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?dationegeschwindigkéitskonstantemesé g
-Alkonen. Teil: unaer'jUntera ng: darnuf ”eright‘

arden::an rgter Stelle'Vert:'
ntereucht. In ,bereingtimmung mi 1den von

oppelb nd g:
it 1ﬂ:Bezug auf Peresaigahure:

ohue Verzweigung an” der” Dopnelbindung
: néggige Reaktivitat in Bezug.auf

or. Dop lbindung (c-c-c-)
_eaktivitﬁt in 4
N on ".

in _.l'd;gkeit zwiechen.
nter.l.. undwz. erwhhnten Gruppen igt. 80: grossy, 'dass
“‘hierauf!ieine: ziemlich’ genaue analyaedethode gegrhndet werden
o kdnnyt AR dem ‘unter: brwahnten geht. e ch-schen: hervor, dass.

~¢~Verbindungen von- verechiedenem Skelett-Typus nehazu ‘gleiche.

Res P Saurq besitzen kbunen, Fir

ydationsmpthodik also:
; ‘anderam Wege

Einfﬂh"ng vonwAlkylreBten .an.die. e

Zodind v y-~01lefinen,  Dags dn: enuRhenania Spalt- .

de tillaten Beatandtetle mit hoher;Reaktivita Vorkommen, Boigy [
‘ d rgangsfraktio (siehe
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_j,;f[*3fZu;ﬁen{quanﬁitatiéjwenigéi71n‘den‘Vordergtund tretenden . .
' Bestandtellen’ der’Spaltdestillaten gahbren-die Di-Olefins, Was .. = .
-r];1dieﬂEigcﬁé¢hhftenEder}zn&diésgryG:uppe;thaiehdén-Verbiqdungén‘fﬁﬂ"”
"?”gnbéldhéﬁ;“ﬂieae*annanjst&gk?ﬁon?dedﬁder;ﬂoﬁb-Qléfiuan\ab+-;:_ SR
ﬂ”-weichen);namentlidtheﬁnAdiéﬁpoppelbindupggn,konjugiert sind. o
ﬂLEaﬁist'denn'auchjniohtﬁaﬁﬁgéddhlysben,ﬁdasskdergVerlaufxeines-:v

katalyt sghgn;Vqrfthgpe‘ﬁig;ﬂ;esgglymeriegtidn.mitTAluaniumf?uf

oty

yer

‘ollopld sterk durch verhilinienissig goringe.Mengen dleser: .. ' ‘...~
" Diene beeinflusat ‘wird, Mi¥ Rileksicht auf die Interpretétion e
“jj.ungerag;ovjdﬁtionekhrveh?iéhténﬂW£?TesfnﬁtzlidhfdaeiVerhaltén”"w:*w:aﬁ‘m
-~ piniger typlechen Diene ‘mit Besug auf Peressigsdure au studle-
S - Alg- erster Schritt dazu folgen untengtehend ‘einige Ver~-
‘suché ‘mit Hexadien=l=5 (Diallyl). . -~ e

ER-"UNTERSUCHUNGS - AT o
T A B g, ter vl e S et e L N N

ucheimit'213”Dimethglbutede2.ﬁ L _

R ZE?iéééf?&bhléﬁqésseféfofﬁwentstehtinebén~qas;2r3;D1meé,AJr

; ‘thylbgﬁgnélgbéifpéhydrdtiérnng;von“Pinékolylalkohpl;ﬁber ‘
TAlumin;ﬁmpkfd;VDdsfdhpﬂzutPVérfﬂgung,atehende3?:39gréﬁ¢qar

dies fWéiséiéfhﬁlténmunaﬁddrchihchgrfe-Rektifikatipn ,

grainigtiworden,:Vor.den Oxydationaversuchén wurde 08 BUL . | ...l .

ngfdtpung»v6@~évghtue;lfgébildetéh“Pgrdxy@enimit‘gagrer-‘ B

__Fqg:bsdlfdtlﬁauhg'behﬁhdglt;‘nd'ﬁbchma}a"deatil;ibrt;

et Jundehgt. warde, ein: Versuch supgefiihrt mit den iiblichen

ﬁ&PepessigaEurerrund;Alkénkohéént:ationen“(etw&'O;OS,Mole/l).

“Ebenso wié in sllep nachfolgenden! Experimenten vérwendeten

¢'g..als Reaktionsmedium, wehrend dle Temperatur

125,0°C betrug Die Geschwindigkeit, mit der die- Oxydation
deg: 2-3 Dimethylbuten=-2 verllef, -

ettt 1 rlbu war jedoch 50 grods,. dass
. das-geneue Verfoigen des Reaktlonsvorgangs hiernlcht
... moglich war. Die Poressigsturekonzentration, die beln An- :
"- fang' des Versuchs 0,048 Mole/1 betrug .war nach gut 7 Minu- ®
. w‘ftahpachbnﬁbiéaatfﬁo;007,Mole/ldhérabgeéetzt.¢DieuQXYdhti°“9' S
%kugvp“(§1qﬁeﬁniﬁgramm45777—aAJ);fﬁllﬂﬂqut.mit der verii-
Yon "Achs: ?‘; “'mehyywehigsténpﬁ1nqdemnuna~gew8hnlich,.

‘ nzentrationsgeblet N T
1,mxeide,:1n1gQrmasbgn"geniﬁQABQatimmung\QQnvBééktionan
windigkeitakonstante su erméglichen, filhrten wir moch .
.oxydn.'tion'a‘v‘e:i-suchJaus,.I'be’i‘."_d‘em';,‘,dji‘e:‘i.t_x;rjij‘a'ug‘s_lg‘qnfzé;xytga, o
761 Qlefinen und Peressigsdure nur ‘etwa 0,01 Mole/l
o1 Bostimmungen, die.nach:17 bgw, 51 Uinuten . )
'Hgﬂ'”1ﬁfahqéh%ﬁif%fur&qtdénegkttonskonstantem“wmwN“MMMNML
- =4 )5 0570:und 10580, Hieraus ‘zeigt sich'also, dess -
""eg"Mono 0;@finqﬁgibﬂ’mit'pochﬁbedeutend:grﬁseerer»quqﬂﬁin- '
vfdigkﬁitethaﬁﬁhﬁg“ais;ddslvOnUS£uﬁrmén{gemesaene,ﬁethylcye
©lopenten (K207 2220), . oo e s

":gese]
--.elnen
., bionen voa

.







sPréparat:vurde er: Verwendung. peroxydfrei . :.
rektifiziert, e e eI B

adingungen’ ausgeflihiten Oxy- - °
“dess puch diesas Olefin'eine -
sitat, Fir‘dic Reaktioms-. ~
dic nachfolgenden Ergeb~: . - -

Lo -Wie man sieht, nimnt der K-Wert bel Zinahme der Reak-
tioaszeit zu. Dies kinnte durch das Auftrigten ‘einer ‘Folge~
gktfoﬁﬁyerursﬁchtawerdqn,aEa~8911;Jgdoch;barﬁcksichtigt
erdeny dsnsial Wahrnehnungen-bei -verhiltnisndssig:garingen.. .
‘Rerktionszeiten:s attfandon, 80 .dass die Zunahme’ der K-Werte "'
.auchidurch’Ungenauigkeiten in der Bestimmungstechiik .verur-
‘sacht gein -konnte, Wir hoffen seinerzeit den Oxydationsver-
. .'such nit geéringen Konzentrationen zu wiederholen; wir begnil-
.. gen ung jedoch vorldufig mit dem Resulipt, dass die Reaktions-
.. pesohwindigkeitskonstante (K.IO‘3)vvbﬁTAthylcyclopenteh-l gut
¥ 773000 'betrlgt., Auch’in diesen Fall zeigt-die Oxydationskurve

" _ein sehr stéiles GefHlle (siehe Diagramm 5777-B4-).

L. ¢, Oxydationsversuch mit Cycloliexen,

e i

. e b = _tA S )
S URNYS T Dap Ppaparat wurde erhalton, durch Delydretierung von
v Oyelohexanol mit-Hilfs voa konzentrierter:Schwefelsliure.

" Eegiwurde gerelnigt durch-Behendlung mit-saurer Ferrosulfat-
-13§ung§und?schdffe-Rsktifikﬂtion;'AlB‘DurchSchnitt;VQn 5 .
I Wahrane hnui en.fendén wir flir.die Reaktionsgesohwindigkeits-
kongtante:(K.1073).:..128,6, .Dieser, Wert stinmt mit dem von
,,Btuupman'erwﬁhnten.(1295 gut iiberein, Das, Cyelohexen
'gehliesst sich also was seine Oxydationsgeschwindigkeit,

"‘mit Peressigsiure anvelangt, den unverzweigten aliphati- . =~

schen "$--und ¢~Olefinen dicht an.

240 U File Jdie von Herrm Dr.Verberg aus efiihrte Bereitung

"des_ PrEparates siehe Mérazbericht 1943 Seite;I-B,»63).Q',
Durch Rektifikation crhielten wir ceim Produkt nmit den
nachfolgenden:Xonstantens - - ' L

Oxydationsvereuch mit n,Hexadien-l-5, . . .

:Siedopunkt ©0.760 mm%.5915,4;(5§,57)_1: o
W20 L4041 (1,4034)
1.0,6918..(0,6699)"

"D
]




Dia eingeklnmnerten Werte ruhren von' Egloff’) her o
.3;v}und sind, Durchschmitte von siemlick auseinanderlaufanden
--Literaturwerten. Betrachten wir flir die Oxydation mit
. Perasgigedurs die ‘euftretende Reaktion ‘wie eine sinfeche
;bfmolekulere Reaktion, 60 finden wir einen ‘Heheru’ konstnn-
_¥en"K-~Wort, dor durchschnittlich ‘8 betrug, 'was. it dem
'von ‘Stuurmsn’ gefundenen hbereinatinmt. Hieraus zaigt ‘sich -
;genﬂgend, deas die. andsténdigen Doppelbindungen einander .
. nicht oder nur-gehr wenig. beeinflussen, Un einen Eindruck
- l3es Einflussee dor Holeki letruktur euf dic Geschvindig- .
“ikedt deg Oxydationavorfehrens zw erhzlten, 1ot das Oxyda- .
,ﬂ'tionskurvedlagramm U batrachten. ‘Hiarbei fH11t am meisten
-der Untersghied mwischen den Kurven des n, Hexedien-1-5 und:

“dea 2-3'Dimethylbuten-2' auf, ‘wohel zu erwhgen ist, dass:
dio Konzentration. gg;ﬂgonnelbindungen -bein Versuch mit dem

:erstgenannteq Kohlenwassersteff nach 2x 80 grogs war als
die beim letztgenanntenl : C

"ﬁ;scﬂLuseFonchnunc-

" o St o o 0 e o b ———

N Die’ Oxydationegeschwindigke1t von ungeeattigten Kohlen-
“wagsaratoffen nit Pﬁressiganure variiert sehr stark mit der

Lﬁ,Struktur daa olekiils, Die Reaktlonsgeschwindigkeits konstante ':_,'

(X, 10-3) betrug ‘tlir 'einlgs reinen Kohlenwasserstoffei -

”2 3 Diw athylouten-2 's 10500
Athylcyclopentvn-l ¢ gut 3000
- Gyelohexen 3 129-
n,Hexadien 1-5 : 8

v

. GEPLANTE WEITERE UNTERSUGCHUNG:

- 0 S T > e D e g L D St mp A W4 0 By b 8 ot

'

1, .S5tudierung.des Oxydationaverlaufea ‘boil Dismen mit konju-
- glerteon Doppelbindungen.

_? &tudierung deg’ Jtydntionsverlaufes von Hischungen von

" Ygennéll und langsan oxydierenden Komponenten; dies im
CZugnaménihang mit der Charekterisierung und Interpretatlon .
der Oxydationskurvan von Sﬂaltbenzinfraktionen...,.W

*) Phyeical Conatants of HydrocarbonsI,
SEitG 308. . ' . S
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. UNTERSUCHUNGSTHEJA: BERSITUNG VON BEXADIEN-2-4. .
SRRRSRSESSIRStTRSR (Forgsetsung'von Seite 1B -69)

vT;_AWoil'wir‘vermuteten;‘dass3d1§;biehérﬁnhbeffiﬁﬂigénde’15

3 Ausboute: an Hexon=2~0l-4 nachtoilig durch -Anderungen, die -
:féff?aaﬁébefih&ldahyﬂfaurch?diefﬂufbewahrungsnach;da:zDeezilé
“ lation arleidet, Hacinflvsst werde, haden:wir nun Versuch i
”_mit,ffindh'debtilliertém Krotonaldehyd:auﬂgofﬂhrt;:' TN el

AN

Lol

. " Ee wurde von deuselden Hongen Athylbromid, Krotomal-.: -

'dthdmundjmagdqsigm~dusgégdngén;wfe‘Uai‘vorigbnYVérsuche'

. 'DPas Krotonaldehyd ver “judoch gerade’ vor den -Zusatz ansg -

*;j~Atpylmagﬁésiumbromii.nochmalamdostilliert,wqrden.Lﬂiarhqi'

“wurde Krotonaldehyd vevwendet, dag ‘bei der ‘vorigen-Deptilla:
tion ‘zwiséhen 101~ und 104°C iiberdestillierte., Bel der er-'’
neuten’ Destillation .entstand zienlich viel Vorleuf, wihrend

ein ziomlich grosser Destilletioncrickstend guriickblisb. Es .

' USKMMENPAGSUNG: DER URTERSUGHONG: . . . |«

" gtellt sich nlso heraus, dass das Krotoneldehyd sich nach
. einigen Wochen stark goandert hat. -
.. . 'Des orhaltcane Reektionsprodukt wards in dersolben
Weise'wie'vorigqn #al nufgeerbeitet. und danach rektifiziért.‘
“Ergebnigse dor Roktifikation: T '

17 ml Sisdepunkt 38°C/31 bis wu 61°6/32 n§° 1,4354
J25.ml. o.M 60°C/32 v M 61°¢/32. 1,4342 .
23.ml. ... M. . 619C/32. .. . .. . 1,434k o
S5l - M o 610C/32. M n 96°C/32. e X 43730 T

. 6 ml Rickgtend. .. . ... .. L e
i+ .-Die Frektionen 2 und.3.(insgosemt 38 g) wurden ols,
,graines[ﬂexenez—olaAnhetrachtct;,hieraue_gqht_nlso hervor,
...'dnss.es . noch. sin bedeutender Vorlauf und Hechlauf gibt,
" Dieser grosse Vorleuf wird viellelcht dadurch veruvsacht, I
.dpps. das Priaparat,. - obwohl es a1t Natriumsulfat behandelt
»wqrddﬁwwdrd;ﬂnichtwgnnzﬁtrockengwar;wWir;konnteh;hamliéy““;mmuwwuwy7
beim Anfapp-dér-Rektifikation Wassortropfen in Riickfluss~-
| kiihler kongtatiercn. Wenn wir bosger trockmem, wird glg-Aus=
n xﬁbeutehgn’reineajﬁexéng2eol<4,yiélleicht;grﬁsser sein. -
.. “Wir:haben mock einen Vorsuch susgofiihet mit frisch.
: deatilliertem‘Krotonmldehyd;fdie aug Aun Athylmegnesiumbranid™
;v'uhdﬂdpm,Krptbnaldehdeantatnnddne Grigherdverbindung wurde :
S ¥ hierbeis aichb < win b6l nllen’ vorhergehianden Versuchen - mit ..
- ””mepﬂﬁnnign@&&lzgﬁuré,'Soniérn'mit*éinorxLBaung von 107 g Ammo-
: ”niﬁméhquidlinyl50_ml\Wgaaar;ﬂgrlqgt.“Eg;enﬁ?}nndveiqe_d;cxe{

Hegnesiumhydroxydansse,: zaven,hthernchicht nicht ebgetrennt = .
‘W : kq, L o TN n M ‘l e




L Prnzioitnt wirde: nit vordunnter Schwefelaaure in Losung ge-:
: bracht.ysi. o v ; A e
' Bai: der Aufprbpitung daa Rnaktionsnr*duktee wuzde nnch

' Abdsétilliercn des Athers nufs meun auf Natriumsulfat go- ~ . 11 .
trocknet, un ke!na Schwiurigkaiton uei der ﬁektifikation zu Dol

.~ haden, : j" : ‘
Ergebniese der Rektifikation.,ifp;;{_!,,.?,;-_,‘_ .

o nwm TR e
-5 ml. Siudepunkt/BO 59°G e T ~-.{I;4348wn5b2{i3'

Coaitml
1) ml-.
Rk

59260 - e 134344
' 1,342
- RO e e 7 5 1
TSR it o 14350
ChSher o . L 14,4390

: Ls veipte sich, ‘dess die; srste Fraktion trota: der 'ﬁ.'x;
‘ Trocknung ‘doek noch Vasser. enthlelt _Die Fraktionen 3,)4 K
- und‘ -5 ;wurden .gle reinee pren-,pol -4 betrechtet. Dis Aus-

baute ist nahezu Gbaneo gross wie hein vortgen ‘Versuch,

Aok e S e P s R Y e £ % ST TS In B e BT denk AR e Do e

Hayan~‘-ol 4 kann in etwa 40%-iger Ausdoute durch Ein-
wirkung von frisch destilliertem Krotonaldehyd auf Athylmag-
naaiumbromid bereitet nerden. .

.




I D. EINFLUSS DER ‘POTHMERISATT. NSBEDINGUHGEN AUF RS
;DIE SYNTHLSL.4; e ; ST

f(Dr H A van %eaten)

o Q A UﬂTER°UChUNGSTHLMA. EINFLUSS V23 p-OLEFIN ‘(3 HEPTEN—}).UND
£ “DI-OLEFIN - (ﬂﬁ'ADIEh 1-5) AP DIE:PYLY-
ERTSATION, " oo 500 L

i Bein ?olymerisieren von 2 Rhenania Snaltdestil’aten, die
~uach Angabe der Rhenania els.gut bazw, schlocht Polymerigieran
do Grunistoffe zu betrachtsn selen, fandenm v tatsachlich “gohr—
ausgepragte Unterschiede An Polymerisierbarkeit (siehe Marzbe-.' ‘
rtcht 1943, 1 D.'25) . 8olcha erhebliche Unterschieda wﬁrde man .
_ouf Grund ‘der. Analysendatan nicht gleich erwartd"n a4 U
‘,Zuaammenhpnp erscb164 65:uns. nutzlich zZu nrufen,welchen hin— :
“fluss oin verhaltniamhsaig goringer. Prazontantz ‘éinen’ By 4
Aoder Di=0leofins auf den Polymnrisatiunaverlnuf ausiibt, " J"
“gich viellaicht herausstellen konnte, daas annlyti h“kcum P
"nachweisbare Mengen die Polymerisatinn bereit
4hemmen wdrden. : S

VUSAMMENFASSUNG DDR UNTERSLCHUNG.  ;

. Bei ungeren Verﬁuchen haben wir bisher a16=2u5atue ein
von Ir -Vorheus bereltetes .Muster ‘Hepten=3: {siehe-Avrilbericht
1942 1 B '13) und ein von Dr.Verberg béraitetas: Huster qua-‘
. dlen.1-5 (siehe Marzbericht 1943, I I8 63)" ongewaudt. ,

ﬁw,mm,“u;wﬁ_thls Grundstoff fﬁf die Polymerisationcvarsuche diente
i das Rhensnia’ Spaltdeati%lat V 1194, des als gutrpolvierigie=
« - . pender Rhenania Grundstoff zu hetrechten igt. Diesem Grundsteoff
o o wupdén bel vergleichenden Verauchen bs5, Gow.% Hepten-3, . baw.
rowneenn 3,00Gewe S Haxadien - d-5 zugesetzt. In nochstehender: Tabello
- "szind die Ergebnisge.dlieser Versuche: zusaumsngestellt,.. indam
ST pun Vergleich ‘ein’ friher dusgefllhrter Vorsuch mit Rhunania poa
"N“?Snnltdsstillat A'A 1194 ‘ohne’ Zusatz aufgenomnen iat. R




Tabelle I.

binflusa von Heoten-3 und Hexadien 1-5 auf B

[}
{
{
t
}
\
]
{
t
{
1
l
|
1]
t
1
|
1)
|
t
1
{
|

'4»3 S dde Palynerieation. N
Vereuch Nr.h;'i7‘5f'-,!.|_ :j ”.ib',fi
Spaltdoatill v 1194, g .t 1090 |
- Zuaatz : : -
. ¢ H
{ : Sy
: A T
X {- - ] BRI
it sy L I el
"\Tempera ; B : 20071 200
(Pe ;niB)_, €. I R R £ 60
ey .r-gr 11,3 v " 1,2 1,2
“li-Deuer, Stunde A 1 B A 10}
;Dndbr:mzahl EE 2;0'.= 2,5 2,k
SN o
; ; . S
I overach: s 87,7 1 72,2 1 88,7
‘Konzentrnt 2" ! t C
auf gelaugte Oberschicht,G. % voT7;00 0 71,2 75,9
auf Reaktionsoberechicht, nobo73,6 4 70,2 71,0
‘auf Grundetoff o 64,6 | 50,6 62,9
\ fEigengcgagten'gggzegtrgt 23 } ? o
L R | 60,3 i 35,2 74,3
- #v. 100°F, o8 L 999 | 556,4 | 1276
T Vk*?1°°F, 05 b5k 4 {N”35?8ww} 6354
VLI, Lo W6 1 107 1 105
fFlammpunkt, PM gaschl., °C- 273 257 263..
Farbe-(Union)- - R FE T £ L
Conradson- Garbon t 0,42 1 0,26 1 1,46
N ‘Agche;  Gewa - 170,001 0,00 1 0575
4 2/4 10,877 1 6,873 Lo 9, 889 :
. Je=ssa : - ; mEssonses == mEE

Dor: hemmende Einfluss von- ﬂepten- (Veréuch 57) in

feiner Honge von nvr 4,5 Gew.%-stellte sich also als unerwartet.

grose heraus, Trota des Zusatzeg von mehr A1Cl,, ndmlich 8%
statt 6%, war die Polymerisationsdauer merklicﬂ langer als.

~~belm*Spaltdestillat -ohne-Zugatz (Vorsuch~34) v-Din~gebildete
_._._.Schlummenga.nan_abnozm_gnaaa,*diesan_thlnmm_hai&ﬁ_dﬁdoch

‘die normple’ Konsistenz. Da ausserdem die Ausheute an Konzen-

“"trat.2, berechnet auf gelaugte Oberschicht, verhdltniemiis-

- 8lg goring war, betrug die Gesamtausbeute nur 50,6 Gew.% des

' Aueganesstoffes. Wee die Eigenschaftcn des synthetischen Oles
Lo ”botrifft, ‘fH1lt die niedrige Viskositét (35,2°E) bei einer
'w‘ylwubrigena guten Ferbe und einar niedrigen Gunradsonzahl suf,

i "°rg1eiohen»wir«hiermiﬂudie»mitwdemnaohlecht—polymeri-
sierendon RhenaninkSpultdestillat (750 44=5-V 11903 TMC- 2681
:DuR5, Versuch 41) erhaltene 'Ergebniaae, B0




[.001016

_1?'1) - 1.1 -

,1aaat aich *ine groase Analogie featstellen. Die Dauer des

. genannten Versuchas, 41 war noch etwas langer (20 Stunden) boi:

- :Anwandung. des gleichen ‘Prozentsatzes ALCL +dag- gewon=

" “’nene 01 war noch ‘etwas ‘ditnner (29,6°E) una die Ausbeute noch -
’ein wenig niedriger (47 4 Gew %) -Ein._solches Reaultat ‘kdnn-- o

»Der Elnfluaa yen Hexadien 1 5 auf die Polymerisation des i -
,Spaltdeet*llates V1194 stellto sich ‘als sehr. gering heraus -~ /. "¢
(aiehe .Versuch, 58 in Tabelle I). Die- ‘Dauer des’ Versuches und’ =+ <.
der; A161.-Verbrauch waren denen des uranrhnglichen ‘Spaltdegtil—
oten | glgich indem auch die~ Ausbeuten als nogpmal betrachtet™
“worden knnnen. Die Viskositit des erhaltesnen: Oles war’ ausger-

-~ “'ordentlich hoch: (74,3°E) ‘aber auch die: Farbe wer schlecht und
de¥: Aschengehalt abnora heeh (0, 75%). 0% die: genannten: Eipen-.
Bschaften wirklich nit- dér Anwesenhoit des Dicns wihrend-der - R
;uPolymeriaation ‘Zugenmenhangen, ist jedcech nicht mit Sicherheit,' :
v““festzustollen, da derartige Abwelchungen in Viskoaitat, Farbe -

und Aschengehalt auch wohl bei urspriinglichon Rhenanis” Spalt- ’
-degtillnten. verzeichnet wurden, Wahrscheinlich igt .hier eher ...
‘zu “denken an-eine- Abweichung wihrend ‘dor Aufarbeitung des Po—-""“
lymnrisats, z.B, bei der Schlanmabacheidung oder bei der Lau-

“gung J@denfnlla ergibt sich, dass des Hexedien 1-5 nicht hem-
 ‘mend rkt beim Pulymerisationsverfehren, was vermutlich mit '
‘der[iaolierten Tage der Doppelbindungen zusammenhdngt.: Der
11Einf1uss eines Diclefins mit konjugierten Doppelbindungen wird
nocht’ untersucht werden.

B UNTERSUCHUNGSThLMA. hILFLUSS DLR RUHRGESCHWINDIGKEIT AUF-

\Z;. S , 'DEN VERLAUF DER PULYMERISATION UND..AUF

1o ter

Tfﬂ ' L DIE EIGENSGhAFThN DES. GEWDNPENEN SIN~
L ~~THLTISCHBN OLB - : -
Dio Polymerisationsverauche in Lnboratoriumsmaazstab
~.“werden dnmer unter: Normalbmdingungen durchgafdhrt, wobei' die -
sngewandte Rilhrgeschwindigkeit; imuer 600, Umdr./Min. betrigt,
'Ein{ein iges Mal. igt davon abgewicﬁen, z.B bei Versuch 49
o/Min. geriibrt
gut in ‘aie” Fluasfgkeit
» “zu. verteilen. EB ,erschien uns. wichtgg den Einfluss hdherer
'“N"Ruhrgeschwindigkeiten auf die Daner der Polymeriaatdon Zu
. priifen. Glelchzeitig hofften. wir einen moglichen Einfluss,.
"*““ﬁET‘Ruhrgaaﬁﬁwtﬂdtgkﬁit*?u?“ﬂun”cnTngthTt“ﬂﬁv“Fnﬂprvﬂuktus
T¥) ' onnen. In der Praexis, woiman offenbar manch-
"Thohen Ghlorgehult erhalt, wird¢mit Hilfe ;

; Mit den Rhenania Spnltdeatillat V 1194 wufden 3 Ver- o
: suche in Laboratoriumamaszstob bei. 2u°c nit- thrgeschwindig- T
"’keiten yon 6007 “Bzwy ‘800 und 100 [Undr,/Min, ‘ansgefiihrt .
: ‘untenstphend (Tnbelle II) folgt der Verlauf der: Bromvahl I,
agar: ersuche, die Mengen AlCl (Pernis), und’ Waaser,
3 2ndamglia Temperatur




801017

1 D - 42 -;5_1

Versuch Nr SRR T S i B
o mmaade Sie Dol
._.v-i],.pqo;(_'»_.\«(:.':moo 1
o S N R
| Brom-— § Brom< ! Brom
zahl BN zahl ‘ zahl
:j :,z il
[

M e e ::'...;'j._?....:_ - e ——

.w-w_w«kMNﬁq-Auswdem_Verlaufhder Bromzahlen._ gehﬁwhervor,_dasa die Un=
- terschiede. in ﬁdhrgeschwindigkeit praktisch keinen Einfliss
Vol ¥iigufiale Geschwindigkeit der Polymerisation:hatten; glle 3  °
- ~Ner9uche yurden in 9 Stunden heendet. Dies bisher angewandte . @
“ Riihrgeschwindigkeit von: 600- Umdr./Min. ipt elsc hoch genug o
" u d“eignet vich aun gestellten Zwack, - -

Die. Aufar; 1tung ‘der. erhaltencn Prhdukte wurde in der

n’Teiae ‘auggefibrt, wobei fedoeh festgestellt ‘wurde)

. daas‘die ‘I “#"konzentrierten Produkte 'sich-s¢hr-schwer. 1l

N:trieren lieggen.” Elne: ‘Hhnliche“Abweichung wirde: bersits friiher
~in-einigen. Fdllen: baobachtet, wobei inmer. dunkelferbige Jle.. .. .. .
mit einea_mnrklichen Aschengehalt entstanden. Die Ursache

) Die Anwesenheit eines 7-vlefinﬁ, namlich n. apten-B,

neiner: Mange von 4y 5 Gaw.%, hette eins deutliche‘hnmmen- '

e Wirkudg auf dietPolymeriaation .ednes Rhenania. Spqltdeatil—

c 1atae. Auuaordcm wurde. ain verhaltnismasaig dunnea 01 in ,
el 4 n”Auebeute gevronnen. . . " o

i i LB tz/ﬁon‘3,3 Gaw.% Hexedién 1- 5 hutte koinen Einfluas
"‘»"-»nuf die Polymeriaation von RhenaniaFSp:lﬁﬁest*llat,;vermut—
: € L hage. der‘Doppelbiudung,i ‘




< e T e e e
Variiorﬁﬂg;der}Bﬁhrgeachwindigkeit'von:600'bis<iule90 L
‘Umdn/Miﬁ;pbcimﬁNormallgboratog;umaverstdh”hatto,praktiabh)' G
:keinenﬁEinfluqeiaurgdieyPolymerisatibnsgéschwindigkdit des . oW
;RhenanigjSpaltdsstillatésffBéi'derﬁAufarbeitunngaflOber-gf W et
,éphighten’wgrdgﬁfeatgaatﬁllt;;dasavdié_l = konsentrierten . - o
;Prqduktéfsichﬂthr;schwérufiltrieren;lgasgd.;Falls‘dieée»gﬁzz, e
gEtﬁChainhng_e;ﬁﬁpitt;ﬁentStéKen;in~derlRegeleunkelfﬁrbige.,;ﬁv‘
‘Ulb;mit;einém;mﬁtklichpnhtscﬁéﬂgehalt.‘DieVUrsachq;dieseer;A» R

ﬁgbwéichgpgq ;wird.nqch3nﬁhérTuﬁtérgucht1qudén.fjjﬂ”_"’

GEPLANTE WEITERE UNTERSUGHUNG: = . 0
Ol gy priifen ist- inwiafern did Gegenwart eides Di-Olefins . "
Jugierte ?D6§ﬁ§1bipduﬁgenédie??olymériqntiQthemmtneé

e  ]u_Im,Agach1ussﬁan”die Untersuchung. nach ‘déer Ursache der ;
" sehwiérigen’ Polymerisierung dea Speltdestillates ¥V 1194, wo=
“bel sich~bef91ﬁé;h¢r@u§gebtelltrhat,.daeeldielUraache haupt=
“gichlich'in ‘der Froktion”50-160YC zu suchen ist,’ werden wir . -
“noch -einige Versuche mit den Fraktionen 50-100°C und big '50°C
yormehmen. i oo - . S




 :fIII KONSTITUTION VON SCHHIEROLEN{

f (n.';van der Zijden)

';UNTERSUGHUNGSTEEMA' ﬂESSVBRFAHREN~FﬁR OXYDATIONSBESTKNDIGKEIT
- ' AUSBREITUNG UBER: METALLOBEBFLACHEN D
 EORROSION. . ="' ,

'7fAuabreitung uber heiase Metalloberflaohen.T’“’t‘"

'ffZUSAMMENFASSUNG DER vnmnnsucnunc~

. Dig Ausbreitungsgeschwindigkoit einiger weiterer Sohmier-V
mittel “wurde in~der ﬁblichen Weise geprﬂft“ﬁachstehand folgen‘
*_einige Ergebnisse' : . L

4 '»Sekunden, benﬁtigt lr Aus-ﬁ
. breitung yon 200°G_naoh

e e R R e B immns l200C,
" Double Shell +"%‘Guw % roine 51 43 45 45 39
- Stearinsaure . ‘durchschn. 45"
T,nouble Shell + 3 cew.% reine;a~q»m Ly et ¥ et Y 2. & K 40
_ Stearinsiure. durchschn, 43"
blaaure.(technisohe) .24 31 24 34
— durochschn, 28"
Paratfinum ‘ligquidunm ’ 16 18 15 20
e . : durchschn. 17" )
CRUDBL ' © 136 100 91 133 101 102
ey B _ » » dnrchsohn 110"
Schmalz8l 42 41 44 69 51 43
o Co ' i ~ durchsachn, 48"
D Glyzerin - breitet sich fiberhaupt nicht sus . -
_ SCHLUSSPOLGERUNG: . o o

: .Obwohl.die Viskosit&t bei 160°0 aller dieser Stoffe noch o
- nicht bekannt ist, kann man jetazt. schon aehen, dass ihr Verhal-
" ten, merkwlirdige Abweiohungen ron normalen MineralBlen auf- ‘

Aweist. .

f Ein vollatandig eusraffiniertes 01 wie Paraffinum liqui-
“dun, "das “slch Hach” Literaturangaben euf Wasser nicht-ausbrei~--
~—-————¢en—aoi1te——verhalt—sich-unten-unaezen.Iezsuchahndingungﬁn.___._____
;) L wie ein normales Mineraldl. 5

“Auch scheint es grosse Untersohiede in dan Ausbreitunge- S
oigenaohaften fattar 519 zu gebem. * . N
5 . - ‘ ,:"

GEPLANTE WEITERE UNTERSUCHUNG: I T o e

~w~;;uam~mmmuWimnwerdan_noch»ainipa_iptigﬁng untoreuchen und die . |
Viakoaitutsbestimmungen Dol 1600°C erglinzen, Welter versuohen
£ : %Yorstellung -yon- den-Ursechen-der. festge

h




UNTERSUGHUNGSTHEMA: SYNTHESE' VOZ nnxnnn?KogLnnwAssEBémo?Fﬁﬁ;Ffr;fjj

R TSI L T e e T T S
Boreitung von Hoxatriakonkan (qutaetzung”vgngpiﬁpr;Ié90)y‘ R
fEfﬁLEifﬁﬁé&

e L T L -

el e -die Umsedzung von Alkylhglogeniden:in Kohlonwasser- ..
1';-stoffo(mitfdbf[ddppelton:hnzahl_O-Afome,wnrde voi;ein1gon“_‘ T
.";JahrbpjvonfOIQham1nn¢pUbb016hdo'einebnethbde'#ér&f:entlicht'),,f"

woboi=die=Alkyihalogenide-erst-in_Btherischer Lisung mit Meg-

- nesium und danach mit Jod‘bahundelt’WQrden.iEithéiIfdéi"Ha:i
M-_rﬂilogénids“wi:d¢dabgi”naohrder‘Wurtz'sdhen-Reaktion-ip den ent- . .
*;_V,TspgechoqdenfKohlenﬁassorstoffjumgesetzt;'ein{anderér Peil wird

5nli;inieine,Gr:gﬁardve:biQQung‘umgasetzt}'dievbei*Zﬂsatz von Jod . -

.- des Jodid bildet, das-hinwiedexum mi¥ Mognésium die Wirtz'-

o _.ephevReaktion*liefart;lﬂaohﬁdiesen Yerfahren werdon £NgeMesE6-
~.7" neAusbeuten (65%) erhalten. Da wir jedoch micht flber eine .
. genfigende. Henge Jod verfligen, haban wir die Bliere Methode, &

vIfﬁbbéiTAlkiIHalbgénideimiﬁ-Kilié~vgn1NatriuméinwKohlenwassdr-dﬁuJ;;

.gtoffe mit.dervdoppelten‘Anzchl"Kohlénstdffaﬁome'umgesetzt"‘ .
warden; angewandtb. i . .

~ ZUSAMMENFASSUNG_DER UNTERSUCHUNG.
: In eilnen Kolben wurden 174 g Oktadecylbromid und 18,5 &
" Wetrind (Theorie.l5,2 g) eingebracht. Bei Erhitzung im Dlbad
" fding die Resaktion beil einer Temperatur von 100°C an, wie sich
g g -GN~ A8 1 0g—d0T-Innentenperatur, auf _170°C (Auspentempe-
_ratur 110°C) exsgab. Nach einiger Zeit fiel dle Innentempeora~-
““4ur; danach wurde noch whhtend -8 Stunden auf 150°C erhitzt, -
Darsuf wurde das {ioermass Natrium durch mehrstiindigen Ritok=~
"fflﬁdk"ﬁit‘60‘mI”Alkohol”unBchudlich genacht; das Natrium -
. vedglert in 'diesem Milieu Husserst longsam mit dom Alkohol.
. "Schliesslich wurden noch 150 ml Wasgser zugesetzt zur Lipung
- ‘des gebildoten WaBr. . - T S
77 pie bei Abkilhlen fost gewordene Oberschicht wurde &b~
gesogon und ‘darsuf mit Allkohol sufgeschmolzen, Nnchden der
””‘“”“”Kbhlbnwasseratoff“wieder'feat-gewqrden\w&r,nwurde or wieder .
abgosogen und .aus Mothyll#thylketon au einer gelbartigen Messe
.. mit einar Schmelzstrecke von 70-75°C in einer Ausbeute von '’
@77 Dader reine Kohlenwassersioll simen-Soumelzpunkt—von
“‘vu*_i7558001(siohe-ﬁerioht;6568 von Dr.Mazoe) hat, haben wir die-

, god. Produkt welter gereinigt, indem wir es whhrend einex.

= 'Stunde mit einexr’ sechsfechen Gawiohismenge starker Sonwefel~. .

" gHure auf 13090 erhitzten, ‘nd-darauflnus‘Benzol'umkristal-
 Jigiertens Dns -erhaltene Produkt, das aus ziemlich dunkel- ..
. aoflirbten ‘BlUttchen béstond, konnte in benzolischer Lisung

fmit;TerrapgﬁfﬁIrﬁfﬂﬁﬁféfjﬁtfEfb?*wer&én%*ﬂiewﬁuabeﬂté on




*giesot reinen Kohlenwasaerntotf, ‘de¥ einen. Schnelzpunkt von i I \.
75,6 < 75,9 hatte etrug: 35$. B PRI R
’fscm.ussvomnnmo.:;., SRR e

R " Hexatriakontan: kann duroh Umsetz\mg von Oktudooylalkohol
fmit Natrium in 35%-1391‘ Aua'beute erhalten werden. SRR




‘ ua1 1943.:, fff~'m

R Int&an'vorigen Monataberichten wurden dia Viekoaitaten
;*bis etwa’ 300°C einfger: ‘aromatischen Kohlenwabserstoffe und
_-elner uerie normaler’ Paraffine erwihnti Es-wurden nun-die
" Vigkositdten:eines. aromatischen Kohlanwaaaeretoffes, némlich
‘Diisobutylnaphtalon und ‘welter die'der’verzweigten Paraffin-

"-kohlenwaseeratoffe B-Athylpentan, 10-Nonylnonadekan und 7 12- .

Dimethyl-9, 10-d1—n.hexyloktadekan beatimmt.

.- - :Dag Diigobutylnaphtalen (Muster Nr.40/4885) rhhrte von- '%‘”f:%;
: Prof Wibaut her, Ir.Verheus bestinmte d. 20/4 o, 9323 und e

o 20 1 5413.(ﬂerer 1) gi)t die folgenden Zahlen: 4 0/4
’,'0 9424 und n19 1 5410). ; v'z ARG

i Das- 3-Athy1pentan, horruhrend yon.. Dr.Keulemans, hatte
‘einen Siedepunkt von 93,5°G.(Edgar 2) gibt dafur 93, 39C gn),

e "~Bericht Nr.8975 von* “Dp WM, Maze6 enthilt naherea Aiber..
das 10-Nonylnonadekan von Prof. Backer und fiber das 7. 12~
Dimethy1-9 10-d1—n hexyloktadekan von Prof Wibaut.

Um- den Einfluss der’ Struktur auf die Viskoaitat 1eatzu-
stellen, wurden die Viskosititen der verzweigten Paraffine
nit denen'der normalen: Paraffins verglichen., Mit Rilcksicht
guf die Struktur von B-Athylpentan (Triathylmethan) und 10-

. Nonylnonadekahn (Trinonylmethan) bezieht: sich die Vergleichung
auch;euf einige andere  Stoffe, bel denen im Molekiil drei dhn-
liche Ketten vorhanden sind, nemlich Triglyzeride und terti-
nre "Amine, ; o

ZUSAMMENFASSUNG DER - UNTEESUCHUNG' ' .Laﬂl N

R ~Dis. untenstehenden Dichten wurden mit Hilfe eines Pykno-
» metera von etwa. 1l cm3 mit langem kalibriertem Stiel beatimmt,
" dde Viakositaten wurden mit dem Fallkorparviskoaimeter gemea- .

som. o .
Dichte und- Viskositﬁt (Fallkorper) von
S Diisobutylnaphtalen CouBo
R 18 24 -——
| o Tampy Dichte nyn.v1ak;”" ggggfigg;
T g U;932% g/cm: = s -
e e sE 8 0500827 11,26 cp., . 12,40 08"
Cien M99 10,8915 ;4971 R 11 S
RN 5 ¥ TR ' 8550v¢?u N ! ,5271Tj‘ ,.;Jﬂli786ff ,
L LERITC gL Oy 0,999
LRI R R ST Y ,437u"“isﬂwy 209565
L 245,10 1.0, 7723 ‘ Dol ’
SR . £ s - ﬂ,alé 0.426 .
28,2 0 e TN

Lorer, Ann.Off qubust 11938, 681 (19?
vy Fehng Chemy Soei 5Ly 1483, 1544 (1929




-“l,_no1023

: ’»; 111 <100 -
e 3} Die gomepsenen Viakositﬁten ind viel hﬁher als die =
von Lerer angegebenen Werte, wie op bei: 54,8 c. L ‘ '

\_'j Dichte und Sliskoeit t (Fallkorper) von:.
’ 3 Athylpentan 0 Hlé

: B ”E
),6973 s/cm3‘0.380 ep... 0
568237 7
: 0

T Dichts und dynamische Viekositﬁt bet 20, o°c stimmon
viemlich ‘gut’ mit. den Werten. von Ldgar d 20/4 O 6984 und L
on 20 = 0 377 ep! uberein. S @

Dichts und Viskosiths (Fallkoiper)nvou'
10 Nonylnonadekan 02 8358 :

, "‘ Temg. Dichte Dyn.Visk. . _Ki‘ﬁ.Visl’c; -

" 20,090 Ao 8085 g/cm3 o -

80,2 ‘0,7691 3325 ep ~ . 4,23 c8
,M131 9 . 0,7357 1.&31 1,945
,«184, 0 7008 . 0,799 1,140
C245,2 - 0 6597 : ,481 . 0,729,
283,3 (o 634) 0,366 ,577

- Die Viekositaten schli.easen sich denén fhr 0°-90°G in
w**w-*"Bericht"8975*gut”an' fﬁr"80°0 wird”ﬂort“B 26" op angegeben.

: Dichte und Viekositit (Fallkorper) von a e
Cr .12 Dimothy1-9 10-di-n,hexyloktadekan c32H66 .
) Diohte RN Dyn.Visk. _ "Kin,Visk,
‘20, 0°c" 0,8230 g/cm3 39,8 op 48,48
: 50 0 (0,8 5) 11,55 - 14,35
80,6 ..~r,0 7833 - 4 87 6 22

13208 oL e 1hg9 2,45 -

0,943 - 319 '

. .'184,4 04 TL4T ‘
F%~',.”246 0 ¢ 0, 6733* 0,533 - -0 792

i ‘Die Viskositaten achlieaaen aich denen fiir 40°-90°O
in Bericht- 8975 gut anj: darin wird fiir: 80°0 4,92rop -angegeben,

BRI | ¥ Dichten wurden nach einer notwendigen Raparatur und .
Naueichung des Pyknometors nachtraglich gemeésaeny’ | . - @

o0 Die ‘'rsuen Ergebnisse eind in verschiedener Weiee verar-
beitet worden.

‘\ R




“die” Loparithmen ‘Yor” dynamiache' Viakoaitat h‘des Diiao- o
butylnaohtalens und ‘des frither untersuchben’p,Dicetyls o
bensena, ‘Oktadécylbenzens: und: 1, y1=-Diphenylhexadekans ge- . - R
«gen die’Temporatur aufgatragan. Zum Vergleich findet man.

in: derselben Abbildung ‘diei-Kurven: der! normalen: Paraffine -
Hexadeksn,: Tetrakosun, Pentatriakontan und: Tpitetrekonten, . =
Dexr;Einfluss: der- Tenperatur. quf, die Viskositit' ist fr ps .
.,Dicetylbenaen und: Oktudecylbenaen mit einom Aromatkern undju

" langen Paraffinkette {iber ‘das ganze Temperaturgebiet 3.0 ST
' “wie bei -den normelen’ Paraffinen, Ein grogseror Ein- oo
noratur ‘L8t merkbar bel 1l l-Diphenylhexadakan-
htkernen'und insbesppdere bei- Diisobutylnaphta

: ' g s-Temperatur-Verlaufa veraweig-—i- S
“oter Paraffine . sind in Abby 5773 -2-B3 dle: Logerithmen ‘der dynas - -
so.pr mischen . Viskopitdten: von :10-Nonylnonadekan .und.7,12 Dime- ' 7
thyl-9.10=di-n, hexyloktadekan: gegen die Temuerqu: aufge- i
atragen.: Als[Vergleichsmaterial ‘finden .sich: in déreelben Ab- .
- bilduag.vieder die/, Kurven der(normalen Paraffine Hexadekan, _
Tetrakoann, Pentutriakontan und’ Tritetrakontan vor, Der Ein-"
ifluss: der\Temperatur auf..die. Viexositat st fixr dio.ver= . ...l
‘zwelgten: Paraffini ”merklich grosser als fip dte- normalen, :
z,wenigatens ‘bei den’niedrigeren Temperaturen. Bei hohen Tem=-
meraturen it der Unterschied nicht gross, liber 200°C £21l1t
-die Kurve von,l ¥Nony1nonadekan,nahezu mit der Kurve .von

'b ylhaphta n Jadoch meic
' T8 ~Hler.:
;onpe~aturnn hn§a~ a;u Ex opolation der

jridte:viele.C-Atome dn’ Ringstruktur ent-
alten,1wahfend a&s den: Berichten von’ Auguat 2942 (Seite

-39 £Y innd; Septcmner;l942 (Seite  III-32). ‘hervorgeht, =
! B ’ruViekositatsverlauf:von ‘Elk!Bright /Stock und; synthe—‘h
'tischem Bright Stocc auf ‘AL .T M Papier nahezu durch gerade o




,Athylpentan, lo-Nonylnonadeka
haxyloktadekan“ .43 ‘
hRY:

<Mu's e.»3- thylpentan :
( n.diq,folgenden Dampfapannungsdaten beigelegtt: 0,66 Atm, =
oL 80°c~ ,40 Mmj"' bel: 65°c; 0,22 Atm," bal509C,: Dxtre.pola-::"

i e Diagramm ergibt dann noch 0, 134

g 5773-4-B3. selgt; dasa - :
gauannten;verzweigten Pararfine etwaa niadriger.stnd als die SRR

cht bei: allen verzweigten Paraffinen ‘der Fall,- +B

.7 bei 2,2,4-Trimethylpetitan, dessen Viskoaitdt von" Evans be-
',aatimmt wurde und das.-in der Abbilduhg ober alb der Linie

1:der nor len Paraffine'liegt.14 i

e ag B—Athylpentan nd- das 10-Nonylno adekan, die eine
eichs Struktur-besitzen; ‘érgeben Punkte in dam" Viskositits-
Dampfspannungadiagramm, wodurch wieder 1eicht eine einaige,

Linie gezogeu werden ka nq 0

Y5 In Abbildung 5773 5<B3 ist fﬁr eine grosae Anzahl Kohlenwas-
.. serstoffe die Viskositdt bel 80°C gégen die Anzahl .C-Atome’
e aufgetragon. Piir ‘die: normalen Paraffine ‘igst eine Kurve ge=
' zogen, ‘wobei filr di¢jenigen mit weniger als 16 C~Atomen die
‘vonEvans 3) tabellarisierten Daten benutzt. wurden, Die Iso-
s paraffine und Olefine aus den Zahlantafeln -~ yon Evans 4)5)
8ind 3urch einen Strich, die Aromate und Naphtene durch einen
mhﬂwﬂw‘?pnkt bezeichnet. ‘Dick oingezeichnet ‘sind 3-Athylpentan (Triwm_*m_mwmwm
"thylmethan) und 10-Nonylnonadekan (Trinonylmethan) und gleich-
f8lls einige’ nndere ‘Stoffé, dig.zwar Sausrstoff oder Stick-
stoff entha’ten, ‘Jodoch ‘eine Struktur nit drei_langen Ketten ¢
“begsitzen, Fiir Trikeprin, Trilaurin,- Trimyristin, Tripalmitin’ :
"~ und Tristearin wurden die Daten von Jogleker und Watson 6) ber -
“nubgty SHr Tri-n.butyiamin und Tri-n.amylamin die Daten von
v_Bingham und Spooner 7) UL e o

'A;Aue der-Abbildung 18t eraichtlich, wie eineraeita die

- Vi Bitaten ‘der -Kohlenwasserstoffe: wait auseinandergehen,
dnd andereraeits die i Punkte, die-dle; Moleklile mit.drei langen

Kettsn daratellen, -sehr regelmhaaig~lisgen in beaug auf die-
“Linie der . normalen Paraffine, Verswelgung und ‘Ringbildung :
et ";haben ‘mehr+Binfluss” auf’die"V1skosit§t"ala '0dNBGINg et Epa i e i
._.*_.ﬂ.g:nppnn.ndaz.ain.SiLckatn££atnm_in~einem.dhgigana.nuaﬂxnhlan__.__..,_._._
- gtoff und Wasaerstoff aufgabauten groaaen Molekﬁl. 'f .

etr;»Techn.g_ér-BSu(1938\
24,321 (1938).
'wZAn '537-(1938)
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_. S L
nur bia 85°0 gehen, also ungofahr bis su den Schmelzpunkten
.. der gleich viskosen normalen Paraffine., Ausserdem weicht der .
...~ Temperaturkoeffizient der ViskoeitEt ‘bed Trikaprin derart
‘yon dem ‘der anderen Triglyceride ab, daaa sich eine unrich- -
tige Angube vermuten laast. o . . a

. \
' SOHLUSSFOLGERUNGEH' o .
o Die verzwaigten Kohlenwasserstoffe 10-Nonylnonadeknn und :
’.7 ,12~Dimethyl~9,10~di-n, hexyloktedekan sind bei “hoher Tempera-
.~ tur wesentlich weniger vigkos als die entsprechenden normalen .
‘Pareffine, Die Viskositéts~Temperaturkurven, dle bel Zimmer-.
S “temperatur deutlich steiler:sind ale ‘die der normalen Paraffi-
o NIB .8¥nd._bei_hoher Temporatur nicht oder. wenig steller, So = B
"7 PR11% die Kurve wvon - 10- Nonylnonadekan, “iie  bei Zimmertempera=
tur liber der des normalen C liegt, bei hoher’ Tempsratur
nit dar Rurve von n.G H 50 %usgmmen.

Die Viakosithten von Diigobutylnaphtalen bel hohen Tempe- |
raturen sind h8her .als gersdlinige Extrapolation der Measungen
bei niedriger Topperatur adf A.S,T,d.Papler erwarten 1Esst,

Die Untersuchung von 3-Athylpentan und lO-Honylnonadekan
~macht ee- wahrscheinlieh, dass -Kohlenwasserstoffe von dleser..
Struktir bel gleicher Dampfspannung eine gleiche kinematische
ViskosltBt besitzen.

GEPLANTE WEITERE UNTERSUCEUNG:

S 6 o S D P S S o D ) D G =P D WS GR W e UGN O AR

- Eg werdemmnoch einige vorhandene verzweigte Paraffine
. untersucht werden,

eI ngwia chen-wird--DrVerberg- -versuchen-Trioktadecylmethan. .
zu berelten, Der Viskosititsverlauf dieses Kohlenwasserstoffes
wird dann mit dem eines Triglycerids, das wenn moglich goe-
kauft verden wird, verglichen werden,
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_'III KOHSTITUTIJH VON. BGB"AIEF )LLN : 001032

(Dr.J J.Leondortse)

'vUNTERSUOHUNGSTHDMAl UQTERSUGHUNGEN bBER UND ANALISENHETBODEN
: o FUR SYNTHETIBCBE SGHAIhROLE, _

'

lh-Die Bestimmung dee Ghlorgohaltes in Synthesaolan.4“

N

EINLEITUNG:

I Anochlusa ‘an dde in’ frﬁheren Honatsberichten erwbhn-
*4ten Serien Chlorbostinmmgon;=ernittelton=vir=veiter=den L
Chl«rgehult in einigen von Dr.van Westsn hereiteten. Synthene-
-Bluny {¥ie bishér wendten wir: dabel dle Kalk- und die Natrium-
methoée ‘neben einander en, in Erwnrtung der uns von Herrn
Prof.Zerbe augesagten Vorschrift sur Bestimmung des Shlor-
goheltea rit Hilfe ziner abgeknderten Hydrinrungsmethode nach’ ~
ter Meulen. Mit allen drei Methoden bestlamt man nehr oder
wonigor vollatanﬂig den Gegamntchlorgehalt,. '

sl Yledter fﬂhrten wir-euf Verenlassung.der. Rhenania (siehe...
Brief Nv,306 von'13.: Marn 1943 R) 64 vom 24. Mira 1943) einige
Beatimmungcn des” “abapalthareg Chlors" nach der Rhenania Vor-

" 'gehrift’ Aus, wobei 200 g.des Oles suf 300°C erbitzt wird un-

= ber Durchleiten von iiberhitztem Dampf in Geganwart von 19%

“Rarrane,,wihrond din entvelchende Salzsfure aufgefangen und

vynach der Volhard :Methode titriert wird. ,

{zusn nENFAquNG DER UNTEPSJCHUNG.

1. In'Tabelle 1 sind die Ergebnisse der nach dar Nptrtum- und
Knlknethode vorgenommenen Chlorbestimnungen nusammengegtellt;
auch' sind derin cinige Eigenschaften der betrcffonden dlo
aowie Nhherea Aiber deren Beraitung -Aufgenonmen,.

L VAlle Pridukte waren bercitet durch Polymerisation mit’
_AlOl ;.Qas mit SalzpHuregas aktiviert wurds, Dic Versuche 50,
51 ugd 53 bildeten, was. letzterss betrifft, eine Fortsetzung
o der Versuche- 46y 47 und 48 deren Ergabnisse it vorigen-Be-
- plight!-(Sedte III—93) orvihnt wurden, Fir Versuch 53 .ist der-. e
~-colbe Grundstoffaengewandt, der.beil den, Verauchen 46, 47 mand . .0
49 benutzt wurde; die Menge! Balzsauregaa war bei Versuch 53
3edoah goringer als bel den-Versuchen 46,47 und. 48.und vwurde
~Aer-bedder Aktiviorung-den- A101§ ait- 1asser normal nngewandten
_._.._Raaaenmenge_moglichat.ﬁqninalant-gnmaeht-

' ﬁr die Vereuchc 50 unﬂ 51 wurde ein anderer Grundstoff ‘1’
Tbenutzt, namlich: dns Rhenania Spaltdestillat (Rhen.75: 138 -3

. V.2294; -THC 2731), ‘Has such bel friheren Versuchen wieéarholt
“,angeWandt worden' iat. Die. Versuchs <50 ‘und 51 aind, ‘wag die g“
WAusfﬁhrung anbelangt, nahezu ala Doppelverauc ' Zu betrachten.g

“fug der.Tebelle .(oiohe Seite: 111-105) geht hervor, dass |
steln- Prozente auch.

;ei Gaaumtohlorgehalt von. einigen Hundert
Jetat wieder.des. Bchatnachwaisb W
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2 Die zu ‘der nhenania—Vorschrift zur Beatinmung von. abapaltba-
‘rem Chlor durch Einfilhrung.von Dampf in U1ibei’330°C.und-1a’
Gegenwart von"104:Torrana’ (slehe; Anlage: su: Brief. Nr.806 voi -

13" MErz 1943 RO:64 von 24, MErz 1943§ gehorige &pparptur wur-

de aufgestallt; dapit wurde ‘der Gehalt an. awepaltbaren chlor '
~bestinnt von. zwoi Slen, deren. Gesautchlorgehalt puf unsere’
ﬂbliﬂhe Weiae ‘ermittelt’ worden we
.dan 01 von, Versuch Nr.3, der’ auch.
nia Vprschrift untersucht wurd

Die Resultate sind in Tabelle 25zusamm§ngqs&el;y5\ ﬁﬂ

"Eins dieser Produkte war
Hamburg nachlder Rhena-'

* Tabelle 27 . :
—:::::.tf— :-:yiﬂ-’-‘,equh:,—i—. o S f;' - =
. N ) Tl
. ‘.w,?f "_Kalk- ,} Natrlum-z thnaniq+Rhenaniar
' ‘tmethode | ‘methods i - Vor<i bl Vor=., il . ¢
i ! ! schrift schriftu
L 4 i { in ‘Ham~ { in Am-
L ! j burg iaterdam\
3 "1 0,0 } 0,00 ! 20,0015 |- 0,002 ,
42 0,13 4. .0,08 b 3,083 B o

Die Dnmpfdostillation nach der hhenanin-Vorschrift ergab
gowohl in Hamburg wie in Amsterdam Husserst niedrige Werte
" fiir den abspaltbare Chlor, dle innerhald der Genaulgkelts-
grenzen der Methoden xnit den Ergebnisaen fir' dan Geeambtchlor- - N
gehalt dbereinstimmtenx Badoutend hOher waren dic Werte filr
das 9L von Versuch 42, dos auch einen hSheren Gesamtchlorge- .
SN, T3 hctte.-Die"Erfcbnissevweisenqnach,"dass bein 9L ven
Versuch 42 der grocste Tell des inagesamt anwesenden Chlore
su @em "apaltbaren” Chlor gehdrt. Es wire jJedoch durchaus
denkbus, G288 eine Dampfdeotillation wie die hler angewandte
“nicht immer daszu geeignet ist das ganze Chlor fiir Titration
mit Silbernitrat und Rhodanid sugdnglich zu nachen, Fells
z.B, bei der Erhitzung euf 300°C nit Terrana ziemlifgh flich~
tige chlorhaltlge Spaltprodukte entstehen wiirden, 1liefen wir
Gefahr, dass gikse so0. schnell libergedanpft. wilrden, dass.dag.
~darin befindlgy

e.Chlotr sich der Reaktion mit Silbernitret . ‘
“‘und Rhodanid $F%tz6ge, Bine Hhnliche Schwlerigkeit erwarte-
ten wir bei der Bestimmung,des Chlorgehaltes in einem 01,
in dem 3.B, Hexachlorbenzna geldst wordew war, Tetséchlich
~fanden-wir fiir.eine.C,Cl, ~L¥sung. in .Paraffindl mit.0,02% . . ...
Chlor bei Anwendung dor- amnfdeatillationameth de nur etwe
1/10 des vorhandenen Chiors zurick. in diesen Zusamnenhang
“ist noch zu bemerken, dass die.untersuchten Jle unter Ein-
© ‘fluss dor hohen Temperatur und der Gegenwert von Terrena zien~-
" 1lich.schnéll zersetzten, so.dres bed den Bestimgungen be-:
~‘reitn nach 2 Stundan ein wesentlicher Teil der Ola ﬁborge-.,
dampic war.‘n, qu

o

uuuu“unuﬂnmmwnieugraaste-Men@nuchlon“wurdemimmbnmgefundﬁn,imﬁgrﬁten
‘Kondensnt; auch dnnnoh knmon Jedoch noch merkliche Chlormengen
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DEE SCHLUSSFJLGERUNGEN: ;}“fff;}" TR R P B PET I RPN
. “ple'mit Hilfs der Ralk-: und Natriummethode untersuchten '

‘Syntheseole enthalten auch‘jetzt wieder sehr wenig Geeamt-i
Chloro : ' .

T &nwendung der Dampfdestillationsmethode nach der Rhena- S
;,nia zZur, Beatimmung des’’ "abspaltbaren" Chlors auf swei Syntheése~
- dle ergab Werte, die sich demen . fiir, den’ Gesnntchlorgehalt nach
.~ der Kalk< und Natriummethode dicht n#herten, Ein Hexachlorben-
" pedldeung in Paraffin8l’ ergad Jedoch nur elnen sghr- geringen ;
woil des anea"den Chlora als abspaltbarea Chlor,

PSR

GEPLANTE WEITERE UNTERSUGBUNG. R e ""; ' - o

. Nachnrbeiten der noch von der Rheorania zu erhaltenden
VVOrschrift fir Chlorbestimmnng in Syntheaedlen nach der Hy-
driermethode. SRR , .
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ITI. RONSTITUTION VON SORWIERGLEN. - .

'(Df.G.W;Nedefbragfy_:?}?jﬁi;;fiug-j*'

GNTERSUCHUNGSTHEMA: D&S GERO4ATOQRAPHIEREN VON MINERALOLEN.

: g.,ggetimmung.dof Aggivifﬁt von Torrana_usd Aluminiumong; '

 EmNmEIMONG: et o

o o s o e o0 o e 0 2y R e e

%ur. Beurtellung der Aktivitdt von Terrane und’von Alumi-
niuroxyd wurde nachgepriift wieviel Oktadecylbanzen diese Pul-"
‘wver aus einer L8sung in.aromstfroics Benzin 60/80.adsorbieren,
wie ‘dies schon frilher flr Bleichorde LL'und Floridin bestimut
wuedey oo S L
. ‘BUSAMMENFASSUNG DER_UNTERSUCHUNG:
- Behufs der-Bestimmung der Aktivitdt von Terrana und . L
- Aluniniumoxyd wurde soviel Okbtadecylbensen in aromatfreles :
Benzin geldst, dass die LOsung 0,020 g pro cm3 enthielt,
- 40 g Pulver wurden 80 ca3 dieser Ldsung beigegeben, Nach

Schiitteln wurde Uber Glas filtriert und die Konzentration
_ der abfiltrierten LOsung durch Wigen nach Eindempfen bestinmt.:

Untersucht wurden: Terrena unbehandelt, Terrsna nach
Erhitzung whhrend .ainor halben Stunde auf 300°C gndAAIumini-
_umoxyd nach Erhitzung wHhrend einer helhen Stunde ‘auf 800°C,.

B ~. Die Ergebnisse sind in untenstechender Tabelle mit frikeren
Messungen an Bleicherde: LL und Floridin susanuengestellt wor-
den. . .
' Oktadecylbenzen in Lisung
vbr Efge- + nach Erde= adsorbiert
behandlung behandlung - pro Grama
i e o o.gfemd . _glem3... L Brde ,
Bleigherde LL 7. .10,0200 - +0,0193 0,004 . -
C--Idem nach § 8t; suf 300°C -+~ 0,0200 - 0,0184 - »0032 . ..
Floridin THC 267 10,0200 0,0196 ,0008
__ Idem'verpulv. und } St, auf 300°0,0200 © 0,0139 ,0122
 Werrana THG 551170302007 T 050146 s 0108
~——Tden-nech—4-S4r—auf~30020——0,0200— 0,016 -, ‘
: Aluniniumoxyd mech: % St,auf 800°0,0200 . 0,0166 ,0068

- . . . .Durch Erhf%zung in einem Thermostat auf 120°C bis zur
Erhelturg elnes Xonstanten Gewlchtes wurde flir. Bleichorde LL
‘der ¥assergehslt.auf. 8,9% bestimmt, In gleicher Welee wurde
" rlir den Wassergohalt von Terrena (THC 5511)12,6% gefunden, ‘
s DREEH-AATO Y pELONENE B SUNg ON~ Wit -G a8~ TUTAON-V O R~HO I PN o
' W.P,van Oort dis Oberflichen der Pulver nach Erhitzung auf o et
300°G " bostinnt, Fir Blelcherde LL wirde. 327X 104" em2 pro; s
:fGrnmmj"fﬁr“Floridin190;x¢104;cmi~pro;GrammhgefunQen,mﬂEhrepd,;,g
‘friihied 'fiir ein Torrana~189 x'10% uRpro Granm- und- flir-edn .

]
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Aluminiumoxya. dessen Vorbohandlung der unsrigen ungofahr o ' --.
hnlich war, etwa 80 x 104 cm2 pro Grumm featgeatellt worden :
war., Lo . :

-
LIS

—

. SOBLUSSFOLGERUNG.

i ‘Dle’ Menge pro Gramm adsorbierten Oktadecylbenzena ist
der Obevrlnche annaherend proportionnl. :

'."'\)\

B. Spaltung von Mineralol in Frnktionen.

~EINLEITURG.."“‘_fQJ;:;;:;;;migﬂ‘;zwwzif;i:bf,J‘:;i:ZLL;;fm;;,T, L

. 7 ¥Wir ‘habon dns oktive Floridin THC. 267, wie bei-dsn im’

" Mirgbericht (Seite III 82 £f) beschrichenen Versuchen verren-

"det, auch'weiter filr die Spasltung von Uineralslen in Frak-~

tionen angewendot. Untersucht wurden eine Penna Fraktion und ¢
~dasselbe Ol nach Hydrierung, mit dem Zweck einen Ejadruck der
Selektivitht in bezug auf Aromete bzw., auf Nephtene 7u bekommen.

”tQZUSAMMENFASSUNG -DER: UNTERSUGHUNG:

Der’ Behandtung wurden zwel Ole unterzogen, vslche zu der
von Herrn Dr,J.J.Leendertse susammengesotzten Sanmlung charak-
..dteristiacher Olfrektioncn gehdren, namlich die .enge Penne
Fraktion P IV:(10,16 ¢S bel 100°F und 2,62 oS bei 210°F) und
daeaelbe 01 nach Hydrierung.~

‘In dlesen Vorsuchen wurden 4,99 ‘bew. %,00 g 01 in 20 cm3
Ponuan geldst und durch oine Kolonne mit 60 g. Pulvor perko-
48P t-Das-Flortdin-var-eine—halbe-Stunde~nuf~300°0~ erhitzt~w—-——~—w~
worden. Die Baule wurde mit Penten nachgewaschen.

T oL ‘ Penna IV filtriert iber Floridin

¢
Filtrat 61 ' n§° Stolgzeit
S o . : — . in_Papler ©
10 cm3 0,845 g 1, 4540 2000 fek,
Y 1,113 1,4550° © 3140 :
© 10 10, 822 1, 4556 .. R420..
10 o) 328 1,4593 | 2485
10 © 0,287 - 1,4613 ' - 2500 .
33 1 B 17T ST 111
—10 07257 L4738 3060~
' 10 0,204 1,4834 ; 4530
0 v 0,046 L 1,8124 -
S TRs 0,079 - .o 1,248 12200,
s e, 067 - - . 1,5364 - SR
200 o 0,048 . 15426 p
Eluat 0;257 1,586 T .

h__u;.*”;;mu(Chrqroform
are Y. Methanol)
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T C T 110 .
' Hydriertes Pennr 1V, filtriert ﬁber Floridin,
: _Filtrat [ n3Y - stelgaelt
el Ll ‘in_Papler
= -10 om3 ,305 g 1,4594 ¢ - 2150 Sek.'
10 S 1,121 1,4603 . .- 2340
R T 10 ~~116';~._14w2' . 2180
— .10, .. 0,514 . 1,4602 2060
R S 10 0,283 + . 1,4692 2340
10 0,221 - 1,4600 2350 - . .
10 0,178 = 1,4600 . © 2250 .
- . 10 0,165 ° 1,4610 - 2700
RSN g 20 0,034 fest -
8 o 200 1,005 ‘
‘:,Lf,":?f_.f J.,T,,;'::, ——m“,‘t‘ff == T ‘bpuren R TR L Y f e
' o (Ghloroforn : S . :
Methvwol)
ir, 5776 B4

o In beigehendem Diagramm/ist der Brechungsindex fﬁr beide
0le als Funktion dor Ausbeute aufgetragen, Beim nicht-hydrierten:
Ponna IV Hndert sich der Brechungeindex sehr sterk, bein hydrie-

" ten fast nicht, was darauf hingeist, dass des verwendete Flori-
. din filr Naphtene wenig selektiv ist. Dies stellt sich auch sehr
klar herous wenn man die ViskositHt betrachtet.

. In obenstchenden Tabellen ist die Zelt angegeben, in der
das 01 in slnem eus Filter S8 595 gesohnittenen Paplerstreifcn
von 1 om Brelte von 2 bis 4 cm Hohe steigt, wenn dieser Stroi-
fen mit der Untereeite des 01 berfihrt, Diese Zeit ipt der Vis-
kositdt proportional und selbstveratindlich ausserdem abhingig
von der Uberflichenspannung, Grosse Unterschlede in Stelggeit
wie bel den Fraktionen des nicht-hydrierten Penna IV deuten auf

————pyogge-Unterschiede—in—Vigkositdt—hin;—Derartige-Unterschiede——-—
kommen beln hydrierten Penna IV nicht vor, wihrend sich jedoch
die grossen Unterschiede in Viskositidt zwischen mono- und poly~
_syklischen Aromaten bel Hydrierung behaupten,

Die eus Penna: IV erhaltencn Fraktionen 1, 2 und 3 rurden
‘nach Beptimmung dos Brechungsindoxes und der Steigzeit su Mus-
“ter 43/1645 zusammengefiigt; die Fraktiomen 4, 5, 6 und 7 zu '
Muster 43/1646. Die beiden Muster wurden Herrn .Dr,J,J.Leendortse _
sur Anclysierung ausgohnndigt. Der Bericht fiber diese Analyse °
“folgt untenstehend' ) ) 7

S Es.handelte. sich hier um.kleine.Huster..(bzn..3.und 1 em3) .
‘8o dase wir uns gendtigt sahen fir einige Beatimmungrn cine
»Bonderanalysetachnik Z4., entwickaln.

e ‘Nebst der Ringanelyae nach. dem Sundry Methods Book E 18
;(Bestimmung des nD, des upepifischen Gewichtea, des Molekular-
gowichtes und des’ Anilinpunktes) wurde auch Jie’ Meaaung der. .

Diaparaion durchgefdhrt und.eine genaus Elementaranalyse gemacht. -,

Durch Auafﬁhrung der beiden lotztgenanntbn Beqtimmungen
“*‘“““koﬁnte‘@ine“grosanre“Gowiasheit*ﬁber*deu"ﬂromatgehalt*erhalten
worde nlawmit der ‘Ringanelyse alledn, : ° . b
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'Durchf\lhrung der Measungen. i o o : : e

‘Braghungsindex und Diapersion eind mit ‘Hilfe des Pulfrich =~
Refrnktometera (23°C).bestiant worden. Fir dle Bestiumung des

" .‘spesz. Gewichtes verwendeton wir speziell fiir diesen Zwock kon-
:"struierte Pyknometer von 1 em3 Inhalt; dio wit diesan Awparaten -

5 erreichte Goneuigkeit betrug atwa O 0003.

Fiir die Anilinpunktbestimmung wurde oin Apnarat vervwen-

‘det, das mit einer Fillung von''d, - 0,3 cm3  des zu unterLuchon-

den 81s befrindigende Resultate ergab. ¢l
Dar Holekulargowicht wurds ebulliosknpisch mit Bonzen ale

.LGsunganittel bestimmt. In Abweichung von der fiblichen Arbeits-

wolps wurde jedoch im Zusamanenhang mit der verfligharen Substanz-

=:-menge=nur -ein-Punkt der Konszontration=Holskulargswichtkurve de-

gtinmt und zwar bei niedriger Konszentration (Siedovunktserhbhung
etwe 0,1°C), Die Erfehrung hat gelshrt, dasc die suf diese %oise
armittoiton Worte im allgomsinen bis auf 1 - 2% uit den in fibli- ]

. cher Weige bestinnton Holekulargewichten bei wnondlichor Verdlin-
nung libereinstinmmen,

Die goneue Elemontsranelyse wurde in der hierfiir iiblichen
Weige cusgefihrt (Wasserstoffgehalt bis suf etwa 0,039 zuverlis-

.slg). Vor der. eigentlichen Untorsuchung wurde. in beidcn Mugtern

noch mit SchwoefalsHure und Formaldehyd auf Aromate racgiert,

Pt & Peptpoai )

Die Ergebnisso der Bestlumungen und dle hieraus abgeleitete
Zusammensetsungezehlen gind in Tabelle I aufgeflihrt. In diecer
Tabelle findet man nuch die Zahlen der flir die chromatographische
Untersuchung gebrauchten P IV ~ Prektion, dis Zehlen der darnus
durch sclwache Hydrierung orhaltenen "P IV nach Vor-

e hydrderung P unddie2ahlen dgsnaeh volletandiger Bydrierung vor T

P IV entstandenen Produktas, ‘

Es soll hi:rbei noch bemerkt woerden, dags dio- Rinpzuaam—
mensetzung nach dethode B 18 auf zwei Weisen berochnst worden
ist, an erster Stelle mit dem Molekulargewicht der beil den Be-
ntimmungen gefundon worden iat, und weiter anlt elnex ifolokuler- .
gewicht, dng 15-18 Einheiten hdher igt (dic in der Tabelle einge-
klemmerten Zahlen), Disg liegt dor Tateache zu Grund.,,dass die
Diagranme von Methode E 18 sich nuch auf die kryoskopiache Mo~
lskulargswichtsbegtinrung in Naphtalin mit einer Normalghbfrier-

' punktserniedrigung von 1,0°C griinden; dio Resultote dieser Be-

stimnungen gind flr pnrnffinlache 316 vwie das Penna ul héher aln

:...din HMolekulargewichte bei unzndlicher Verdllnuung,, wig diese &n- ..

niherend. hel der eoullioskopischen Mothode gefundsn werden. Ein

“""1T‘f~FE“HTEﬁ“VBﬁ‘13'18“°Uﬁkfﬁﬁ‘T’f‘Td"ﬂTﬁEﬁ'P‘TV‘F*“EfTBﬁ“Eﬁiﬁﬁﬁz‘_"""'

'

bar.. Wie sus der Tabelle ersichtlich bedeutet dies cin Unter-

_fachied von. 1 ‘bls 2% in den Ergobnissen flir den Prozentsatz € in

Aromat-, Naphten- uwad Peraffinptruktur und ein Unterschied 0,1

.o dndn dex Ringenan"ahl pro Molekdl, Zufolge dlerur Totsache und ®
! 4‘.mit den Ungewiaeheiten, wolcho moch 1n der Ringnnulyse stecken, ' .

1gt ‘es ‘schwiorig ein positives Urteil Uber .das wohl odev nicht

--~w*nnwesenddsein*vpn—iromut«ianuabqr~%3/léﬁ5-und~uber~Aromatunter--wm--m—
_'schlede 'zwlschon Huster 43/1646 und der urspriinglichen P IV Frak-

’tion ‘aupausprechen; um" 8o’ mohrvals I aich hier um’ vnrhaltnlaxas—’*“””““’:
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: Dic Daten fiir die epezifiache Dieperaion und den Wassar-
. stoffgehalt haben auf diesem Punkte mehr Gewissheit gegeben.
‘Dio spezifische Dispersionen-(x 104) sind fiir die Huster 43/
71645 und 1646 99 bzw, 102, und also bestimmt: hSher als die der *
‘vBllig -gesittigten Penna Fraktion (97). Dies weist also auf -
‘dle Anwesenheit von Aromaten hin, auch im Muster 43/1645, Da
- Penna IV.nach Vorhydrierung bel einom wirklichen Prozentsatz L.
C-Atome in Aromatstruktur von 7% {zus dem Waseerstaffgohalt
_vor und nach Hydrierung abgeleitet) eine spezifische Disper-
"slon 119 aufwies, kann der Aromptgohalt der Huster auf 1 bzw,
3% € in Aromatstrukiur gaschitzt werden. Disse Zzohlen warden '
noch bestiitigt durch Vergleich des Wasaerstoffaehnltes und der
spez, Refroktion mit den uns iber den’ Zuavnmenheng von Was-

oo oo gersboffgehalt-und-spezRefraktion-v¥11ig gestttigtor-Erdblem- . .
fraktionen zur Verflipung stehenden Daten, Dags dieser Vergleich
zu reellen Ergebnissen fiihrt, zeigt sich aus dem Resultat fiir
P IV nach Vorhydil~rnag, wo der Aromatgehalt euf 6 bis 7% ge-
schétzt wurde; wihrend er 7% betrug (ans Waeaerstoffgehult vor
‘und’ nach’ Hydrierung).

SCILUSSFOLGERUNGEN ¢

... Dag bei der chrometographischen Untexsuchung von. Penna
" Fraktion P IV erhaltene Muster 43/1645 enthilt noch 1 bis 2%
C Atowe in Aromatstruktur und ist im ganzen etwas weniger zy-
klisch als der Ausgangsprodukt,

Dag zweite Muster (43/1646) enthilt schon 3 -~ 4% C-Atome
in Aromatstruktur und stinmt in gesamt-zyklischem Charakter
mit dem Ausgangsprodukt iberein, Kelner der beiden Produkte
welcht dbrigens stark von siner mittleran monozyklischen Zusai~
mensetzung ab, '

v wovden naoﬁnrufen wieviel Ukitedecylbenzen von einen
"Pulver aus L3sungen von verschiedenen Konzentrationen ad:or-
biert wird.

‘n/Tabelle, - _ ' . o
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_: Muster Nr, Hus’fcr Neo ' “|" P Wncch o} PIVnech .
4311645 Cuafiky | PV [ Vorhydrle- Hydr!erung
: o | Frektien (Fnigflon . rog
T S oeen) | wse) S
20 . O R . L . _ N
."p , ' } v'vl,hS'I"I ; . 1,4628 . 1,469 - U&Q} L '!"6596_  LT
&l 85 | 0,835 oS | o8l 9,8309
nz-xk 1 v : = .
BN = Tc™) DU R % - P P - S
n2 d T . . T G
n-h, i ‘ .
a0 9 102 - 10 97 ‘
Holckulargewlcht %5 {205 mngenem= | 297 (297 tngenon- - 297
{ebull.dn Céﬂs) men bel Be~ nen bel Be~
- rechnungen) rechnungen)
Anflingunkt, °¢ " 162)5 %9 © B2 M2 f oL
SH - o Sl Tol,08 0 Ty - C 15,8 14,29~
3C : 35,58 85,80 - 86,02 85,71
Methode E 181 .
% € In PoraffInstruktur 8u 76 15 76 [4]
, : {19) (151 (14) )
In Nephtenstruktur 20 . % 19 19 2
{19) (19) (19}, (20)
-rv——g-In-Aromatstruktur —0 L SRS S 0.—
", : (2) {6) m (6)
Anzohl Ringe pro 1 0,9 0,9 0,9 1,0 ]
Holekdl . {0,8) (1,0} {1,0) (1,0}
Formaldehyd-Schwefel- ceutllch stark - -stark nzhezy
sBure Reaktlon euf posftlv positiv positiv negetly
Aromat - S
%€ In Aronctstruktur - ' : -
abgclelte’r wss :
Unssersfoffgchnlf vor . -
und nich Hydr feren - - - . -
- itisars siersion | v | m o e e e e e
Schitzung auf Orund der
spezéRefrakiton und s H o L
“In’ Vergls zu spezaRefra : : -
et 8 i lh gesﬁﬂleten o . : )
Produkfcn o <12 4 - ’ [ . - .
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UNTERSUCHUNGSTHEUA: PAPIERLEINUNG MIT LUBEX UND DARAUS EHEAL-
TR TTTITITTTT PENEN PRODURTEN, - oot

" ZUSAMNENFASSUNG DER UNTERSUGHUNG:

1. Leilmyersuche _suf der Maschine,

R -—Ein-friher-ausgefihrter-Maschinonversuch.nit 2¢ Firnegrel-
konzentrat ergeb eine "weniger gute Leimung, wahrscheinlich weil.

"der géleimte Papierbrel zu lange gestanden -hatte.(siehe Seite |
.V547§:~Dieser.ver9uch wurde nun mit frisch geleimtem Stoff wie-
‘derholt. ‘Der ‘Kraftzelluloése’ wurden:10% Braunschliff sugesetst,

"damit das Paplerblatt glelchméssiger und-dichter werde, Ausser-
dem wurde mit 0,75% Siriusbraun und 0,1% Auramin O {golb) gefirbt,
da die Tuser un sich eine ziemlich helle Farbe hat. In dieser .

. Weise wurde eine. schbre braune Farbe erzielt. Die Lelmung er-
" folgte dereh-Zusats von 2% mit 20% Kolophonium emulgiertem Fir-

" nagralkonzentrat. Wie auch friiher wurden nur 25 g Aluminiumsul- -
fat pro kg Trockenstoff fiir dle Prizipitierung benutzt um einen
Ubersc¢huss an Al im Papier,su vermeiden, Mit 2 cm3 E,80, (pro
kg.Troqkeqatoff) wurde .der pn.auf'A,A gebracht., Die ﬁafﬁstofﬁe
wurden. chor .zugegeben als die Leimemulsion, Beim nechherigen

- Prézipitieren mit Al-Sulfat werden sie dann gut fixiert.

* Die frilher bereits gemachte Beobachtiing, dass das. Umlauf-
2880781 ch ctwas. alkalischer.oinstellt. sls der zugesetzte Pa-
pierbrel, wnrde bestdtigt (pﬁ 4,9 statt 4;4). Solange diese
Einstellung noch nicht erreicht worden war, wies das Papler
ziemlich viel dilnne Stellen auf, aber. auf die Dauer verschwan-
‘den diesde-fast vollig. : . : '
-+ Dis Wasserdurchlissigkelt dieses:Paplers betrug 112 Sek,
. {umgeraechnet auf 100 g/m2). gegen 80 Sek. beim vorigen Versuch,
"'Mit diésém frisch géleimten Brel wirde also tatséchlich einme
" bedsere Lelmung erzielt: Die gefundene Zeit (112 Sek,) stimmt
‘gut mit.den bel.Handsiebversuchen gefundenen Werten iiberein,

~ - -(siehe unter:2)i

a, Binfluss des Leimgehaltes, o . ;
o Bg owurde. bereits frilher erSrtert, dass die Linle, die
.das Verhiiltnis swischen Leinfestigkeit und Leimgehalt oder
“zugasetzter-Leimmenge bei Sulfitzelluloee-angibt, oine Ge-

o rade:war, dass ‘Jedoch bel. Kraftzellulose ein abweichendes
SR Yerhalten featgestellt  wurde,” Sowohl: mit Kolophonium'wie
At Pivnagralkonzentrat haben: wir nun: Pepiere aus Kraftzel-
-luloge hergestellt mit. Leimmengon; die :wiefhen 0,1 bis ‘
3 778-B4 TR THTRCHEE AP

0-Gew,%-varileren-(sieche Diagramn 5




Fﬁr bedde. Loimatojfo zerfhllt das Dingramm in gwei

-1'Teile. Bei geringen Prozontsatzen ninnt dig Leimung mit

der: angewandton Hengo .zu und zwar linéar. Uber einen. genissen

wonig mit der Leimmenge. Vergleicht man nun das Konzentrat
nit denm Berz, so pieht man,” dass Kolophonium bei goringeren -

- Prozentsitzon vicl bessar ist, Zur Ersielung einer Leimungs-
.:-20it .von 60 Seki. 1st z.B, otwa die sweifache Konzentratmenge
“‘nBtig. Bel Mangen tber 3% Hndert’ sich dies und zwar immer
- mehr zu Gunsten deg Konzentrates, Dies kommt besonders zum
“"Augiruek wenn man dic erasielte Leinung bel ein und derselben -

Yenro Leimutoff vergleioht. Bel Zusetz von 1% ist Kolopbonl-
um nur noch wenig bessor, Wahrend ﬁber 2% das Konzentrat eine
begsers Leimung oergab. Dy

© Fiir die Praxis . bedeutet dies, dasa gerade in den F#l-

'ian,-wo “gine=hohe’ Laimfcstigkoitéverlangt wird, der -Hars

- vorteilhaft durch das Konzentrat ersetzt werden kdnnte, Ge~

rade 1in‘diesen Fallen wire also eine grosse Harzersparung’

:-moglich. Falls mit einer geringen Leimung flirlieb genonmen

- wir?, -wird der Ersatz durch. Konzentrat weniger-vorteilhaft,

aber dann ist die ‘20 ersparende Harazmenge doch auch nur.ge-
ring. ‘
° Der beobechtete Verlouf Aer Leimung mit der Menge

. heinstofs- ‘diirfte-dedurch. erklért werden, dass im ersten,

+ ey g

b,

steilen Teil dea Disgramms die Poren des Paplers mit #ag-
serubatoasenden Teilchen bedeckt werdrn und zwaer der zuge-
setztan Mange proportionel, Bel einer 'bestimmten Menge
(otwn %%) aint dias an den Kapillarwinden in Frage komnen-
den Stellen vollstindig bedeckt und werden grissere Lelm-
1engon dann 'suf irgendeine endere ¥ieice gebunden. Letsbares
vére moglich entweder durch Vergr@sserung bereits vorhan-
é.=~» Teilchen oder Jurch Setzung an Stellen wo sic weni-

perwbxntluss»auﬂ~dievE1ndringung«von»Wasaer ausiiben-kdnnten y—mmm..’

Einfluea des Fiille toffee.
Zur Priifung .inwiefern dle Leimung mit Lubex durch

‘Fulletoff im Papler. beeinflusst wird, haben wir elnige Pa-
- pieré mit Keolinzusatsz hergestellt, Mi% ungebleichtem Sul-
- £t und- Braunschliff wurden die folgenden Resultate. erzielt.

i !
| Leimstoff Fillstoff r Wascerdurch- }f
|
(X

liseigkeit _ I

200 Sek, i
250 » W
s

kein
i IQ%_Kaqlin.
L9 SO -Ronzentn kein

n1% Kalophon;um

-_—-JL———-
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. Gehelt. hineus #ndert:sich :die Wasserdurchlhssigkeit nur noch- . -

»---e-—r—

11% ", o 10% Keollin 7110 ® N

.. Inbéicen F¥llen gabvdie ﬁéfwenﬁung von‘Fﬁllqtbff

"' alioeinlge’ Vorbesserung. Wir glauber hieraus folgern zu

durfan, d 7a. 440 bigher, gefundenen Ergebnisse im grospen
gnnzen nvch fhr Papiare mit Filletef: gelten werden.
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D chemischg_gmsetzung.

Bei den frihor heschriebenen Versuchen verlief die Um-
getzung mit Phosgon oder Cl-ameisensaurenm Ester schlecht. Es
gib§ jotst noch eina Mdglichkelt, dass Ureumchlorid (NH,,COCL)
beasor reagleren werde, Wiederholte Bereitungsversuche Hlleben
jedoch erfolglos, Es wurde nicht gepriift welchem Unpténden - .
iics auzuschreiben 1pt, do dies zu welt ausserhalb unseres ,
Planas liegen wiirde, T '

SCHLUSSFOLGERUNGEN:
Ein Yaschinenversuch ergad, dass mit einem frisch geleln-
ton-Grunistorf (Kraftzsiliulose + 1C% Braunschliff; 2% Firnsgral-

konzentrat) eins besasere Leimung erszielt wird als mit einen
geloimten Papierbrei, der léngere Zoit gestenden hat,

Handsiebversuche, bei denen Kraftzellulose als Grundsboff
angevandt wurde, erwieésen, dass die Leimfestigkeit sowohl mit
Bolophonium wiec mit Firsagralkonzentrat bel zunehmenden Konszen-
trationen im Anfang schnell munsteigt um danach in geringerenm
Masse zuzunehmen; Kelophonium gibt bel geringeren Konsentra-

-.tionen hShers Zuhlen als Firnegralkonsentret; bel htheren Konzen-
trationen (2%) gilt gerade las Geganteil.

GEPLANTE WEIYERE UNTERSUCHUNG:

o — - - o ” ~y o0 - S D D e A A W0 92 e S

1. Maschinenversuche mit Zulfitzclliulose, Holgschliff und altcam
Papier.

2, Einfluss der Satinierung auf die Leimung.

3. Niahers Priifung der Uxydation von Firnugral mit KOH-Schmeltie.
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