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.Bci der'Untcrsuﬁhung von Seifen kommt als erschwerend

noch hinzu, daB der Einfiluf goewisser Faktoren, z.B. der Luft-

i kbhleﬁséure1) und vor zllem der Vorgeschichte der Vorratslo-

sﬁngqn (Alter, pH-Wer'b, Konzentration, Températurbehqndlungz)
usw.) weder hach GréBe noch Richtung genaw bekannt ist..

N Trotz dieser Vorbeholte sollvversucht werden, s don

-in Tafel 2 guscmmengestellten, Ergebniseen einige allgemeine

Foléerungen za zichen. (siehe on Ende des Ber.).

i. Ergebnisse mit recinen Fettsduren,

1.EinfluB der Kottonmlinge (Tafel 32 - e, 48-d).
Dﬁs’Wasch- und Schaumvermogen normaler fettsaurer Salze
wird; ebeneo wic es bei anderen Woschmitteln der Fall ista), in
‘erster Linie von der Z.hl der C-Atome béstimmt. Der iiberzall #hn-
liche Kurvqnvcrlauf mit einem lloximum bei bestimmten Kettenlén-
‘gen 14B8% sich rein schematisch als Produkt zweier Funktionen
- auffassen, etwa der zunchmenden Obcrfléchenaktiﬁitﬁt mit der

_abnehmenden Lﬁslichkoit4), wie es in Tafel 5 angedeutet ist.

1934).

2} Vergl.besonders dic Arbeiten von Thiessen iiber genotype Um~
! wandlungen in Seifenldsungen. )
P3) Vergl.Labor.—Ber.Nr.1465: Vergleichende Wasch- und Schaumprii-
fung von reinen Netriumalkylsulfaten und sulfonsauren Salzen.

" 4) Der hier und im folgenden verwcndete Ausdruck ,Loslichkeit*
soll als Umschreibung dienen fiir die in Seifenldsungen vor-
liegenden komplizierten Gleichgewichte zwischen molekuler
.geldsten und assoziierten Anteilen, einfachen Jomen, Mizell-
inen und Neutralkolloid. Welcher dieser Bestandteile fiir das
Justondekommen einer /nschwirkung" (im weitesten Sinne) veor-
sntwortlich ist, ist noch ungeklart.

1) Vergl. Lottermoser und Baumgﬁrtol, Kolloid-Beih., 41,(73—94
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i

Fir die'Wollwéschev(45°) licgt das Meximun bei Cq,=Cqgh
und zwar wirkt sich eine stirkerc mechonische Behondlung durch
eine schwoche Verschiebung ﬁach 014 aus (Tﬁfcl 32/b), "ebenso
das Weglassen des iiblichen Sodnzusatzes von 1 g/Ltr. (Tafol 3b).

in der Boumwollvwische ergibt sich bei 45° (Tafel 3e)
das gle iche Bild wiec nit Wolle (Tafel 3b), dagegen bewirkt die
Temperaturefhéhung auf 1009 (Tefel 3d) eine Verbreiterung des
‘Kurvenverlaufs und eine Verschiebung des Meximums ncch hSheren

"Kettenléngen (Erhdhung der Loslichkeit). Die Wirkung der Soda

ist auch hief in gleicher Weisc zu bebbnchten;‘fﬁr eine Erklé-

'rﬁng_dieses Effektes sihd die vorliegenden Ergecbnisse ober noch
unzureicheond.

‘Im Schoumvermdgen (Tafel 4c-d) zeigt sich, besonders bei
Gegenwart von Hértebildnern, ein scherfes Meximum bei 014' in

destilliertem Vasser ist die Kurve ctwas breiter.

2. BEinfluB einer Doppelbindung.

Die mit den drei leicht zuhéngliphcn,lcinfach unge-
sdttigten Fettséureﬁ 011, C18 und 022 erhaltenen Verte
(Tafci_Ba und 3c)‘ergeb¢nreiﬁen Kurvenzug, der gegeniiber dem
der geséttigten Féttséuren‘um zwei Binheiten nach rechts ver-
schoben ist, &d.h. die wirksome Kettenlénge crséheint durch die
Doppelbindung'um,zwci Glieder verkirzt. Diese Regel gilt zuch
fﬁf das Weoschvermdgen von Oleot mit und ohne Sodn~ nech Ver-
fahren Ib (Tafel 3b) uwnd II~ (Tafel 3d); nur n:éh.Vorfahrcn"

ITb (Baumwolle 450)_wurden'etwas abwecichende Werte gefunden

(Tafel 3c).
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Der Grund fiir dicsen EinfluB der Doppelbindung dirfte
wohl in crster Linie‘in der leichteren Loslichkeit der Scifen
zu suéhen scin.vinwiewcit'hicr cin Einflu dcg Schmclzpuﬁktes
der Sdurc ~ls genotyper Unwandlungspunkt vorlicgt, ist noch
unklar, denn die zur Uls#ure stercoisomere Elnidins#uro erge
_trotz ihres héheren Schmdzpunktes die gleichen Resultate
(Tafel 3. und c). . ’

Im Schaumve;mbgcn ist nrch den Ergebnissen mit 018 und

022 eine ancloge Verschiebung des Kurveﬁzugés wic oben anzu-

nehmen (Tafel 42 - d).

3. BinfluB der OH- und CO-Gruppe.

Auf Grund cllgemeiner Effahrungen, die bei der Erfor-
schung oberilichenaktiver Vcrbindungén gemacht worden éind,
war zu vermuten, daff die Einfﬁhrung einer weiteren hydrophilcnu
Gruﬁpe in die aliphatische Kette einerseits die Wasscrléslich-

keit étcigern, rndcrerseits sber die Oberflichencktivitit be-

eintréc?tigen wirde, und zwar umso mehr, je weiter sic von dem

) polaren;Kopf,'dcr Corboxylgruppe, entfernt sitzt. '
' Diesc Annahme findet mnn in den Ergebnissen der Vasch-

1versuche mich bestétigf.1)‘Dio 4-Oxystearinsdure ist bei 450,

wo "die Loslichkeit der Seifen cine entscheldende Rolle spiclt,

der Stearinsiure ctwaos ilberlegen (Tnfel 3a), aber bei Kochiem-
“peratur, wo aucﬁ dos Stearat ousreichend laslich.ist,ctﬁas un-

terlééen; entsprechendes gilt fiir die 4-Oxybehensiure

(Tafel 3c). Die iC-Keto und die l2-0xysfeaninséurc allen noch
~welter ob und dic Ricinolsﬁﬁre, bei der sich die Einfliissc der

ﬁoppelbindung und der Hydrokylgruppc itberlagern, ist gonz un-

brauchbar (Tafel 32 und c¢),

Szegd wnd Melatestz, €.1937, I,. 2201

- 1) Zu den gleichen-gcststellungen komen auch neuerdings




-Im Schaumvermégen (Tagel 4n-d) scheinen dic durch dic

voerschiedene Lgslichkeit der Snlze bedingten Einflilsse vorzu-
herrschen, jedenfdlls liegen hicr die Verhlltnisse weniger cin-
fach\(vgl.s. 7). Bemerkenswert ist elnerscits die Empfindlich-
keit der 4—0xystéarinséure gegen Mg-Snlze und onderersecits dis
glinstige Ergebnis bei der 10-Ketosteorinsture,

Aus sémtlichen Darstellungen ergibt sich cber iibercin-
~stimmend d1e wichtige Tatsache, daB die zun Vergleich herangczo-
~genen H: ndclsseife_*a—m Durchachnitt der roinen Seifen 012-0
liegen, ous dencn sie houptsdchlieh bostehen, drB also ein be-

sonderer Mischeffekt im gﬁnstigen Sinno vorzuliegen scheint.

II. Untersuchung‘eihiger Hondclsseifen,

Um ein ungefihres Bild von den Mischungsverhiltnisscn
&ewdhnlicher Seifen zu bekommen, wurde eine Trennung der Fett-
shuren von v1egggebrauchllchsten Hnndolsmrrken durch einfache
frﬁktionierte Destlllutlon 1hrcr licthylester und Bestimmung der
einzelnen Fraktlonen nach V.Z. und J.2. versucht. Wie Vorproben
mlt bekunnton Mischungen reiner Fcttsauron zeigteon, ist dic Tren.-
nung bis 016 gut durchzufuhren, jodoch die weitere Abgrenzung der
Stearinsiure bei Gegenw:rt von Blsiure schwierig. Abgesechen von
diesem Mongel 148+t immerhin ruch cin solches abgekiirztes Vorf: -
ren dic chrrekteristischen Unterschiede in der Zusrmmensctzung

erkemmen:




erkennen:

% Fettssuren

Form Fima ., [¢16% C1g  iver
14 C18 unges.i 1

Flocken ~ | Sunlicht-A.G. 14 |12 | 25 5 1)
Furpur Schnitzey' annheimthQinau S 13 los | 482 3

Flammer | Riegel . - |Krimer & Flommer, 16 {16 | 34 | 133)
Heilbronn

Palmolive-| Toiletto- | Deutsche Palmdlive 32 | 48
) : scife Gesollechaft

Trotz dieser starken Vorschicdenheit im Aufbeu goben dic

4 Scifé ten bei den Wrsch- und Schaumprﬁfﬁngen faost keine Unter-

schiede; nur die Flommerseife stond in einzelnen Punkten etwos zu-

rick wie folgende Zuscmmenstellung zeigts

Wéschvermagen nach Verhdltnis der Schawmvoluminz in
verf.la | Verf.Ila | joc. o |8° hoW.! 8° nuw.; 8° n.7. '
Wolle 45° | Boumw.100° Cas+lig Ca e

o

Tux . 95 100 100 100 10¢
Burpur | \praktisch | 100 100. 100 100 10C
Palmolive| [ gleich 100 100 100 105 11¢

Plemmer | o 80 1004 [ oo | g5 95

Dieséf Befund bestétigt das bereits oben (5.11) mitgeteilte

Ergebnis, daB Mischungen normaler Seifén eine Steigerung dor Quali-

tdt ﬁber den Durchschnittswert der Einzelbestandteile hincus zeigen.

1) enthdlt anscheinend auch mehrfach ungesittigte Fettsiuren.

2) Esterfroktion trotz hoher Jodzohl teilweise fest (wahrscheinlich
durch Isodlgduren) o . -

3) diberwiegend ungeshttigte Sauren Uber C25

" 4) Schaum wenig bestindig.
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.Weiterhin ist bemerkehéwert,'dﬁﬂ diese Handeieseifen
-’erstens 25 -5 % Olsaure, zwoltens im allgemeinen nur je 5 %
. Sturen wnter Cio und iiber 018 enthulten. Dio eine Ausnchme
‘.(Lux) ist’ bedingt duroh den ‘hohen Gehelt on COOOBfett im Fotte~
- ansatsz, dieAcndere'(Flammereeife) durch ungesattigte hbhere

“S4uren (aus Rubbl oder teilweise gehﬂrtetem Tron), Jedenfalle
'liegt die obere Grenze Piir- gesuttigte Fettaauron bei 020.

. III. Ergebnisse an Purﬁff1nfettsﬁuren.

1. Frektionierte Destillation dox. Sﬁuren.

_ A Da ja im verseiften Oxydationsprodukt ein Gemisch ver-
schiedenstor Kettenléngen vorliegt, war su erwerten, daB die
Seifen .fus ‘einzelnen Fraktlonen dor Sduren in ihrem Weschver-
mdgen einen ahnlichen Anstieg und Abfoll zeigen wirden wie die

' homologe Reihe der nﬁturllchen Fettsturen. Tafel 6 zeigt dog

fErgebnis der Wollwésche bei 45° (Vers, Iu) mit Seifen folgender

_Herkunft. Crude Sc"le Vlox' wurde bei 140° oxydiert (thon Rouge),
 fbei 300 veraeift das Uhverselfb are extrnhlert und des Gemisch
.;der Rohsaurendurch Destlllation bei 3- 4 mm ohne Kolonne in 5
'?etwc glelchgroBe Fraktlonen zerlegt 1)
kb Dem th1mum des’ Waschvermbgens wurde hier eine us der

‘Vbrseifungszphl berechnete mlttlere Rbttenlange von G 6 ontspre-

'chen. Die Qualitat der Selfen 1st cber wesentlich: schlechter als
:3bei den entsprochenden normalen Fetts&uren, auBerdcm ist der
ViAntell ﬁn zu kurzen und zu 1angen Ketten schr groB. Wﬁhrend dcr

 >:1etztere Umstand durch eine pmesendo Abgrenzung der Molekulrx..

VlgrbBe “des Ausgangsmﬂterlnls vorbeeeert werden konnte, ist cus.
vilder mangclhaften Quulitat im mittleren Bereich suf das Vorhﬁn-

.-_1) Ausgefﬁhrt von Dr.v.Re1bnitz, Dezcnmber 1935.
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ungsverfahren licgen (,ﬁber-
oxydierte" Produkte 1nfolge der hohen Oxydationstemperatur) als
auchr im Ausg gsm"terial (nicht genﬂgend rein paraffiniéch”).
: -&ilbt domgemiB Tarol 7.
Riabook—qutparaffin 'wurde boi
das Oxydntioneprodukt gweimel mit Wosser
gewaschen und bei; 300 vorsozft, des Uhversoifbcre oxtrwhiert
; und des Rohsdurogemisch boi 2 mm fruktioniert 2) Dicse Produkte
erreichen bei der Baumwollwasche (Verf.IIe 100° una p 45°) in
raschem Anstleg die Qualitat von Nurpurseife Vie im L bor.-
Bericht Nr.1459 bereits

finseifen herzustcllen, die .ohne weitercs fﬁr dio nornale WeiB-

verwendbur 51nd )

E1n Herausfrgkti n‘eren der "Seifenfettsaurcn" mit Hilfe
der Veckerdestlllution ist allerdings nicht durchfuhrb"r, de bei

der MltW1rkung von Wassordampf die Unterschiede in der Fluchtig-
keit dor Sauron zu gerlng 51nd. Duhor wird auch mit dem Vecker-

.vorlnuf bereits elncerhobllcher Antoil wortvoller Sdurcn

(012-014) entfcrnt.3) Tafel 8 zelgt den Anstieg dos- Wcschvermd-
'gens bal Semfen, die rus den nochmals im thuum fraktionierten4)

ie Seif nherstellung unbr ucnn
adter Gasol.,

2) Ausgéfuhrt von Dr.v.Roibnitz.
3)Vgl. Lebor.-Ber.Ni
4)'Ausgofahrt von DrL
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Wie oben (8.13) erwﬁhnt wu::de, iat es vorteilhaft, be- -
reits das’ Ausgangsmaterial 80" abzugrenzen, de.B ‘bed der Oxydo=
tion mﬂglichat wenig Seiuren cuSerhalb des fir Seifen gﬁnstigen

vBereiohea entstehen. n ObwoBl jn der Kattexmbbau bei dor Oxyda-
tion nioht einheitlich verlauft ’ ergeben aich dooh mit Paraf-
ﬂnfraktionen deutliche Abstufungen, wie Dafel 9 geigt, Dio
Sﬁuren wo.ren suf folgende Weise hergeateut w xdentz) mscher-—‘
I’ara.f‘fin wurde d:urch sorgfﬁltige Deatiuation bei 10 mn in

13 gleichgroﬁe Fraktionen gerlegt, die jede fiir sich bei 125°
2u 40 % oxydiert, m1t Wasser gewcschen, bei 90-95°. versei.ft‘und
-vom Unveraeifbaren durch Extruktion befreit wurde. Nach dem
Spalten wurden die Rohsauren naoh Wecker deatiluert und dnbei’
der Vorleuf bis 140° abgetrexmt. In genru gleichor Weise wurde
aueh reines Oktadekan vemrbeitet. Die Seifen wurdon nach
Verfahren Ia (vgl.auch Tagel 32 u.b) geprﬁ.ft. Durch Vergleich
der ‘aus den Siedegrenzen abgeleiteton MolekulargrtBe dor Aug-
gané-koMenwaeserstoffe mit dem Waschvermbgon der tus ihnen
gewonnenen Seifen ergibt sich :ﬁir diese ‘eine yscheinbare” mitt-
1ere Kettenlange von etwa 2/3 der urspriinglichen. Solbstver-
st&ndlich gilt dies nur :ln erster Annaherung, wenn o.usschlieﬂ—

lich normale Fettsauren vorlb,gen. was 39. nicht sutrifft, Uber
den wahren Verlaui’ des Kettenabbaus bei der Oxydation kdnnen
erst sorgfaltige Versuche an einz lnen reinen Kohlanwasserstof—

fenAufschluB geben

) Wach diesem Grundsats ertblgt euch die Herstollung von Sul
. Tonaten aus Hittelsl (Dr. Schiller, Dr.Berger).
2) Von Dr.Keu.necke, Ja.nuo.r 1936
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‘ ‘;.N_at'rimptlxoephut) -Zu orkliren
ton’ sich hierbei 'aio" oben (s’._ 7) 'erwéhn%en
in verst rkton MeBe bemorkbar, so a8 ale Kos-
o sungen. noch ‘kein klnres ‘.Bild_o,z"g'eben. Parallelversuche neop don
:ln v.s, ¢ gobriuchlichen wgshf36w1¥reet wurden Pieher nicht
gurchgefﬁhrt, da’'der Zeite und Meterdalbodors diesor Priifme-
thode wesentlich grifey 15'1;;; auch sind nach den frither bei
: ’Aikﬁhdleﬁifonaten gemechten Erfz;.hr_ungéh,a)_ dic mit verschiedee
Ztlnle'x‘x-»'Schaimprﬂfmethbden erziolten Ez.-gebni'sae-. fir gowthnlich
] i,'nicvh‘t nitoinander vergleichbar. Wie einige 6rieht_1eronde Vor-
v._s,_\xdha:',mit, Tux- @éﬂupuraéife zoigi;én,:ist‘die Tomperatu.r der
v Stumwsung Yor dem ?ezjsuéhb fiir -den Was;z-ﬂ-Bowlérept-voﬁ sohr
‘g'z;‘oﬁ‘eim Eix‘:ﬂuﬁk.ﬁ Z-v B. wor zur E_i'zeﬁgtmg dee vorgcbsehriobéxim
'seheammm-vsn einer Iisung ‘8o cinige Zoty g 50 - 600
1351;911;9# wurde, die doppelto Mengo ertorderlioh, als wenn sie
’fr&r‘-‘é@an’i Véréuch_.k@rz °uf 0-10° ’z‘xbgekﬁhitjwprdpn wor. Nach dor
k Schﬁtt ‘imethqdé zre'igten;"sich hiorbai kéineﬁntai-.sahiede.j'

1) Vergl. ‘aﬁxghrift&:eohse‘l.Dr;nocﬁacméﬁae:j ~ Stiokstoffairoktion

@) Yergl. Zebor.-ser.1386, ehaummeseungen en Alkoholsul fonston,




e A‘-#,Aﬁégéngsmé;terig fUr dde

 aed Rohseifen, dis ame demselben Oxyaationsproqut (Riebeck-
'kf'?aﬂmatﬁn’? bed. 1159,‘.,°XY‘11.91‘,'*),'eiﬁeréei,ts durch Niederdruck-
va rseif ung und Extr ék;:ion__ des ‘Unﬁéfseii;bafen (a), ahdez;e.raeits

argestellt. May
1o Hochdruekbehandlung
. 5~ Cy; neu entstonen’) _ die beiden Kirven
~.lassen sich durch Verschieben un 8 % in ihrem Hittelteil
- (140-240°) vollig T Deckung bringe - wnd von dem hSchatsie-
"denden Anteil otwa 15 % sﬁo.veria‘ndé;-t, werden, da8 sie nicnt mehr
‘ »'de_,atiylliléx_""l.»)érksind. L ) - T _ .
_ o » g:Nlac‘h" wiederholter schai-fér Fraktionierung'wurdenidann
8 auf Grundder Y_ersq:@:fungsze.hlen‘ die fraktiqﬁezi msgewthlt, die
f'rhﬁgii‘opstf, genau der Molelul argrsge Cyar Cyy, c16,‘ ‘.’ia entspra-
chen,a)u.ndaus 'il_qﬁen, w;'i.eb‘_sl.'v'j v‘beschriiaben",, Probel&sungen herge-
stoll+ y n Scn Ggén;_dhz;o'und mit Zusats von 25 %

1llierten und. hertem Wasser von' g°

ca. baw. Mg_;-Héif"t:“e:‘be'syiﬁmt;"Da; diese Fraktionen ziemi

A4) Trotz: zahlreicher Versuche nach versch
’ e8-nicht mbglich, unter diese
" nachzuweisen; etwa vorhandenene
«: jeusschlieBlich die Ketpnspaltung o )
2). Einige Prohen w n Mol,ekul_argewichtsbestimmmg (Siede-
' "methode in Benzol) kontrolliert wnd zolgten gute ‘Lbereinstim.
‘mung, vgl;'auch-D;f.WeiB,':Labor.-BQricht Nr.1426, . ' g
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hen mit~Ausrechnen der Verhéltniszahlen nicht mehr mdnllch.

Wasaer bei 014 bie 018‘

2, ) Durch die- Hochdruckbahandlung wird: dae Schaumvermggen
der einzelneu Fraktionen nicht’ verbeasort, toilweise aogar v

: schlechtert (vergl.’ auoh Labor.—Berioht Nr.1459)

miachungen hergestellt und mit entsprachenden Gemischen aus

vre:l.nen SQifen 1m Schaumverm&gen v rglichen. Hierbci zeigte

groBa Unterschiode im Schﬁumen bewirken k nnen, 80 da.B ein Zu-

: verlassiger Vergl v iéh mcht m glich war. :
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der Sehaumfahigkeit, s0 wie ce bereits ‘oben (S.ll ) fur das
'Waschvermogen gefunden wu.rde, die reinen Seifen den grundsitz-
lichen Vorzug zu haben scheinen, das sie im'Gemisch aich gegen-
seitig erganzen 'und somi'b gunstiger verhalten, als der Mischungs—
regel entsprechen vrurde, ) hrcmd umgokehrt bei den aynthotisohen
Produkten dic Bcstandtezle, die nicht ‘normele Fettséuren (im
'engeron S nne) sind, st6 rend wirken. Die gegeneeitige Ldslich-
keitssteigerun,,, die m ersten Fnlle wohl ols wesentliche Ursa-

. che- anzusehen Bein d\iri’te, ist zwar bei Poraffinseifen ebenfalle

’vorhanden (P'trﬂiﬁnaeifen sind im Vergleich mit reinen Seifen
‘v’gle:.cher Molekulargr iBe d%;tlich loichter 1¥slich), abor c.nschei-

nend wira der Au.fbau der Seifenmizellen -durch die Anwesonh it
andorer Gruvopen gost rt,«so dnB der Gesamtof_fekjb schlechter wird.

lichkert" kﬂ.rm -men ..n den Ergebniseen erblicken, dic mit eini-
gen Mischungsreihen von normalen Seifon u.ﬂtereincmder und im
: v‘_ Gem:.sch mrt Paraf*’:.nse:.:f.’en und mit: Ricinolseife noch dem Wasch—

'verfahren Iu erhalten wurden (s.!l.‘afel 12n - d)
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' Im Gogensatz dazu 18t aus der Reihe b) dde schﬁdlicho
Wirk\mg einer. Saure 2u erschen, dio e.uBer der carboxylgrnppe
nooh \veitore aktive Stenen im Molokul het (Doppelbindung und

Angiicﬁ' wirkendo Stoffo sind zuch in dor fir dio Hi-
aehungsreihe e) verwendeten Paraffinaoito onzunehmen, die ous
crude Soale Wax (bei 140° oxydicrt, bod 300° veraeiﬁ:, Wocker-
aauren Fraktion 150-2 80°) hergestent wurde, 1)

Die Mischungsreiho a) e'ndlioh gaigt oinen dor Rogol ente
spreohendon Kurvenverlauf. Die h:ler nit I.uz-nookon gomischte
Seii’e stammte aus Fischerpara.ffin. das boi 160° ohno Kntolysa-
tor oxyd:lert wordon Wer, Anschoinond war diésca rc-rarﬁn von
beaonderer Reinheit, 80 dag trote hoher Oxydntionstemperrmr
ein relativ gutes l’rodukt erhvlten wurdc. '

_ Diese Ergebnisse deuten obentalls derout hin, da8 wie
schon (S. 14) fostgcstellt mn'de, neben don Berstenwgsverfm-
ren auch der char.,.kter des Auagzmgamateri 15 flir die Quelitt

der Produkto von Bedoutung iat,




Zusiamme"nfase'ung,

Um die Ursachen fiir die zwischen gew&hnlichon Sei-
:Een und Paraffinseifen bestchonden Qualitatmterachiede zu
‘kl#ren, wurden Seifen einerseits nus reinen ges&ttig‘ben. -
gesdttigten und substituierfen Fetteﬁureh. andei'eraeits cug
froktionierten Paruffinfettsliuron horgeetollt und auf Wasch—
“und Schamnvormagen geprﬁft. Durch geeigneto Auswertung dor Ver-
suche ergabon sich oinige Beziehungen zwischen Konstitution ‘
und Virkung, die euch Hinweise filr die Verbesserung von Pamf—
finseifon bieton.
Die wesentlichen Ergebnisse sind folgerdes
_ - Seifen ée.igen ebenso wie andere Waschmittol in ihrem
‘Wasch- und Schaumvérm'dgen Moxima bei beastimmten, von den Ver-
.suchsbedingungen abhéngigen Kettenl&ngen (ﬁir WeiBwlische
cis_- Cyg» fiir Vollwiische Gy, - Cygy fiir Schoumentwicklung Cy,).
Eino Doppelbindu.ng bedingt einc scheinbare Verklirzung um etwe
2 Gliedqr. Weitere aktive Gruppen im Molekiil bringen, abgeschen
vofn einér laalichkeitesteigemden Wirkung, eine Quelitétsver-
schlechtorung und zwar umso mehr, je weiter sie von der Car-
boxylgruppe entfernt sitzen. '
. Wihrend M:.schu.ngen normeler Fettahuren cinen deutlichen
',Mischeﬁ’ekt im Sinne einer Qualitatssteigonmg aufweisen, wir-
ken die mit sauerstoffholtigen Gruppon substitulerten Sduren

. im Gemisch mit normalen Siuren verschlechternd.

S
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Es ist daher anzustrebent.

1.) durch geeignete Wahl des Ausgangsmateriuls und sorgfil-
tige Fraktionierung dexr Fetteb.uren die Ausbeute in dem
fix Se:i.i’en gﬁnstigen xettenlangenbereich gZu vorgrbBern,

2, ) den Gohalt an substituierten Fettoiuren so weit wie mig-
lich zu verringern, z.B. durch Vorreinigung des Ausgange-‘
materials, weitere Verbesserung dor Oxyde.tion, stufenwei-
g0 Verseifung und Spaltung. '

Der EinfluB dieser Vorga.nge im einzelnen wiire noch

dureh Versuche zu kléren.

goz, G, Wietzel

|

«

Dié-Versuc:.ile v;urden ﬁében-tmderen A;beitzeu in dér

Zoit 'von Dezamber 1935 bis qhnung 193_7_ nusgef’_t{hrt. .
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I,G.Farbenindustrie Aktiengesellschaft, Ludwigshafen/Rhein
' Analytisches Laboratorium Oppau,

den 24. August 1937.

EZinige neuere Apparate zur automatischen organischen

Mikroelementaranalyse mit Hilfe von Synchronmotoren.l)

_ Dle Methoden der organischen Elementaranalyse zur Bestim=
mang von G, H, N, 8, Halogen durch Verbrennung bestehen im Prin=
zip darin, die Substanz in einem Gasstrom langsam zu vergasen,
die Verbrennungsprodukte iiber entsprechende Kontaktsubstanzen

zu 1e1ten und die schliesslich erhaltenen Reaktionsprodukte
(002, H, O u, SQ4 s Cl' usw.) irgendwie zu bestimmen.

Die Vergasung erfolgt, insbesondere bei der Mikro- wnd
Halbmikroelementaranalyse, gewdhnlich in der Weise, dass die
zZu untersﬁchende Substanz mehr oder weniger langsam durch eine:.
gasbeheizten oder elektrischen Brenner, der von Hand bewegt
wird, verbrannt oder verfliic htlgt wird. Da diese Handhabung die
sténdige Anweasenheit und Aufmerksamkeit des die Untersuchung
_..asfiilhrenden erfordert hat es nicht an Versuchen gefehlt, den
Vergasungsbrenner mechanisch etwa durch ein Uhrwerk langsam
und gleichmissig bewegen zu lassen. Bersits 1905 hat Fr, Preg12
einen Apparat zur Makro-C-H-Bestimmung beschrieben, bei dem die
Vorwdrtsbewegung des Vergasungsbrenners durch Zahnstangen, die
in die Zahnridder einer umgearbeiteten Weckeruhr eingriffen, be=
wirkt wurde. Das Uhrwerk konnte so gestellt werden, dass der
Brenner eine Strecke von 10 em in 15, 50, 100 oder 200 Minuten
durchlief; im allgemeinen wurde mit 10 em/50! ~ Geschwindigkeit

'1) Lab.Tgb,Dr.Grassner 9, S,206
2) Ber, 1905, 1434
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Der Wagen (s.Bild I) mit dem Brenner wird durch zwei Ge=
wichte nach dem eigentlichen Ofen zu gezogen; der Ablauf der
Bewegung wird durch die Uhr an der linken Seite des Apparates
geregelt. Diese Anordnung hat den Vorteil, dass man mit einem
viel schwidcheren Uhrwerk auskommt, als nétig wire, wenn das
Uhrwerk den Wagen ziehen wiirde., Die Verbindung zwischen Uhr
und Wagen stellt eine feine Kette her, die auf einer auf cer
Zeigerachse sitzenden, auswechselbaren Schnurscheibe befestigt
ist., Die Uhr wird durch einfaches Drehen des Zeigers auf die
gewlinschte Ablaufzeit eingestellt und dabei gleichzeitig auf=
gezogen.

Bild II, Reihlen;Weinbrenner—Automat fir Mikro-C-H~Bestimmungen;
_neueres Mbdell; Masstab ca. 1 T

Dér Preis eines Automaten fiir die C-H- Qder_N-Bestimmung betrigt
etwa RM.250.-~
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} Da in unseren Laboratorien zahlreiche Verbrennungs=
- apparaturen fiir die Mikrobestimmung von ¢, H, N, S, Haloger

bereits vorhanden waren, handelte es sich flir uns darum, diese
in einfacher Veise zu automatischen Apparaturen umzubauen. Um
eine Nachkonstruktion des Reihlen-Weinbrenner-Automaten zu
vermeiden, benutzen wir zur selbsttéitigen, kontinuierlichen
Fortbewegung'von Brennern, elektrischen Oefen u.dergl. die im
Handel befindlichen, kleinen, billigen, elektrischen Synchron=
motoren. Diese Motoren, wie sie in elektrischen Uhren Verwen=
dung finden, werden von der A,E:Gal) in zwei Typen alsvlangsam—
und schnellaufende Synchronmotoren hergestellt; sie wiegen etwa
155 bis 225 g und kosten mit Vorgelege etwa RM.10.—

_élmégjggézigghe Apparatur zur Ifikro-C-H-Bestimmung

mij_Svnéhronmotor

Bei den bereits vorhandencn C-H-Apparaturen nach
Wrede®) mit elektrischen Platinsfen nach FlaschentrégerB)wurde
der kurze Verbrennungsofen durch einen entsprechenden Bunsen=
brenner mit Dach ersetzt. Dieser Brenner ist durch eine-Metall=
sehnur mit der Friktionsschnurscheibe des_Synchronmotors ver= '
bunden und wird in 20 liinuten iiber einc Strecke von 10 cm fort=
bewegt”/, Ist der Brenner am feststehenden elektrischen Ofen
angelangt, so schliesst sich ein elektrischer Xontakt.und eine
durch einen Transformator betriebene elektrische Klingel ertént.
Die Anordnung der Apparatur Zeht aus den Lichtbildern III, IV
und V hervor, . '

1) -Siehe den Prospekt: "Neue kleine selbstanlaufende A.E.G,-

. Synchronmotoren,"

2) B.55, 557 (1922).

3) Zt.angew.Chemie 860 (1928). .

4) Der Motor mit Vorgelege wurde fertig von der A,E.CG.bezogen;
das Gestell mit der Friktionsschnurscheibe wurde von der
Betriebskontrolle Oppan (Dip1~—Ing.Ranke) angefertigt.

Santala
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Automatische ldikro~C-E-Arparatur, iasstab 1

Die .Arteitsweis sich ohne weiteres aus dern
Lichtbildern, Der Hontaktcfe die Murtfergranate werden ein=
geschaltet und die Substarz im Flatincehiffehen bis etwa 3 em

vor den Cul-PbClr0 ~Kentakt des Fregl'schzn Verbrennungsrohes=
chens eingsschoben. Dann wird dureh Drehen dor Sehrurscheive
der bewegliche Brenner his etwa 1C eor vor den Kentakrefeon {mars=
kierte Stelle) geschoben und der lLoter cing halt Hack 20 Yin,
ist der Brenner bis zum Kontalitefen vorgerickt wnd die Substanz
verbrannt, ‘“was durch das Klingelsipnal angezeigh wird., Yun wird
der Breﬁncr erneut 5 em surickgeschoren wnd 10 in. lang nach=
Vérbrannt; ein zweites Glockensigral zeligt die Beendigung der
Bestimmung an.

“In dhnlicher VWeise lassen sich mittels Synehrormotoren

die Apparatuwren zur Ecstimmung vin Selweflol und ifalogon im

NS,

i
Perlenrohr nach Pregl und von Stickstofl nosh Iur-.s rorreiben.,
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Automatische Apparatur zur Bestimmung des flﬁchtigeﬁ

Schwefels in Kohlen wu, dergl.

] Die Bestimmung des fldchtigen Schwefels in festen
Brennstoffen (Steinkohle, Braunkohle, Briketts w.dergl.) wird
im hiesigen Laboratorium im Perlenrohr nach Pregl ausgefiihrt;
der Perlenteil ist durch eine Absorptionsvorrichtung mit Glaa=
fritteneinsatz ersetzt1 + Die Verbrennung erfolgt mittels klei=
ner elektrischer Oefen mit Platinwicklung von Heraeus bei 600°
bezw, 800°; der Ofen wird langsam (etwa 20 cm in 1 Stunde) iiber
die zu Qerbrennende Substanz vorgeschobern, Dieses bisher von -
Hand ausgeiibte Vorriicken des elektrischen Verbrennungsofens
wurde in folgender ieise automatisiert:

An der Apparatur, die in Form einer Doppelverbrennung
die‘Ausfﬁhrhng einer Bestimmung samt Kontrollbestimmung gestat=
tet, wurden die beiden eléktrischen Ocfchen, die zusammen mit
dem Fahrgestell etwa 3,5 kg wiegen, mittels einer Metallschnur
mit einem schnellaufenden Synchronmotor verbunden; ein ausbalan-~
ziertes Gegengewicht,,am'anderen Ende der Ofen angebracht, ver=
hindert ein vorzeitiges, ungewolltes Vorrilicken der Oefen, Die
Schnurscheibe des Synchronmotors wird nicht durch eine Frik=
tionsfeder festgehalten, sondern kann durch esine Stellschraube
festgemacht werden2 « Die Anordnung der Appavatur geht aus der
Zeichnung (Séite 8) wund den Lichtetildern VI, VIT ung VIII
(5.9 u,10) hervor.

1) ILabor.Bericht AmmoniaXxlabor.Oppau Nr.1435 ve27.5.%6,

2) Der mit Vorgelege von der A.E.q. bezogene Synchronmotor
wurde von Mechanikermeister sulzer, A<moniak1abor.0ppau,
“in die Apparatur eingebaut.
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Bild VIII Automatische Apparatwr zur Bestimmung des fliichtigen
Schwefels in Brennstoffen. Masstab 1 : 10 .

Die Arbeitsweise geht aus dem erwihnten Laboratoriums
bericht (S.7, Anm.1) hervor. Vor der Inbetriebsetsung des
Métors achte man darauf, dass die Oefen, ohne anzustossen, iiber
die Verbrennungsrohre laufen (sonst besteht die Gefahr einer
Beschiddigung des Zahnradvorgeleges des Motors)., Das 3,5 kg
wiegende Ofenaggiegat wird durch den Synchrommotor in 1 Stunde
18 cm vorgeriickt; scbald es am Platinkontakt angelangt ist, wird,
wic' bei der C-H-Bestimmung,eine elektrische Xlingel betdtigt,




_l) -Mit Hilfe der élektrischen Synchronmotcren, wie sie
zum Betriep a@lektrischer Uhren im Hahdel sind, lassen sich Ver=
brenhungsapparaturen flir die Oorgzar.ische (Hikro—) Elementaranalyse
in einfachster Weise zy automatischen Apparaturen ausbauen..Die
kleinen, billigen Synchronmotoren, die an‘Gewicht'von 150 ¢
bis 250 g haben, sing sehr 1 istungbfﬁhig and lassen sich leieht
in die Verbrennungsapparaturen, wie uberhaupt in chemische Appa=
.rate, bvei denen irgend ein Teil in bestimmter Zeit eine bestimmte
Strecke fcrtbewegt werden 5011, einbauen.

2) Zwei autcratische Apparaturen, die mit derartigen
Synchronmotoren ausgeristet sing und. zur Mikro-C—H-und S-Bestim=
mung dienen, werden eingehend an Hand von Lichtbildern beschrie=
ibeno '

Analytisches Labo;@torium Oppau, 24, August 1637,
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1lung von Olefinen in der Orack nlage
3 .
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Pechnische Vérsuche zur Herntellunft Yon O:erincis

B

' aus Paraffin #n der Crackanlage Op.2%.

Naéh Crackversuchen in den Veréuchsanlagen Op.364 ( 120 kg
Olefin/Tag ) wnd Op. 3 g ( 500 kg/Tag ), dic mit elektrischen
Heizungen betrieben wurden; kcnnte in 0p.23 die neue Anlage mit
1000 kg Olefin/Tagvam 18.5.3%7 angefahren werden, die im Gegensatz
zu den fritheren Anlagen mittels Gasumwdlrheizung beheizt wird und
die-  Voraussetzung fiir eine Groflanlage schufren soll.

An Hand beiliegenden Schemas sei kurz der Aufbau der Crackanlage

beschrieben. .

Der Paraffinversuchstank (1) faBt‘éO fubikmeter. Durch auf den
Kesselmantel aufgeschweiBte Helzungsrihren, die unter der Isola-
tion liegen, kann die Temperatur leicht auf 100° £chalten werden.

Das Aufschmelzen des in Sdcken angelicferten Paraffins geschieht
in 3 auf den Kessel aufgesetzten Hauben mit Heizschlange.

In dieéen Hauben wird auch gleichzeitig das geschmolzene Paraffin
durch Filtersicke Filtriert, um Sackfasern und Schimutg zurick-
zuhalten. Durch die Kreiselpumpen (2) wird die in 24 Stunden be-
notigte Paraffinmenge in den Tagesbehilter (4) cingepumpt. Ein
Kolbenmesser - Fabrikat Dckardt - (3) zihlt und registriert die
jeweils eingepumpte- Menge. Dieser 4000 Liter fassende Tagestank
wurde als Zwischenbehiilter eingebaut, um auch durch genaue Pei-
lungen die in 24 h gecrackte Paraffinmenge ermitteln zu kodnnen.
AuBerdem zeigt noch eine Schwimmervorrichtung den Stand im Be-
hilter an und eine elektrische Haltevorrichtung schaltet selbst-
tétig die Paraffinpumpe ab, sobald der Tagesbehdlter gefillt ist.
Aus diesem Behdlter kann das Abmeflgef&ds (5) gefiillt werden,; das
ein Paraffin—standrphr besitzt. Der Gang der Paraffinzufuhr wird
auf diesc Weise genau verfolgt. Das AbmeBgefdB-ist so dimensio-
niert, daf bei der herrschenden Betrioﬁstemperatuf (120°%) eine
Abnaghme von 1 cm genau 20 kg Paraffin éntsprichtnnDie Pumpen (6)
stehen mit dem AbmeBgefdB in Verbindung und driicken das Paraffin
durch dic Siebtopfe (7); sic kinnen wechselweise geschaltet oder
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auch gleichzeitig betrieben werden. In .den Siebtﬁpfen; die cincn
Fassungsraum von 75 Litern besitzen, wird das Paraffin von unten
hgr durch ein feines lletallgewebe gedriickt. Die Filterflidche jedes
Tpres betrigt 1200 qem. Imrech ein Peinregulierventil, das von

den Siebtépfen eingebaut ist, kann die zuzufithrende Paraffinmenge
génau eingestdllt werden. ‘

SchlieBlich passiert vor dem Eintritt in den Verdampfer das Pa-
raffin noch einen durch ein kleines letallsieb geschitzten Oval-
radzibler (8) (Bopp u. Reuther), der sowohl die Geschwindigkeit
des BaraffindurchsatZQS; wie -auch dic Paraffinmenge anzeigt und
registriert. Tin in ginen Umgang eingebauter zweiter Ovalrad-
zihler kann in Betricb genommen werden, wenn der erste Zihler
von seinem Schmutz gereinigt werden mufl.

Der Paraﬁfinierdampfer‘(9) aug Eisen ist alé Rbhrunvordampfer fe-
baut. {176 m Rohr; 50 n/m Durchmesser). Das Paraffin verdampfi
drucklos und $ritt mit'450° in die dariiber stehende Kolonne (10)
tangential ein.

Verdampfer und Kolonne werden durch je einen Gasbrenner geheizt.
Durel: &¢in Gebldse (Leistung 200 ms/h) wird das der Leitung cnt-
nommene Generatorgas auf einen Druclk von 1300 B/m W.S. gebracht
und dén Brennern Zugcfuhrt. Mittels Vidlzgasgeblisen (1450 Um-
drehungen, Leistung 14700 53/h) werden die Heizgase aus dem
Brennerrawn um die zu beheizenden'Appératuren gefiuhrt und gehen
schlieBlich iiber Dach.

Die iiber dem Verdampfer stehende Crackkolonne (10) ist 4,50 m
hoech und hat ohne Isclation einen Dﬁrchmesser von 1 m. Dié bei
der Crackung erhaltenen Clefindimpfe nebst Crackgasen und unver-
indertem Paraffin tretcn in den Dephlegmator (11) cin, der mit
Raschigringen gefiillt ist. Der auf dem Dephlegmator aufsitzende
Rohrenikithier (12) kann durch Stufenkiihlung so eingestellt werden,
daf alle idber 300° siedenden Anteile ilber den Syphon in die bei-
‘den Paraffinabsctztiirme (13%) zuriicklaufen und von dort nach einey
Verweilzeit von iber 24h in das Ricklaufgefif (14) iibergehen.
Dieses GofsB steht wihrend des Betriebes in dauernder Verbindung
nit dem AbmeBgefif (5)..Daé Riicklaufparaffin wird also direkt
iiber das Abmcﬁgcfdﬁ in den . Verdampfer wieder cingefithrt. Beide
GefdBe sind als HeBgefiBe ausgebildet und mit einem Standrohr
verschen, um die in der Zeiteinheit zuriickgelaufene, also nicht
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gecrackie Faraldinneng.-cbent messen zu kénnen

Dic Absctztiirmc (133 vurden eingebaut, um Schmutzteile und Liost
durch Absctzen zu ontLVrucn und wm auch inncrhalb der Apparatur
Zwischenbehiilter su haben. Simtliche 1nncrhulb der snlage belind-
lichen Behdlter X@nnen dursh Jnmschaltoen von Hahnen mittels der
schon erwihnten Paraffinforderungspwapen in den grofien Voryats-—

tank entleert werden

Die Olefindiimpfe und Crackgase werden nach dem Verlasscen des
Rohrenkithlers noch durch cinen 5ch1 angenkithler (15) gefithrt  Dic
kondensierbarcn Olefine kinnen in den Vorlagen (16) abgenommen
werden, oder direlt dber einc liefvorrichtung (17) (Trommelziihler,
‘Fabrikat Eckardt) in den clefintank abgelassen werden. Der (lcefin-
tank (17) ist wmit Iporit und Dachpappe isoliert und kann zuden
noch mit Jasser berieselt werdcn. Die Behilter fir A - Kohle (18)
'8sind -n den Tank. ang jeschlossen und haltcn nieder sicdende Anteile

zuriick; die bei hoher AuBentempecratur aus dem Tank centweichen

konnen.

Die im Olefinkithler (15) nicht kondensierbarcn inteile des Craclk-
gascs werden durch gwei hintereinandergeschaltete Kohletiirme (19)
géfﬁhrt. Insgesamt sind drei Kohletiirme aufgestellt mit einer
PFilllung von je 1,3 To. Aktivkohle..

Naech jeweils 24h wird auf cinen betricbsfertigen Xohleturm um-
gestellt und der gefiilltc Xohleturm mit Dampf abgeblasen. Die kon-
densicrbaren Anteile werden im ‘Schlangenkiihler (20) kondensiert.
Die Vorlage (21) 1st flir kontinuicrliche Abtrennung von Vasser
j_und Olefin gebwut

Dic nicht kondensierbaren’Gase gchen Uber Dach zur PFackel.

Die Crackkolonne.

Die 4,60 m langc wnd im Durchmesser 1 m messende Crackkolonne
ist vollsbandlg aus 3 mm gtarkem VoA — Blech horgestellt. Inner-
halb der Kolonne befindet sich ein Systom aufrechtstchender
Crackrohre, dic oben und unten in Boden c1ngawalzt und aufge-~
schweiBt sind. Die Crackung goht in diescn'Rohren vor sich,
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~wihrend ih den ZWischcnréumen zwischen den einzelnen Rohren dic
Heizgaso nmittels Geblise durchbewegt werden.

.. Die Kolonne 1st in elne untere, kurzere ‘und in eine obere, lingere
*ACrackzone untertellt In den fritheren Apparaturen zeigte es sich
namlich daB Verkokungen nur im untersten Teil der Kolonne auf-
treton. YWenn in der neuen Anlage eines oder mehrere Rohre der
unteren Crackzone verstopft sind, so scheiden fiir die Crackung nur
diese Rohre des unteren Kolonncnteiles aus, denn zwischen den bei-
den Crackzonen ist ein 40 cm heher mit V2A ~ Spadnen gefﬁlltgr
freier Raum eingesctzt ‘Durch diesen zwischengeschaltcten freien
Raum wird erneut oino gleichméBige Verteilung der zu crackenden
Dampfe und gleichmdBige Beschickung der oberen Crackrohre erzielt.
Ein weiterer. Vorzug ist es, daB beim Reinigen der Kolomne nur der
untere Teil abgenommen werden muB. Zwecks besserer Wiarmeilbertra—
'gung sind die Crackrohre mit V2A ~ Spinen gefiillt. Insgesamt sind
‘im unteren Kolonnenteil 37 V A - Rohre mit einer Abmessung von
106 x 3 x 1260 nm ¢oingobaut und im oberen Kolonnenteil ebenfalls
37-V2A -.Rohre mit einer Abmessung von 106 x 3 x 1810 mm. Der
1Durchmeaser der Crackrohre wurde zu 100 mm gewdhlt, da erfahrunge-
_gemiB in weiteren Rohren der Warmeaugtausch nicht mehr in dem
E‘Me:v,Be vor sich geht, wie es erforderlich ist. Es treten dann leicht
Uberhitzungen der Wiande. ein, wenn im Rohrinheren die Oracktempera—
tur aufrechterhalten werden soll. Die Folge hiervon ist ein un-
“erwiinschter Gasverlust und im Zusammonhang damit Loksbeleg an den
_}Rohrwanden. Die Cracktempcraturen missen. je nach dem Ausgangs-
_ material auf 500 - 520° gehalten werden. Durch die Gasumwdlz-
’ “heizung ist es ohne weiteres moglich, - die erforderlichen Tempera-
“'turen auf 1° genau einzustellen. Eine Nachregulierung ist kaum
erforderlich, falls dle.Temperatur\elnmal gcnau elngestellt,lst'

D1e Bedienung der Apparatur kann durch einen Arbeiter erfolgen,
zzwei weitere an der Anlage eingesetzte Arbeiter haben lediglich
’Nebenarb01ten auszufithren, wie Einfiillen des Paraffins, Wiogen
der Olefine, Ausblasen der Kohletiirme w.a.m.

Dic Inbetricbnahme der Apparatur geschieht’derart daB in den an-
1gehelzten Verdampfer Paraffin elngepumpt und im Kreislauf in der
Anlage ungefithrt wird. Durch einen Schicber am Ende des Ver-
dampfers kann das Paraffin iiber die Absetztiirme wieder in das
MeBgefaB gelangen und wird von h1er aus. wieder in den Verdampfer
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: gqpumpt. Erst wenn im Verdambfef und in der Gfackkolonne Betrigba-
temperétur erreicht ist, wird der Schieber zur Kolonne gedfinet
und der Kreislaufschieber geschlossen. Das Paraffin tritt mit
einer Temperatur von 450° in die 500 —,5209 heiBe_Rplonne ein.

- Nach ca. 3 Stunden ist die Orackung in normalem Gange. In der

. Kolonne selbst wird ein Drittel: des zugefilhrten Paraffins ge- .
_crackt,‘der Rest wird nach dem.Verlassen der Kolonne im Dephleg-
mator kondensiert und kehrt wieder in den Kreislauf zuriick. Die
Verweilzeit der Paraffindimpfe in der Crackkolonne betrigt im
Durchschnitt'lé Sekunden. Die Crackflidche selbst betrégt 27 000
cm 2. Der Gasverbrauch fiir Verdampfer und XKolonne zusammen be-
ffégt nach Schétzungen ca. 80m3/h, eine Gaswaage konnte bisher
‘nicht eingebaut werden, da das teerhaltige Gas in kurzer Zeit
Zu Verstopfungen von engen Leitungen fiihrt. Eine Reinigungeanlage
ist zur Zeit in Bau. '

" In der 1. Betriebsperiode -vom 18.5.1937 ~ 31.5.1937 = 336h, lief
die Apparatur einwandfrei. Verstopfungen oder Verkokungen traten
nicht;auf. Insgesamt wurden 23,432 To Weichparaffin (Riebeck

‘ 40/%20)‘umgesetzt mit einer Ausbeute an flilssigen Olefinen von

215,901 To (éinschlieBlich 1,097 To aus den Kohletiirmen)i

- Bei einer Durchschnittsausbeute von 70,9 i flﬁésigen Produkten
wurde eine Tagesausbeute von 1,135 To erreicht.

‘VWie.eingangs erwihnt, wﬁrde die Anlage fiir 1 To fliissige Pro-

" dukte pro Tag befechnet. Die Ausbeute konnte zeitweise auf
41,2503To im Tage gesteigert werden, dbch'ist in diesem Falle der
Gasverlust etwas hoher als bei derAnqrmaleﬁ Belastung.

";Vor dem Eintritt in)dié Kohletiirme hat das Crackgas folgende
Zusammensetzung: - . :
. co = 0,10% , o CH4 15,5%
Hp = 1l,20% - - C2He = 14,05%

‘N - 0,70% - ' C3Hg = 6,70%

(O2Hg =29,70%) | - oHip = 0,754

CsHe = 19,405 . OsHip = 0,60%

Cqlig = 5,50% hoh. gos. K.W.= 0,057

: _CsHjp 5,25%
_‘hthere unges.K.W.= 0,457

37.65%
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" Insgesamt fielen bei der Crackung 7,531 To Gas an = 29,1 %. Die
Zusammensetzung dieser Crackgasmenge ist gegeniiber obiger Analyse
insofern verindert, da die kondensierbaren Anteile Amylen und
“hohen'OIéfiné nebst etwas Butylen nicht mifeinberephnet sind und
g bei den_flﬁssigen Olefinen mit zur Wiagung gebracht wurden.

Analyse der fliissigen Progukte. Durchschnittsprobe.
Spezifisches Gewicht: 0,7338 bei 20°

- Scheinbares mittleres Molekulargewicht 106

" Bromzahl S , 129,6.

Destillation nach der A.S.T.M.-Methode:
Siedebeginn 41° ¢ ' Vol.%
.+ bis 50° : © 0,5
75° : 11,0
100° _ 24,0
125° . 7 33,5
150°° ' 40,5
175° 48,0
. 200° ' 56,0
225° . 67,0
250° . - 11,5
260° ' 82,5
Riicketand . 16,2
Verlust - o . L,3

Der Rickstand wird bei 0° fest und zeigt ein scheinbares, mitt-
leres Molekulargewicht von'QOO und eine Bromzahl von T2. Eine

 Paraffinbestimmung nach der Butanonmethode (- 25°) ergibt Kohlen-
wasserstoffe, die bei Zimmertemperatur fliissig sind. Der Riick-
sténd enthilt ‘also; keine ungecréckten Paraffinmengen.

4m 5.8.1937 wurde die Apparatur zwa zweiten Male in Betrieb ge-
-nommen und ein dunkles Rohparaffin (Windesheimer, Berlin) ge~
- “crackt. ' : ‘

Nach Orackﬁng von-7,622 To wurde die_Apparaturxwieder abgestellt,
‘da das Auégahgsmaterial verbraucht war. An Olefinen wurden abge-
nommen 5,566 To = 73,1 %. :
Die Cracktemperatur betrug 498° C.

Beim Offnen des Verdampfers zeigte sich in den Rohren eine ge-
finge Koksabscheidung, dié besonders an den Stellen stirker war,
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an denen die Heizflamme direkt vorbeifilhrte. In dem zum Zuriiek-
‘halten von Koks und pechartigen Rﬁckstandén‘eingebauten lecren

Raum (ZWiBChe@ Verdampfer und Kolonne) wurden geringe Mengen Koka
und Pech gefunden. : :

v

Sicherheitsvorrichtungen.

Um den Gang'der App%ratur &enau iiberwachen zu kodnnen, sind an ver-
schiedenen Stellen Nanometer eingebaut.

. Bin Versagen der Paraffinpumpen, der Filtervorrichtung, Quer—
schnittsverengerungen durch Vefkokung‘éind sofgrt festeustellen.
" Zwel Tutogen-Loschgeneratoren ksnnen iiberall in der Anlage ein-
gesetzt werden. SchlieBlich sind noch entsprechende Anschliisse
“vorhaﬁden, um bei einem Kolonnenbrande diesc unter Stickstoff
setzen zu konnen. P

. Die Versuche wurden im Mai und August 1937 im Rahmen der Schmicr-
" 8larbeiten in der Gruppe Hartmann durchgefiihrt.

W. 73@%@7(4?’-’”
e,
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Ueber die Verseifung des Oxydationsproduktes

‘aus Pischergatsch,

In den vorliegenden Verseifungsversuchen sollte der E:I.nfluB der
'Verseifung unter wechselnden Versuchsbedingungen wie Verknderung '
“der Temperatur, der Menge und Konzentration der Lauge, der Veraei-
':l’\mgsdauer, Verseifung mit Soda statt Natronlauge Wsw. suf den Ver=
seifungsgrad, die Kennzahlen von Rohsaure und Unveraeifbarem, die
Farbe der Rohshure usw., ermittelt werden.l)

1.) Ausgangsmaterial,

1
Fdr die meisten Versuche gelangte ein bei 110° gewonnenes

‘Paraffinoxydationsprodukt aus Fischergatsch (Ee 125), das nach je-

weiliger Entfernung der Rohfettsiure noch zweimal wieder in den Oxy-

dationsproge8 zuriickgefiihrt worden war (also 3-mal oxydiert),

Anwendung, das in den Tabellen mit Ox. Pr.;. bezeichnet ist,

Kennzahlenz _ .
| 82. = 45; V3. = 90;  EZ. = 45,

In einer Versuchsreihe wurden ;jedoch die gewonnenen Ergebnisse auch
an einem nur- einmal oxydierten Paraffin kontrolliert. In den Tabel-
' - len ist _dieses Oxydationsprodukt mit Ox.Pr.'l begeichnet,

» -1) Ueber die Verseifungsversuche mit Oxydationsprodukt aus Braunkoh—
~lenparaffin siehe Labor.Ber.Nr,716 vom 2. 1.28 "Versuche zur Oxyda-
Bi.og wlrgn ‘Paraffing Verseifung I Bericht" von Dr, Luther und’
e Gl‘. -
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Kennzahlens.

S.2. = 45; V.2, = 95; E.Z. = 50

' Das Ausgengsmaterial (Fischerparaffin) war in beiden Fillen dasselba.

2.) Versuchsanordnggg
- Die Versexfungsversuche bis 50 wurden im Rithrbecher (15—20 -

: Versuche unter Lésen in Benzin-Alkohol), bis 100° unter Rﬁokfluﬁkuh-
lung, d1e 150'-Versuche im V2A—Autoklaven‘unter Rilhren in Ansdtgen
- Je 200 g durchgefﬁhrt. '

Nach beendeter VerSeifung wurde das Unverseifbare durch 3=mali=

‘ge Extraktion im Rihrbecher bei 40-50° mit je 150 com Benzin +

50 com 50 Zigem Alkohol von der Seifenldsung abgetrennt, gewaschen,
mit Na2804getrocknet, von Benzin abdestilliert und auf dem Wasserbad
bis sur Gewichtskonstanz getrocknet. Die Rohsauren wurden mit ver-
dﬂnntgr H2~SO4 aus der nicht eingedgmpften extrahierten Seifenlbsung

gefdllt, geWaschen;und ebenfalls bis gur Gewichtskonstangz getrock-

‘net.

PFiir die Bestimmung der Kennzahlen wurden die im Laboratorium

ﬁbllchen Methoden angewandt Nur fir die OH~-Zshl-Bestimmung in

- Sduren warde ein vere1n¢achtee Veresterungsverfahren ohne geitrau-

bende'Isoliefung dés_Estefs benutzt: Die zu bestimmende SEure wurde

‘_1m Acetylierungskolben abgewogen und dort durch UsbergieBen mit
,ﬁberschussigem Dlazomethan in Aether verestert. Der Ester gelangt
nach Entfernung des iiberschiissigen Diazomethans und des Aethere ohne
weiteres zur OH-Zahl-Bestlmmung. (Die Methode liefert brauchbare

Werte und wire ovtl, an reinen Oxys&uren nachzupritfen, )

.

3,) Versuchsirgebnisse, ]

- Die Verseifungsversuche sind in nachfolgenden Tabellen gzusam-

“mengefaft:
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- Bémerkungen zu Tabelle I:

‘Ausbeute an Rohsiuren.

- Die Bohsaureausbeﬁte‘nimmt piaktisch mit steigender Menge NaOH
nur wenig zu (80-100 % NaOH). Die Sdureausbeuten der Autoklavenverw

" suche (150°) sina niedriger, da einerseits mit gr&Beren Versuchs-

‘fehlern und Verlusten zu rechnen ist, andererseits das Unverseifbare

verhéltnismiBig mehr Siuren enthilt. (Die Versuche 10-12 sind dop-

pelt ausgefithrt zur Oriéntierung'ﬁber die Schwankungen bei verschie~
denen Anagtzen.) Mit. 70 % Lauge und weniger sinkt die Skureausbeute
Eetrﬁchtliéh. Das U@yeréeifbare enthidlt noch SHiuren, Dagegen wird

. mit 80 % NaOH nahezu dieselbe Ausbeute wie mit 100 % erhalten,

Stiure—, Verseifungs— und Esterzahlen der Rohsduren.

Die Skurezahlen verindern eich -mit der Menge NaOH nur1wenig;
Mit der Vgrseifungstemperatur steigen sie an. Eindeutig nehmen die
_'Verseifungszahlén mit steigender Menge NaOH und ebenso die Esterzah-
len mit steigender Menge NaOH undVSteigender Temperatur ab, Durch
Erhﬁhﬁng der NaQH-Menge und der Temperatur werden also steigende

Mengen Ester bzw. Laktone usw, aufgespalten

Farbe der Rohsduren. -

Die Firbung nimmt mit etéigender NaOH-Menge und mit der Tehpe-
 rétui‘zu. Diese GesetzmiBigkeit ist bei denv150°-Versuchen verdeckt
» iﬁfblge des Einflusses des Aufoklavenmateriala (Fettshuretiberschud).

‘Es wufdé beobachtet, daB die Rohsiuren beim Stehen nachdunkeln,




Unverseifbares.

Dié:Vgrééifuﬁgszahlen des Unverseifbaren nehmen in ﬁébefein-
stimhung zu den biShei angédeuteten Ergebnieseﬁ mit steigender
".NaOH-Menge und Temperatur ab. Bei zu grofem UnterschuB an NaOH

(60 und 70 %) enth#lt das Unverseifbare noch Siuren, Die Ausbeute
an Unverseifbarem;und die Verluste sind betridchtlichen Schwankun-
vganvuntngoffenn Dies diirfte jedoch weniger ein'vérseifungseffekt
sein, als vielmehr an den Extrakiions- (die Extraktionen wurden
infallen Fallen in gleicher Weise‘durchgefﬁhrt) und Versuchsbe-
_ dingungen im LaboratoriumsmaBstab liegen. o

Tabelle II.

Ausgangsmaterlal 0x.Pt.,. EinfluB der. Temperatur und der
"Menge NaOH, (3 Std. Ver%elfung mit. 40 %iger NaOH,)

Rohsdure Unver-
Versei- - c s
L£d.| Vers.| fungs. lenge Parbeid, | seif-

: | NaOH |% Aus- 2 | -FWanno | barcs
‘Nr. Nrév‘tem%3§at‘ in % |beute {52+ 1 V2 | EZa 1otigelb 5z.]vz,

L

38 50" | 80 22,7 (157124588 |1,8] 20 |- 22
39 . 50 90 | 23,4 . 2,8} 20 i8
40 50 25,5 144|221 77| 3,0f 30 | |23

.

41 '} 100 80 | 21,3 |161|247]|86.|5,8] 36 | |26
42 | 100 |90 | 22,6 [160{241|81|6,1] 36 | |22
43 100 0| 24,3 1155|228 73]6,4| 38 19

42 | 150 | 60 | 13,4 |165|244 |79
45-¢ 150 | 70 | 12,7 |189 (246 |57 3 |34
46 150 80 | 20,3 176|225 |49 22
47 | 150 90 -, 21,7 |180 22343 | 18
48 1- 150 {100 | 20,8 | 179} 226 47 : 15
49 '150,_ 5200 26,9 ;173 aa3la0| o| 3
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. Bemerkungen zu Tabelle II: Es werden die mit Ox Pr. 2 gewonnknen Ex-
- _ _ t v

gebnisse an Ox.Pr., bestitigt.




“b) Ausgangsmate

rial 0%.Pr.,. EinfluB der Zeit und der Menge NaOH.
" (Vers, bei 100% mit 40 %iger NaOH,): x

zu Tabelle ITI: Der EinfluB der Verseifungszeit :st beziiglich Ausbeute

gegentiber dem EinfluB wechselnder Mengen NaOH und Temperatur. gering,
Inm itbrigen bestitigt Tabelle III das fiir die Tabelle I und II gesagte.
Die Farbe der Sturen nimmt unterhalb der berechneten Menge NaOH mit

der Verseifungsdauer' zu,




- . ¢) Ausgangsmaterial 0x.Pr,. Verseifungen mit Na,CO3 im Vergleich mit NaOH.
_(Versuch bei Siedetemperatur mit 30

o Vﬂi.u.enubr.l_laou Vers,
b S RN PR |

100

1oo(Na2co3) 24,2}176
100 (NaOH) |25

»;Bemerkungeh zu Tabelle IV: Die Tabelle zeigt Verseifungsversuche mit-Nagco3 (a-Rei-

L .hen) im Vergleich mit denen der entsprechendon Menge NaOH (6-Rdihe).
.~ Die Ausbeuten sind unter normalen Bedingungen nur um ein Geringes kleiner,
: - Mit steigenden Mengen Soda als Verseifungsmittel erfolgt gegenilber den
NaOH-Verseifungen keine Aufspaltung von Estern bgw, Taktonen usw.., Selbst
mit einem 100 %igen SodaliberschuS bleibt die hohe Esterzahl erhalten.Ent-
sprechend zeigte auch das Unverseifbare hohe, annihernd gleichbleibende
. Esterzahlen,. . S o , :
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