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w ANALYSE' UND’ KENNZEICHNUNG_VON FESTEN K
" PARARFINKOHCENASSERSTORFEN. - e

- (Dr J J Leendertae) » )
ﬁNTERSUCHUNGSTHEMA k) DIE METHODIK DER’ BEbT]M&UNG DES :
— ANILINPUNKTES_VON KOHLENhASbERSTOFF-
e . LMISGHUN EN. R

I

Wt

R -Im Mhrzbericht (Seite J A 8 bis einschl 11), beschrie~
-\ penwir. den ‘Einfluss..einer eingehenden Reinigung. des Anilina
auf"die ‘Epgebtnisse beil der Bestimmung des Anilinpunktes von
-n-Heptan. Die ‘Resultate dieser Untersuchung/ erweckten einigen
Zweifel “in-Bezug-auf die Zuverldssigkeéit der Literaturdaten
iber ‘den Anilinpunkt didses Kohlenwasserstoffes. Jedenfalls
ergab - sich sicHtlich, dass es besonders schwierig ist das
Anilin ‘einwand:'rei-zu reinigen und zu trocknen; dis .Schwie-
.. -Pigkeiten .waren.deérart, dass.eine. solche eingehende. ‘Reini~-

" “gung ‘und’ ‘Trocknung nicht filr regelmaasige, praktische Anwen-
) dung in Betracht kommt.

Mit Riicksicht hierauf sind jatzt einige Messungen
durchgefilhrt, die zum Zweck hatten die Moglichkeit einer
"indirekten, relativen"- Bestimmung des Anilinpunktes zu
priifen. Dabei baabsichtigten wir idle grindiiche Reinigung

i+ -und Trocknung des Anilins dirch eine.einfach anzuwendende

——-Roinigung-zu-ersetzen,.nit. anschliessenden. Eichung" d68.80 e

erhaltenen Anilinpriparats auf dem Anilinpunkt eines reinen
Kohlenwasaeratoffes.' ) _ o
Dieses Verfahran bringt jedoch u.a, die Anfordarung
mit sich, dass,der Anilinpunkt des betreffenden reinen
Kohlenwasserstoffes genau bekannt sein soll. Da n-ﬂeptan ’
aus verschiedenen Griinden als Standardkohlenwasserstoff
E‘-=~L~vempfehlemmev'c. wire; 1et es eine umangenehme Tatsache,dass
,wdr«auf ‘Grund-unserer frilheren Untersuchung unseren.Zweifel
<o liber-dié: Juvarlissighedt. der. Literaturdaten’, uber den Anilin-
punkt-dieses ‘Kohlonwasserstoffes aussprechen mupaen. Un in
~irdiegér Hine*chb hoth: nahare Angaben . zu: erhaltén, wurde noch
~einma1 zur Reinigung des~Aniling" iibergegangen, -jetat- aber -
csimiterAnwendingreiner andsran Reinigungamethode als im*‘

"'vorigen Bericht besch ieben.
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.ZUSAMUENFASSUNG DER UNfLRbUCHUNG.

a) Der Gebrauch eines. picht ganz, reinen Anilinpraparuts,.
auch .wann’ “man ea auf einem reinan Kohlenwaaaerstoff “3icht"

immer oine gleich grosse. Abweichung in Anilinpunkt bewerk—
stelligan, unabhingig von dér' Zusammansetzung des Produktea,
deasen‘Anilinpunkt«bestimmt A7

Um diesbezﬁglich ﬁber nahérb?Angaben_verfﬁgen zu kon- .
nen, wurde von <iner Anzahl Ocla, die in Zusammensetzung
und Mol kulargswicht verschieden sind, der Anilinpunkt mit
 Hilfe von drei untarschiedlichen Anilinprdparaten bestimmt.,
U'Davon' war dab? orete! durch einfacho. Destilldion. von auf
NaOE getrocknetem Handelsanidin arhalten,: wobai: 15%: Vorlauf’
,‘ntfernt‘uud -die-folgonden 50% als ‘zw! verwendendes. Pranarat
'aufgefangen wurden, das ‘zwedta Anilitinpréparat: wurde .aus. dem
'ers'ten beraitet durch- ‘Zusata von -etwa 0, 6% wassar;; auf; ¢
1oiche deisd’ ‘wurde das:.dritte. Préparat bereitet, 1ndem
twa 5% ‘N¥trobenzol in das c¢rstgenannte Préparat. geldst:
.wurder'wié‘staigarung, .die ‘der.Anilinpunkt von .n-Heptan.
durch ‘den wasserzusatz erfuhr, .butrug 3,2°C, die Senkung
'»’infolge ‘des"Nitrobenzolausatzes 2,390, “Dis Zusammensatzung
der untersuchten Osle variierte von stark: paraffinisch(mit
aenig Aromat) zu uberwiegend naphthenisch (ohne Aromat) und
stark aromatisch. i Sl

o3

Der Linfluss das wagier- und Nitrobenzol Lubatzas
zam ‘Ariilin"duf dén &nilinpunkt der wverschisdenen Oale.:
zeigté ‘§¥eh wenn rauch -nicht:ganzy :doch aber-.geniigend konstant
¢ Pir dan gédtelﬂtem Zwedk,. <Dl "Resultate lassen erwarten,
-ﬁ~*dass*manvauchnimv—allgemeinen -ohne-Badenken-mit-auf--oben
angefijhrte einfache weise durch Daostillution -gereinigten
Anilinpraparaten arbeiten kann, unter der Bedingung, dass ¢
d¥eaabst anzuwendenda Anilinpunktskorraktur nicht mehr als
etwa‘l 0°C betragt. . Sau

B O S P O R )

Y .

‘13(.'.'*'_- - :_‘-1.‘.:'}; - L

aap)y Einé zweite -Frage war, welcher Kohlonwasserstoff als
"“'Standard ‘fiir dfe "Eichung"rdes Aniling zurempfehlen el
"‘Unaere'wahl ‘f¥el auf- 'n=Heptan; der Anilinpunkt dieses Kohlen-
‘~wassevstoffes liegt.-bui siner. geoigneten,Temperatur,»n-
Hepﬁan igt verhitltnismdssig leicht in'reinem Auatande Jher-
‘gustéllen, « fiir die=physikalischen-Konstanten  (ng0. ; d.20/4,
---518depunkty Efstarrungspuikt)-sind in-der- bitergturrgenugend”
gan&ua_und.zuMaclaaaige_uacxe.azmahni..lnﬂalge~daz-Anuﬂndung__________
von n-Haptan als priméren Standard bel den Oktanzahlmessungen
gind sogar sehr reine Priparate im Handel erhéltlich,die
- -Unmittelbar fiir unseren Zweck dienen kdnnen. Wwir verfugten
_auf diese weise iibor das von der Californian Chemical Co,
alg primdren Oktanzahl-Standard verhandslte n-Heptan,wovon ¢
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_ faps 1 1,38775,
68366, biedepunkt/760 mm : 98 39°C, urstar-i“
50,6650 |

T T

- Bei der Beantuortung der Frage welcher %ert fur den
y nilinpunkt -von n-ifleptan bei der Eichung des Anilins anzu-
¥ en%ist, stossen wir jedoch auf bchwierigkcitan : obwohl
;ar' anerkannte Autorsn “einen Anilinpunkt. yon 70,0 <~
70 y 155 arwhhnen, fanden wir nach grundlicher Rainigung ‘das
Anil&ns'einen ‘Wert; der ‘mshT ‘als 1°C niedrigar lag. Obwohl
wir nicht garantiasren kSnanen, dass unser Anilin absolut-
rein war, iat es jadoch sehr unwahrscheinlich, dass dieser
ziemlich grosse Anilinpunktsunterschied nur auf Unreinheit
oder ungenugende Trocknung - zuvuckzufuhren wire (vgl.vorigen
‘Monatsbericht)

*

Um in diesar Hinsicht noch néhere Angabgn zu erhal=-
ten, reinigman wir noch eine neue Menge Anilip, jatzt aber
anf anderem ¥oge als ‘frither, Unsere ‘Reinigungsmothode be-
stand in grossen Ziigen aus demw Prizipitieren von Handelg-
anilin als Anilinoxalat (mit Hilfs einer gesittigten Losung
von Oxale#ure in hethylalkohol), abfiltrieren des Prézipi-
tates und Auswaschen mit Aethylalkohol, Umkristallisierung
des Oxalats und Regeneration des Anilins aus dem gersinigten
Oxalat durch Dampfdestillation unter tropfenweisem Zusetzen
einer konzentrierten NaOH-Ldsung. Das erhaltene Produkt
wurde darauf nach einer Trocknung fraktioniert, und danach
die Hauptfraktion sinige Tage iibar NaOH getrocknet. Der

.Anilinpunkt_reinen_(nicht eigins vorgstrocknsten) n-Hsptans

- ‘batrug bei Anwendung diescs Pridparatas 69,4°C, so dass sich
‘auch hier ainae Abweichung vom Literaturwert vorfand. Da
auch in diessm Falla noch keine absolute Reinheit des Ani-
lins arreicht worden war (wie z.B. aus 2iner schwachen

Neigung der Erstarrungskurve ersichtlich) soll die end-
gliltige -Antwort auf die Frage nach dem Anilinpunkt von n-
Heptan augenblicklich unterbleibsn. Angesichts der gemach-
ten Erfahrungen gelangten wir zu der Usberzeugung, dass die
Brladigung dieser Fragé, d.h. die absolut zuverlassige
Reinigung des Anilins, sovial Zsit und Milhe fordern wiirde,
dass es jetzt nicht zu verantworten wire, sich in dfeser
Richtung weiter zu bemiinan, Mshr angebracht erscheint es
..uns,. unter den gegebenen Verhdltnissen 20,0°C fir den
Anilinpunkt von n-Hsptan als Eichwert fir unser Anilin enr
*"—mhm BRI ten gerade digsen wort, da Wit aug g
Literatur den Eindruck gewannen, dass meistens mit Anilin-
préaparaten gearbelitet wird, die einen Heptan-Anilinpunkt
von etwa 70°C ergeben (so sind z.B. die meisten reinen
Kohlonwasserstoffse mit derartigen Prdparaten gemessen wor-
den);sobald der Heptan—Anilinpunkt definitiv bekannt sein
wird, konnen alle Messungen und Graphiken, dle auf der
«~Bagig-von-70;5 00~grhalten-worden~gindj~mi-ttels~einer~kon=
;  stanten Korpektur auf den’ richti%en vert reduziert werden. ,




-“‘.. : _.“ o I A~ L8 =
bﬂ&USSFOLGERUNG- G . R s

.'..ax‘"-f' :

\ \

Dio vavrichteten Meséungen Bur Prufung ‘ob-bai’ der

Anilinbareitung oino einfachs Reinigung mit anschliessen-
der” "Eichung" das &nilins dukch’ Bastimmung ‘dep Anilin— o

punktes eines reinen Kohlenwassarstoffes genugt, ‘erguban

befrdedigende Resultata. .

i -

e o Alb reinen Kohlenwasaeretoff‘

1Heptan'v ;gaschlagen,'vorlaufig Wird QGr gangbara Lite-
5 raturwert fur den Anilinnunkt dieses Kohlenwasserstoffag

soll uberpruft werden, inwiswelt: ‘98" empfahlens-
.:wert wdre bei Anwendung der Ringanalyse den Anilinpunkt
bei einem Volum nvarhaltnia Oel "¢ Anilin = 1 1 durch die
"maximale Losungstemparatur"‘von Oal “unid Anilin ‘oder 'aber
_durch die‘"nirkliche kritische Losungstemparatut" 2u er—
setzen. Ca ;

i
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1 A. ‘ANALYSE UND KENNZLICHNUNG vON FESTEN :4;f*3_}
PARAFFINKOHLENHASoERSTOFFEN.A.:~;r y v

(Dr.J J.Leandartse)

UNTERSUCHUNGSTHEVA" DIE GENAUE ELEMENLARANALYSE VON
, T KOdLENuASDERb&OFFMIDGHUNGEN.-,t-f

(Fortsetzung von Seite r A 15) =

o

: vr;voriga Lonatsbetichﬂ ibar. ob;ngunanntca Thcma ,
,nth alt die wichtigstan Punkta betraffend die entworfane

Apparatur und Arbeitsweise zur Bostimmung des’ "wBB8oretoff-
und Kohlenstoffgaheltes mit ainer Ganauigkuit von atwa

.tt 0 02.- 0,03%,

L tuploTzu didseni2Zweck in: Baraitschaft gebrachta Appa-
gatur urde- im vorigan Bericht schematisch darcestellt.

v o ..
i =

Einer der weaentlichen Teile einer. genauen Bastimmung
'des Kohlenstoff- und-Waswerstoffgehaltes ist dia genaue -
Wigung der Absorptionsrohrchen bzw. der Menge zu verbrennen-

_. der Substanz. Es lag denn auch auf der Hand, -uns.vor der

Ingebrauchnahme der aufgestellten “ipparatur einer genugen—
den Genauigkeit unserer wégungen zu sichern, Mit Rucksicht
hierauf entschlossen wir uns, zundchst zu

-;g) einer genauen Eichung der gebrauchten Gewichte,' o

"b) einer Kontrolle der zu 'benutzenden analytischen Waage,und

c) dex Feststellung .der richtigen Behandlungsweise der .
“‘Absorptionsgefisse wvor derar Wdgung, letzteres mit Ruck-
- sicht.cauf die Feuchtigkeits- und .Fett~ Hautchen anrder
Glasoberflache, usw. ' o

i e A L . . )

v;ZUSAMMENFASSUNGJDEE UNTERSUCHUNG. o ";_ L

.Ungere Wdagungen sind einerseits dadurch .beschrdnkt,
dass uns 'momantan -fiir dteUntersuchung nur einﬂ guteé ‘ana-
1ytische waage des gewdhnlichen Typus-aur-Verfiigumg :stsht,

.andererseits dadurch, dass zur Erzielung einwandfreier

Resultate, sine sehr langaame Verbtennung erforderlich ist,

"die nicht" mehr ‘als 200—300 mg verbrennende ‘Substanz zu-

&sst—du—aon?t—die—Vepbvannungedauenqvielq_btunden—hetragen
wurde. . L o )
1. . ~ ! B T .

U Aue den nachstehenden ‘Zahlen durfte ein’ Eindruck der
arforderlichen wégegenauigkeit zu gawinnen sein : Ein tlge-
fehler,von.0,1 mg beim Abqqgen der zu verbrennenden Substanz
(200 mg) bedeutet bereits einén Fehler von ‘07 05% in“gesam-
o ton.0-_# ZGehalt;. susfehond_von_200_ng_vsrhrannter_Substenz
entspricht ‘einiFehler:von:0,1 :mg.im-Gewicht . der Absorptions-
«gefdgse-flir-yassar;ainar- Differanz wvon “atwe 0 005% Am-ande.tn




- wégen sind, varteilt!
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XN RO .
gultigen H-Ergeb 1s, fur cin €O -Absorptionsrohrchen badeu~
05 10,015 Rohlonstoff. Dabai soll man
gen, dass as” gebildeta hasser ibar -2 .
bis 3 Gafésse, das GO, iiber 2 Gofdsée, dia”jades an sich zu
gst.,Jedenfallsuist also zu fordern,
dass uie Genauigkait der Wigung der Absorptionsgsfisse &
'Abwagenﬂder Substanz- aoll an: (durch
shrpunkten) die; Géﬁﬁuigkeit noeh-weiter™
ntlichar Bedeutung ‘sind in diasam Zusammen-~

staigern..Von

- hang dia’ Zuverlaésigkeit voh waage-und Gewichten, sowie die

Bshandlung der Absorptionsgefdsse, z.B. mit Riicksicht auf
die Fett~ und Feuchtigkoits-HHéutchen, beim letzturen:Pulkt..
noch abgesshen vom Einfluss der Verdnderungen in Temperatur,
Barometerstand und Feuchtigkeitagrad dar Umgebungsluft wahrand
der nugnngan. ",,v‘“ j_ s E A sas

a) Dio Eichung dar’ Govichte..'

!

“4: tn vDie-Eichung-der. Gewichte ist.von zwei Personen einzeln
_durchi Vergledch deri Stiicke mit den: sntsprechenden. Stiicken,
eings Standardgewichtensatzes (P.T.R.-BEichung) vorgenommen

o wyorden,’ wobei alle. iiblichen Vorkahirungen getroffen. wurden.
Der Vérgl»ich der Gswichte! erfolgtsmit Hilfe einer: Mikrowaage.

,,,,,,
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b):! Die Zuverlassigkeit und. Emgfindliuhkait dar analytischen
haaga. :

Um einen Eindruék 'dor Zuvarléssigkelf unserer Waagé
zu gewinnen, wurden-zwel Gewichte wvon 50 g viile Mals'an ver-
schiodenen ueitpunktan und unter sshr verschiedenartigen Um-
stinden von Temperatur ‘und Fauchtigkeitsgrad 'verglichen.
.Auchtwurda fortwdhrend die Nullpunktseinstellung der-.vaage

““wor und nach dissen .und anderen kagungen varglichen, und

das Konstantsein diesar Einstellung an sshr varschiedenen

Zoitpunkten kontrolliert. Gleichfalls wurdse der Schalenwert

wiederholt mit wechselnden Bolastungen bestinmt. Aus dissen.

Kontrollmessungon ist zu schllessen, dass eine wagagenauig-
- keit bis zu 0,03 - 0,05 mg-zu-arzislen:dgts -t -

' ) Die Wagunp dar zu verbrennenden Substanz und der

- Abaorntionsrohrchen. I I RITITIN

“Es bedurfte einer umfaﬁgreiéhen Seria Versuche,beyor

28 uns gélang eine hagegunauigkait von etwa 0,1 mg bein

“_nhagan der Absorptionérohpchan zu ‘erzivlen. Die ucnwierigkeit

“‘““VEFBEHﬁ‘ﬂlﬁﬁg‘a*Y‘ﬂSTﬁsﬁﬁ“-ﬁvvvr'ﬂtnss—ufnvr—wagung—unter
.worfen warden. Unsers Untarbuchung hat gulahrt dass beson-

lag dabei hauptsachlich in dar Anwondung oindr richtigen ’

ders zu bsachten Bind 1 v

"l)” dic reproduaierbare Einstellung dea Faucdtigkaitshaut—
_,L;:ﬁ,chens an &er Glasoberilache dor Absorptionsrohrchen,

vR) diat raproduzienbare Entfarnung . von'bburen ‘Fatt, die.

“wahrond:.der -Handhabung bei der Analyaa A3 TETYEbEE="
" flache verunreinigt haben; . T
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1'5)- dis Vermaidung. elektrostatischer Ladungen an der Glas—’

. oberfIache.
b husser diesen. Punkten uben salbstverstandlich auch
Unterschiede in Barometerstand, Temporatur und Feuchtigkeit
einen bedeuntenden Einfluss aus; ‘wir mochten diese . jadoch -

.~ am ligbsten sphter bei‘B}sprechung der Berechnungsmethode
~ 'des C- und H- Gehaltes aus den Ergebnissen der hagungen
v ‘b°handeln.

hie aus unseren Versuchen deutlich harvorging, kon-

"~ nen dis unter 1) bis einschl. 3) genannten Punkte laicht

Anlags zu Fshlarn mahrerer Zehntsl mg geben,.

R R Urdan von uns Verschisdens Mathodan zur Bahands
lung der Rohrchen untersucht. Schlissslich konnte auf Grund
der dabai gemachten Erfahrungen aine Wigemsthode aufgeatellt
werden, édis bis heute sehr befriedigende Resultate ergsben '

‘hat. "vie zu erwarten, fordert diese endgiiltige Behandlungs-

methode ziemlich grosse Sorgfalt. Sie besteht hauptsdchlich
darin, dass man die Gefdsse griindlich mit einem reinen,mit
Aether angefeucht - Tuch reinigt und danach mit einem

_trocknen. Tuch abreibt., Darauf werden.die Gefdsse zur Ent- .

fernung von slektrischen Ladungen wihrsnd 1% bis 2 Stunden
auf einem Kupferstédnder in einen Exsikkator iiber wasser go-
héngt, danach eine halbe Stunde in den waagenschrank ge-
stellt und schliesslich gewogen. Die Einzalheiten diessr
Béhandlungsmethods werden im sndgliltigen Baricht iiber dieses
Thema erwdhnt werden.

Geplante weitere Untersuchung.

R

10 Ausarbéiten der Bérechhungshathode:des‘C— und H-Ge-

haltes in Bezug auf di: anzubringenden Kofrekturen und Be-
stimnung der Volumsnzunahme der Absorptionsmittel bel der .
Absorption von H20 und 002.

20 Studium der Vor- und Nachteile der Fillung der Ab-
sorptionsrohrchen mit wesserstoff nach Ausfiilhrung der Ana-
lyse. .

30’ Auéfﬁhrung einer umfangreichen K Seris Vershchaana-

lysen mit einem XKohlenwasserstoff unverddchtiger Reinh«it.

'
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I B, ANALYSE VON SPALTDESTILLATEN; TRERNUNG VON
«, B Y -OLEFINEN UND--DI-OLEFINEN. o

b N

fl]{, (If”J Verheus)

DIE OXYDATIONSGESCHWINDIGKEIT UNGESRTTIG-
..« TER KOHLENWASSERSTOFFE MIT PERESSIGSRURE.'

PR T v 'Ai R

Von den zu unserem Zweck vielleicht geeigneten Herstel-
lungsweisen (Vgl. Mirzbericht. Seite I B 2-3 & .I B 5) kamen u.E.
die VerfehTen von Stuurman’ 1) und von' Boeaeken & Greup ‘2) fur
eine; nhhere Betrachtung in: Frageu.uA, .

als. nbtig ist “un alles Wassar und H,0, in Essigsiure und ‘Per~ .

. essigshure unzusetzen. Der Zusatz von Essigs#ureanhydrid erfolgt
bei Portionen, um Bildung .des sehr explosivea Acetylperoxyds | .
zu vermeiden, Bei ‘der Vakuumdestillation des Reaktionsproduktes
darf nur solange eingedampft werden bis der Rlickstand 20% der
Partie betrigt, da das Acetylperoxyd sich im Rilckstand anhauft
und die Explosionsgefehr dann zu gross wird, .

Dieses Rezept macht einen guten Eindruok da es8 die Ex=

plosionsgefahr bis auf ein Minimum besohrinkt. Leider. werden .
ﬁber die Destillation keine weiteren Angaben gemacht,

. Nach der Vorsohrift von Boaseken & Greup wird statt
Schwefels&ure p.Toluensulfoséure verwendet. Dieses Verfahrem
hat jedoch den Nachteil dass men.innerhalb ‘eines. sehr angen
Temperaturbereiches (etwa 45°C) arbeiten muss,

o Mit Ricksioht auf diese Tatsache entschlossen wir uns,
dom Verfahren von Stuurman zu folgen, die Destillation jedooh;.
nach unserdn eigenen Einsichten vorzunehmen.

=) Diss. Delft 1936"Proo‘Acad Wetenschappen
_..___..Ama:hﬂ;nd.am 39, 1-10 (1936)

.Red.trav.chim, 56, 1034~38 (1937)
'élﬁReo.trav.ohim.ii_. 528.(1939) -
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Wir fﬂhrten einige Bereitungen der Per9531gs§ure nach der
Hothode Stuurman sus. Dabei’ steilten wir fest, dass die lenge ,'
Acetvlperoxy@ hdher ausfiel je naolidem eine hahere Temperatur‘

B 5 L ten wurdea -Auf--Grand- unserey’ heutigen:-

Erfahrang -Tscheint-es uns’‘denn-alch-besser bei etwa 300C statt
bei 35-40°C, wie von Stuurman angegeben, zu arbeiten, Weiter
- bestimmten wir den Acetylperoxydgehalt der. roh-:; Peressigsiure-
nischungen, nachdem wir dieselben- einige ‘Tage-hatten-stehen.ge-
_lessen, Es stellte pich dabei heraus, dass dieser Gehalt sich
“gesteigert hatte - was mit den Beobachtungen von Stuurman-in - °
Widerapruch steht -~ wihrend die Menge Peressigsdure abgenommen
hatte. Ea zeigt sioh also, dass es' empfehlenswert iat “die
Deetlllation unmittelbar,ngoh der Bereitung vorzunehmen.”

g

Wir fithrten die Destillation in' einem einfachen Glasappa-
rat, bei etwa 3 mm Druck aus. Der Siedepunkt der Peressigsiure=-
miechung 1iegt dann ungefahr bei Zimmertemperatur. ‘Die bei der:
ADGBtlllation drhaltenen Fraktionen und ‘ein bei -eooc aufgefange-
ner, Kondensat zeigten nicht ‘wesentlich verschiedene Gehalteg an
Porossigsaure (durohschnittlick stwa 15%). Der hichste Gehalt
wurde im Kondensat und ‘in der ersten Destillationsfraktion gefun-
den. was, auf eine verhaltnism&ssig grbssere Fluohtigkeit der
Poroasigs&ure ‘deutet. '

SCHLUSSFOLGERUNG.

Die von Stuurman gegebene Vorsohrlft zur Herstellung von
Poresaigsaure geniigt wahrscheinlich den von uns zu.stellenmbn An-
forderungen, vorausgesetzt, dass die Temperatur widhrend des Zu-
satzes .des Esslgsaureanhydrids niedriger gehalten wird als der
Autor angibt (30°C). Die’ Deatillation, die vorzugsweise m¥glichst
bald nach der Beendigung der Re :tion vorzunehmen ist, kann in
einem einfachen Apparat durchgefﬁhrt werden.

Y

GEPLANTE WEfﬁgﬁg;ﬁnmﬁnsudHUNd.

.) Anbringen einiger.ZAnderungen in. den .Abmessungen der Destil=:
-~ lationsapparatur, wodurch éine- etwas-bessere-Kondensation -
‘und _eine_schirfere Trennung erzielt werden k8nnen, i

2) Weitore Untersuchung der, Zusammensetzung der erhaltonen Pro-
dukte; quantitative Bestimmung der’ vorhandenen Porverbin-
dungen %Pereasigs&ure, Acetylperoxyd, H*O . Wir.hahmen be-
reits einige H,0,-Bestimmungen in den Des%illationefraﬁtionen

_nach Smit 1) “ufid Bayer-Villiger 2) vor. Dabei traten je-
.doch Unregelmiesigkeiten auf, die uns dazu veranlassen diese

_mm.wﬂmqurageuoiner«n&heren—Betraoh&ung‘zumuntenziehen.‘

Diss.Dolft 1029, e
Ber 14,'654 (1901)
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'12) Vorbereitungen ZUr Messung dex - Oxydationsgeschwindigkeit un-
gesattigter Kohlenwasserstoffe mit Pereasigsﬂure.‘j a

FR PR TR, IS T NN

1

; nglioh t bald einen Eindruok zu gewinnen uber die Ver-
. arkaitrvon Oxydationsgeschwindigkeitsmessungen ;zur. Kenn-; ; .
zeichnung von Olefinenmischungen, entschlossen wir uns "Versuche
nit den von uns bereiteten Heptenisomeren anzustellen.
~~A:Es -kam:uns -jedoch-erwiinscht vor. -zundchst-einige- Blanko=~=======
’.verauohe zur Ueberpriifung der Besténdigkeit und Reinheit der von
“uns verwendeten Reagenzien voxrgzunehmen, und zwar unter #hnlichen
Bedingungen, wie sie bei den Oxydationsversuchen vorkommen, Auch
beschlossen wir, zur Brzielung eines guten Anschlusses an die :
-Arbeit von Stuurman, unsere Versuche mit Eisessig als Verdiinnungs-
- mittel und bei einer Temperatur (voriiufig) von 25°C durchzufithren.

.;;J;ZdSAMMENFASSUNG DER. UNTERSUCHUNG, .

Wir fthrten eine Anzahl Blankoversuche mit Peressigsiure-
roagenz in einem Milieu von chemisch reinem Eisessig als Verdin-
nungsmittel aus. Der Gehalt an aktivem Sauerstoff fiel in den
ersten Stunden ziemlich schnell, nahm danach jedoch langsamer ab.
Daraus schlossen wir, dass der Eipessig eine durch Peressigsdure

* oxydierbare Substanz enthielt. Bei Gebrauch. von destilliertem
Eisessig (5% Vor- und Nachlauf wurden abgesondert) stellte sich
e N QTBUS,-0888.-dl6.-Abnahme-des-aktiven-Sauverstoffgehaltes-viel————r
langsamer erfolgte. Die Ergebnisse mit wohl und nicht geschwirz-
tem Reaktionskolben waren gleich, so dess eine etwaige Selbst-
zorsetzung der Peressigsiure infolge des in den Kolben fallen-
den Lichtes nicht auftrat. Beim Vergleich des Gehaltes an aktivenm
. ‘Bauerstoff fiir verschiedene bei der Destillation erhaltene Frak-
tionen, fanden wir die stidrkste Abnahme bei dex ersten Fraktion,
" die jedoch geringer war als die Abnahme bei Gebrauch des nicht-
-destillierten Produktes. Dies deutet auf die Anwesenheit eines
. flfichtigen oxydierbaren.Stoffes im “chemisch reinen" Eisessig.
_.Boi der dritten und der letzten Fraktion des Eisessigs war die .
Abnehme des Gehaltes an aktivem Sauerstoff praktisch nihil.
. Auf Grund obenstehender Angaben vermuten wir, dass der
~--"chemigoh-reine" -Eisessig etwas-Acetaldehyd -enthdlt- (aohatzungs~ R
'weise angosichts der Oxydationsversuche etwa 0,02%).

. SCHLUSSFOLGERUNG. ‘ o : : S
y

‘Zur Erzielung eines guten Blankoversuches ist der Eisessig
zu destillieren, hbchstwahrsoheinlich zur Entfernung kleiner
Mengen Verunreinigung (Acetaldehyd) Es 18t nioht n8tig dunkel-
"Mu""gefarbteuReaktionaholbenuzu.benntzen,uda—daa~in—don—Kolben—xreugm~uum
tende Licht die Ergebnisae der Blankoversuche nicht beeinflusst
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Angaben ;gute Blankoversuche erhalten kdnnen, haben wir mit dexr .
elgentlichen Unterauchung nach der Oxydationsgeschwindigkeit 11
_~verschiedener Olefine angefangen. Diese Versuche sind augenblick-
s~ilieh: iin vollem'"GangeJ und “wixr hoffen im n&chsten Bericht --:bereits
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" I B, ANALYSE VON SPALTDESTILLATEN; TRENNUNG VO
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UNTERSUCKUNGSTHEMA :  DIE OXYDATIONSGESCHWINDIGKEIT UNGESATTIG-"
. . - . - ‘TER KOHLENWASSERSTOFFE MIT PERESSIGSAURE.

. Die Bereitung—der\Kohienwasseratoffe.(Foftaéiiﬁﬁéufbhﬁséite )
e T T B 5T

" ZUSAMMENFASSUNG DER UNTERSUCHUNG. AR s

. * Wie-im. vorigen Monatsbericht mitgéteiit,"habaﬁlﬁir mit der
Bereitung, von n-Hepten-2. und ;n-Hepten-3 engefangen. Um.schnell .
#ber:oinige. verhhltnisnassig Teine Proben verfiigen zu kdnnen, -
.heben'wir. zuerst nicht die ganze ziemlich umst#ndliche Synthese
~ gomacht; sondern durch-Rektifikation einiger verfigbaren Yuster
. .dor beiden Kohlenwasserstoffe eine Reinigung ausgefiihrt.
S .Die vorliegenden Muster waren durch Dehydratieren erhelten
worden: und zwar-das n-Hepten-2 sus n-Heptanol-2 und das n-Hepten-3
aus/n-Hoptanol~4. Bel. einer solchen Dehydratierung kann man auf
jeden Fall erwarten, dass ein Gemisch der Stereoisomeren ois- und
trans=Modifikationen entsteht ungeachtet der Tatsache, ~dess auch
eine Wanderung der Doppelbindung voq&ornherein nicht ganz ausge-
schlossen ist. Es sei weiter darauf hingewiesen, dass wihrend
- .n-Heptanol=4 bei der Dehydratierung, primér immer n-Hepten~3 gibt,
”"“"“manfbeiwn=Heptan0132—aowohiwn-HepteneZwalewn-Hepten-lmerWanten .......
_kénnte., Unserer Erfahrung gemiss findet man jedoch leztere Sub-
stanz nur in sehr geringer Menge.

‘Auf Grund der Daten ‘aus der Literatur kamnn man sich nun
fiberlagen .inwieweit eine Tremnung der verschiedenen Isomeren
T mgglioh, 1St durch Rektifiketion, Man findet fiir die Siedepunkte
:f“fdlgéﬁae Werte ': '’ - T . .
“n-Hepten=1 ~* -, - - 193,50¢
n-prtenqzﬁEcié f'transgz'- <" 98 - 99°¢C
n-Hepten-3 (cis + trang 95 - 96°C

MRS o~ Da-wir die Destillation in einer -Kolonne mit .etwa:20 bis.. ..
- 25-theoretischen-Biden ausfithren, 1Hsst sich folgern, dess in
keinem Falle eine vollstindige Trennupg der ois- und trans-
Modifikationen zu erwarien -ist, htchstens. kann man hoffen eine
. . Anreicherung der cis~ oder trans- Komponenten zu erreichon.
Was‘diangennnngrdpr Bandisomeren betrifft, ist die Lage woit
'éﬁfthE@i}JﬁéﬂeptﬁﬁAI:nndTﬁ*Htheq#Z'kbnnen sicher getrennt wer-

‘den undfﬁa;wiiffw;évohéh“hﬁsgbﬁﬁhit)“kbiﬁd'Vpranlassung haben

eine. 'starke Verunreinigung des. r-Hepten-3 mit den anderen Band-
isoméren'izu eqwg;tpp,:ﬁﬁrftemguqhhpiesqa,Brﬂpgput d rghhgpxﬁ;f -
pidationiweitgehend rein zu bekommen.sein, . . ..t '
R BN RS ST

(Y

fodes et e




. Die Rektif¥ »
die Peroxyde ontfarnt waren. Es Wurden in’ jedem FaIi etwa 15
-bis 20 Fraktionen erhalten, .deren:Cottrell Siodepunkte bestimmt
“wurden und dise dnnn spater teilwoise vereinlgt vurden,

&) T _

Lb). "trans"-Frn ttion ) ) -
. “Ve)¥ Hauptprodukts " - ulimlirasusuioadn e vesfeocd
PETeog)t Meis"=Fr Mmtion '

e

Nachleruf.

Angenommen wurde. dass in Jedem Falle die trans-Modifika-
en” nledrigsten Siedepunkt besass ‘und die nigdrigste Dichte.
aten uBer diese Konsﬁanten_fhr'die relnen'oter001eomaren
zwnr in® ‘dor "Literatur nicht,” aber fﬂr ‘niHepten~2. deuten
on\B Gredy +)’angegebenen Werte darauf hin. Dieser Autor ‘be-
stidimte glelohfalle Ramanspektren der mehr oder weniger reinen
cis~ und-trans- Prédpardte, die ér: in H#nden hatte. =~ ' i

'1**“*‘“L“Es sl ausdritcklicht darauf hingewiésen;~dass unsere "oisg"-
und “trans"-FraPtionen Gemlsche beider Isomeren. sind und dass.es
nur 1n der Absicht lag Praktionen zu erhalten, dié, was die Lage
dor Doppelbindung anbelangt, identisch, was das Verhdlinis der
darin vorkommenden Ster601someren betrifft jedoch vérschieden .
soin wﬁrden._"

T
y SiE

Dine Uéberslcht der’ physikalischen Konstanten der- BOhllGBB—
llch erhaltenen Produkte goben die folgonden Tabellen 8

v gy,

s tam0

2:222&22:3

NSRS ENERESRESECNRORSRNORSEESRSROISSE

Dest. 42 - 1252 _
4 "trans"-Froktion, Hauptprodukt."cls-Frhktion
e e e o e e IR SRR ST P
1
Siggqpunkt760 o °C oo 196,62 97 06~ 9e 10 198,10
np e 1,4050.% 1 4054 " 1,4058
~ Y ‘ -
420 0,7017 0 7029 ! 0,7041

========_=k=£=====:n======
e et s’ S N e e e sy g s

'

tan

—n=Hepten
(éwbi Muster wurden destilliert)
b::u:b-::u::n::n:::::-:

Jl Dest 42 1249 R

prgs 741' 95 80‘
goaesten g, ﬂ,96,, P .
24057} 1, 406 |
10,702610;70174 0,7015: -

[

#) B.Gredy; Bull.%od.Chim: 2, 1029 (1935)
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"Wir .ddirfen also schliessen, dass die Bereitung von reinem
n-Hepten-2 und n-Hepten-3 h¥chstwahrscheinlich insofern gelungen
. ist, dess die eventuell anvesenden Bandisomeren entfernt worden
sind. Die erhaltenen Produkte sind jedooh Gemische der cis - und
trens=Verbindung in einstweilen unbekannten Verhiltnissen., Eine
nihere Untersiuchung nach den Mengen dieser Stersoisomeren wird
. erst dann nétig sein, wenn sich hersusgestellt hat, dass diese
bei Oxydation mit Peressigsiure eine verschiedene Reaktionsge-
schwindigkeit besitzen. Dies wird sich z.B.bei der Untersushung
nach der Oxydationsgeschwindigkeit der Hauptprodukte und der cis-
und trans-Fraktionen von n-Hepten-2 und n-Hepten-3 ergeben miissen.

Um auch ilber ein Priparat von n-Hepten-2 verfiigen zu kin-
nen, in dem das n-Hepten-3 mit Sicherheit als abwesend betrachtet
worden kann, ist es. erwlinscht, dess ein Huster n-Hepten-2 auf
eine Weise bereitet werde, bei der die Dehydratierung von n-
Heptanol-2 vermieden wird, z.B. nach F.J.Soday & C.E.Boord +),

Ebenso wire es wiinschenswert, noch ein Préparat von n-
Hepten-3 aus n-Heptanol-4 zu bereiten und dabei mit der gréssten
-~ - Sorgfalt zu dehydratieren zur Vermeidung von Verschiebung der .
Doppelbixdung. '

Fiir die Mehrzahl unserer Versuche werden aber die obenbe-
schriebenen Hauptprodukte sich wehrscheinlich gut bewdhren.

GEPLANTE WEITERE UNTERSUCHUNG.

. Um einige Standardpriparate von n~Hepten-1 und n-Hepten-3
. 8Thalten, deren Reinheit, was die Abwesenheit von Bandisomeren

- betrifft, m8glichst hoch gesteigert ist, sind wir dazu iiberge-
gangen, die Alkohole n-Heptanol-l und n-Heptanol-4 .in einem
hohen Reinheitsgrad zu bereiten. Ueber diese Arbeiten, sowie
fiber die Synthese eines Préparates von n-Hepten-2, das auch dem
obenerwihnten Anspruch geniigt, hoffen wir nichstes Mal zu be-
richten. - )

= o e - = - o o s P s - - - . 0 - - o - - - -

+) P.J.Soday & C.E.Boord, J.Am.Chem.Soc. 55, 3293 (1933)
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111, KONSTITUTION VON_SC: “IEROELEN.
;. (ALLGEWEIN) =~

”"(Drg;A,ﬁchgafsma)E'

+ " i’ "Im Anschluss an.die Vorbesprachungan, -von denen in
unsere® Monatsbericht lber Mirz die Rade .war, mdchtan ,ir
jetzt das ochema fiir die axparimentelle Arb:sit nBdher be-
sprecﬁen unl ang:ban wie wir zu diesen: seuema gekommen sind.

. [N
Man kaﬂn sich erstens fragen, walchas. ﬁeaultﬂt wir
von einer eingshenden Untersuchung iibar dis Konstitution
von Schmierdlen iigentlich erwarten kdnnten. Durauf wdrs zu
-antworten;, Adgg . pan . hoffen diirfta, .eusfindig zu machen |
weléhe Typen: von Molskiilen. basonders gunstigg Eigens*haften
~filr bchmianungszwecka besitzen. - -

Dar ndchste bcn“itt wiirde denn sein, diesc arwiinschtan
Molakiiltypen entwader aus nutiirlichen Erddl abzusondarp:
~odsr. z2u synthetisiaran, um die. gewonnene. Erfahrung praktisch
verwvarten zu kdntien und 50 bessare Resultdta’zu orzivlen.
Derartige besondsre Produkte werden. jeiv:: immgr, verhdltnis-
missig teuer sein und es lisst sich somit sc. liesaen, dass
nur bestimmts Anwendungsgubiste, wo an sich schon Bedarf
an oinem bssséren Schmiernittsl vorliagt und dis yin vep~
Falurismassig grossea Absutngbiat badeutan, in’ Frage kdmen.

it dun Herren-der Prufetalle Dalift nuben_yir die
VO TsCAl3denen Anvondungsgablata.dor-Scomierdle.dn, divser—
Jfinoicht -kritisch gopriift und sind dabei zu dar Scinlussfol-
gerung ‘gokommon, . dass. Scomiardl fiir Banzinmovoren, (insbe-
aondara\Flngz ugmotoranf?«%ampfzyxinaar und grogse Dissaol-
ndtorsn fir unsora Lnt\rsuchung dun vieltaus chhtigston
'Gaganstand bildan wurde. .

'

: mu; Manzkann nun fragen, wolcha dia wichtigaten Anforda-
.:rungan. sind, di:.bei dieban Anwendungen an das scamiormittel
gustollt. werden, um dann darans zu. schilessen, woiche Eigen-

schaften zur Priifung bei unserar Untersuciung in Boatrucht

kdmen. Man findet dann, dess folgund: Punkt: von woesentlicher
-Badautung Bind 3. o

) R . . . i o : ,
.fl) varha;tnismasaig nL drigor hrsturrungeounkt

‘ 2) flduho Temp:ratur-Viukositatskurve‘ ' ‘

3} ugoriﬂg* Fluchtigke;t «(d. b, in erster Naharung mo%iichst
4 - Hbhas Wolakulargaqicnt bel gagebenar Viakoaitat)

4) .hohe Oxydationsbastdndigkcit; glnstigsis rhqologduches
‘ Bonahmon dav Oxydationaprodukta; schlammtraginde wirkung

——5 )""'ga rings-Korrost on“'uuf*BT:ﬂ Bronzsund~EiseH
<o) guta Ausbreitung uber Motallobarflicheny - - ot it
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. Als ndchstan Schritt wdron somit jatzt Mossvarfahran
fiir diesa verschizdenen-Eig.nschaften anzugeben, .zuvor wara
w6 Jjedoch erwiinscht; »inmal. zu- uborlugen, ‘waolche "Artsn von .
Substanzun Gogenstand der Untarsuciaung-‘ssin wlirden, da in
diesur :ahl beraff“gauisse Xonsequanzen . fiir di: zu ant-

wickelndun Messverfahren entdalten sind.

G

Dia bubstanaen, di: vir zu’ untersuchen buabsichtigen,
konnan ia vier ‘Grupden ggordnet w;rden :?

1, Technische Schmierola von :aus dar Praxis bakanntar .
.ualitit, doren Untsrsuchung gewlssarmasson dazu dicnen

wurde, unsera Mas‘varfahren auf Korrelation mit der

i*-Praxia'zu prufan.* SRR SR =

o

11, 'B:stimmte Bostandteila von naturlichem Schmierol dia,

-

durch varschiedsns Verfahren (wie z.B. die von der.
. Rhenania angegebenon, némlich Chromatographié, .Destil-
lation und Wxtraktion) daraus hargsestellt worden sind.

.111. Rzine Kohlenwasserstoffo von Ve rschiodanen Typen und ’

_genau bekanntor Struktur.

'‘Ple Untersveuung dieser Substanzen durfta ubor den
‘Binfluss. dss Molakultypus auf dia Schmierwirkung ein-
gahende Auskunft arstatten.

1V: Synthstische Produkte, wovon man zwar nicht sagon kann,
dass der Molekiiltypus gonau in allen- Einzelhsiten be-
kannt ist, aber von donen doch die allgemeine Kenn-
zoichnung der Molokiilart auf Grund des Syntheaaver~
fuhrens gegeben ist, {‘

fs:ist. Xlar,. dass dic dritte Gruppe, die iibrigens fiir

das Ziel der Untirsuchung. iiberaus n~ichtig ist, eins arheb-

lichoe Einschrinkung der zu wdhlenden Messverfehren verur-
sacht. Die reinen hochmdikularen Kohlenwasserbtoffs werden
immer in nur sshr beschrénkter Quantitdt zur Verfiigung
ste*on und somit- solleon die Messverfahren fir-die obange-
napntan sechs Punkte so ausgoearbelitet werden, dass mit ganz
kleinon Hangen Oal gearbeltet werden kann; es'sollen gewis-

:‘Wserma8°en semi- Mikrovariahren entwickelt werdem.

Uebarblicken wir jetzt, welche Teile der Untersuchung

_zuerst angafasst werdsn sollen, gerade wail sle eine ver-.

héltnisméssig ‘langs Entwickiungszeit fordern werden, so fin-

don wir, dass Zundchat dic.oynthése der rainen Kohlenwasser-—
stoffa (111) und die Entuwicklung dar Messverfahren flr Tem-

‘paratur- Viskositats Verhalten (2}, Oxydationbbestandigkait

(4), Korrosion (5) und Ausbreitung uber Metalloberflachen(6)

“in Betracht kommen.

RSHIA . P AT

N
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E Dementeprachend sind verschiedane Harren beroits mit
dar Durchfithrung dioser Tsile der arbeit betraut worden und
..haban auch schon damit angefangen, niémlich Herr Dr. Verberg
‘mit der Kohlenwuaserstoffsynthesu, Herr Dr,Nederbragt mit
» den.Viskositdtsstudisn und Herr van der Zijden mit den Un-
tersuchungen iiber. nydationsbestundigkoit, Korrosiqn und
Ausbraitung ubo" Metalloberflachen.
» lbstverstandlich werden wir allmahlich'auch die
andergﬁ ?g Angriff nahmen und, versuchan, die Entmicklung
der ganzon Untersuchung moglichst hariciush zu gestolten.
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{'{11. KONSTITUTION VON SCHMIEROELEN.
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S, «

(Dr#Q;Verbqrg) N

3R}

i Ceses 1ip
ISR A LRI

UNTERSUCHUNGSTHEMA + STNIHESE VQQ;ﬁElNEg;gpﬂﬁaNwASbERSTOFﬁENp

BINLEITONG (% | ‘ '
. Bai der wahl der zu synthetisioronden rainen Kohlen-
- wasgorstoffe kann man vom Standounkteé der Gesamtuntersuchung
apB;auf zwei ganz varschisdene heisen vorgshen, - -7 ...
L

a) Man kann von unseren Kenntnissen des natiirlichen

Schmierdls ausgehen, aus denen sich ergibt, dass man es

gwat mit oinam sehr komplizierten Gemisch zu tun hat, aber

auch auf Grund der Ringanalysendaten sagen kenn, dass darin

bestimmte Strukturelemente vorkommen (mehr oder weniger ver-

_zweigte Kohlenstoffketten verschiedener Lénge, aromatische ¢
und naphthenische Ringsysteme). R

7war wissen wir nicht wie diese Blemente in den wirk-
1ich vorkommenden Molekiilen zusammengefiigt sind, aber wir
kennen dagegen wohl die Grésse des mittleren Molekularge-
wichtes., o o Co

Man kenn sich nun als Ziel setzen, bestimmte charak-
teristische Molekiile des richtigen Molekulargewichts zu
synthetisieren, in denen die genannten Strukturelemente in
genau bekannter, verschiedener heise zusammengefigt sind.

b) Man kann, falls man auf Grund irgendwelcher Betrach-
tungen iiber die Schmierung eine Vorstellung von giinstigen

Folekiltypen Tt Schmisrungszwecke haty versuchen—gerade
diese Typen durch Synthese herzustellen.

Augenblicklich werden wir zwar anscheinend hauptséch-
lich in der erstgenannten Art vorgehen, werden jedoch die
zweite Methode dabei nicht unberiicksichtigt lassen. So wer-
den wir zum Beispiel ohne welteres diejenigen Arten von
Molekiilen ausschalten, wovon auf Grund der Erfahrung bekannt
ist, dass sie wenig giinstige Eigenschaften haben, wle z.B.
sehr stark verazweigte A’ iphate oder hoch aromatische Produkte.
Im allgemeinen werden wir uns an erster Stelle auf mehr oder
weniger gestreckte olekiile beschrénken,

Un dié auch denn an sich noch Husserst grosse denk-
bure*%&h&-der—M&g&ichkx&%en—f@n—éyn&heee-einznach&ﬁnken,
ist es gut, sich folgendes zu iiberlegen :

1) wir hﬁéqgn Substanzen herstellen, deren Struktur, wo ;
. mbglich, sicher bekunnt ist und die -irklich ordentlich
rein sind.

2) wir miissen von jedenm Priparat vorzugsweise etwa 100-200 g

. hersvellen. i
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. 3) Es wire gerads fiir Vergleichszwacke wiinschenswert, die
verschiedenen Préparate so zu wdhlen, dass alla eine
gleich -grosse Anzahl C-stome im Molekiil hétten.

- Diess drei Anforderungen wirken sshr stark einschrdn-
kend, da nunmeft #X diejenigen Synthesemethoden in Betracht
kommen, fiir die unzwzideutig die Struktur der rasultisren-
den Produkte feststeht und dis eine nicht 2zu kleine Ausbeute
zeigen. weiter ist es bal der Synthese hochmolekularer
Produkte angsbracht, von Basissubstanzen mit nicht zu niedri-
gem Molekulargewlcht auszugehen. Diess iusgangsmaterialien
sollen dann aber entweder rein vorhanden sein, oder sich
ziamlich gut reinigen lassen. Die an sich schon nicht sshr
grosss Zahl von Handelsprodukten, die diessr Anforderung
goniigen, diirfte durch dis hsutige Sachlage noch erheblich
eingeschrankt worden sein.

Auf Grund eines eingshanden Studiums der Literatur,
vobei die obenerwdhnten Usberlegungen mit in Betracht ge-
zogen wurden, schlossen wir, dass es am glinstigsten wire,
dia 2ahl der Kohlenwasserstoffatome auf 36 zu wihlen und zu
versuchen folgande 036 Kohlenwasserstoffe harzustsllen :

ein aliphatischer Kohlenwasserstoff mit gerader C-Katte

zwel aliphatische Kéhlenwaaserstoffe mit verzwelgter C-Kette
und sz2hr verschiedsnem Verzweigungsgrad

zwel gemischt aliphatisch-aromatische Kohlenwasserstoffe
mit einem Ring, bzw. zwei Ringen -

zwel gemischt aliphatisch-hydroaromatische Kohlenwassserstoffe

———-mit~einen Ring bzwizwai-kingens

Mit der Beschaffung und Herstellung oder Roinigung
der Ausgangsmaterialien fiir diesec Synthesen waren wir im
vergangenen Monat beschéftigt. Im ndchsten Monatsbericht
.. hoffen wir ndher auf die von uns vorgesehenen Synthese-
methodon eingehen zu kdnnen, da wir dann genauer iiber die
Moglichkeit, bestimmte Ausgangsprodukte zu erhalten, unter-
richtat sein werden.



