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. I.B. Annnxss von SPALTD‘STILLATEN,‘:‘E' v
L ':_;,:,,: . TRENNUNG, VON ¢, B,’y ~OLUFINEN
SR .- unn ‘DIOLEFINEN. Y ;

(Ir.J Verheus)

UNTFRSUGHUNG&THEMA: UNTLRSUCHUNG NACH D& R STPUKTUR DhP Id
""""""""""" =77 SPALTDESTILLATEN 'VORHOMMUENDEN. UNGHS TTTGThN '
VERBINDUNGLN. .. e
Untersuchung nach der Oxjdationsgeachwinﬁ1gkeit mit Perogsigature
von bel dor Destillation von Khenania und Bzlilk Peoenn Speltdestil-
laton in siner Fenske-SBule zarhaltencn Plratconufraktionen,

SINLETTONG:

In der vorigen Burich trperiodes wurden Oxydaticneversuche
mit C.-Plateaufraktionsn sus cinem "guten" und cinsm "schlechten®
Rhenanie Speltdastillot durchgefiibrt. Zum Vergluieh wurden nunmehr
Bnhliche Versuche mit den entsprechunden Fraktionen aus cinenm
Balik Papan Spaltdestillat engestellt. Um unser:n Schlussfolgerungen
eéine brsitere Fundisrung zu verlsihen wardsen glelchfalls Versuche
mit C,~ und € -Platanufrnktionan aua otepnzanennten Speltdsestillaton
ausge?uhrt. .

ZUSAMMENE ASSUNG: D _INTERSUCLUNG:

Die Oxydrtionskurven der drei € -Pl-teecufrakticncn des
Balik Papan Spaltdestillotss (TiC 8130) sini in Dingramm §76% - 1 -B 4
dargestellt, Auch Jetat wurdo die Mittelfrakti-n em langsamsten,
die letzte Praktion nm schneilsten »xydiert. Beim Verglelch mit
den Rurven der entpprechenden Frektisnen ¢ér RHenrwia Prwdukts — 7
{siche vorigen Bericht, Seite I B 8R) stollt eich heraus, dass lie
Reaktivitdt der BaliXk Papan Fraktionen immer 4ia goringere ist.
Das Balik Papsn Produkt nBhert sich der rainen ®-gStruktur nlso
an dichteston.

Von den €. Platessufrcktionun wurden, mit Ekfieksic:t euf
den geringem AJ-Varrat dos Leoboratoriums, nur die #ittel- und dic
letzten Frektionen gepriift. In éiesen Frrktionsn fann man pémlicth
h¥here Gehaltwe an f= und ¥y -Olefinen erwarten als in den srasten
Fraktionen der Plutcaus. Btralge Differenzen wordenm also auch
in den erstgenanvten Froktionen am meieten zum husdruck kommsn.
Diagremm 5762 ~ 2 -~ B 4 stellt dle Burven Jer Kittelfraktionen
dar. Die Kurven der Rbsnanle Produkte faller praktisch zusamien;

"'“"“'ﬂﬁu‘ﬁuilk‘Panﬂ*PrvﬂuPt—retgt-wtener-eine—gvrrnverﬂ—Reaab&vitnb———-———-—
, in boezug auf die Peressigs¥ure. Letzteres war zuch der Fall bel den
letzten Frakbionen der €, -Platesus (siche Dicgramm 576% - 3 - B 4).
Bier gibd es jedooh auch eine Differens szwischon den belden
Rhenenia Fraktionen: das Ysohluchte® Spaltdestillat onthielt eino
geringoere Menge ronktiver Komponenten “ls dag "gutah.
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.-+ . - Bel den Rektifikationen der Rhenanin Sycltdestilldto
wurdo nur eine C_-Pletesufrektion ebgssondert, Die Oxydaticns- = .

kurven dieser Fraktionen sind in Diesgramm 578% - 4 - B 4 der-
gestellt, Daraus 1st ersichtlich, 'dess das “schlechto" Prodult
" toteBchlich eine etvwas gréspere Rekativitdt in bezug auf Peressig-

sfure besass els des ¥gutoe¥, Falls.die. Differenz in dor Lags der
" Eurven ganz auf eine Schwankung im VerhHltnis ¢ -0lefine :
(8- undy--0lafine) zurWekzuflihran wlhre, s> bedcutet dies nur
"+ einen hBheren Gehalt von etwa 4 # anp - und y'-Oktonén im "schlochten?
. Produkt. Das Balik Papen Prosukt unterscheidst .sich wieder ‘von
. den beiden anderen durch sine deutliche garingers Oxydrtinna-
goeschwindighkeit, e

( Obwohl die Anwesenheit von Diasnen in den Platecufrak-

"'¢ionen {auch bul den € und‘Cs;Fraktionen wurden meonchnfl ‘zu
hchenBromzaheln festgegtellt) zu Vorsicht bei cinar cuantitativen
Interpretation der Oxydationskurven veranlasst, glauben wir euf
Grund der Oxydationsversuche mit 06, 07 un? 08-P1ate»e‘ufruktionen o
folgendes schliessen zu diirfen,

' SCHLUSSFOLGERUNGER:

1. Die Oxydationskurven ven entsprechenden C,-, C,- oder C.-

Plateaufraktisnen aus einem Yguben" und efnem Zschlachtenﬁ
" Rhenanire Spaltdcstillat weiken nur goringe Differenzen auf.

Selbst wenn m8gliche Reproduzierbarkeitsfehler-in Destilletions-
und Bestimmungstuechnik unberfictsichtigt bleibon und wir die
Differenzen v5llig einer Schwenkung im VerhRltnisg{ -Olefine :
(f- und }01efine) zuschrelben, 8ind {ies Diffcrenzen im Gahalt
an - undy -Olefipen immur. klein., Ausserdcm stellte sich hér-
aus, dass in den meisten Fillen des gute Produkt fen hBchsten
Gehalt an diesen unerwiinschten Bestandteilen besags.
Unter dem Vorbehalt einer mbglichen starken Divergenz dor
fisemmonsetzungen der Platdaune in den Hiheren Frartionen,
kann die Differenz im Polymerisationsverhalten der Speltdestil [
late u,E. sich nicht eue Differonzen in den relativon Mengan
der Bendisomeren.der normalsn Olefinc ergeb.n.

2. Dpr untersuchte Balik Papan Spaltdestillat unterscheidet
sich von den Rhenania Produkten durch eine poringere Resttivitut
der Orefine in dsn Plateaufraktionen. Die¢ besseren Polymerisa-
tionseigenschaeften Xonnen also eine Folge des niedrigen
Gehaltes an - und y-Olefinen der Plateaubestzndteile sein.
Es will ung jedech rcheinen, iase der verhBltnismBasig goringe
Gehalt an MUbergengsbestandteilen® (Aromzten, Cyelunen, verawelg-~
ten Strukturen, usw,) hierfir ven viel gr%ssorer Bedantung

GEPLLNIE WEITERE UNTERSUCHOUNG,

s . Die Messungun der-OxydationsgeachwinJigkeit einlgar
Typen Diene und sehr reaktive Alkens sind im Gango, doch noch
nicht in einem fWr Berichterstattung geovigneten Stadivm. & ¢ o

Es kommt uns erwﬁn&cht vor, die Bestandtéils dur Ubergonpe-
froktiznen, die jedenfalls echr schlechte Polymerisationselgen-

schaltven baslitzen, naher zu prufen. %u einer ticfergehenden
i, Priifung wéra eine vorhergehende. Isolisrung. Aleser Bosbondtedle oot
mittels Extroktion sehr empfehlenswert. 8iehs weiter’ Jenunr- und .
“Februarberdght, o e i st U e TS R s B e
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.I Ba ANALYSB ToN SPALTDESTILLATEN, TRENNUNG
SO VON” d, ﬂ,g’-OLEFINEN UND DIOLBFINEN; s

g - e dte Untarsuchung betro die Reaktion von Al-
kanen mit Peressigslure:ist: es: erwﬁnscht, ﬁber eino
Menge HexaCecen-l und Oktadecen=l zu’ varfﬁgen. Wir
haben jet;t mit der Bereitun? von Hexadecen~l einen
Anfang genacht. .

o Fiir 4ie Boreitung von d~Olef1nen gibt ea folgen—

de Moglichleiten:

1. Durch Resktion von. Alkylmagneaiumbromid mit Allyl-
bronid:

.. RégBr + BrGHZ-CH=CHZ ———/ R-GH'—CH GH2 + MgBr

. Diese Methode wurde von Suida') £y dle Berei-
" tung von Hexadecen~l angewendet; er erhlelt eine
Ausbeute von 46% aus Tridecylbromid.

2 Nach der Brom-ithermethode von Boord:

Bei diesar Methode wird folgendes Reaktlions=-
schema angewendedbs

e g e i e > o -8 = r\l . o
CHBO H ~+-H00: H5 -+--H0L > GH3 c-Cl 0 u2ﬂ5

Ao 0--=-C_H, * Br

3 V=Gl 275 -==> quar-CHBrf0~02H5+HGl

p
: -H
QﬁzBr—GHBr—0~02H5 + RMgBr ~-~3% cHzBr‘c:ﬁ-'-—o-—f-czﬂs
e - oo R ; 4 MgBr
“GHéBraGE%-=~-0----02H5----gbCH =CH-R + 2
TR ‘ L ZnBr-(Oc H.)
. 275
3o Pyrolyae\von Estern:.

xaxax.gehan_ba__n*hgz_znﬂngratur ﬁber in Al-
ken und Saure, ZoBp

= ﬂ«~n—qﬂ -onz-o-o-cu

3.-_-§ chfcﬁz +.cnacoon

Fur die Bereitung von Hex;decan-l und Oktadecen-1l
nach*derwersteanethoda—brnuohen~wimmmridecylalkohol_munm_._.._
_ baws Pentadacylalkohol. Weil diese Stoffe momenten nicht

/ ””f”*“"“farhdltlich siud, kommt"dieae Methode ‘nicht in Betracht,




. ‘ ] L : . I.B_67__Y.. .
. Fir die swaite Baraltingswelse lst als Ausgange-
stoff 0 zﬂ“ OH::bewe 0y H; ;00 bonBtigts Wir verfilgen nur .
- {iver de%vl%%ztéren:nwéétg;{fgagq o8 8lchy ob die Me-~. b
E thode‘Von“Bobrd;“die‘bia*jetzt~nurﬁfﬂr~ﬁié-Bereitung. ‘ T
niadrigarer Alkene:angewsndgt worden ist, auch £iir -
h¥here Jomologen benutst werden kdnnte.

.r.Die;Pyrolyse. von;Bgtern ist. von.Wibaut und van .
Polt') auf die Acatate éiﬁér”Aﬁzhhlfﬂieatiﬁbrérﬁllko-'
héle angawendet worden. : .

‘ Auch fiir dle Bereitung von Hexadecen-l.und:Okta-
décen-l’ wird, der Literatur nachjcdie Pyrolysemethode
8fters’ benutat, v, a. durch Kraft +), Langedijk und Ste- -
' dehouder w), Meyerix)e . 't .o oo

. De wir Ube® eine Wenge rektlfizlertes Hexadeoyl-
acetat verfligten, heben wir die Bereitung von Hexadecen~1

" mach’ der Pyrolysemethode In Angriff genommens ®
:ZUSAMMENFASSUNG DRR UNTERSUCHUNG: '

" pie Ausflihrung dleses Versuchg verl¥uft genz anders
als die: von Wibaut und ven Belt. Diese Forscher filhrten
n#mlich die Acetate in Dampfform Hber Glaswolle bel 400
bis 500°C. Well diese Methode filr einen nicht-fllichtigen
‘Stof? wie Cetylacetat (Siedepunkt,, = 200°0) ziemlich um-
otinclich 16t, haben wir den Versith viel-einfacher aus-
gefihrt und zwar indem wir Hexadecylacetat wihrend l¥nge-
ror Zeit bel atmogphirischem Druck auf 330°C erhitzten.
‘Dia gebildete Bssigshiure destillisrte ab und nach grhit-
zung wihrend einiger Tage wurde das gebildete Alken in
Vekuum abdestilliert. Bs war notwendig die grhitzung des
' :gexadocylacetata.wﬁhrend etwa 30 Stunden fortzusetzen,
* <" well sonst bei der Vakuumdestillatlon des erhaltenen
____ Reaktionsproduktes viel unverdndertes Hexudscylacetat
TTTzurlickgefunden wurdey Bel Auwendung elner ~hBheren—Re ke ———-- L
" ‘tionstemperatur destilliart cas Getylacetaet fast unver-
dndert iber.

w8t pisse Ausflihrungsart hat jedoch den Nachtell, dass
das einmal gebildete Hoxadecen infolge der langen Dauer
des Versuchs Verlnderungen erfahren kann. Ka zelgte sich,
-dags das Reaktionsprodukt tatsicéhlich aus. elnem Gemisch
“von.Stoffen bestand; es ist uns nicht gelungen durch Rek-
tifikation reines Ceten~l aus diesem Gemlsch abzusondarn.

Wahrschainlich hitte unser Versuch bessere Resul-
. tate.ergeben; wenn wir ihn derart. ausgeflihrt hBtten, dass
_das ‘Cetylacetat nur wlhrend kurzer Zeit einer hohen Tem-
peratur ausgesetzt whre, wie bein Verfehren Wibaut-ven
Pslt—dor—Fall-wars—Wir-erwigen—jedoch—einen-anderenVor=—
fehren gu folgen, n¥mlich Pyrolyse des viel hther sleden-
den Hexadecylbenzoats, Wir kUnnten dies auf viel hbherer [
 Pemperatur erhitzen und dennoch der einfachen Ausfithrungs-
' weige der Destillation (eventuell unter srniedrigtem
Druck)  folgens . ° R

P
‘ ;

—_ et

e -~Re°.¢brnv.0him '19.38’-.J~ - ".-.1055— i )

+) Bar,1883, 16, 3023; Comptarend.l924y 178, 15624
S Y- Rag ybravsOhime 1937, 56y 15260 51wt gt e
Xx). .Ijlyelv..()hiuzv.l\.ota_,193.7:.- ,2_0_' . 1779

1
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SCHLUSSFOLGERUNG- e,

TR i Bs. 18t nicht muglioh Eeradocen-l duroh.lung»ro
Erhitzuna von Hexa&eoylaootat auf 330° zu borelﬁen.

[
[SERRIN

'

B. UNTERSUCHUNGSTHEMA. BEREITUNG VON HFXADIEN—2-4,
T EL I (Forfcetzung voi Seito I, B.-6o)
Exnnnzmnno-z‘f"‘ T L

SRESEIN /4 X 3 beabnichtigen die Beroitung diesos Kohlen-
wasaerstoffea wie folgt: auszufﬂhren. LR

-0- Lo ,f'_g.‘ L

oy cH < CH - C "9 HsngBr ey
Erctomalaenyd | Athylmagnesimm.’
: bromid )
~H
=~==> CH,CH = CH - Coore crines M = 0. JOrhvdratioren

3. OL 2 7.
Eexeg:g-ol-4 .

(===-> CH;CU = CH - Oil.= O = OF
Hexadien-2-4

Wie ‘aus der Literatur ersici-tlich, kaan Hexon-2-
ol-4 suf diesem Wege in guter Ausbeute orhalten worden:
Reif'), Adams +) und Smith #) urwlinon oinc fusbeute
von 65-83%.

ZUSAMMENFASSUNG~DER ~ONTERSUCHUNG - e e -

LR Yy parpuha vy

Bs wurde von elnem Krotonaldehydprhparat aus dem

Handel ausgegangen. Wir haben darnuf vorzichtet diosen

— 8toff vor der Verwendung zu rektifizieren, weil hierbeil
eine starke Varharzung zu erwarten ist. Es wurde also
nur eine Trocknung auf Chlorcaleium und .eine einfache

Destillation vorgenommen; daboi wurdo die Fraktion mit

einem Siedepunkt 101-104° als Ausgangsprodukt verwon-
det,”

Das Athylmagnesiumbromid wurde bereitet indem
wir in trocknem Ather golBetes Ithylbromid unter Ri:ren
zu einem Kolben mit Magnesiumspiinen und getrockneten
Xther zutrdpfelten; nachdem Alles zugesetzt worden war,

wurde nooh wihrend einer Stunde nso nggrnhrt.

Danach wurde der Kolben in Eis gesetzt und eine
L8sung von 70 g Erotonaldehyd in 150 ml Ather in 13
Stunden hinzugeftgt. Nach Entfernung des Rises wurde
noch eine halbe Stunde bei Zimmortemperatur nachgerthrt.
Darauf wurde der Kolben wieder in RBis gokithlt und wurden
300 ml Bisvwasser und 300 ml Selzsflure 1:1 *~i~.mischt.
NaohnAbtrennung-deroithereoh1ohﬁ-wuruw~diu-ﬁdusorsohioht
noch zwoimal mit dther auagoaohattelt, sohliv'slioh war~

‘Reif. Ber. 1906 39,.1603. .. ..
-Adams,. J,An,Chem, 80041939, 61, 2085
* Smith, » ® n w1939, 1, 3079
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den die Yexreinigten Ktherschiohten nacheinandor mit

- Wepaer, 10%=igor Sodal¥sung.und noohmals nit Wasser

gevaschen, Nach Trocknen auf Netriumsulfat: wurde:der

. Athor unter atmobph#rischonm Druok und der Rest in

Vakuunm abdestilliert. .
Wir haten diesen YVersuoh dreimel. ausgefﬁhrt und

dielGeaamtauebeute rektifiziart,: Hierboeilerhislten

wir oine Angahl Fraktionem eines niedrigsiedenden
Produktes und eine grUssere Menge eines: hbherpiedon~
den Produktes. Der niedrigsiedende Teil) .dersich

-+« bein ‘Stehen gelb garbte, hatte: einen Sieaepunkt 59

62°,, und einen n5::.1,4342, was ziomlioch: gut.mit. dgk
Litzgaturwarten ﬁgereinntimmt Auch aus der von uns
auagefﬂhrten BElementaranclyse folgte,. dalis der nie=
arigsiedende Toil Hexen~2-ol-4 war, was-dexr h¥hersie-
dende Tell: onthielt habten wir nioht ufitexsuoht. f

~SGELUSSFOLGERUNG’

Bisher wurde des Heaen~2-ol-4 nooh nioht 1n bu~
friedigender Ausbeute aus Krotonaldehyd erhalten.

GEPLANTE WEITERE UNTERSUCHUNG:

Woil es m8glich ist, dess ddas Krotonaldehyd
beim Aufbewshren nach Destilletion eine VerHinderung
erfshren hat, werden wir noch einen Versuch mit frisch
destilliortom Krotonaldehyd ausfifhren.

000972
@
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7 a, UNTERSUGHUNGSTHEH: “POLYNERISATIONSVERSUCHE MIT FRAK-
e SSSSSSSSSSSS pIONEN 4US RHRWANIA SPALTDESTILLAT
S vngs(mgera). b

EINLEITUNG:

‘Dag betreffende Spaltdastillst-V 1194 ist als-
einen gut polymerisierenden Grundstoff der Rhenania
2u betrachten. Demnoch betrigt der ALCl,-Verbrauch
wonlgstens 6 Gewe%. bel einer Polymerisagippsdauer von
etwa 10 Stundens whhrend gute Balik Papan Speltdestil-
late nicht mehr cls 4% AlCla bei einer Reaktionsdeuer
von 7 - 8 Stunden erfordern? Letateres gilt nicht nar
#iir in technischem Mas:steb in Balik Pepan erhaltens
Spaltdestillate, gondern auch fir in Ansterdam in klei-
nem Unfsngs gewonnena Spaltdestiliate aus Balik Papan
Grunds;offen (siehe zeB. dle Zshlentafel auf Soite 1 -
D—l3b

Wir vermuteten, dass dle Ursache zu suchen wira in
Untorschieden zwischen den Ballik Papan und Rhenanis Pa-
raffinen., Derartige Unterschiede prégen sich u.a, - in den
hbheren Fraktionen der gprltdestiliate euse Tatslichlich
wurde bereits festgestellt (sieche Seite 1 - D - 9), dess
e e G QTGS F rak tioneus - Bakik-Pepan-Spaltdestiliat-nehr o
Arnma% eﬁ%hielt als die gleiche Frakticn aus Spsltdes-
tillat V 1194, whhrend letztere Frektion relativ naphte-
nischer war, Auf Ggund dieser Tatsache wurde berelits dle
Vernutung ausgespyrochen, dass der von der Rhsnania be-
‘nutzte Grundstoff reletlv viel Naphtenringe enthalten
‘h¥tte. Noch frilheren Brfahrungen ergeben narhtenreiche

Paraffine bei Spaltung in Dampfphage ein Spultdestillat,
das schwer polymerisisrt, d,h. viel 41Cl, verbraucht.
Besonders die niedrigaven Frektionsn einas solchen Spalt-

‘destillates zeigen diese Erscheinunga

. ZUSLMMENFASSUNG DRR_UNTERSUCHUNG:

fuf Gruad »higer Rrwlgungen wurde .das Spnltdestil-
Tat V 1197 durch Fraktionleren in die Tolgenden Frakti=
. onen gospalten: bis. 50°C., 50-100°Cs, 100-160°C., 160-
220°C., 220-300°C.; danach wurden Polymerisationsver-
suche angest3llt nit den folgenden Fraktionenmischungent
50-300°C,, 106-300%C,, 160-300°0 und 50-160°C, Diese
Versuche werden, . in Zahléptafal‘l nit ainem entsprechen-
den Polymerisotiongversuch mit dem gesamten Spaltdestil~
Lat-V-1194-verglichenv:> '
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Polvmerisationavurauche mit Fraktisnen

‘ ‘ -t yon Spaltdeatillat V2194,

g SR I el A A ===
) Vorsuch Nry L 36 135 ) 36 | 37 ; 31039 {52
[ eim e = oy ( RbrtairbStiulite b b dbrinhh il
; Fraktion aus . - R ! . 1160~ }-50~
ty-1194 i 1nsg., 50=-300°C | 100-300°C | 3009G1160°C
} Gew.d von V1194 | IOO'{ 81,6 : 69,3 | 59,8 {21 s8 i
r 1 bbbt athsh St ] "
Igolxgerisation; ! ' r E én - .?. ' "
1 Mange Grundst.,g 11000 11000 1 1000 | 1000 11000 1 500, 4918
i ALCLy(Per- N b | + | l i
o nig)j-g- .60 160 ! 60 4 60 L 60 | 30! 9L 1}
" Wesser, g 1 1,3 1 1,21 1521 1,2 151,21 0,6 1 1,3
||Temperatur, oag, | 200 ! 20 ' 20 ) 20 } 20 ! 20 ! 20
! Deuer, Stunden- ! 20 ! 8 | 8% 11 ' 8% l)=xsi 322
v|8ndbromzahl ' ! 250 1 2,31 2,010 1,9 1,8, 2;0 1+ 1,8 f
ey SR I s S
f{Ausbeuten! e e ) : o ! "
:’Obere Schicht, ! : i e : i N
.yauf Grundst . Gowd ,87 7 18k,9 :86,3 387,9 288,0: 8742 :77,7 |
;}Konzentret 21 l ! : : ! ! "
il Auf gelaugte Obapﬂ ) ] i b | i
" gehichty Gaws% | 77,0 177,7 | 74,8 |.78,0 { 80,0} 76,5 |73,8 .
Il Auf Reaktlonsober-| ! ! ! } : ! ]
I schicht, Gew .3 073,6 75,2 172,77 1 76,1 (78,74 TLy5 i7hg3
erey)- AUE.Grunda tof £, | ! ' ! ! ' ‘
:lsew.% . V64,6 165,4 162,81 67,0 169,31 62,3 155,5
ptons o 7 o2 o o o e - + g ———— | - 7Y o N e e Rl e e b i
3 Eigenscaaften ' ! ! } i : p
I'Konzentrat 21 ' | ! b ! ' ! "
1R 50 o 160,3 153,8 158,9 153,2 155,91 6554 142,8
.v'{ 100°F, ¢ | 999 | 848 | 248 819, 855, 1098 | TL4
WV, 2L0°F, eS8 . 15454 15056 154,61 51,4 153,5] 61,7 {33,6 |
'IV‘I P 106 & 109 | 1094 1111 1121 110 | 96
|F1ammpunkt ™ | | t | f A : J
I geschl., °C boa73 254 ) 276 266 ) 260 277 | 252 |
;;Furbe Union b2 b2 2 b+ 2%—; e Lol H

-1 Gonradpon Carbon 10,42 10,44 10,36 .0,35 10,501 1,09 10,02
"} hscho, Gewed 0,00..10,01.}..0,00} 0,00} .0;04" 0,31} 0,00 i
d - 20/4 0,87750,8?650,876'd 37910,971 0,83410,868 !
EREses = = E : e |

" Bedn geeamten Spaltdestillat V' 1194 (Versuch 34)
dauerte also dle Polymerisation 10 Stunden- ‘Dot ieinem s1CL, -
Verbraueh von 6 Gew.%. Die Fraktionen: 50—500°C und 100-2""rc
wurden, in sweifach polymerisiert (Vorsuchs -33/36 und 37/38),
,wobei inmer 6 Goy.% ALCl, nBtig warcn, wie® auch ler Foll
war*bef~der~Frak£ion“1602300°0“(Verauch~a9)~wnie—ﬂauer-die-——m
ser Versuohe Letrug 8 ~ 1l Stunden, wedst alse kuinen sehr
““deutlichen Unterschied zu der Dewsr balm gesamten ' Spaltdéstil-
lat auf; Dagagen nolymerisierte die Fraktion 50—160°C (Ver—-l
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such 52) sehr viel gchlechter als das gesante Spnlt
destillets der ALOl,-Verbrauch betrug 10 Gew.$ und
dle Dauer. nicht wengger als 32} Stunden,:’ -Ausserdenm
wurde wéhrend~der Polymerisation beobachtet,- dass
der Schlamm eine zlhe zusammenhangende Magse, bildets,
aoldaea ea‘viel Mﬁha kostete das Rihrwerk 1m Gang 2u
haltena's .

‘ Die erzlolten Resultato zelgen deutlich, daas
-~besonders die mledrigen Fraktionen von Spaltdestillat
V 1194 sehr reaktive und stark ungesitilgte Bestand-~
teile enthalten, und unserer Melnung nach: sind diesas
Produkte entstanden beim Spalten dsr im Grundstoff an-
wesenden Naphtenringe. MSglicherwoise 1st dles nicht
die einzige Ursache der schweren Polymsrisatilon des
Spaltdestillates V 1194, polymerisierdn doch die h¥he-
ren Fraktionen nicht viel lelchter als das gesamie
Spaltdestillat und verhalten dieke sich also immer
noch unglinstiger im Vergleich zu éntéprechenden Frak-
tionen aus guten Balik Papan Spaltdestilléaten. Ob letz-
tere Erscheinung gleichfalls auf der. Anwesenhelti sehr
reaktiver Stoffe beruht (also mit der Natur des Grund=-
stoffes zuscmmenh¥ngt) oder auf der Bildung von f-,
y~0lefinen wihrend der Spaltung (dvh, infolge ‘der
Spaltmethode) 1st auf Grund von Polymerisationsversu-
chen ohne weiteres mnicht zu entscheiden. Dass eine

der Ursachen der schwierigen Polymerisation von Spalt-
destillat V- 1194 auf den relativ hohen Naphtenringge=~
halt des Grundstoffs zuriickzufilhren sei, e;scheint uns
in hohem Masse wahrscheinlich.

B ggggggqujgrjggggs@a POLYMERTSATIONSVERSUCHE wrr *A1013;'“* S
HRRRUHREND VON DER RHENANIA..
(Rhen. Y 61334-6; TMC 2955).

Mit dem von der Rhenania erhaltenen AlCl, wurden
einige Polymerisationsversuche durchgeflihrt, basondera
mit dem Zweck die eventuelle Bildung von Chlorverbin-
dungen bei Anwendung 4ieses Alcl3 festzustellen.

ZUSAMMENFASSUNG DER_UNTRRSUCHUNG$

) Bisher wurden 3 Polymerisationen nmlt Rhenania
Spaltdestillat V 1194 als Grundstoff ausgeflihrt. Die
Resultato dieser Versuche sind in Zzhlentafsl 2 ausammen-
zoBtellts
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T N Y R it bt 1l
"-5%'FY°#éubh‘R?- SRR EICC I I ¥ SO L 1 0% I '
; : :‘. o P . ek e . .. "'. : . "
1 Grundstoff - . ' Rhengnia . - H
W e fwei ) Spaltdeste V 1194
i Menge Grundatoff, g =~ = 1000 | 816 | 2000 }
"o ALCLgy & - o C800 )60 1 60 U
nooondy Gawad .. . T B,001 Tk 4 x 6,0
" . Wesser,. g . .- 17152 10,8 | 0,8
-:Temperatur,. ¢~ .. . Vo200 2000 20
! Dauer, Stunden . ‘ 9 81 10w
il Endbromzehl. ) 1,20 230 1 1,40
-Rithrer, Umdr./Mine Co ) 600 1 6u0 | 80O Y °
ez ane e e Mt
" Auebanteng . Rl | M
il Oberschicht, euf Grundstoff, | . ! "
I Gowe® : I 04,6 186,85 1 86,11
Il Kongentrat 2t i i ) N
i Auf gelaugte Oterschicht, -~ ~{ -~ )~ 4o 3
NGewed .. : D 75,8 10,4 | 75,1 )
i Auf Reaktionsobersch. cht, N ) n
1l Gowed ;- Vo35 1771 1 73,2
I'auf Grunastoff, Gew.% 1 62,21.66,7 | 63,01
! - Tete sy samem e Rk Lt aiaiadatiads ||
:lnigenschaften Konzentrat 2: ! ! ] "
hE 50 b 60;5 1 61,5 | 51,9
{ V.. 100°F, ¢S ! 1010 11009 839w
T W T 2L00F, 68 5453715434955 )
R I 1051 105 10¢ !
! Flammpunkt, PM gesohl., °C. i 2631 252 1 261y ®
i Farbe (Union) o2kl s 3+ |
i1 Conradson Carbon 0,41 10,88 0,33
I pgche, Gewe? I 0,00 10,27 0,00 1t
hd 20/4 . [ 0,873J 0,632 0,878
[| === -y 43— —~— PTG tvalrt aa s d-eteed ot — et it

3

Versuch 44 wurde nach 23 Stunden whhrend % Stunde
fir eine Reparatur-an. der Apparatur untorbrochen; bel der
¥iederaufnahme des Versuchs stellte slch heraus, dass
der AlCl,_~3chlanm zusémmengebellt war, wodurch das

C eit'fé”aﬂhrén*unregélmﬁésigfund"stosswoisemverliofg
- lnsgobant_nusston_8 Gow.$_ALCL,_zufesctzt worden um dle
Polymerisation in 9 Stunden voXleadca zu kiunens R'a
zwolter (nicht in der Zehlentefel eufgenomnoner) Vor-
such musste nach 3} Stunden, nachdom 6% AlCl3 zugesetzt
worden waren, abgebrochen werden, da infolge”Zusammeén~
ballen des Schlamms welteres RUhren unuiglich war, Ver- o
such 45 (sishe Zahlentafel 2) wurde zu eincm guben hinde
gefithrt, aber dazu war es notwendlg wihrcend des Ver-
. suche (d.h. nach 2% Stunden als 5 Gew.% ALCL, zugesotzl
.. wordan. waren) die- gabildete. Schlammasse qua,aem.Kolben._ .
_ zu entfernen, da sonst Rihren nicht mohr mdgllch war,
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_H_Die weitero: ‘Polynerisation, wobei noch 2, 4% ALCL Yy Zu=,

-+ gesetat wurde, verlief normal. Versuch’ 49 ‘(éiehe”Zahlon-
tafel 2) wurde bei siner grbsseren Rihrgoschwindigkelt,

dmlich 20D Umdr,/Min, stett 600 durchgéfilhrt; such bel

diesem ‘Verguch fing der RBhrer nach etwa:4: Stunden, als

- .But 4 Gew.% ALCl, sugegeben vorden waren, zu stossen 2n,
eg.gelang aber. 1Rn In ‘Gang zu halten;’ wahrenﬂ nach Zu-
gatz von mehr AlOL, das Rihrwerk, wioder nornal ‘llef,
Dor gesemte ALCl aerbrauch bei letztgenanntem ‘Versuch
betrug 6 .Gewe®d bgi ¢iner Reaktiongdausr von 10° Stunden;
d1eses Resultat l¥gst sich ganz gut mit dem des ent-
sorechenden Versuchs (jsdoch bai niedriger Rihrga=
sohwindigkeit) mit sogenanntem Pernia-Alcl3 verpleichen
(siehe 2z.B. Versuch 34 1n dlssen Beriout)a .

Die bel den Versuohen 44 und 45 erhaltonan Sle
wvurden von Dr.lLeendertes ouf ihren Chlorgehilt unter-
suchf (siehe Seite I11-93 £f,), wobei sich ergeb, dass
das 01 44 nur minimale Spurgn Chlor enthislt uné das
01 45 etwe 0,1%. Letztercs Ol hatte jsdech eine sehr
dunkels Ferbe und enthielt Aschetestandteile, s dass
anscheinend eline UnregelmEgsigltait wihrend der Aufarp-
beitung (wehrscheinlich Schl:mmabsetzung) stattrefunden
hette. Frither wurde eine Hhnlichs Abwelichung bei einenm
Polymerisationsvorsuch mit Pornis-slcl, beobzchtet (eiche
Versuch 42, Seite . D ~ 26 !')); der Chiorgahalt hingt .
zlgv offenbar nicht mit dem angewandten AlCL, cusammen. Ve
Bs liegt denn auch keim Grund fiir die nnnahma vur, 146 R
der Gebrauch von Rhenanja-AlCl, zu der Bildung chlorr
haltigaer synthetischer OJle fihden gollte,

M1t Riicksicht auf das merkwiirdige Vernalten ies
—r-Rhgnanla~alCl, wihrend. der.Polynerisationsversuche mit

Rhenanis Spu*gdeatillat V 1194 haben wir noch einen .
Versuch mit Spaltdestiilat sus Balik Papan Grundstoff
(4BC-Kuchen) und Rhenenia-AlCl, angestellt bei- einer
normalen Rihrgeschwindigheit vgn 600—Umﬂr./ﬂin. Das’ Pro-
cukt dieses Versuchs ist noch nicht ~ufgearbsitet, cs
kenn eber hereits gesagt werden, dass auch wdhrend dleses
Varsuchs, ndmlich nach dem Zusetz von 4.Gew.% AlLCL,, vor-
fiborgehend Zusammenbellung und unrexelméssiges Ribfen
beobachtet. wurden. Nach Zusatz eines weitaren Prozentes
A1Cl, verlief die Polymerisstion normal und glatt; die
Gesamtdianer betrug 7} Stunden, Die beotachtete Brachei-
nung der Zusammenbellung wihreond der Polymorisatlon 1st
also: deutlich ‘eine Rigenschaft des Rhenan:ln-Alcl3 und
nich* ~g Bpaltdestill-tes, R

——e——t)—~Dag—betreffende~0l-hatto~aine~Farba—5=;—GConradson
2,85, elnen Aschegehalt 0,25% und einan _Chlorgehalt
°twn O' %. o i e L
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i Co umsasucauncsmgggi RINFLUUS D3R AKWLEDING VO HCL ‘ ®
3 Wl W g D}" i YOLYMERISATON, A‘IF DEN
<o CHLOLG 35 o9 SYN"‘rh TICOH -R Ol'nl?a '

, Mit Rhckaicht suf die Trtsache, drss boi unseren
Laborntoriumsvereuchen imper oin woniz Wassdr go-
setat wurde .(nEmlich 2% berochnot auf ACl 4) wéhrend
in der Technik Zugabe von SalzsHureges iiniZen ist,
warden einige Laboratoriumsversuche angcstellt; bodi
denen wahrend der Polynerisation icl statt Waasor Zu-~
gesoatat. wurde. o
.ggggmmgumssum DB UNYLRSUCENNG:

. B8 wurden 4 Versucho voxgenomaen 1t Speltcestil-
lat von ABC-Kuchon als Grundstoff und wuivor 2 Versuche ()
nit Speltdestillat V 1194; ¢l btotreffenden Daten sind
in fahlentafel 3 susammengest -11%.

;.'.'7,':;\‘
2.TTVIRIEG 3
Polymerisation:scrsucke untor %isetz von HCl-Gase
’F — “‘_...._.." Bttt et bt edb g bt i
I Versuch Nre Us6 t 47 1as | 53 |50 |51 I
[y ——— Yeirwr e dtmiimm el e A ﬂ..-'..._-_..L.._......!:
| Grundstoff - | kus ABG-Tuehca {Soalt- |Speltdoste i
" - e} ¥ersuch VIL 1=2=3)_.L V_1194 j
he A - e o o e e e _L_ l
i Menge Grundstoff, g 11070 | | 1000 10002 1000 11000 l1000 1 ]
i " AL01, (Pernigdg | 40 i 30 1 35 i 35 | 50 { 50 i
! Gowob ALCLS 401 20 1 3,50 3,51 5,0} 5,0 ®
Zusatg von”HCl-Gas:? ! | N : ! u
Vor der Polymerise,g | 2,11 2,11 0} 0 | 2,11 2,11
Wehrend der Polym.,g/h'atvza E 3,6 1,2‘5 0,03 {'.etvza Eet:m ii
Reektionstemp., °Ci | % ' 20 | 20 | 20 | 20 }, 20 1
Dauer, Stunden S T - S I - SR C A S A X B
~Endbromzahl i 055 | 1.3 b lpdt 1,90 Lyl o254 f
r= — e ——— ris niadetele bl T L) i
. Ausbauteng L . N i
Oberechicht, Gowod | i . 1 1
auf Grundstoff 9L,) 190,2 190,2189,2 :85,1 187,1 ﬁ
Konzentyat 23 ! H t i
Auf gelaugte Ober- ! ! ! oo
nschicht, Gew,% 165,4 166,0 10,8 1%6,2 (66,3 17240 11
jAuf Reaktionsoler- | | i i i i
schicht, Gewa? 16356 1 64,1 169,01} 74,3 ‘65,6 70,6 |\
Auf Grundstoff, i i | ‘ 1 i @
Gowsg 357},‘8""7“’8“"6‘2“2' "66“,'3".’5'5 9HBLRS i

ikl ekt ol e R L L R LY ,..—--...-}. .-v-—-..qr
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iiVersuch Nro L i 4671 " 148 1783 150 1 5l f!
- IR EeTETTTT A }
‘gigenschaften Kon= 1" i M N i
lgontrat 21 e AR B R N ] i

PUugsy L T A TR0,41 2350 ‘25741 34501 33,91 40,2 1
UYL, 1009F, 68 1301541352,61392;5 53554,15345 6 {61457 1}
et 2100E, o8 124;60°27,01°28,91 37,01 35,11 402
S P _ 209} 108110721101 71061 109 i

N Flenmpunkt, P RIS BV (N S A h
lgagebley °Ca - 2521 2541 2521 .24711.263} 254§
Farbe Union = 21 2-1 2=l W-) 21 20
Conradson Carbon 0,30} 0,34 1:0,291 05441 0,271 0,39 i
Ascha, Gew.% ! 0,01}-0,01} 0,01 1:0,00:1.0400} 0,00 §
a 20/4 10,870'0,872¢Q,873}0,$76 p,875{0,877.“

Beim Versuch 46 wurde vorher eine Menge:HOL (2,1 g)
in das Spsltdestillat eingeleitet und spiter wdhrend dor
Polymerisation eine weltere Menge, die nicht genau bekannt

- 1st, aber die etwa 4 g pro Stunde betrug, Die Polymerisa-
 tion verllef sehr schnell, ninlich in 3 Stunden: (die nor-
npale Dduer'iet“étWEZB‘Stundén)‘1n=Gegenwart:von=£:Gew.%
AlCl.. Der Versuch wurde mit weniger AlCl,, ndmlich 3
Gew.% wiederholt (Versuch 47), wobei die Lauer doch nur
6% Stunden betrug. Bei diesem Versuch war die HCl-Menge
genauer bekannt; sie war jedenfalls kleiner als bei Ver-~
such 46. Bel Versuch 48 wurde noch weniger HCL gugesgetat;
es wurde vorher kein HCl mebr singeleitet und wihrend des
Versuchs wurde mur 1,2 g HCl pro gtunde zugesetzt. Bel
Anwesenieit von 3,5 Gew.# Alcl3 deuerte dieser Versuch

g1 Stunden, SchliedEIiEH"Wﬁ?dﬁ‘ﬁﬁbh“ein"Varsuchwangeatellt ........ —
(Nr.53) mit sehr wenig HCl, d.hb, mit elner Menge, dle dem
bisher bei unseren Versuchen {itlichen Wasserzusate unge-

fhhy entspricht. Dieser Versuch dauerte 11} Stunden beil
Anwesenheit von 3,5 Gew,§ alCl ; dleses Rosultat lisst

dich gut mit friher vorgenammagen Versuchen, bel denen

Wasger stavc HCLl zugegeben wurde, vergleichen. Auch die
Viskositdt und die Ausbeute des synthetischen Ules wa-

ren bei diegem Versuch normdl; dagegen zelgten die Ver-

puche 48, 47-und 46 bel sunehmender Menge HCL eine sehr
deutliche Abnahme der Viskositdt des Endproduktes und
gleichaeitig einen Riickgang der Ausbaute (vgl, die Pro-
sentsitze Konzentrat 2 au’l geleugter qurachlcht)o Der
Chlorgehalt der 0la 46, 47 und 48 "(siehe Bericht von

Pr.Leendertsd, Ssttn*ii~?93-££T¥%diéfa14d;é;la_in_ﬂggen-
. wart von relativ viel HC1 berszitet gurden, 'war Buseerst

gering. Die Anwendung Von HCl wihrend der Polymerisation

kann also nicht das buftreten abnorm hoher Chlorprozent-

sitze in der Praxis erklireni’-

: Anlésslich der beobacﬁtéten,ﬁeseﬁfliqhén.$eschleu-
nigung. der Polymerisation.durchhﬂcl wurden noch 2 Versu-

-t che (50 und 51):imit n RienaniaSpaltdostillat-V-1194
. iiyopgenomnens.letateres:polynerisiert in Vorgleich zu
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/. +! Ballk Papsn Spaltdestillaten ziemlich Srfiges Bel bol-
den Varsuchea wurde  vorher HCL elngeledtot {2,17g)

. und wibrend der Polymerisation eing niighi genau be-

' kannte, aber verhHltnismissig grogse ‘Menggs. i !

©. M+t Die Aktivierung des HOL war merkber em goringeren
" i "ALOL, ~Verbrauch (5 %ii.% statt 6 Gew.f) bel der norma-
! ‘len Beusr von etws L1 Stunden. Auch bel diesem Spaltdes-
. 1¢31lat war jedoch dle Abnahna der Viskositdt und der
" Rilckgang dor Ausbeute 'deutlich wahrnehmbar} nit sehr
.wenig HCL '(doh'. mit einer geringen flagdermenge) ergibt
: e dlepes- Spaltdestillat. némlich eln b1 mit B50 = etwa 60°
‘in einer Ausbeute von 77% auf gelaigter OberBchicht
(slehe ®eBv:Varsuch 34 in diesem Bericht),

Von den alan 53, 50 und 51 wird noch der Chlor«
gehalt bestimmt werden, obwohl nicht erwartet werden
kenn, dees mehr als gine Spur Chlor anwesend sein wird, ®
| SGHLUSSFOLGERUNGEN |
Bq1m7Polymerisieren von Fraktionen esus dem Rhe-
nania Spaltdestillat V 1194, d.h» einem: verhfltnismés~
© . - slg gut~polymerisierbaren Spaltdestillat stellte sich
heraus, dass besonders die nledrigon Fraktlonen sehr
schwee polymerisieren, vermutlich wegen der Anwesen-

N hoit stark ungesfttigtar Bestandtelle, die beim 8pal-
. ten. von Naphtenringen entstanden elud. Trotzdem poly-~
"+ perisiertén dle hheren Iro¥tivucn noch nicht so

leicht wie entsprechende Frektionen aus Balik Papan
Znaltdestillaton. Hier muss es also eino zweite Ur-
sache geben, fiir die nur noch spekulative T Bsungen

gegaben werden kbnnent s O et

Polymerisationsversuche mit von der Rhenerla ®

herrilhrendem ALCl,, ausgeflihrt mit Rilckasicht auf die

‘m8glicha Bildung 3on Chlorverbindungen unter Binfluss

‘d%eses ALCl,, wiesen nach, dass auch bel Anwendung der

genannten Q&élitﬁg‘Alcl in Laboratoriummaszstab prak-

tisch chlorfrele Ole enfatobiens Bs war cuffallend, dass

mit dem Rhenania-4lCl, w¥hrend der Polymerisationsver-

suche lmmer ein starkds Zusammcnbellen des Schlamms
auftrat, wodurch es notwendig war mit‘elner grésseren

AUhrgeschwindigkeit als normal zu arbelten. Diese Er-

et

scheinung’trat sowohl mit Rhehania wie mit Belik Papen
Spaltdeqtil;at.auf.;"”.‘-¢~ T

oo PR -

, —~§chltesslich-wirden-Polynerisationaversuche an-

{ geptellt,i'bei denen statt Wasser gchwankende Mengen
ﬁﬂchzur Aktivierung 4ng L1061, oo o tgt 'wurdeng Ob-

, wohlhnooh,niqht<alleworhalteﬁe Ule aufChlorgehalt
untersucht worden sind, hat sich boreits 'deutlich °®
hirauageatellt,-dasg'eogar'die Anvegenhedt verh3lt-
nisnissig’ grosger Mengen HCL nicht gu: chlorhaltigen
synthotischan. 0len; fihrt . Wohl wurde begbachtet, dass
mit zunehnendem HOl<Zusatz.dle 'iugboule,an Sehmiercl
i gowdd idle Vi ekositt- des-erheltenen Schnleorble-sehr. ..o

-
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deutlich abnimmt, Flr Laboratoriumsversuche ziehen vir
den Wasserzusatsz vor, da diese Arbeitswelse elne
bessero Doslerung gulisst, was sich ja fiit die Ergeb-
nigse der Ausboute und der Viskositdt als wichtlg
herausgestollt hat. '

_GRPLANTE_WEITERE UNTERSUCHUNG:

gs werden einige Polymerisationen durchgeflihrt
werden, wobel der hemmende Binfluss bestimmter Ver=—
bindungen, wie P- und 9-Olefine und Di-Olefine geprift
wirde.
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UNTERSUCHUNGSTHEMA: BESTIMMUNG VON VISKOSITATEN BIS 2uU
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Es wurde die Viskositlt vox n.Tetrakosar (02 Hend,

i f ggstimmt.
Der zweite und der léd gixoplepwgagerptqff‘wurdeéJiglpghoratorium
von Prof’iDr.H,Backer i® Gromingén bereitet, Das r.Tetrakosap

rthrt vom Lazboratorium vor Prof,Dr.¥ibaut her,

Binzelheiten fiber die Bereiturg umd weitors Reinigurg
findet maptim Berioht:Nr, 8975 des Herrp Dr.W.M.Mazee. Eiy Muster
n.Pertatriskontan, dessen Bereitung vom Herrn Dr.Vorberg im Mirz-
bericht (Seite III 75 £f..) besshriebon worden ist, wurde gleich-
falls uptersucht. Da dieses Muster gr8sser war, war es mBglich
neben dem Fallk¥rperviskosimeter auch der Viskosimeter mit Ausstrom-
kapillare zu verwenden und ir dieser Weise dis ZuverT¥ssigkeit d:p
erstgenannten Viskosimsters nochmals zu priifen. '

- Die Mepsergebnisse flr dio genannten unverzwelgbor
Paraffinkohlanwaaserstoﬂfe und des sohon frWher. untersuchte
n,HexadekXan wurdem auf verschi:dene Weisan verarboitet.

ZUSAMMENFASSUNG DER UNTKRSUCHUNG.

- et 4 e et o o et e Tt et o e e e e o

Die Dichter von den ngrmalen Paraffinen wurden mit Hilfe
eines Pyknomsters von etwa 1 om’ mit langem kelibriertem Stiel
bestimmt, die VisXosit¥ten wurden mit dem FallkBrperviskesimetor
gemessen, .

Dichte und Viskosit¥t (Fallkbrper) von n.Tetrakosap, 0

H,
L : 248
Teqpi_ Dichte Dyn,Visk, Rin.Visk,
56,2° ¢ 0.7757 g/on’ 4.61 c.p. 5,94 c.s.
80.% 0.7600 2.872 3.78
131.8 0.7264 1,385 1.879
184.0 0,6915 0.790 1.142
244.8. 0.6501 0,482 0,741
Dichto uéé‘vigkqeitﬁt'(FallkBrper) von n.Pentutriakontéﬁ‘CBsﬁ]ﬁ.
Tomp, .+ °  Dichbe: Dyn Vigk. Rin,Visk, -
\ . .
80.3° ¢ . 0.7778 g/om’ 6,68 0.p. B.59 c.a.
110.2 0.7592 , 3.83 5.04
131.9 « 0,7459 2,778 3,72
184.0 0..7131 1..495 2096
245,0 ~0,6748 0.868 1,286

230847 OGB34R e - O BEB 0.877 "
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: Dichte und Viakosit¥t ‘(Fallk8rper) von n.Tritetrakontan, Gislges @
* Temp. . Dichte ~  Dym.Visk, Rin,Visk, ‘
112, 0.7869 . 5.66 7,38
132.1 0.7543 = 4,15 5.50 N
184.2 - 0.7223 R, 185 2.942
R45.5 0.6850 1195 L7485
308.2 0.86474 0,750 1.168

Ein von Df.Verberg bereitetes Muster n.Pentetrickontan
vurde sowohl mit einom Viskosimeter mit Ausstromkapillare

(Nr. H 21 ~ 40, Faktor =,002685) wie nit dem FallkSrperviskosimeter
untersuchty —

» Dichte'uqﬁ ViskositBY von p.Pentatriskontan C
(hergestellt von Dr.Verbsrg)

15d72

L
Ausstromviskosimeter
" Temp, Dichts = - Dyn.Visk: - Rin.Visk,
80.4° © 0,7783 6.74 c.py 8.66 ¢.s,
184.0 0.7133. ' 1,494 2.094
245.6 0,.6740 0.8863 1.281
~306y3 -~ -0;8339- 0t 0.553 o - 0,872
FallkBrperviskosimeter .
Temp. ..  Dym.Visk, Ein.Visk.
80.5° € " 8,74 c.p. 8.66 c.=.
111.4 . 3.79. . 4,28
132.0 - - 2,717 3.72
184.2. - 1.493 2,524,
i 2‘45’.—3‘* e et eom e e '4'07870 e e ,1.'291 I . [
306.1 }  0.555 n.875 ®
Untorschied der Viskositdtsmesstngen nach Umrechmung auf
Zleiche Temperatur, ausgedrBickt in % von einer dsr Messungen,
Temp, ' Preperat Prof.Wibaut Preparat Dr.Verberg
' Fellkdrper Visk, H
————=21-40
80.5° € o~ 1.3 0 ! - 0.2
111.4 ' - 0,7 0
132.0 ’ . = 0.1 0
184.2 _ T~ 0. 0 - 0.1
248.3 ' - 0.6 0 - 0.6
306.1 0. -0 - 0.2
. 1 o
DIe " Uberelnstimmung der Messungen mit den beidon Viskosi-
nmetern ist gut, genau so wie die Ubereinstimmung mit den mit
n.Pentatriakonten von Prof.Backur erhaltenen Ergebnissen. P

Die bis jotzt erhaltene Reauithts fﬂr'nbrmale Paraffine
8ipd in verachiedenen Weisén graphisch dargestellt.
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- 14 Die kinemdtischen;Viakositﬁtqn;yon n.Hexadekan, .n,Tetrakoszn,

;0 Pentebd akontan und. n.Iritetrakontan aind auf ASTN-Papier
eufgetragen (Sioche.Diegromm 5758.- 1 - B 2), -Die Hesesungen
.bel den hBohsten;memperaturén liegup nioht .mahr auf-dey .
Geraden, die den ‘ViskositBtsverlauf bei niedriguren Tempers-
turen darstellen,

2. Die Logarithmen der kinemetischen Viskositatzn sind gegon den
Loghrithmen dér Dampfapannungen aufgetragen, (Siehs Diergramnm
5758 ~ 2 = B 3), In einem frhercn Baricht wurde ffir diese
Auftragungsart ¢éie dynamische Viekositht verwendet. Als mehr
Daten zur Verfiigung kemen, stellte es 8ich jedoch heraus,
Gass die Ubereinetimmung zwischen verschisdenen Homologen
basser wird wenn die kinematische Viskositit vorwendst wird.
Die Zahlen bei den Messpunkten geben dis Anzahl C-Atome das
betreffenden Paraffinkohlenwesserstoffes. Dic Daten fir n.
Penten, n.Heptsn und n.Okxtan riihren von Thorpe und ‘Rodger her
und vurdep von Evans ') mit anderen Daten in cinor Tedolle
zusanmengastellt., Die VirkositBt von Methan bei 90° R ist
elner Ver8ffentlichung von Bressler und Landeraann 1) ent-
nommen. ' Coe

3. De Logarithmen der dynamischen ViskositZten wurden flir einige
Temperaturen gegen die Logarithman der Anzahlen C-dtom: aufge-
tragen (Sishe Diagramm 5758 -~ 3 - B 3). Das VerhBltnie wirg
ziemlich gut durch Geraden dargsetsllt. Auf der Gerads fhr ep°o ¢
liegen di: Messergebnisse flir n,C, H,, bie einschl. n.C L
aue dem Bericht Nr. 8975 von Dr.Mg%eéé . 4

4y Die Tempeg%ggiuq* wobei die dynemischen Viskosithten 1,2, 3, 4
-und & c.p./wargéd, sind ebenfalls gegen die Logarithaen der
Anzshlen C.Atome aufgetragen (Siehe Diagremm 5758 - 4 - B 3).
Des VerhBltnis wird wiederum durch Geraden nngegeban,
n.C4 H 8 waioht jedoch dsutlich ab. Auch sing Litoraturcaten
Jﬂnﬁgﬁgﬁﬂlﬂgxgn»undjnLDodekaninwdiescmuDiugrammuvarerbeitot worden,
Die unter 3 und 4 beschrisbencn RogelmBssigkeiten
fihrten uns .zu dem Versuch die Viskosit8tun der verschisdensn
unverzwelgten Paraffinen von depn Schmelzpunkten an bis 3009 ¢
duroh eine eipzige Formel zu beschreiban:

log M = 4T 103%’ ¥ BT 4+ C logm" + D

in der das Molekulargewicht M statt der Anzehl C-Atome benutat
worden lat., Die Roeffizients 4, B, G und D wurden durch Anwap~
dung der Methode der kleinsten Quadrate auf die Unt erschiede

der belden Teile der Gleichung bestimnt; dabel wurde nusgegang en

vop den ViskosltBten von n.C,.H,, big einschl. p.C .H bei 70°
80° und 90° aus dem Bericht §§7§4 43egev ’

von Dr,Mazce, von 1skosi-~
thten von n.Hexedekan von 25 bis 24§0 ebruarberjoht— .

(8e1te TIT 65) und von dep Viskosit®ten von n.Tetrakosan und
n.Pentatriakontan bis 3080 C aus den vorliegenden Bericht,
). J.Inst.Petr,Techn. 1938, 24, 38. o {
') J.Exp.Theor.Physics1940, 10, 250

(ruas)
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pe’ Viskositnten von n.Tritetrnkoapn bei hohen Tempereturan waren

im Augenblick dor Berechnung ‘noch nicht beXannt und g:nlgton, o
wic sich spiter herauastellta, auch wonigor gut den untor 3 und

4 beschricbenen Regelmissigkeiten. Did: Methodo dor kleinsten

Quedrate ergeb fMr die Formel dia- folgenden Wertas

log M = 0,001410 T logﬂt+ 0.002530 T - 0,0805 log7l+ i. 4342
debei ist T in.© K undmin c.p. euszudriicken. o

In untonstehendsr Tnbelle iat angegoben vieviel das
mit dar Formel berechnete lolokulargewicht von richtigsn #ort

abwelcht,
Rohlonwngsoratoff Mol.Gew. nbweioguggsformel
bei 70° C bai 80°C bai 900 C

Henaikosen 296, 3 +0,1% - . =-0.4%-- =-0.6¢
Trikosan ' 324.4 + 0.0 : - 0.3 - 0.¢
Totrakoscn 338.4 + 0,2 - 0,3 0.8 )
Oktnkosen 394.5 + 0.5 - 0,2 - 0.8
Triankontan 22.5 + 1.6 + 0.F + 0.1
Hentrialkontan 438.5 + 2.1 + 1.4 + 0.4
Tetratrikonten 478.6 - 0,5 - 1.5
Pentatriakontan 495.6 - 0,1 0.7
Hexatrikonten 506.3 . -~ 042 - 1.0
Tritetrakontan 604.7 . - 1.0
Hexadekan fuB.3 bei 25° € B0° € 1320 € 184° C 245° C

T+ 2,88 40,4 % +0,9¢ + 0.7 - 2.4%
Tetraknsan . 336. 4 buli 56° ¢ 80° G 13k° £ 184% C 245° ¢ .-

+ L.4% - 0.8 -~ 0.68% + 0.3% + 0.6% - &.57
Pentatriakontan 49:..86 bel 80° € 110° ¢ 132° C 184° € o45° C 306°C

- 0,88 -1.9% - 1.7% 0.0% + 2.67 + 3,19

Wenn flir ¢inige Tomperaturen cie Viskositdten vinus
—rygrawolgten Paraffineader eives ¢ykligchen Kshlenvwasserstoffes ®
eingetregen woerden, gibt die Fermol eimen Eindruck in welcher
Neise die Viskositntstzmperaturkurve dioses Bohlanwassurstcffes
dag Rurvenbiindel der normalun Peraffine schnelidat. Dabei ist
Jedoch zu b.rlc¥sichtigon, dess die TFormel fUr n>rmale Paraffin.
mit ‘mehr als 35 dohlenstoffatoms ziemlich star¥ abweicht.

§9§LH§§§929-B‘11}9§§:

Die Viskositéten der n.Paraffine bel hoher Temperatuz
s6ind nledriger als eine geradlinige Extrapoletion der niedrigen
Temperaturmessungen auf ASTM Papiler erwarten lHast.

Die kinemntischen Viakvsitﬁtun von Methen bis einbehl.
n+Tritaetrakondan—sind—bei—gletcher—Danpfepannung—nehesu—thnidche—— o ———

' Die Viskosit#ten von n.Haxedaken bis einschl. n.Penta-
triakontan k¥nnen Ubar c¢in grnssoes Temperaturgebiet in elne 2. - )
lich einfeche Formel rusgedrfickt -erden,

GEPLANT: WEITELRE UNTERSUCHUNG.

Ll T T ik e LT VU uipSps gt vl

Wir werden dio Viskmsitut uinigar Vurzweigtar Rnhlen—
-wasserstoffe messen, - - P

.y
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SYNTHESE7VON'REINEN KOHLENWASSBRSTOFFEN.

BRI VDA
- UNTERSUCHUNGSTHEMA:

B

[0

'fﬁ;wBéreifuhg véﬂrnexatrigkontan.

EINLEITUNG' T

. Da wir Jetzt ﬁber eine Menge Oktadeo 1a1 hol ver-
fugon (siehe Pobriuarborioht Seite III = 63) haben wir
‘nunnehr die Bereitune von Hexatriakontan in Angriff ge~
nomiign, Wir beahaiohtigen dxe Umsetzung von Oktadeoyl-

. alkohol nach der Mathode von Ruhoff, Burnett und Re:d')

asugzuflthiren:

1535703 + HBr [ mmm———) 018337Br + H 0

74

Als bei Ververauchan oinige Sohwierigkeiten auftro-
ton, haben wir das Vaerfahren wuerst eauf-einen anderen,
woniger ‘kostspieligoen Alkohol, nimlich Cetylalkohol ausp
den Handel, angowandt.

2 018H37Br + 2Na -------) c +. 2 Nabx

ZUSAMMENFASSURG DER_UNTERSUCHUNG: |

. Béi der Mothode von Ruhoff o.s. wird gaafﬂrmiges
T BB LR AR Tauf T100<1200C e rhitaten A1KoRel, el ngefQhrty

Danach wird das gebildete Bromid durch Behandlung mit
starker Sohwefelslure geréinigt., Um boi der Neutralisa-
tion das Auftrelon.von Emulsionen ~ durch die. Miwesen~
heit von schwefelsauren Egtern verursacht - zu vermei-
den, wird statt einer Alkelillsung, -eine L¥sung von
LAmponiak in verdiinntem Methylalkohol zugesetzt ‘Die
Verwendung von Methylalkohol het ausserdem den Vorteil,
dabs eine bhessere Sohichitrennung erzielt wird, woil
dor Dichtounterschiod ewisohen dem Bromid und dem:Me-
thylalkohol grisser 1at als der zwischen Bromid und
Vingser,

. Unsera~Erfahxhpg¢mit dem Verfahren.von Ruhoff
0,8, ist Jedoch weniger glinstig. BEs wikd-bei- dér Bromid-

boroltung nlmlich Vasser gebildet, des sich eschwer ab=
trennen 1Upst. Demzufolge wird des doch schon:dunkel
goflirbte Produkt bei Zusetz dex fir die notwendige Raf-
£ination benBtigten Sohwefela&ure infolge dex. auftre-

f tonde Varmeentwicklung noch dunkloer, Eine “Pronnung der
Sohwofelsaureschloht npd der Bromidsohicht wird, dadurch
8ohr arschwert.

o Lt ’;x

daaa

Beaeere Ergebnihse erhielten wir dadurch;
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wir die Reaktion:des:’ Alkohola mit HBr bei 15000 aus—:_
fﬂhrten. Bel dleser: haheren Temporatur vordampft das
gebildetq Wasser. ‘Naoch Ablauf dér Roaktion haben wir .
des dunkal gefarbte Produkt guerot in Vakuum destile-
liert und densch?dap’ farblose Destillat nmit Sohwofol-
: sure behendelt, Nach Ablasson dor SchwofelsBure wurdc
‘.m*m%,,mit methylalkoholisohem Ammoniak nautralisiert. B8
”“"““7f%trat hierbei Jedoch einc starko Emuleionebildung auf,
“go dass- arst nach méhrtHgigen Stehen .dio:Bromidachicht
von der methylalkoholischon :Sohicht. petronnt¢warden
konntes

. In Anbetraoht der bei der Cetylbromidberaitung
. ~gemachten Erfahrnng wurde die Unsetzung: von Oktadecyl-
‘alkohol gleichfalls bei 150°c auagefﬂhrt Es wurdo
Adarauf dps arhaltene“?rodukt ohne weitero Reinigung
“in Vakuum destilliert i Yo die Sohwofolsﬁuro~
iraffination Hiax” unterlasson voil ado Bromidausbeuto
904" betrqg,’ao dags’wenlg unumgesetztoa Pxodukt enveo=
sond war, da das Bromid Yei Zimncrtemperatud ‘Tort ist,
mﬂsate diese Behandlung augserdem bei hBherer Tempora-
tur ausgofﬂhrt ‘werden; hierdurch wifrde das Produk® von
der Sohwefele&ure angegriffen werden.

. Die: Ausfﬁhrung des Versuchos wAT weitor wie folgt:
86 g Oktadeoylalkohol ‘wvurden.in:einém Kolben auf 1500
erhitzt und darsuf.wurde HEBr eingefilhri, Nach 70 Min.
betrug dié -Gewichtszunahme 16& g, nach-90 Min. 17} &
und nech=:110 Min, 17 g&. Das Gewicht nimmt-also ad, was
euf eine teilweise Verdampfung des Oktadecylbromids zu-
rilckzufihren ist. Es.wurde deshaldb nach 110 Min. die
Binleitung des HBr. ¢ingostellt und das Reakitionsprodukt
.an der-Dlpumpe destilliert. Das Oktadocylbromid destil-

3

S —1iert gwischen-186 -und-193°0.-bei- -4-nm-#ber,-Bs-1st-0ine—

farblose Fluaaigkeit die bald fest wird. Es blieb im
Deabillierkolban ein kleiner, sehr dunkol gefﬂrbtor
lRﬁckstand zurﬂok. Die Auebeute betrug 96 2 (90

wSCHLUSSFOBGERUNO:

LI Oktadacylbromid kann in sehr guter Auebeute ho=
reitet werden, indem:.men Oktadeoylalkohol bei 150°C
mit HBr s&ttigt und darauf destilliort.

AR Ve T ot [ S

v

M,b:”vﬁsabéuﬁg“ééh?sgoarbni1ﬂ n.Pentatriskontan,
1"*' oy S 'ar':r CoL S ' 2 . i

“EINLEITUNGr “: uw* : Cel ’ i FUR
‘ ht (Seite TIT'% 76)" erwihnt,
wollten wig die M&glichkeit Stearon:via- Stearol in

jmn.Pentatriakontan umzuaetzen, ‘wuerst mbt Hilfe von
Palmiton' priifen; Es ' wurde nin vereuohtﬁ Yo ‘vno
aus Palmiton bereitete Palmitol in Hentx“akontan um-

u*zuaetzen.uwobeiuwirmdavonwausgingenpdaasmaakundﬁro

Alkohole sich im allgemeinen. durch’ Erhitzung mit
KESO4 ‘auf* 170~180° dehydratio lesgen. :
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RIS S R T L I S

 ZUSAMMENFASSUNG DERUNTERSUCHUNG: . :
*Es\wurde ein: Kolben.~in welohen eine M1 sohung
E eingebraoht worden

war, whirend .3.Stunden im O1bad fuf 170-180° erhitst,
Well von gebildetem ‘Wasser gar nichte zu bemerken war,
.. haben wir nooh 10 g KHSO4 zugesetzt und weiter wHhrend
© <13 'Stunden:efhitet; NachTAbklhlung izeigte 'sioh; dass
Inige’?orunbeinigungan ‘durch KHSO, niocht
nitgerechndt & unvérdidertigoblieben war. BEine w1éder-
holung des Vereuchea, der nun aber durch Erhitzung asuf
2509 in Vakuum' étattfand;-argab; eine:tollweiga-Zarset-
zung des Palmitols, w&hrend dor Red% unumgesetzt “blieb.

. s -A,....\A



(M.J.van der Zijden)

UNTERSUGHUNGSTHEMA! usssvsnFAnnsN Fﬂn oxrnATIONSBLSTKN
DIGKE1T, - AUSBREITUNG URER MCT/LLOBER-
FLAGHEN UND- xonaos:on. o

nuebreitung ﬁbar hoisse Hetalloberfl&chen!

ZUSAMMENFASSUNG DER UNTRRSUCHUNG:

Von den inm MErsbericht erwhhnten Ulen wurde die Vis-
kositit bei 160°C bestimmt. Diese war bel den verschie-,

denen Ulen wie folgts o
Viskositdt in cd
bei 160°C,
SpindelBl J2 (820 = 7 1,5
BD 1 ‘ E50 = 33) 1,9
B2 , E50 = 7 2,7
B3 B50 = 111 332
BF 3 E50 = 143) 3,6
Ballk Papan §1 E50 = 83) 2,5
Ponna Neutral B56 = 3; 2,2
Single Shall Penna E50 = 6 3,3
Double Shell Penna B50 = 9) 9.
“Penna Bright Stock —  (B50 =732) T T T8 T T
Rectiflow Heavy E50 = 13 Ly
Synth. Bright Stock E50 = 45 11,8
Rizinus 01 %50 = 173) 6,4
; Gealtertes Double Shell (L350 = 10 46 °

In beigehendem Diagramm Nr.5759-B4, slnd die flir
Ausbreitung von 200°C nach 120°C (am Metellstab gemessen)
benBtigten Zeiten gegen dio Vigkosit#t bei 160°C aufgo-
tragen worden. Bs zelgt sich hierauws, dacy von den Mineral-
Ylen pennsylvanische Ole und Synthet.Bright Stock sich et-
was schneller ausbreiten sls dle venezolanischen Ole; das

__Balik Papan ﬁl breitet eich am langsamsten aus. Dle Unter-
sohiede sind jedoch nur sehr gering. RizinusBl breitet sich

g ghr-vial-langsane r-aus—ala-nit—seiner-V4skositit—livaveda

stimmt. , , .

SCHLUSSFOLGERUNG:

Be stellt sich heraua, dass flir dle Mineraltle die
Ausbreitung Uber eine Metalloberfliche mit elnem Temperatur-
gradient nahezu ausschliesslich eine Funktlon dar Vigkosl- ¢

tEL 15'5. ] '

",;:;GEPLANTE WEITERE. UNTRRSUCHUNG: ”'“””f"”'""*f“'”’3
: Wi weqden ‘nebén. Risinusbl auch.noch oinige anderen..

fetten 81e untereuchen.und sugloich dle Untersuchung auf
Glyzerin, Olein und Btearineauﬁe ausdehneno
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ODr.J J Leendertso)
UNTERSUCHUNGSTHEMA:.UNTERSUCHUNGbN’UBER UND ANnLYqEMETHODEN
"""""""""" FUR SYNTRETISCHE SCHMIEROLE, =

gia Bestimmugg des Chlorgehaltes in Szntheseolén.f
EINLEITUNG:

o Im Februnrberlcht wurde eine Untersuchung ervihnt
pach. der Zuverl¥ssigkeit der Ralk- und Natriummethcde” zim Nach-
wolsen und Bestimmen kleiner Ghlormengen in Svnthese%len.
Aus dieser Untersuchung und ungseren weiteren Erfahrungen ging
hervor, dass die Werte der beidsn Bestimmungsmethedeén in grossen
ganzen sipher bis etwa 0,02 4 genau gein werden wenn der Chlsr-
gohalt klein ist (z.B. kleimer als 0.1 #); beiie Hethoden goben
busonders gualitativ deutlich Aufschluss uber “ie hn- o?ar Abwesen-
heit ven z.B, 0,01 ¢ Chlor in don Olen.

In Zusammenhang nit diesen Resultaten haben wir die
Ralk- und Natriummethode bel der Bestimmung der Chlorgehaltes in
verschiedonen Mustern Synthesedl, dle inzwischen von Dr.v.¥esten
bereitet worden weren, aufrechterhalten.

2USAMMLNFASSUNG DLR UNTERSUCHUNG,

ot A o - e e e = - - -

Di:e-Bezeichnung-cer-untersuchten-Produkte-nebst-den—m
Anslysencrgebnissen sind in anliegender Tcbelle zusemmengestulit.
Ausfiihrliche Daten betreffand die Polymerimation und Auferbeitung

der Pnrlymerisationsprodukte der Versuche 40 bis einsehl, 42 eind

enf Seits I D 23 - £7 angogeben, Ale der Versuche 44 bis einschl.

48 auf Seite’ I D 33 u.f.

Die meisten Myster wurden sowohl nach der Notrium-wie
nach der Ralkmethode untersucht. Die Apalycsenergobnisse sinpd
auf Grund der gemachten Erfohrungen euf Hundertstel Prozente
abgerundet, Dmbei 18t zu bemerken, dess in den Féllen, wn dle
Tabelle einen Wert von 0.00 % angibt, die nichtabgerundete Zahl
meistens 0,002 - 0.004 % betrug, wihrend nech Zusabz von Silber-
. pitrat “zu der zu titrierenden LYsung immer einc (sei es nuch
———————eehn—euhwaohe)—apeloszenz_ﬁaatg0stalli-mnndan_konnte‘_mnn latzbere
" meacht einen chlorgehalt von einigen Tausensteln Prozente tatslch-
lich plausibel.

l

Aus den Resultaten ist ersichtlich, daen die bel der
40-Serie angewandte Abénderung in der Nachbehandlung des Ules
{u,a., Bonzentrioren ohne Anwesenheit wn Terrana, bel Nr. 40 A 2
wnd. 40 _B_2)._ keine merkliche fnderung_im Ghlorgehelt dor Procults
gobracht hat; der Chlorgehalt 1st immer nledrig. Zur hrziulung

~o-naheam chlorfreicr #le-war-also-die--Anwendung.von-Terrcne. wahrond -

o

e g e g e L
S \
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- : TII-44
dor Honsentration nicht notwendig; ec ist wohl anzunchn(h, 7nss
bei der gefolglen Polymerigationsmethode in Laboratcriumaasazstabd o

nahegu keine organischen Chlorverbindungen inm Polymerisnt entstehen.

' Der Chlorgehalt des Synthéble von Versush 41, erhalten
sus Yschlechtem® Rhenaniz: Spaltiestillat, ist nehr niedrig, dem-
gogenliber ist der Chlorgehalt des Produktes von Versuch 42 au
Bgutem® Rheneniz Spaltdostillat verhiltnisndssig hoch. .
Zweifollos beruht dlesar hohe .Chlorgehalt jedoch™ zuf eino '
UnragelnBssigkeit baim Aufarbeiten d:zs Produktes von Versuch A2
(vgl. die dunXla Farbe, die hohe Copradson Zahl uni den morklichen
Aschengehalt), -

Der nimlichen Ursache ist <ie Differems in Chlorgehelt
- zuzuschresiben der Produkbte von Versuchen 44 un? 15, welche beide
auf nahezu vergleichbare Weise mit einem von der Rhenanle wverriihren-
den Aluminiumchloridpriéperat susgefihrt wurden. Das 11 von’
Versuch 45 hatte eipe abnmorm schlechie Farbe und hohe Conradson ®
Zahl ufid einen schr hohen Aschongechalt. SR ‘

. Die Aﬁwendung von Salzsa“ureges stett Weeser szur
. Aktivierung des Polymerisationskctalysators hatte keinen merk-
1ichen Effckt auf 2en Chlorgehalt (Versuche 46 - 47 - 48).

"80HLUSSFOLGE RUNG.

Zwei erklirliche Ausnshmen nicht mitgérechnet, enthalt..
alle untarsuchton °rodukte wur minfimele Spuren Chlor.

GEPLANTE WEITERE UNTERSUCHURG,

n o M " D S e o R D e P W B e S P b g

ey --An@ly86-von-Hustern-SynthaseBl vun-Dr.v, Festoen.

2, Nacharbeiten der inzwischen erhaltenen Voréchrift 2UT
Chlorbostimmung nach der Rhenania (.ngpfdnsti;lationmethodo) . )



3 1 1
i . -
l |
Umsohreibung des Musters Chlorgehalt .. H :
Vercuch T —_ - . —1- [ -4 R &
w " Nr. Polymerisations— y Polymeri— Visk.) Behandlung nach der | Bemerkungen jsach der! nash der’ Farbe {tnion) | Consadson Carbon—i Asche 3
< ' grundstoff | sations— | E 50 Polymerisation Natrivme! Kalke | zahl !
‘_“ l temp. mathode { methode i
i‘: —— 1 e e - i
: QA1 Rhonania Spalt- - 1} -20° 50.4! Normale Behandlung | Alle"40-Ole" i1 0.00 0,00 - .= H -
destillat TMC 2731 ' i !
"1 aus einer - : -
40 A 2 id. 20¢ 59,6, Konzentrieren mit . 0.01 0.00 - - : - :
. Terrana ersetzt durch Monga Poly~ ) :
Terranabehandlung bej ! :
*70° G und Konxentrie- merisations— ; ,t
ren chne Terrana ' o
fa081 id. 20° 50.1{ Waschen der Ober— | obersehicht |I 0.00 0.00 - - Jd -
schicht mit Lauge
¥ . ersetzt durch Waschen :
i mit Wasser o8
w082 id, 200 56,9 ! Wie 40 B 1, aumser- i eon 0.0 - - -
: dom Terranabehand- ! 5 '
lung und Konzentrio— L -
rung wie 40 A 2 |
]
4 - - - i Rhenania Spalt— 20° 29.6 | Normale Behandlung "Sohlcchtos“i 0-00 - 2.~ 0.28 0.00 '}
distillat TMC 2681 Spaltdestillat )
2 - Rhonenia Spalt— 200 72.9 ic. nGutes” Spalt-] 0.08 | O0.I3 5.~ 0.85 025
[ . dostillat TMC 2686 destillat | :
4 Rhenania Spalt- 20° 60.5 1d, AIC1_ der Rhe-} 0.0l 0.0 23 0.41 @o :
R deatillat TMC 2731 nania ango— E .
: wandt i
[
45 id. 20° 61.5 id. id, E 0,08 Q.10 5- 0.88 - 0,27 :
46 ' Spaltdostillat aus § 20° 20.4 id. Aktivierung d’e.l 0.00 - 2~ 0.30 (}.01
Balik Papan AlCl, mit HCl- . :
. ABC Paraffinkischen . gas | - ’ .- s
47 id, 20° 23.0 id. id.” ! o.00 - 2- 0.34 0.01 |
48 1d. 200 {25.4 1d. id. 0.00 }{ o.01 2= 0.29 aol
i
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TTTTEETTTITINTITTT VERSCHIEDENEN VERHRLTNISSEN”IN“BEZUG‘
e '“AUF'APPARATUR,'STROMDIGHEE;'USﬁi Urp -
STUDIUM DER UNTERSCHIEDE: ZWISCHSN -~
DIESEN VOLTOLZN UND FREITALER ENDVOLTOL.,.

':UN?EBSEQHUNQSTHEMA:IHERSTELLUNG‘EINIGER~ENDV0LTOLE UNTER

BINLEITUNG: ~~ ' v e .t b

CTTTERERSIES 0 e e o
"Rt T it - DigVersuche dber'die schlemmbragenis Wirkung ven

Voltolprodukten wurden fortgesetzt. Es wurcen Jebtzt di's in
Methylathylketon bei 0° ¢ 1Bslichen un unlSslichen Teile
von-Endvoltolen in 'bazug guf diess Wi}kgng‘vquliqben.ﬂ

- v ey o

ZUSAMMENFASSUNG DER_UNTBRSUCHUNG: ° o
: " In frBheren Borichten wurde dis Trennung ven EBndvoltalen
nit Hilfe von Methyldthylketon beschricbon. Die -damals -erhnltensy -
15slichen und unlBslichen Teile wurded jetzt Mischungen aus
Double und Single oder Triple Shell ‘zugesetzt. Da es uns nicht
n6glich war den in Methyl¥thylXeton unl®slichon Teil von' Freitaler
Epdvoltol 4n U1 zu 1¥sen, beschrénitten die Versuche sich suf
die in Amsterdam bereitetun Endvoltole. Von diesen Frodulkten
enthislt das Zndvoltol, bai com das MineralBl cem Hrlbvoltnl
zugesatzt worden war, 66 ¥ 1l¥slich und 34 % unl¥elich in Methyl-
dthylkston, Dementsprochend wurden bei den Vsrsuchen zur °
_wwmwBeurteilungmderwschlammtrngenden«Wtrkung—dieserWFraktionen*66*%“"“*~*““
von 12 % bav, 34 4 von 12 % zugesetct. Das nach dem Einsabz-
verfuhren bereitete Endveltol enthielt 62 ¢ 1%slich unc 34 #
unlo¥slich, so d=ss von diesen FraXticnen 6% % von 12 & bzr.
38 % von 12 % zugesetzt wurden.

Schlam
0) Zu Ane{Nech 48 SHd Nach 18 St
fang tInGews # | In % vom
] Anfengswert
[ ) ' '
8807 SKX o 126 9% ¢ 8¢ 13shAmst.Endvoltol - _ v 050 [o027 | 5 .
528 9K ¢ 445 SKX ¢ 4% unldsTAmst.Endvoltol 046 | 0.27 59
T T TR S VS SRR 75 Tes T A Endvo MoV (ETRsat) |08 | 6,028 5
5355 SX ¢ 42 & S + 5% unddsl.AnsteEncvoltol (Elnsatz) 0.51 | 035 69
70% SAX + 188 Pennz Br.St. + 325 ROLDI 0,50 | 0,082 1
908 SXXX ¢ 6% Fenno Br.Ste ¢ t$ ROLGY 0,50 {0,035 7

\ . |
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 Bel allen 1n obiger Tabdlle auagefﬂhrten Verauchen

St wurde die schlammtregends Wirkung "auf die im vorigen Bericht
- beschricbene Weise bestimmt, Die Zahlen.am Sthluss der Tabells

geben einen Eindruok der Wirkung nicht-voltolisierten Riib81s,

- SOMLUSSFOLGERUNG,
----- Die- schlammtragende Wirkung dist aehr ‘dgutlich ‘anvdan
in Methyl dthylketon unl8slichen.Teil.'das Enlviltols gebunden,
Bel den vorliegendan Endvoltolen war diesur Teil nicht gumml-
artig, eondern zahflﬂssig.

Da laut Mitteilung des Hurrn Prof Zerbs der grissere
oder geringere Grad von Bolbenringverklebung zusammenh¥ngt mit
der gummiartigen oder aber z8hf1Wssigen Bescheffenheit dos inl¥s-
lighen Teiles, erschaint es .uns umso: whnachenswerter die Gewinnung
eines flﬁssigen M E.R.-Herzes anzustraben.;

Homenten lnsst sich nicht schliessen, ob die Tatseche,
dess bel unseren Produkten der unldsliche Teil flﬁsaig ict, der
Verwendung bedeckter Elektroden oder sber denm Einsataverfnhren
guzuschreiben ist. Dazu missten wir ein Einsatzveltol aus Freital
untersuohen, de in unserem Apparat dlﬂ Zua«t5verfahren nicht
auagefuhrt werden kann.

tacrvie e . S0llbe.die Rhenanina . sine .solche -Untorsuchung fir .
erwunecht halten, 8c mSchten wir une daf%r eln nsues Budget
sugewiesen sohon, da unser Budget Wber 1942 verbraucht ist.
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‘ ZUSAMMENFASSUNG DER UNTE RSUCHUNG.

e

'ﬂ-l. Loimverauche 1m Laboratorium.

f,a) Im vorigen Bericht wurde nachgewisen wie diu Teimwirkung
von Firnegraldestillat und dessen Konzentrat bei zunchmenden

;Kalophoniumgehalt der Fmulsi-n besser wurde. Die Versuche
begzogen 'sich auf gebleichts’ Sulfitzellul\ae.=na liegt nun-
mehr ein Diagramm (Nr, 5760 -'B 4) vor, in dem die leimende
Tirkung von Firnsgral an sich =uf Kraftzellulose mit verschie-
denen Mengen Kolophonium dargestellt wird. Aur diesem Diegrzmm
geht hervor, dass auch dabei' die Leimung erhebdlich besser
ist bei. hoharem darzgahalt, ohne diesem gennu proportional
zu sein, '

[N

Diegelben Emulsionen mit 10 1 g { % clorhonium wurden
benutzt gur Leimung der genannt%n§ ek lulose, Goch
hier war aus unbekannten Gripden der EffeXt cntgegongesetst:
.die Epulsion mit 10 % Harz ergeb die beste Loimung. Da jedecch
fir die praktische Anwendung doch Emulgisnen von S0,-Konzen-
tratgn vorzusishen sind, wurde diese Abweichung nicgt weiter
; gepriift

b) Zur Bereltung einsr grBsseran filr Maschinenversuche zu
ben w4 denden Menge S0,~Konzentrat von Firnggral wurd: die
80,~Locung disages Lubeﬁ mit. Benzin ausgewaschen.. Dazu wurde
dig Lubex-S0,-Lbsung in einen Satz von § Scheldetrichtern
im Gegenstrom stufenweisgse mit ‘Benzin susgoschlittelt. Die
dabei erhaltenen Ronzentrate 4 bis oinschl.. 8, bei .denén
nock kein Gleichgewicht erreicht worden war, und die Bonzen-
trate 20 und 21, bei denmen dies wohl der Fall war, wurden
- saparat gefangen und emulglert,” sewle eine Menge Konzentrat,
‘die Adurch/einfaches fusvaschen bereitet wordew var, Diese
Emulsionen- wurden sowohl auf Rraft- wie auf gobleichte
. Sulfitzellulosé:verglichon. Die’ erhultenen Werte wurden
ﬁraphisch zu den fUr eine Leimfestigkeit von 60 Sek.ndtigen
men*reﬂuzi-ert‘"*wcbni-'nm-'vnt-arsvhi-:rd“zu*matmn-i 1) e —
’ zwischen der zugesetzten und der aus sinor AnalySa des
Paplers gefundensen Menga.



s lzugesdtet . - Gohalt lzugesdbotb Gohalt
R IR R I - memmmT |
IS0,=Ronzentrat 1 x 1342 Gew.%12.2 Gew, %10.7 Gew.% }0.5 Gew.?
v &  Fraktion 12,6 1.5 - 0.8 =0.4
L/6 . _ .
* oo ¥ FraktionmdR.4.0 0 l1eR 004 v }04L4
. 20/21 R T :
Rolophonium 2.3 0.7 10,20 o .12 !

P53

== RS NN T SRS ERFESISTRRIESRS ==

'Aujéﬁ'f{tiollulose " Araftzellulose

P

Aus dicsen Zahlen geht hsrvor, dass eine sorgfliltige
mehrsbufige Bohandlung besser ist alo ainfaches -Auswaschen.
Damit ist noch ein anderer Vortoil verbundum, nBmlich die

" bessere Ausbewte. Diese betrug flir dio drei genannten Extrak-
tionen 4B, bzw, 60 und 89 %, so dass dis Fraktionmen 2V und
21 (bei' denen das Extrektiongsystem genz in Gleichguwicht.
ekonmen war) in jeder Hinsicht den anderun Fruktionen
+uberlegen sind. - '

¢) Aus Firnagrel und schwerem Lubex wurden durch Dampfvakuum-
.. destillation bis 3400 Fiilssigkeitstemparstur (bei 3 - 4 mm
Druck) Destillatfraktionen und Ricksténde burcitet.
Die hSchsten Fraktionen und die Rlickstinde. wurden emulgiert
und auf Leimwirkung geprUft, wiederum sowchl auf Rraft-
wie suf gebleighte Sulfitzellulose. Dis gefundcnen Leinm-
fostigkeiten wurden wiederum auf benBtigte Mongen fir
69 Sek. Leimungszeit reduziert.

. ~Bereits friher wurde gefunden, dass die Fraktiomen biag
einachl.'50 % des Ausgangsmaterials dine..geur geringe Leim-
wirkung aufwiesen, so dass dless Jotzt pnicht mohr untorsucht
. wurdeq,.@te dritte Destilletfraktion dee schweren Lubex
,,zpigtp/&,ml&ﬁgpigerugkqu‘pls di¢ aup Firnagral gezwonnene.
Letztere orgibt eine. gute Leimung und het auseordem don

—--—~w~w-—dia»BLndung»qn~der~Euaen_doch«mittels_dua_Hanzea_enfglgt
' und men also nicht erwarfen wiirde je einen bossersn Bffekt
i et s A g e Vo gt A e e ! e e e g e e Y

Vortell s ETdin-Farbe-vigl-heller—ist-nls~div—des—Fonzen
tratesoder Ricksttndss, so dess damit auch hellere Paplere
geleimt werden kidnnbun. .

Bei den boiden RUcksti¥nden fallt es auf, dess dlo
Leinmwirkung. bepger 18% als Aic von Kolophonium. Diss iat
um go suffallender als dic Emulgierung der Riic%etdnde und

U

= ==F= === pad=trp—t—tat ——_.__.:::::T._.<-._.====:==:=:=::::::::1
Fraktion rTeil des : Sulfitzellulose Kraftzellulcse
|Einlasses | zugesetzt Gehalt |zugenetzt Gehalt

Lt dadaded g Ealadudate boded dadod bt e S ———p el P P PO TP T | S
Lubex 3 164-85 ¢ |6 Gew.¥ [ 4 Gow.%10.8 Gow.%1 0.4 Gond )| @
Lubex-RUckstand 85~-99 11.3 b1 0,20 0.11
Firnogral 3 :52-78 :2.8 : 2.0 :0.4 0,23
Firnagral- 178-99 11.6 i 1.2 "10.15 c.09

I Rickstand | ! - b 1

Rolophonium |} - 12,3 0.7 19.20 0.12 !
______ T3 S S ] e oossoomoSgorsooEOEDgEsSonTRInEL;
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au eréielen,alalmit,diesem Harz. Offenbar. sind;diesc

f

ﬂ"Bﬁpkbtﬁnd§iybép‘?ﬁﬁikg;“ygégprgbbﬁéﬁPibd;é}bu§olophoniuﬁ.
o 1Dér3ftuhb}'démﬁﬁhﬁ},YA}gikigh,%ﬁiﬁéHé;;ﬁpﬁ}ontration:.

*‘und'Destilintidn’ auf Gruns der . mit L kg Lubex: zu leimenden
g ziPap;ermgggQ”kgpnjjbyszgapgggrﬁwgﬁ»fplgt;gpgageben werdens

. ) R EPEREN
o PRSI

= = To=S=gsRT=estass T TEEEsmEosas memm=g
e et . ESu1f1t§q11g1pse;v;?;ﬁraftZ'ollulosa
i cerriae bee Se e s v’: - o . . f'—l-----"‘l-.'~"'l--.r---rﬁ-—.‘ --------------- ‘u
Pirnagral ' = " lausbeute i kg Papier, zu lei- [xg Papior, zu lei-|
c bor e vimen mid il kg ’fg&ﬁ nit 1 kg '
, ‘. Produlit 'Firnagrel Produkt Firnagrall‘
et et ' it RS Tommm e
'Soaeianz- 1x:0 45 % ’ :ff3I3"7 r s YA S 1E4 } 689 i
. 1805-Bonz, ¥r. 1y 8% , 142 LoOR9T 1o B804 173
MR 574 % R RS N . J
®  rlickstand | 21 t 63 1 13 . 1667 | 140 !
Dest.insgesamt ! -- ! \ 2P i | 7065 i
== | == L Exmmz=x ¢ o EEEE

N

_Flir Braftzelluloee. vilrde. die Destilletion aiso noch
stwas vortellhafter sein, flir Sulfitzollulose jedoch nicht.

d) Unm Hber. eine gr¥ssere Erfahrung betreffend virschiséine
Grundstoffec verfilgen zu kSnnen, wurden Leimversuche angestellt
auf ungebleichte Sulfitzeliulose, nuf Braunschliff ung auf
eine Mischung dieser beiden, Ee wurde gofunden:

_____ 5——..7—_—-_———___—_.\ _-——-.—-_.:::::::"':::z::::::::::|
| Ungobleichtes rBraunséhliff 150 Sulfit + ﬂ
e R Sulfit“*“*fZﬁgasﬁﬁiﬁ"%f%150’Braunschlff“
! ugesetzt 2 % | - lzugesetat 1 ¢ !
P o e om0t vt e =t omom s oty e o ——— e m e e . [ P 1
| | | [ : 1
}golophonium -1 70 BSek. | 39) Sex, | 210 Sek. :E
IE3rnagral-S0,~Konz. I 45 ' 360 Vo . i
i?irnagral-neat.-Rﬁckst.L 60 ! 460 1165 ﬁ

Au? Braunsochliff k®nnen dLe,StSffe“nichﬁ bei. -elner "
Lelmungszelt von 60 Sek. verglichen. werden, . .da .die.Durch-

~ dringingsgeit ohne Lelmupg bareits 190 Sek. botrBet., -
 Offenbar héngt das Qualititavorh¥itnie der aus Firnagral
bereiteten Leimstoffe noch, sel es in geringem Ma#ne,

e R7-C homi 8 0he- Uniat dung s

von:der au lefmenden Faseresrte ab.-

I

Dor Dastillationsriickatana war immor:besser els das
S0,~Bonzentrat; auf reinen Braunseiliff sogar. bugser:als
Bofophonium. (Beim frliher goprifien”gobleichton Sulfib-
zellulose war eor dem llars gleichwertig, bei der Rreft<.
sellulose wieder etwas bessar), - =" -1 o ceee N

“ndém

Andem man e
Aabat
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e elna Roaktfdn iy

gﬁ&lQl-wnoqgigrenylaqst.&Es#trat~uf«~qq

1

"y 2BEL. Q0 Produkt. Hatte eine - i
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- gdurezahl von nur 3 = 5,  Wahrecheinlioh hat:elso des .
" Phosgen ‘woiter reagiort bis'Baton, Unm diese letzte Reakticn

o~ su_verhindern wurde das Phosgen ergf.mit Alkohsl in den. '

" chlorameisenssuren Mthylester C1-C"-0-C,H - umgesetst,

'~ Dieser- wurde bbdahn;pit”?irnagrgljhnd;A£C§f~zuaummengabrncht.
“—E8 wurde .6ine lebhafté Reaktion unter HC1-Abspaltung wehr-
genommen, doch das Produkt ergab kelnc.SBurozahl. 0ffenbar
‘istider Ester in 00, und 0,H.Cl zersetzt und ist letztores

7! eptweder “ent¥ichon oder vom i1Cl, ap den Rohlenwasserstoff
.gekuppelt, Es entstohen dabei keige sauren Preduktes

b) Es wurde ein Muster Firnmagrel voltvlisiert, wobei dié
... Viskositlt bedeutend-erh®ht und die Farbe mehr rot wurde.
Diegas Mustar l1iess sich gut emulgieren. Die Emulsion gab
.-guf gebleichte Sulfitzsllulese gute Leimung, “denn -zur
Ersielung einer Leimungszeit von 60 Sek. waren benttigt
; 2,7 % (zugesetst) oder 1.9 % Gehalt (lonzcntrat Fraktion
! 20/21 ergab 2.4 bzw. 1.2 %), } L . @
SGHLUSSFOLGERUNGEN,

. Es wurde gefunden, dgsa die leimends Wirkung von Pirna-
-gral -auf Jraftzellulose bei. zunehmendem Gehalt en Rolophonium
wepentlich besser wird,

Aus Versuchen mit Extrakten, erhalten dtfch Auswaschen
von Firnagral in SO, mit Benzin, ergab sich, cugg Bosgere Leim-
fostigkeiten erzielf werden je nachdem des Lubw.x weiter extrahiort
ist.

Weiter wurde gefunden, dass dis Rickst¥nde einor Dampf~
-~ d08t411lation-von-Firnagral--und--schveren-Lubex-einc-bosesrs Laim="
wikung aufweisen als Holophonium. Dio bei diesen Destillatiomen
erhaltene hdchstsledende Destillatfraktion von Firnogrel argab @
aunoh elne gute Lelmung; die entsprechende Fraktion von schverer
" Lubex war jadich viel weniger aktiv,

Versuche mit Bolophonium, Firnugralkonzentrat und
Firnagreldestillationsriickstend auf ungebleichte Sulfitzellulcae,
Braunschliff und eine Mischung disser bsiden licfurten naheszu ein
gleiches Qualititaverhﬁltnip in den Leimungen wie wir bei umseren

. fr8heren Versuchen mit diesen Stoffen auf gobleichte Sulfitzellulose
und Braftsellulose fanden. ‘

o et Upgere ‘Versuche zur'Einthfﬁhg”v:nfSﬁuregruppan in f :
______ELLBEE!&l_gﬁlgh_ﬂﬁQkiign.mit_nhQagen;hnttnn_hiehen-ke&nen—Emﬁo}g¢4r————-

E Voltolisdertes éiinagfnl 13Sst_sidhlgutxamulgieren end
hat eine gute Leimwirkung. D e C Tk '
GEPLANTE VEITERE UNTERSUCHONG, i e

1, Maechinenvereuche\mit Rraftzellulose und Sulfit-Holauchliff- 4

‘Dt? ‘ : o . .., Mischungen, '
wﬁgm,ggutqunggfgggﬂ;paﬁéafvouﬂEﬁIL;tQ?fénwaufﬁdiefbeimung:~»*ww-‘~”pw-v'
34 Forsetiung ‘ohenigohor-Unsstsing e i . -
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