬁliung eintauchend) unter einstindigem Erwirmen auf
.§800vzersetzt, wighrend man das entwickelte Gas in einem Hg-Gasometer auf-
Efing;'lnsgesamt ergaben sich so éus-den 180 Ltr. "T- Kohlekonzentrat"

j iund 15 Ltr. eines Azetylengeﬁiéches, das noch in zwanzigfacher Verdiin-
{'nﬁng mit Stickétoff nach 45 Minuten eine deutliche Hg-Schaumreaktion gab

- und somit die Gifte in viel stérkerer Konzentration (10-20=fach) als

das ungereinigte Lichtbogenazetylen enthielt. Auf eine nochmalige Prii~

i-fung mit dem Gasphasenkontakt wurde verzichtet, da sie mehr als die HHIf-
" ;te des miihsam hergestellteh Gases gekostet hdtte. Vielmehr sollte das

‘gewonnene Azetylengemisch der Stockanalyse uﬁterworfen werden, die zu-

sammen mit Herrn Dr.Hieke im gasanalytischen Laboratorium (0p.94) ausge~
fiihrt wurde.
Zundchst wurde 1 Lir. Gas Zu elner Voranalyse verwendet Nach Ent-

fernung des Agetylens und Methvlazetvlens hinterblieb ein sehr schwer

zu ‘trenmendes Gemisch von Kthvlazetylen,~Vinylacetv1en und Diazetylen,

dessen Fraktionierung nur halbwegs_bei sehr groBer Geduld gelingt, und
zwar gehen dann die Komponenten in der genannten Reihenfolge uber, 80

daB das Molekulargew1cht der Fraktionen stetlg abnimmt. Zum Schlus der

f_Analyse hlnterblieb ein ganz Xleiner Gasrest (2 ccm), dessen Molekular—

‘gewicht wieder hoher zu sein schien. Mit Riicksicht hierauf blieb nichts

anderes iibrig, als die‘insgesamt iber die Kupfersalze isolierteﬁ Azoty~
lene einer genauen Durbhfraktionierung zu unterwerfen, um mit Sicher—

- heit die An- oder Abwesenhelt von noch hoheren fLzetylenen (MG ~54) fest—l
stellen zZu’ konnen.

Ausgegangen wurde diesmal von 11 Ltr.Gas. Das Hauptergebnis der

‘f:sehr langwierigen Untersuchung sei gleich vorweggenomuens
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'Bs vurde keine Spur von Azetylenen mit einem héheren Molekularge-
.fwicht als 54 gefundeﬁ, sondern dié héchstsiedende Fraktion war eine Di-
'aéetylenfraktion mit dem Molekulargewicht 50,0. Die Resultate der beiden

iStockanalysen waren:

angewendt: L Tt : 11 Ltr.

Lzetylen “ 7747 % 78,8 %_
Methyl- .. " ‘ 3,69 4,6 %
Lthyl- : 6,6 % 3,1 %
Vinyl- ' i@ 8,1 %
Di- e 4,9 % 5,34
Rest 0,24

‘ Beruck31cht1gt man die ausserordentlich schlechten Trennungsmoglichkei-
'ten, s0 muB die Ubere1ns»1mmung beider Analysen als befriedigend bezeich-
éhet'werden. Die Ergebnisse der 11 Litr.Analyse haben groBeren Anspruch

lgéuf Genauigkeit, da hier dic bei der 1 Ltr. - Analyse gesammelten Erfahe

ifrungen.weitgehend‘bertcksichtigt werden konnten.
i Nach dem Vorhergehenden muBten nun unter den isolierten Bestandteilen
édle Giftstoffe enthalten sein. ﬂelchen von den Stoffen aber die Glftw1r-
;kung zuzuschreiben war, wurde dadurch entschieden, daf die bei der Analy-
mjse gewonnenen Praktlonen und in Ergédnzung hierzu die in Betracht kommen-
! den. synthetlsch dargestellten Azetylene auf ihre Giftwirkung durch den
IGasphasenversuch (nlutt _G) und die Hg-Schaummethode gepriuft wurden. In
iden Kreis der Untersuchung wurde auch das Azetylen selbst mit einbezogen,
‘Zda dle theratur von der Existenz einer gktiven isomeren Form (CH =0 =)
v‘;berightet.l) und die Aontaktstorungen sehr wohl auch von einem solchen

?Stoff hdtten herruhren kdnnen. Der besseren Ubersicht halber sind die

ihlerher gehbrenden Versucne in folgender Tabelle zusammengestellt:

'?il): A.298 332; Am.Chem. J.36,487; B 46, 143.
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Gepriifter Stoff

Art der Priifung

Priifungsergebnis

Hg-Schaummethcde

Gasphasen-i
kontakt

Triitbung

grauer’
Schaum

T-Eohlekonzentrat

Azetylene aus
T-Kohlekonzentrat

CpHp-Fraktion eus
11l Lir.Analyse
- (MG = 26.6) v

f ‘ n

Zwischenfraktion
aus 11 Ltr.Ana-
lyse (MG = 48.1)

C3+C4;Azety1ene

‘aus 11  Lir.Ana-

lyse

Methylaéetyien++)
~ synth.

‘Vinyiazetylen .
o synth.,

n

Kthylazetylen+*)
synth. -

"

Diazetylen ++)
-synth.

Olgerein.Gas 5 %
zugesetzt

mit N, auf 5 %
verdiinnt

mit Ny auf 2,5 %
verdiinnt

0lgerein.Gas 0.5%
zugesetzt

mit N2 auf 1,5 %
verdiinnt

mit N, auf 0,8 %4
verdiinnt

‘mit Ny auf 4 %

verdiinnt

Olgerein.Gas 0,3 %
zugesetzt

nit §¥p auf 5 %
verdiinnt

Olgerein.Gas 0,8 %
zugesetzt .

mit N, auf 5 %
verdiinnt

Synthesegas 0,2 %
zugesetzt

‘mit Np auf 2,5 %

verdinnt

Vergiftung
nach 6 Tg.

keine Ver-

giftung n.
10-15 Tg.

keine Ver-
giftung n.
20 Tagen

Vergiftung
nach 14 Tg

keine Ver-
giftung

keine

n.6 Min

nach 40

sofort Minuten

keiner

schwach

nach 30

sofort Minuten

keine keiner

keiner

sofort |nach 3

Minuten

++) Dargestellt nach B.53,

687.

“+++) Dargestellt mnach B.59, 1664.
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- Aus der Zusammenstellung ergibt sich die absolute Harmlosigkelt
von 02H2, Methyl— und Athylazetylen. Eine merkbare Verglftung erlei-
det der Gasphasenkontakt durch 0,8 % Vinylazetylen, doch ist diese
scﬁwécher, als die vergiftende>Wirkung des ungereinigten Lichtbogen-
gases, das kaum diese Menge Vinylazetylen aufweist und daher noch ei-

E‘nen stédrker verglftend wirkenden Stoff enthalten muB. Dieses stirkere
Gift sollte nach den Ergebnissen der vorliegenden Untersuchung das
Dlazetylen seln, dessen starke Schadlichkelt fir das Hg-Verfahren aus
dem letzten Versuch mit der Hg~-Schaum-Methode er31chtlich ist. Leider
war es infolge Zeitmangels nicht mehr mbglich, die fur den unbedingt
noch notigen Gasphasenversuch erforderlichen Diazetylenmengen synthe-
tisch herzustellen, so daB den Ergebnissen dieser Arbeit noch die letz-

te experimentelle Bestétigung fehlt.

Zusammenfassung.

1) Nach Besprechung der mit Lichtbogenacetylen beim Gasphasen- und .
Hg-Verfahren zu beobachtenden charakteristischen Erscheinungen
wird eine Methode beschrieben, nach der durch einen kurzen Modell-

- versuch mit einer geeigneten Hg-Losung die stdrenden Verunreini-
gungen an der Bildung eines grauschwarzen Schaumes erkannt wer-

den kdnnen (Hg—Schaummethode)

D1e Wirkung einer. Reihe von Gasrelnigungsmitteln wird am Gaspha=
senkontakt und durch die Hg~Schaummethode gepriift. Ubereinstimmend
wird festgestellt daB die techn.Gasdlwische und die T-Kohlead -
sorbtion bis Jetzt am besten arbeiten. Eine Reinigung durch Ab-
;kuhlen des Llchtbogengaseu auf —80 erséheint mit gewiésen Ein-

schrankungen aussichtsreich.
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%) Durch Kontaktversuchevwird gezeigt, daB die an T-Kohle adsor-

bierten Vérunieiniéﬁngen mit Wééserdémpf ausgetrieben eine ver-
stérkteAGiftwirkung entfalten,:diese jedoch vollkommen verlie-
fen,_wenn men mit Quecksilbercyanid die Azetylene entfernt.
Hiéraus folgt, daB die Giftstoffe Azetylené der Form CHZ=== QR
sind.

Ein auf dieser Erkeﬁntnis'aufgebautgr Analysengang: Anreichern
der Verunreinigungen an T-Kéhle, Austreibven, Iéolierung der
Azetylene (CH== CR) iiber die Kupferverbindungen und Stock-
analyse derSelben-ergab als in Bétracht kommende Stoffe, die
beim Gasphasen~ und Hg-Verfahren stdren konnten: Azetylen,
Methylazetylen, Athylacetylen, Vinylazetylen, Diazefylen. Alle
"Azetylen—Hemdlogen" wurden synthetisch hergestellt und in be-
sonderen Vérsuchen aﬁf.GiftQirkung geprﬁft.‘Mit Sicherheit konn-
ten als Gift ausgeschaltet werden: -Azet lén, das in einer Menge
von 9 Ltr. aus dem zur Stockanalyse gebrachten Gas abfraktio-
‘niert wurde und sich sowohl beim Kontaktversuch als auch nach
der Hg-Schaummethode als harmlos erwies (mithiﬁ ist "aktives
Azetylen", wenn iberhaupt vorhanden, kein Gift),und schliesslich

noch Methylazetylen und Athylazetylen. Das Vinylazetylen - beim

Hg-Verfahren unschiédlich -  ibt beim Gasphasenverfahren eine ge~
wiséé Giftwirkung aus, doch ist diese schwicher als seiner Menge
im Liphtbogengas entspricht. Die bisherigen Versuche sprechen
dafiir, daB in dem Diazetylen das Hauptgift’zu sehen ist. Diese
Annahme fand ihre erste Bestdtigung in dem Ergebnis des Hg-Ver=
fahrens;_wéhrend der maBgebende entsprechende Versuch mit dem

Gasphasenverfahren - dessen Durchfiihrung die Schwierigkeit her




Mengen reinen Diazetylens entgegensteht ~
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wegen ‘pldtzlichen Abschlusses der Arbeit leider nicht mehr aus -
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Blatt 4,

Zusamménstellung der'vofwiegehd fiir das Gasphasenverfahren

versuchten Reinigungsarten. - 1 16 9

Gasphasenkontakt

: Tage Kontaktlauf- Schwarzg
‘Reinigungsart des Lichtbogenrohgases zelt bis die Aus~| er Schaum

beute unter 30 ¢
fiel

Keine Reinigung

n n

Ulgereinigtes Gas von Op.149
Behandlung mit ChlOorwasser -

Versuche mit festen Massen

5058 bei 150°
. Methanélkontakt bei 270°
3510 bei 300°

3510 bei 300°schon zum'vorhergehen-
» den Versuch begutzt
FeCl3 auf Bimsstein bei 275

Zn0 + Dampfzugabe 300°

Zn0 + " 420° atarke Bel.
Ca0 + v 250°

Versuche ‘in Apparatur II

Waschung mit conc.H,S0, 2000 Ltr.Gas
mit 1 Ltr-§2864 CoHo-abnahme
Versuch wiederholt o BReo %
Schwefelsaure Chromsiurelssung
conc.H2804 + VZO
Alk.Hg~(0N)2-L6sung C,Hy-abnahme 2 %/
Waschen mit viel Wasser 18 Ltr. auf

200 Litr. Gas/Std.,csz—abnah-
) » me 105 53




asphasenkontakt

Tage Kontaktlauf- |Schwarzgra
eit bis die Aus- |er Schaum
eute unter 30 %

ifiel :

: Versuche in Apparatur IIT

Zn0l, * 2 H;0 * bei 145°
HsP0, 89 #ig " 140°
H,80, 50 fig v 110°
Abkithlen auf -30° bis -40°

" " -80% Abscheidung von 115 ¢
Fliissigkeit pro m“Gas

Versuche in druckloser Modellslreinigung

Apparatur IV

Gastl Baton Rouge C,H,~abnahme 0,5 %
Zyklohexanon 3,2 %
Nitrobenzol : 1L,7%
Rohkresol 1,0 %
Tetralin - 1,3 %
Formamid

Qofmamid, 3-faches Blasegas

[\SI S I T B G R B N e

Anilin

Salzs. Kupferchloriir
H2504 50 #ig

H2304 50 #ig + 1 % HgSO4

.Sonstige Versuche:

Adsorbt. an T-Kohle Bel. 1:200 Vol.

cone . H,S50, + Adsorbt.an T-Kohle
) Bel., 1:200 Vol.




Zusammenstellung der nur mit der Hg-Schaummethode

gepriiften -

Reinigungsarten.

—— e — e

‘Reinigungsart des Lichtbogenrohgases

Auftreten des grau-
schwarzen Schaumes
nach Stunden:

Keine

1/2

nach 20 Std.nichts

}100 cem T-Kohle Hg-Losung nicht erneuert!

" " 3 o erneuert alle 7 Std. - 9

n . n 4 "
3
‘ " 2 n

* kontin.ersetzt " 1/2 "

7 1/2
7

7 1/2

71/2

+ 50 com 10 %ige crog-Lasuhg,getrocknet N 91/

" W 420 com 10 %ige NaNO,- " ., . v

 Bssigsture -HalO,~ 50 com T-Kohle - NaOK

i, econc.HC1 - 50 cem T-Kohle ~ Viasser
:‘100 cem ?-ﬁ;hle' .

llOO cen Kigselgei ehgporig

100 ccnm " weltporig

100 cem engporig + 50 cem 25 %ige.Cr03,
: getrocknet *

'Eésigséure‘-NaNOZe 50 ccm Kieselgeliengpor. - NaOH
conc.HNOé - 50 cem Kieselgel engporig - NaOH
33 #ige HNO; ~ NaOH .

KMnO4 auf Bimsstein 100 cem 4 %ig
Kupferchromat auf Bimsstein 100 cem 4 %ig .

12
7

i
:
1

+) Ab hier wurde die Hg-Ldsung alle 4 Std. erneuert!
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nen Druoken vorgenomman, um den EinﬂuB der. Temperatm.- Zn etudieren.
Dabe:l trat n einige Naohteile auf, die Bpﬁter gur Ablinderung der lo~
thoden ’fubrten. Die ~0xydationsprodnkte 8elbat Bowohl ala auch aze
daraus dargestenten S&uren urd Ester zeigton beim Destnlieren 80
groBe’Heigung zum Sohuumen, de3- ea nicht magnon war, Versuche mit
gleichlangen Erhitzungazeiten zu reproduzieren. ‘aeiterhm wurden die
nrgebniaee durch die nnfapaltmg in einaeln E’raktionen eehr uniibexre

sw; bildeu muB, um etwar uber dle Gesamtabnahme odexr Zunahme
der einaelnen Verbindungsklassen aussagen su kimnan. -Aber aelbat.
wenn man Dastillat und Rdohat nd zum SchluB vereim.gen wurde, 80 whir
1n Rechnung zu ste 1en, dag. dis zuorst ﬂbergehenden Antoeile kitrzere

(D 4). Bew
merkenswert eracheint vor a11 s da3 die Veraeifungazahl inm gangen
‘mn 25 ..:lnhe:l.’cen zuruokging, wihrend die S.Z, . praktisoh wnverindert
ﬁlieb. (Bei einer '1ederholungr dieses Versucha sing die V.2, un 29
Einheiten zuriick, die S, Z. zeagte sogar 8ing geringe Zunshma.) vie
Jodzﬁhl ze:lgte im ganzen eine'l Ans :.eg von 6,2 auf 17,5. _woboi in

G’»egenaata zu Saure- und Dstern bzw, Laktongmppen, dia in den niede~

ren Fraktionen angereichert eraohienen, ungesitiigte Verbindungen
’-'uberwiagend in den h{iheren Praktionon auftraten. Um ¢inen vergleich-
baran Haas’cabb fur auftretende Doppelbindungen in raeite, Shuregrup-
pen'und Hydroxylgruppen usw, underersaits zu bekommen, wurdc die Vode
‘zahl’ meist 1n die Doppe bindumgszahl (0.2:) nmgeréchnet,_ die unmit-




mpn 1b1ndungen, do bed dor mtration naoh Wiale
re Gruppen reagieren.

atorfs -.rom eingeleite‘b. Der huckfluakﬁhler wurde .19 naoh den gewiihl
ten Druck m:l.t' iasaer von 50 bie 1000 gespeist, um den .!aeaerdampf

‘et!ure gekﬁhlt s d) mit flilﬂsigem btickstoff, un etwa duxch Spaltung
entstehende Kohlemhme hwr festznhal sen, In der Le:ltuns s "’aees

: etrahlpumpe lag das zxianomete sowie der Drm kregla' e), der aug eius

einseitig geschlose:enen Glaa-.ritterrshrchen v.nd Queckailber ala Spor:
’ 'fmssigke:u; aufgebaut war und den Druck nuf 1-2 mn konstant hielt.

-"'-_"—-—-n--...—-.__-
l) 78 wird hier wnd im folgemen uatep a2 immer ade Difforens Sui=
. Behen a,Z wdl ¥ G, verst mden, Daxin eing wahrachei’nlioh echte
Lak'&oze, ..ak(;olide‘tmd wobl auch Ketolaktone enthalten, wet
dle: I,%, auch durch Reublldung von uarboxylgmppen
- wihrend der Fereeif\mg, z.8, dureh oéturequlhmg von setosturen
-mitheeinflult werden. ( '




.Da namrlich vor al].en die aendemng der aauren w.tchtis 1at, a0
wurden in ;}udem Fal]. auoh dia freien hoha&uren und die Lster daraus
durgestelit. Aua der er.lyse der dohsﬁuren goht nun hervor, daB auch

_ .7 dar hurcn aolbst faet gleioh gebucben 181‘: Dar Ruokgane
er v, 5. :m Geeamuprodukt ist mindestens toilweise suf die Neubildun

von bnvursoa.rbarem zurilck"nfulmen. uabei mua berﬁckaichtigt werden,

v 3 die etboda zur Beatimung des U V, benondera bei kobprodukten
mi‘b viel U V nicht aehr gun.m 1st, sodan ejne geringe Exhiihung n:l.cht

Boi der Betr cn‘u.é, der hyd.cox,ylzahl ist zu be&chten, da8 aiese
.J.ue:gangsmteriel in Zster der ilohstiuren fast doppelt 20
hooh gefunden w -d, wie :i.m uster des Gesamtprodukta, .h. aleo, daB
die hydxox,;lf,n.ppan Zum grUBt(.n Teil in Verbindungen mit baureoharak-
geb\mden sir\d In U, v wird in Uebereinatimmung damit auch eine
recht g,e :lnr'e 'b.d-&\.]u gefunden, Parner 16t zu voachten, dan in den
hlen auch deshalb geringer amd
wie 1n dbn ~Bte'<"n dar xohnam n, wu’ll duroh die Verseifung ein Teu
ien ge:wadenen nyc.roxylgrupp;.n 2re1 wird ohme beinm An-
sauérn W ouer "Lumuoni slert zu werdon. de aus. muthoxyl sahlbes timmune
he:.‘? gcb’c, ﬁ'arden bm. der Verestemne, so gut wie au.aaehli.oﬁ-
11<-’f '.ch ie vL.",‘bOIyl{,r npcn vaestert, Umeaterung van I»aktanen tritt
nic,ht m aachneiaoarem' faDe ein, kit dieson Ueberlegtmgen Bteht e
. nch in: ,.*mkm.hg, d&.B in den Fb.llen, die cine stixitere Ahnahme der
.,az dw: & die ferae fu:ag ergaben, uch eina entsprechonde .h'htﬂnmg

-

fﬁer‘_,()ﬁw Al (Ro‘xen e“:gegen ustcr dc.z‘ Rovxeﬁuren) festzustellen ia%,
' 'Jie Verrwhe 1 und 2 zeigen nan. uine Abnabne dex OH-%hl.vozi 8

‘vzm, 28, der sine SrbShuns der D.Z. von 4 bzm. 30 gegentiberstoht,

f)r.’Schille_::-Ni-.,l@M vom'13,10,36, Soite 2.




'vnur - wie -dm Voraus zu erwar ten - keine Vomindarung, sondern oine
b tréehtliche Vemehrtms Itz U, V bleibt dagegen die oO-Zatﬂ. etwa

2 Als_aeééhtergebniq der Versuche R 1 und R 2 kam gosagt wers-
Baim trockenen u‘rhitsen des _Roboxydetionsprodukis (auf 250°)
ktmnen &é.mtlicha nt:ch der Zst 1ge&ureanhydr1d-1'yridin-mthode orfaf-
baren OHaGruppen veraclmindcn, sie tret uen Jedoch nach dem Veraeiren

Das Vérhalton' der freien HohsHuren,
Fﬂr die rhitzu.ng der 1re en dohsuuren, die in diesen Pall

(ﬁltere kroba aines helbtecknischen krodukts) noch 9,7 % Unverseif~
bares enthielten, gilt im Gz.uzen etwa das Gleiche wie fiir das. Go~
aamtoxydationsprodu}rb In elnzelnen ist noch folgendes zu bemerken:

L) oioha auch Labor.,nBorich, von Ir,B,#eiB. lir,653 vom 1
L und den ‘Anbang dieaea Be: 1011‘58., S :




Johwankungon zu -bemerxien,

Jie OH-Zehl geht boi genﬁgend hoher Erhit ung im Ester des Hohw

'Eeter des Produkta niedriger, nﬁmlich 41 8. Aus der Abnahbne der OB-
Zahl 1n den. 4atern der dohshu:en wire eine Zanahme der Dnze un hUth
stens 36 zu erwarven, 80 daB e niedrigere D2, (~4198) weeentlioh
wahrsoheinlicher 18'!3n &8 warez elao hUchutens etwa 1/5 dexr vorhandene

.SAurqu 1n~ungeséttigte,vaxwandelt, j' S -

aauretyp uuSgeachloSSen werden. kann. Daa ziel der trockenen Destil-

1ation, nﬁmlich=eben die Vbrvapdlung von nysduren in SHureon vom 0sl

Form a;abil‘iau,
bein Srhitzen wunter Rilokflud




Die Jodzahl Bteig'b dabei soweit ‘an, daB etwa 1/5 der sturen ungs-

s&tﬁibtv sein kaxmten, Glaiohneitg cteigt;;]edooh auch dies C0-Zahl und
Produkte nehmen unangenehmen Geruoh sowle tiefbraune Farbe an.
uxstarmgspunkt der Rohsauren ndert sich praktisch m.ohto

mit einer Ozon-luethode verglichen und der fruhere Bafuna
der Unsioherheit dor Jodzahl fir die kompliziorten Go=
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Versuche Zur Konurol._é der Jodzahlme hiode nach Fija.

T 0 et 5 ST S A D ) U I O Ll P e S B0

Haupt'beil dieaes Beriohta beennders wiohtig ersch:len wurde vereueht,
die Wijs'sche Maf:hode, ﬁber deren Unsicherhe:lt dort niherss ausge-

':Die Apparatm- bestand aus einenm Siemens-Ozonieator mit 5 Rohren,
der durch Glasfedem und Glaenchliffe mit einer Fritternasohﬂasohe
zur sznahme ‘dexr Subs anv und. zwei Spiralwaachflasohen zur Abaorptio

'_ des ﬁberschﬁsaigen Ozons verbxmden wer, Der Ozonieator wurde mit

S

Sauerstoi’f bet urieben und jeweus aolange vor Beginn eines’ Versuoha

‘eingeachaltet bis der Ozongehalt des entweichenden Gases konstant wa
Die Kontrollmessungen mu:den ait H.‘Llfe der beiden in diesem Fall di-
reki: an den npparat angeschlossenen Spiralwaschflaschen ausgefiihrt,
Zur Absorpt:ion diente 5 Aige Jodkalilisung, die mit dcm glelchen Vo
lumsn ges ttigter Boreﬁurelosung apgestuert wurde, Vahrend der Vere:
uchs wurden' die Kontrollbsstimmmwen etwa alle halbe Stunde wieder=
.‘_holt Zur Vernichtung des wibrend der Anlaufzeit und der Versuohspau
aen auas'brbmenden Ozons wurde statt der ‘Iaachﬂasahen ein mit gekam

tem Braunstein gefulltee U=Ré hrchen angeh" s das nach dem durch
Selbsterhif.aung bemerkharen raschen Anepringen kein Ozon mehr durch-

z-.‘..nuen Lbelichkeii: der Paraffinoxydationaprodukte in den sn sich
.gagen ann ,tabileren etracblor!cohlenstoﬂf nr Oy lohexan 1n Be-
tz'acht Ala. Arbe:!.tsﬁemperatm muBte { ebenfalls wegen der’ geﬁ. ngan
Losuchhewt be:l. tﬁ.eferen Temperatm' n) 20° gewahlt werden. Igj-:




‘.-.2..

e -

;ie us Tabelle 3 hervorfeht, verbrauchte aowohl cyelohexan ale
 ein als auoh Palmltimsaure geldet in oyclohexan in dor Tat ziemlich
viel Ozon. s wurden 1aaeil s sowdit nicht andera angegcben, 4 g Sub~
'etenzvoder» ubstanvgemiach in 50 ccm Gye3019xan 8elVat engemandt und
bis »Lr mehr oder wenise atarken Gelbfarbung dex Vorlage o«onisiert,
ﬂie bclle eign, daf’ fir Oelsaure e nigerma&an befriedigende srgeh-
nisae er*c uht werden densn, wenn men dereuf echtet » Gaj nur etwe
salunge bzon einaaleite wird, bie 1n aor Vorlage (n;oh Anshuern mit

‘verdunnuer achwafeleaura) atwe 5=7 con TG Thiosulfat v rbrancht Werw
aen; \1t einisar Uebung 1ae ‘sich diceer Lunkt nach der Parbe der Vor

Elege'abschAtze :

l&en, ward uuoh hier in allen P llen zuviel Ozon verhraucht, die ilorte

"ble ben Jedooh bis Zun einem bGrcchn ten Verb“auch von etwa 30 cen ;2

'Jod grUBenovdnungsnéﬁig richt igy e % darunter troten lodeutende Fehe

Auf Grund dieser Vorversuche wurden 11 den in Tabelle 4 enthalto

nen F_Ilan dla jodmetrisch gerundenen forte L Paraffinoxydationapro'

'dukte mit Hilfe de* Ozou¢e tkode nachsoprﬁft Pas Anf”ellcndste dabed
ist, da “hed okflusdestillam 2 und boi Frakt tion 4 der Yestillation
oedeuuend wenige ann verbravch wu:da ala berechnet wer, Doch kOMnt
ﬁieser Be*und,durch iederholunﬁ der Ogonversuohe und dey Ti.ravion
nach uijs v llin sichergestel % werden, In eznigen andaren PE llen
'1rd zrav Le*n solch widereprochondas uraebnia gefunden, doch {ibor~ -
g% vgﬁ der annferbcauch ‘don uercchne sen nert bel welten nicht soviel &

'wié‘gus»den uodul vevsuchen i "Gemisohen von wenlg Celsdure mit viq}k




1187

abarken Ouommehrvarbrachs atollts sich mur an Botoptel 5, 6 wnd 8

- o@lbst Wenn man in Botrceht zieht, daﬁ die Geeehwindigkeit der
oayufnahme “von. der Lage deyr ?oppelbindung im Molékﬁl abhﬁngig ist,
muﬁ'doch wohl vor allen in Anbetrdchs der Ashnlichkeit der untersuch
 'ﬁsn ondukts aua dieaan Brge-niaasn .geschlosgen wcrden, dad diae Jod=
Jzahiea ‘nach. liJn aur mit auﬁorster Voraicht zur Zahl dox Doppelbin-
dung n in dcn Laraf inoxydatﬁonsprodukten 4in RBe "ienung genetat HOT~
';den durﬁen°
BBvQT'dZLBG Untersuchu“u wegcn drzngenden anderen nrbeitan abhm
;gehro@“et @erden nubte, koun“e lcider nur ein Versuch zux pripara-
,-&%ive” ALf oeiuunD einea ozoﬁia*crteu Psraffinoxydationaproduktas
g durohge ﬁhrt wevdeu,_ODgletcu er nook Xsine weiugehendca Sohlﬁaae
:J rlaubm,'soll das urgebnis doch hier angefuhrt worden, da es immere
‘»ihin ﬂce¢bne« iet, dle Bedeutung de* Joduahl miﬁ zu boleuchten,
ag g von Frnktiou 3 der 5,uest111ation wurden in 100 com Cyolo=
biher“n gelbst urd 9 Minwten ozenielert, (bione Tabelle 4, Nr.S.).
Jie hdsung wurde wit 25 com uyoloLexan in. einen Schlifflkollen fibeye
puit ind mit 50 ocm Bisulfitlﬁﬂung, 50 cen Alkohol wid 5 conm
vivaVdunnt ochwe*eleaure zur Badukilon der Ozouide und Pexoxyds eine
rfspJJde RuckfluB erhiﬁzt Danach wurde mit 30 cenm 50 niger ‘ohwefb
‘oiurs varea zt und noclmale eine Stunde erhiuzcc Nach dem Abktihlen
f:F*td dle bosumg im. bohejdetrichtev nit verdunntor hatrov?augé 8ogen
.: Longovot neut vulisier* und’ aoneurenﬁnolﬁie w%sarige Losung warde
lnoch 77 eima’ mit Aeaher nach*anuechea, Aether und Hauptveﬂge'vera
:;einibz, mi» WYeager ausgaﬁaEOJen und teor Hatriumsulfat getrooknet,
.":?"ch dem hhdestillierea dor ubsungsmi tel wurdg ein Ruok»uund von

:’8 g evﬂalteﬁp dex wie dblick mlh der dreifachon Henga Methauol und




dgt die © )=Zah1 dureh die Ozontss tion staxk ge- §
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- Kenpsz ahlun vor. Ester dor Fraktion 3
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GaB der Jodverbrauch von rﬂzaffiﬂoxydationsprod¢c*an zun Teil durch
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gabélie 1.

Loiapiel einer Fraktx(nierung von Tie*tempcrvturoxydationa~
p*odukt bei 12 = 1%,

fa'  D Teaperwfnr Kenge
- Frekslon in Darpf | g

72-200° | 70,8
200-213% | 61,9
218-260° (120,4
| 213 260-275° 124,5
;‘al.f5~_.ff' 275=277° ‘5254

Lo . N ~O. :
Mokatend | - | 20| 49

“Gesamtousbeute - |478,0

Ausgangaprodukt’ 500
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