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: 'Uber dxe Polymensahon chemxsch temer,
nngesattngtey Kohlenwasserstoffe zu schimetolartxgen Korpern.

Von A W Schmidt und Vo Schoeller.
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' SchlquonS 240, .o e -

2. Polymerisation von- aromatischen Kohl $ ﬁu-_-m .mit~ Besonders hervorzuhehcn ist, “dab ben dleser Poly-~
ungesattigten - Seitenketten 'am Benzolkesn. . T ‘ merisationsweise sich béide Male auBerordentlich. zahe
In dieser Gruppe polymensuerten wnr zwei - Korper, | -und’. stark. ‘fluoreszierende "Ole er;,elu:n haben.. ' Dié -
“ namlich. Allylbenzol und- ;'-Butenylhenzol Uber. ‘die- Fluoreszenz ist derartig-stark; daB ‘sie schon bei Tages-’
C 'arstellung und. die Art w st Niheres licht zu béobachten ist. Weiterhin ist aufmlhg, daB die
im experimentellen Teil zu e Ergebmsﬂc der Polhshe von y-Butenylhenzol-Polymerisat’ zegenuber der .
(; olymerisation dleser beiden Karper sind in. Tafel 1.0 Polhdhe von Allylhcnzul -Polymerisat, nur die -Hilfte.-
zusanimengefaBt. “Die.- szt;oslt_z\t_sge_lf_@den smd _aus betrigt:” Far- die. Polymerisation- “dieser Gruppe ist

A b b 1 ersnchthch - . : : . ,charaktemtlsch daB ibr V -T. Vuhallcn sich” grund-.

. Tafel 10. Polymcrlsatc aus, Aromaten mit ungcs btlttnkctnn am Bu:znlkurn

1 T S pnl)mer,gng : . . . . Jo D Varlauf .
Aus.an;:s- ) ‘ IR T — cositar LoTw | i ' K R : o
Kuhlenwajscrstolr i ,::::;; i dm nﬁ’ ) [;‘l'l‘;::; 200 ) w0 VP Ausbrute 'nf; = Km‘ﬁpunkt
: T E + oSt LTS TTE Tlest e )

Allylbenzol .....! 769, | ,0665-) F 1,5050%)F +51°  zu hoch 70 0(0) 9211 2200288 ¢ elmqe Troplea £,5713 120° 0,5 Torr)
v-Butenyl-Benzol | 8()"(, !

,1213')( 1 5')“2’) +15” 130 000 17,105 3 000,.395 285, 37’) w ey 100-145° (UGanr)

*) Extrapoliert, :
<atzhch von dem der 1-Olefine 11ntcr~dmdet m\ofem,

als die -Polymerisate viel steilere \hm\:tdhgcraden-.
ergeben als die Olefine. . L

3. Polymcrisaﬂon von Cyclohexan Derivalen mit ungesaltiglen
Seitenketten.

Von dlcser Gruppc wurde nur ein l\nrper namlich
das Allylcyclohexan. “hergestellt. Die Polymerisation
fahrt nicht mehr zu einem slahnlichen Produkt, sonden

- es _ergab sich ein harzartiger dunkler Kirper, ‘der erst
beim Erwirmen erwcichte. Eine Vermessung der Vis-
cositdten ist bei diesem ' Endprodukt nicht méglich

" gewesen. . Aus. diesem Grunde sind Untersuchungen -
dieser Relhc einstweilen zuruckgectcllt ‘worden.

4. Polymerisation von C_yclohextn -Derivaten mnt gesamzten y
- Seitenketten.

In dieser Unter<uchung<re|hc wurden bis jetzt Butyl-
Cyclohexen und Octyl-Cyclohexen polymerisiert. Das
Ergebnis dieser Untersuchungen ist in Tafel 11
sowie A b b. 8 zusammengestellt. :

.Bei den beiden untersuchten Korpern ist eine reldtn
groe Menge an Destillat erhalten worden. . Die Poly-
merisation bleibt also zum Teil bei niedrigen Polymeri-
sationsstufen stehen. Die Eigenviscositit nimmt vom
Butylcyclohexen zum Octylcyclohexen wesentlich ab:
- eine bemerkenswerte \'erbesserung der Polhdhe ist damlt
. jedoch nicht verbunden.

" 5. Polymerisation von Cyclopenten-bérlﬁten mit gislmgtm
Seitenketten. .
o Hier wurden Methyl-, Butyl-, Dodecyl-, Tetradecyl-
Abb, 7. Polymerisate aus substituierten Benzol-Kohlen- und Hexadesyl-Cyclopenten polymerisiert. -Die Gegen-
wasserstoﬂcn mlt olefinischer Sel(enkette ‘ tiberstellung der Eigenschaften der Polymerisate liefert
. - ,




aten mit; gesattigten Seltenketten

_Tafel l.l.'_Pdiy‘_r»n_é ‘sateaus Cyclohexe
: o o n 3 ' o PolymerISﬂt

v'u'co:n.u . RN B
R R R I R RS i R
.| o239 | 0,0275%)-] 71,5078 | — 20 -[2950 | 309 . {198 26,06 | 36,99 495 |. 4,15 -
7 e8% T 0,9045 | 11,4952, --27°‘. 400 |.52,6 | -64,8( 854] 1925 27913 :

: A&s‘gangs-'l(omnwa‘ss'e‘r‘shon S R e
e T Ausbeute - - ‘dio"'.' .

Butylcyclohexen P
Octylcyclohexen

Tafel ll (Fonsetzung)

s : - NVortauf LT ot X
T Wusgangs-Kohlenwasserstott | 7 o [T T L : Lo S Viscosltit .
R S oeme | aP ) e imﬁ "/ Kochpunkt. * . 20° o 1t . 500 T | -ve
o . e “ : B P s E%. | ¢St . E° | cS8t 1. E°. :
- Butylcyclohexen ..., c. .| 27% 0,8964 1,4902. —51" 120—-150" (03Torr) 26,70 3,66 7,7l 1626{ 3 1,252 3,3
Oc_tylcylc_lohexen_.,..;..7 2()% — 1,4521 | -~29° | 95—105° (1'Torr) —r ‘.__j e l= —

<1 1,4677. _—-34_5_ - 110° (Ol Torr)

Ca (e . . E
s . . s

Abb. 8. Polymerisate der Cyclohexcn-REihe. - Abb. 9. Polymerisate der Cyclopenten -Reihe.

~interessante Ergebnisse urid ist aus Tafell12und12a’ Polymensate ist auBerordenthch interessant. Wahrend
zu ersehen. Die Darstellung der Viscositatsgeraden wir bei Methyi-Cyclopenten’ eine Polhthe von iber 6.
zeigt A bb. 9. Besonders die Einwirkung der Zahl der feststellen, fallt diese GroBe bei Tetradecyl- Cyclopenten
C-Atome der Seitenkette auf die Polhohe der 5-Ring- auf i, 18 und- ist somn den besten Werten, die uns aus

_Tafel 12 Polymerlsate aus Cyclopenten Derivaten mltgesattlgten Seitenketten

& . SR ey —~Viscositht
Ak pimvete Lo 0B | S~ et
. — - : ] oSt ] E° | <ot E° oSt | E°

eth?'lcyclopentm ........... o 0,9683 1,5229%) i ~19° 231 | 30,4 29.] 3,94 [ 3,08! 1,685 > 6
Butylcyclopenten ..... o . 0,9158 1,5029 -18° 720 | 94,7 75 9,89| 18,5 | 2,70°| 4,07
Dode 1cl clopenten ......... . 08820 - 1,4861 -22° 325 4281 67 188412281 3,19! 1,58
Tetradecylcyclopenten . . 087!0 1,4813 . +38° | 148 | 19,48 42 | 5,59 { 17,4 | 2,58 § 1,18
Hexadecylcyclopenten 08704') 1,4788%) | +25° .| 200 | 26,31 52 ; 6,88 ; 19,5 | 2,81"] 1,30

*) Extrepaliert.
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_sate aus Cyclop nte

Kochpunkt

o Ausgangs-‘ i . "l!)ol Stock-» ‘ v'
Mcthylcyclopcnlen 339 0,9210_ 4073 [< C75e
Butylcyclopenten .. 35°/ : 0'8904' -l ,4901 : -53°
Dodccylcyclopcntm luiuﬂmplﬂl — T L

Tctl:adr_cvlcyclopentcn und . chadecylt.yclopcnten kein Vorlauf entstanden. . o
Dér Vorlauf von: Bul)lcyclopentcn zeigtc das doppclte Mol.-G:w (231,5, 251,5) des Ausgan,,smatenals (124 l). }

der Polymerlsatlonsrelhe der IOlefme bekannt smd
gleichzusetzen.  DaB’ demgegentiber - die- Polhihe beim
Hexadecylcyclopenten Polymerisat - etwas -groBer: ist;

diirfte darauf zuriickzufiihren stin, daB.das Abdestillieren .
der “nicht . oder -schwiicher polymerisierten Bestandteile -
" . ‘dates ein .stark blau fluoreszietendes Ol erhaiten’ wird, . -
_das im Kiihler erstarrt und das-beim: Aufarbeiten-blau’

und des Losungsmitfels nicht restlos érfolgt ist.’ .
Allerdings ist bemerkenswert, daB die Eigenviscositit

- dieser Polymensate als solche sehrkleinist; InTafel13

haben wir als~Vergleich die Viscosititen - bei 50°, die

Polhichen und di¢ Stockpunkte der Polymerisate gleicher * B
~'oder dhnlicher C-Zaht aus 1-Olefinen - und Alkylcyclo- ’

(“'nten nebeneinander gestelit.: Bei grofem’ Unterschied,
er. Eigenviscosititen werden . die Polholien bei den

nlymen\dtcn aus den 1-Olefinen mit <tuaendtr C-Zahl |

Zwar kleiner; haben aber bereits beim Anfangsglied. dem
1-Hepten, einen kileinen Wert,
Alkylcyclupmun Polymcrls.mn von - einer. . sehr un-

giinstigen ‘Anfangszahl .zu einer. giinstigen Palliihe bei

den. hoheren Homologen' -ist. wesentlich -groBer. Die
Stockpunkte der Produkte aus den niedrigen: 1-Olefinen
liegen tiefer als die der Ole .aus den r\lkylcyclgipcmqncn.
-Mit steigender C-Zahl wachsen die Stockpunkte  der

Polymerisate aus den 1-Olefinen ‘schneller als die “aus’

den Alk)lqclopcntencn

Tafel 13. Ver
1-Olefinen

gleich von Pulvmcrnatcn aus
und Alkylcyclopentenen ent-
sprechender C-Zahl,

Ausgangs-Polymerisat ans \““"‘“a‘ b" 50“ . “Stock-

. I\nhlenvnw(rsm" : ¥ unkt
st Lr

1-Hepten . ......%. oo 223 -2

_ “tth\h(.\xlnpgntrn .. 20 -19,

. Nonen ...l eaead 180 . -33°
( ayl-Cyclopenten ... [ET -18"
{ Pentadecen ..., ... ;o208 - 0,5

—uwdecyl-Cyclopenten ... 67 - L2z
Heptadecen ........... 251 S5
Tétradeécyl-Cy, clopentcn 42 - i+ 38
3-Hemboosen <253 ; +33,5%
Ilexadccxl-Cvcluanten .. 52 Po+25°

6. Die Polymerisation von Cyclopenlan-Derivaten ist noch in
© Arbeit. .

1. Polymerlsltlon der Grundkﬁrper.

Nachdem wir die Polymensatnonsexgen:chaffen dieser

" bisher behandelten Korper untersucht hatten, erscheint
“es uns in diesem Zusammenhang auch interessant, die
Grundkorper_einer Polymerisation einer Untersuchung
zu unterziehen. Aus diesem Grunde haben wir Benzol,

Cyclohexan, Cyclnhexen Cyclopenten sowie Dekahn und .

+ Tetralin untersucht.

Bei diesen Arbcxten hat smh herautgestent daB wie
zu erwarten war, Benzol, Cyclohexan und Dekalin
keinerlei Polymerisationseinwirkung zeigen.  Dagegen
ergibt ‘die Polymerisation von Cyclohexen eine hoch-
viscose Flissigkeit von auBerordentlich groBer Polhshe.
Auch Cyclopenten-ergibt ein hochviscoses, dliges End-

I04——120°(121‘on)
130—=158 0,6 Tory | —

Die Abnahme bei- dul o

'fluoremerende farblose Krystalle ergibt,

- 110° 0,1 Torr)"

e e td Atttk ST :
- produkt, desseq, Polhohe ebenfalls auBerordenthch hoch
ist. Béi der Polymerisation von Tetralin ergibt sich ein -
dunkles, stark . griinlich fluoreszierendes Ol mit hoher
‘Viscositit .und. groBer . Polhohe. . “Interessant ist- die
Feststellung, - daB beiin Aufdestillieren’ dieses Polymeri- -

so°

Abb. 10. Polymensate verschiedener Ring- Kohlenwasserstoﬂe.

mit emem
Schmelzpunkt von -+80°. 'Die nihere Charakterisierung
dieser Verbindung ist noch in Arbeit. Die physikalischen
Daten der Polymemate aus Cyclohexen, Cyclopenten und
Tetralin sind in Tafel 14 aufgezeichnet; die Geraden

‘der Viscosititen .sind aus A bb. 10 ersichtlich,

8. Polymerisation isonerer Phenyl-Dodecene,
‘Bei unseren Arbeiten iiber die .Zusammenhange

“Zwischen Konstitution und Schmierfihigkeit haben wir

auch Korper dargestellt, bei denen wir den Einflu8 der -
Verschiebung eines 6-Ringes an einer aliphatischen Kette
‘untersuchten. Ober diese Arbeiten ist an anderer Steile
Genaueres berichtet!®). Da auch diese Produkte kein
eigentliches Schmierdl ergeben, so wurden sie ebenfalls
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Tatel 14,8

di;ﬁiéf{’sété_’au's € nfag:h

ri gfdrmigen Verbln'

S - © Polymerlsat , . s
R BRI Lo T 'Visco:srn'a't‘.‘ . i T
 Ausbéute ol f,'u",f,'(‘{_; : bci F T bei 50 - e VP,
i LN FORRRIN ek Gty O T cSt E° cst = E°. EREN S
. Cyclotiexen .." | 309 | 0,9921%):11,53129) [ +.19,5°-| 500000 | 65789 -| = 2¢ 3420 | 714340771889 {6
Cyclopenten -, 349,01 1,0210% 1 1,5442% | +27°. || 80000 10526 - . 309 1245 .1 3231 35
~Tetralin ... .. 2% | 11136 nib.*%) +41° {30000} 48684_ 0 2566 150 .| 502° '_>6.
** nlcht meBbar, zu dunkel ) bet 35‘ L o h L R BRI

) gxt‘r_apoll_e"rt
: “Tafel 14 (Fortsetzung).-

Vorlauf Y .
o " Ausbeute ol ituo:k'!“(oéhpunkt_ :&l‘;
Cyciohexen - leinige Tropfen)- -~ | — | — ! 60-130°|" —
N B Rt R 2 5 (O,ZTon')
Cyclopenten | l7°’ 0,9590/ 1,5138!-63° . | '90-120°| <1
B ) T 0,2 Terny 4
. Tetralin 10°' 1= — +80°§) 80-120° | .~
- 0.5 Tcrr) e
§) krystalhsm't .

" der Polymcnsatlon unterzogen und zwar haben wnr
_polymerisiert:
2-Phenyl- Dodecen und 6 -Phenyl- Dodecen

Tafel 15 Polymcrlsate ‘au's! 2Pheny|- und 6- Phenyl-Dodeccn

: Dle Ergebmsse dleser Polymensatlonsversuche waren -

m der Tafel 15 zusammengefaBten Werte: ergaben. "

In."A'bb.. 1§ haben wir verschiedené Polymensafe '

fast gleicher - ElgenVlSCOS:tat gegeniibergestellt. " In
diesem: Fall kénnen wif' das Temperatur—Vnscosntat-Ver—

. -hatten dieser Korper an Hand der Steilheiten der Geraden
- 'winkelmdBig miteinander verglelchen. . .

" 9.- Weitere. Versuche. 5
) Wir haben als Erganzung der Arbexten ﬂber Polymen-
sation von ungesittigten Kohlenwasserstoffen begonnen, .

Mlschungen herzustellen, und zwar haben wir einerseits

) Poly erisat Vorlaul
E v o ) . \% scogltlt-'- . . .
b'::::; ] d’“ gy i‘:rfl‘c({ : bei 50° .« | VP b':::; Kachpunkt . -
i .17 eSt E° i cSt E° i . .
2-Phenyl-Dodecen.} 659, Lo«rml 1,5196 l» 27°13179 ' 45,4 |55, 76 THT 17,00 1237 231 0% 17 90° 0,570
G-PhenyI-Dodecen bﬁ?{, f 0“10’) 1, »N“ 42° ! 35 96" | 16,7 2,50 . 6,4 ! ‘1,5_13 S 2,70 kein Votlauf entstanden

Abb. 11. Vergleich verschiedener Polymerisate &hnlicher
- . ‘ Viscosital - -

.Gemische -von ungesiittigten . Kohlenwasserstoffen. zu-
sammen. der. Polymerisation unterworfen.’
So haben wir z. B. kombiniert:
) Olefine mit Alkyl-Benzolen, _
Olefine mit Alkyl-Cyclopentenen,
Olefine mit Alkyl Cyclohexenen
Diese: Arbeiten sind erst im’ Gang.

Experimenteller Teil.
L ()Ieflnc.

Die Darstcllung der 1-Olefine erfolgte nach der Methode,
die A, W. Schmidt, V.Schoeller und K. Eber-
1e in®) -verdffentlicht ‘haben, durch Kuppeln' der Alkyl-
magnesiumehforide mit Allylbromld

Zur Polymerisation wurde das Olefin mit Cyclohexan 1:1

. verdinnt*) und am Rithrwerk mit fein pulvensnertem wasser-

+

- niedrigeren Homologen der 1-Olefine be

freiem AICl, versetzt.

Die Olefine der Tafel | wurden bei 20—25° polvmerisiert.
im ganzen wurde auf 1 Mol des Olefins 0,04 Mol ‘AICl
zugegeben, die Hilfte sofort, die andere Haifte nach 2 Stunden
_Rahren. Es wurde dann noch 3 Stunden geriihrt und sofert
aufgearbeitet. Zur Aufarbeitung wurde mit Ather versetzt,
auf Wasser gegeben und hiufiger zur Entfernung der Salz.
siure mit Wasser ausgeschittelt. Nach Trocknung mit CaCl,
und Abdestillieren des Athers und Cyclohexans wurde im
Vakuum bei 12 Torr bis auf 200° erhitzt. Die Polymerisate

aus 1-Heptadecen und 1-Heneicosen wurden einer Destillation

bis zu 0,15 Torr, unterworfen um Reste des Olehns mdglichst
u entfernen.

. Die Art der Polymensauon des technischen Heptens ist .
aus der Tafel 4 ersichtlich,

die des 1-Nonens aus Tafel 6.

Durch weitergehende Destillation von
Torr lieB sich

keine groBere Menge-Destillat erhaiten, qur stiegen die ab-
soluten - Viscositaten, wie aus Tafel 8 ersichtlich ist.
2.Benzolmit ungesittigten Seitenketten.

- Allylbenzol und Butenylbenzol wurden dargestelit durch
Kuppeln, der Grignard-Verbindungen von Chlorbenzol brw.

‘hexan

_¢benfalls Slige Fliissigkeiten, deren Untersuchungen. die

»' _fertige Polymerlsate mltemander vermlscht anderersentv

Polgmerlsaten aus -
i 0,1

*) In Tafel 4 nﬁ ein Druckfehler vorhanden; es muf lnch dort Cyclo- '



>von_Benzylchlorid mit Allylbromid. Durch hiufig
“gbef"Na wurden'.konstanfe Siedepunkte’ erreicht. ;

'-'.l-:l‘ib}liach dem’ Verdiinnen ‘des ' Kohlenwasserstoffes .mit 'der
-gletc I N0l
1. Mol Kohlenwasserstoff polymerisiert,: Weil _die "Reaktion.
sehr lebhaft verlief, jwurde. das-AICl, in 5. Ratefi zugegeben
und dabei.gekathlt.  Nach' der.Zugabe . der ‘dritten Rate er:
folgte - kein :Erwidrmen -mehr.. Die ‘Gesamtrithrzeit ‘betrug-
8 Stunden. FE O T N L L PR TE

3. Cyétohexan-mi

t-unge
3 ketten.
“Allylcyclohexan wurde aus der Grignar
-Cyclohexy!
-7 Nach "dem’: Verdiinnen_mit der, gleichen- Menge Cyclo-
_hexan -wurde zur Polymerisation ‘auf-1 Mol Allylcyclohexan -
-0,1 Mol AICl, genommen. Wegen -der starken Reaktion.
wurde das’ AICly in 5. Raten] zugegeben und dabei gekahlt.”:
Bei der 5. Rate.fand keine Erwdrmung mehr statt. -

t igte nSel te n=

d-Verbindunig. des

“4.»;Cyclohcvxen 'niit_ gesuﬁtti.‘gv_ten. Seiten=

ketten,. " o e

. Butyl- und Octyl-Cyclohexen wurden aus den Grignard-
Verbindungen der Alkylchloride durch” Kuppeln mit Cyclo-
\ :anon und Wasserabspaltung ‘des - entstandenen Alkohols -

Nt KHSO, hergestellt. . e
Fiir das Octyl-Cyclohexen™ geben wir als neu dargestelit

.¢ physikalischen Daten an: ) R S
Octyl-Cyclo hexen, C;Hyi Mol-Gew. 1

Sdpy, 124°; Schmp. '—52,5°;df° '0,8416; n}) 1,4688;

21,14 mg Sbst.: 66,89 mg CO,, 2504 mg ' H,0 ~ ° -
CieHye, ber. C 86,50, ‘H 13,50, gef. C 86,70, H 13,329,
Viscositit .bei- 20°  30°° 40° - 50° 60° 70°~——
S eSt 4,32 3,41 2,79 '2,30..1,96 1,697

. Nach der Verdiinnung mit der gleichen Menge Cyclohexan
wurden . diese Kohlenwasserstoffe -zur Polymerisation mit
0,2 Mol AICl, auf 1 Mol Kohlenwasserstoff versetzt. Die
Zugabe erfolgte in 2 Raten. Es fand nur geringe Erwidrmung
statt. Nach der letzten Rate wurde auf 70° erwarmt. Die
Gesamtrithrzeit hetrug 8 Stunden. o

ges&it;i

94,21,

5

Cyclopenten mit gten Seiten-
g ’ N © ‘ketten. o :
- Dargestellt wurde die Methyl-, Butyl-, .Dodecyl-, Tetra--
. decyl- und Hexadecylverbindung. Die Darstellung erfolgte
durch Kuppeln der Grignard-Verbindungen der Alkylhaloge-
- nide mit Cyclopentanon und Wasserabspaltung des Alkohols
mit KHSO%). s o
Nach der Verdinnung-mit der gleichen Menge Cyclo-
«an wurde die Polymerisation mit 0,1 bis 0,3 Mol AlCl,
'auf 1 Mol Kohlenwasserstoff vorgenommen. Das AICi,
; irde in Raten zugegeben. Es fand nur geringe Erwdrmung .°
\_.att. Nach Zugabe der letzten Rate wurde auf 70° erwarmt.
Im ganzen wurde 8 Stunden gerihrt.

6. Cyclopentan mit ungesattigten Seiten-
. o .+ ketten: h

Hier. ist das Allyl-Cyclopentan vorgesehen, dessen Her-
stellung aus der Kupplung der Grignard-Verbindung des
Cyclopentylchlorids mit Allylbromid in Arbeit ist. - . .

7. Cyclohexen, Cyclopenten und-Tetralin,

Die Polymerisation dieser Korper erfolgte mit 0,1 Mol
AICl, auf 1 Mol des Kohlenwasserstoffes. Wahrend Cyclo-
hexen und Cyclopenten mit der gleichen Menge Cyclohexan, .
verdiinnt wurden, wurde das Tetralin unverdannt behandelt..
Die Zugabe des AICI, erfolgte in Raten und unter Erwdrmen
aut 60—70°. Die Rahrzeit betrug 8. Stunden.. .

oo . Faaa RN . .
'8 2-Pheh yl-Dodecenund 6-Phenyl-Dodecen.

Die Kotper wurden dargestellt durch Kuppeln der Alkyl-
magnesiumhalogenide mit- Benzylalkylketonen .und Wasser-
abspaltung mit KHSO.'). Durch diese Wasserabspaltung -
entstehen je zwei Kohlenwasserstolfe, im ersten Fall 1- und

~ 2-Olefin, im zweiten Fall 5- und 6-Olefin. Die Polymerisation
wurde nach Verddnnung mit der gleichen Menge Cyclohexan
mit 0,2 Mol AICI, auf 1 Mol Kohlenwasserstoff vorgenommen.
Das AlCl, wurde . in 2 Raten zugegeben, wobei leichte Er- -
_warmung stattfand. Im ganzen wurde 6 Stunden gerihrt,

en-‘Menge Cyclohexan :wurde - mit- 0,1 Mol AlCl;’ auf ..

" Versuche so intérpretiert werden Zu,
- ‘synthetischen

~firien Produkte: mit ‘einem ausgezeichneten V.
_halten’erhalten-werden.. ERRENEN

Ichlorids durch Kuppeln mit Allylbromid hergestellt. '

‘-.technischen ~Ausgangsmaterialie

. Steigerung der C

\

retiert. 2u konnen, dab bel der
“Herstellung ‘'von Schmiermitteln_auf: dem
-Ole-
Ver-

Wege.der Polymerisation unter Vérwendung von:1

Soweit .bekannt, bekommt man auf diese -Art; und.
Weise Schmierdle,die.das flachste V.-T.-Verhalten-auf-.
weisen.” Verwendet man synthetisch reine 1-Olefine, wie

“in-unserem Fall, so kann man das V.-T.-Verhalten sogar

den"Produkten, die aus

noch etwas verbessern gegeniiber : ;
1 hergéstellt sind " (s,

K o'ch -und Mitarbeiter). .. A

Weiterhin wird die Tatsache bestatigt,: daB durch
‘ -Zahl in der Kette das V.-T.-Verhalten
glnstig beeinfluft werden kann. e T

Das Kalteverhalten der Polymerisate aus 1-Nonen ist
selir'gut. Mit wachsender C-Zahl zeigen bei steigendent’
Stockpunkt selbst noch die :Polymerisate aus 1-Undecen

.und 1-Dodecen ein dhnliches Kilteverhalten wie gute
_technische -Schmierdle, mit - weiter ste

igender - C-Zahl
wird das_Kilteverhalten ungiinstiger. IR
Ferner konnten wir feststellen, daB unter Verwendung
von .Aryl-Alkyl-Verbindungen ebenfalls hochviscose und
schmierdlahnliche Substanzen auf dem Wege der. Poly-
merisation hergestellt werden kénnen. Zu den einzelnen
Aryl-Alkylverbindungen ist folgendes zu sagen: ;
- Nimmt man Benzol-Derivate mit ungesittigter Seiten-
kette, so kommt man -zu Polymerisaten mit sehir hoher
Eigenviscositat, - sofern die. Seitenkette kurzgliedrig ist.

-~ Dagegen'-zeichnen sich diese Polymerisate durch eine

entsprechend. schlechte Polhohe aus. Verlingert man
die . Seitenkette, so verbessert man das. V.-T.-Verhalten

und erniedrigt die Eigenviscositat. Allerdings ist diese

Eigenviscositat immer rioch beachtlich hoch. - Sie betragt

‘z. B. bei Butenylbenzol 37,5°E/80." Durch die Ver-

langerung der Seitenkette um 1.C-Atom senkt man die
Polhohe von 6,2 auf 3,1. Bei einer weiteren Verlangeruny
der Seitenkette ist eine entsprechende Verbesserung dei
Polhdhe zu erwarten. - )

Das Kilteverhalten der Polymerisate aus den Benzol-

- ‘Derivaten mit ungesittigten Seitenketten ist sehr un-

gowstig. Das niedrigste Glied, das Polyrmmeritat aus dem
Allylbenzol, zeigt einen Stockpunkt von 4- 51°. Beim
nachsthoheren Homologen sinkt er auf 4 15° Es ist
also denkbar, da8 mit steigender C-Zahl eine Verbesserung
eintreten konnte. B . :

_ Allylcyclohexan, als Beispiel einer Verbindung mit
hydrierten Sechsring und ungesittigter Seitenkette,
lieferte ein derartig hochpolymerisiertes Produkt; da8

Viscosititsmessungen ‘nicht méhr durchfithrbar sind.
_Wie hier die Linge der Seitenkette sich auswirkt, mub’

noch untersucht werden, ehe nihere Aussagén dariber
gemacht werden konnen., )
Wihit man. als Ringstruktur Cyclohexen und ge-
sittigte Seitenketten als Substituenten, dann bekommt
man aus solchen Verbindungen ‘Polymerisate, deren
Eigenviscositit weitaus nicht mehr so hoch liegt wie bei
den vorhergegangenen Beispielen. Das V.-T.-Verhalteri
ist als unghinstig zu bezeichnen. Zu bemerken ist weiter-
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. Das Kilteverhalten dleser Polymensate |st in dem

‘Bereich”der "niederen Kettenlange nicht-sehr -giinstig,

‘wird jedo¢h- durch- Verlangerung der’ Seitenkette-nach
.den: bisherigen Versu;:hen giinstig- beeinfluBt. “Apch: in

diesem_Falle “ist noch ‘festzustellen, ob’.die’;Linge der.
Eine Ver-:~
lingerung der Kette von 4:auf 8.C-Atome. bnngt eine’ .

Sentenkette die Gitte der Pothohe. beeinflut.’

. Senkung der’ Polhohe 'von .4,1' auf 3,2 zustande.’

. Verwendet-man- an" Stefle ‘der 6-Ringe. 5-nge. 50
-ergibt_sich- folgendes Bild: "Die Polymerisate aus Ver- .
- bindungen- mit ungesittigten’ 5-Ringen und gesattigten

Seitenketten zeigen im Bereich der kieinen Seitenketten .:

ein schiechtes 'V.-T.-Verhalten. - Die Eigenviscositat dieser
Produkte ist mcht sehr hoch, das Kalteverhalten dagegen
befriedigend: Stelgert man . die- Kettenldnge; dann. er-
reicht ‘man_eine " derartige Verbesserurig der Pothdhe
- bzw. 'des V.-T.-Verhaltens der PolymeriSate dieser Kern-
Ketten-\’erbmdungen daB es dem der Polymerisate aus

-reinen Olefinen gleichkommt. " Das’ Kalteverhalten wird .
allerdings ungiinstig- verindert. "Auch in diesem Faile

dhneln die Produkte in“ihrem-Verhalten den Olefin-
Polymerisaten. Allerdings wird durch.die Verlingerung
der Seitenkette dic Elgenw:cmntat dlescr Produkte mcht
‘wesentlich: beeinfluBt:-
Die Verschiebung des Phenylktrns an einer C,., Kette
hat in bezug auf das V.-T.-Verhalten der aus solchen Ver-
- bindungen hergesteliten ‘Polymerisate cinen verhiltnis-
miBig geringen EinfluB, dagegen werden Kilteverhalten
" und’ Eigenviscositit ‘stark beeinfiuBt,. '
gestalt, daB mit Verschiebung des Phen)ll\emx nach der
Mitte zu die Eigenviscositit und der Stockpunkt sinken.
Wihrend wir bei 2-Phenyl-Dodecen eine Eigenviscositit

von rund 7,4° E/50 messen konnen, weist das 6-Phenyl-

- Dodecen’ nur- eine solche von 2,5 auf.
T Im Zusammenhang mit dlesen Fragen muBte e~ auch

S L Brennstoﬁchemuche Unuchau.

P
Die Ruckgewlnnung einiger Abfallstoﬂe in Kokcrei-
- betrieben. -
Referat nach C. Koeppet, Gluckauf 78, 533 36 um2) {Sept].
© Es mehren sich im Schrifttum in etfreulicher Weise die

Abhandlungen, in denen zur Sparsamf(eit mit dem wert-
vollen Robstoff Kohle aufgefordert wird, in denen Wege u
" diesem Ziele, z. B. bei der Streckung der Kokskohlendecke,
gewiesen werden und, .wie in vorliegendem Falle, die Ge-
winnung von Ahfallstnffen betandelt wird, Es handelt sich
um folgende 4 Erzeugnisse:

I.Dickteer. Auf deri meisten neuzeitlichen Anlagen
entfillt kein Dickteer mehr, auf anderen aber in solchen
- Mengen, daB die Beseitigung schwierig ist. Dickteer besteht
aus 70-—80°, teerldslichen Bestandteilen, der unlisliche Rest
ist etwa zur Halfte Ammoniumchiorid. Inhn in die Ofen .
wieder einzubringen ist umstindlich und wirkt koksver--
schlechternd. Er wird am besten mit dem heiBen- rfannen-
riickstand einer Waichnlaufbereltungeanlage in einem Rihr-
werkbehilter vermischt, in ihm groBtenteils aufgelost.und
dann in den Tcersammelbehaner gespilt.  Auch das -oft
lastige Ausdampfnaphthalin kann auf diese Weise wenigstens
-als Teer ‘und zum Teerpreise verwertet werden.

2 Sattigerschlams. Der Schlamm entsteht aus

dem im Sittiger niedergeschiagenen Teernebel des. Gases -

und dem auf manchen Kokereien zut Beseitigung von Schaum
Gblichen Zusatz von Waschdl in den Sittiger. Auch aus der
aufbereiteten "Abfalls3ure der Benzolreinigung bildet sich
Schiamm. Er saugt oft bis zur Hilfte seines Gewichts
Ammonsulfatlauge auf. Unter Zusatz von 1—10°% auf.
gebrauchtem Waschol wird er mit Wasser im Verhaltni,

» Hlerbel ergeben sich pos' ive ‘Resultate’ bei: Cyclohexen.
I

und zwar der- -

. heiBen:

Cyclopenten und Tetrali Polhohe und ‘Kalteverhalten
- dieser Polymensatlonsprodukte sind_ ungiinstig. Dagégen ©
.;zeigt "es_sich, daB’ die 'Eigenviscosititen dieser Korper:
‘abnorm’ hoch hegen. ‘Durch . entsprechende ' Arbeiten,
diese’ Korper mxt Seitenketten” verschiedener Lange: zu

Polhohe durch - Anfiigen entsprechender Seltenketten 3
giinstig . beemﬂussen kann. Die’ abnorm - hohe Eigén-. .
viscositdt des Tetralin- -Polymerisats reizt, airch hier den .
Verstich zit machen durc¢h”*Anfiigen”von. Seitenketten: .
das'V.-T.-Verhalten’ zit verbessem, ohne dabex dle Elgen-'
vnsc051tat ‘zu sehr zu verrmgern .

. Nachtrag (B«,nchtlg,ungen)

ln Tafet 8 sind’' mit Nonen-2 bzw. Nonen-6 Polymensatc‘ B

“aus. 1-Nonen bezeichnet, die nach Versuch Nr 2 bzw. 6 der .-

Tafel 6 erhaiten wurden - :

JAuf-S. 240 1. Sp. 14, ‘Z7v: u. steht. in cinem Teil” du‘
Auflage \erschcnthch HLptan statt ncht:g Hcptcn

\chnltlum

. 3 :\ W, Schmidt, G anp . \’ Sch‘ncllcr,Brr.vdl.\ch.

c!lrm Ges. 12. 1893 (1939).

WOScrmidta L Gematy mer Ber.dtsch, chem. Ges. 13,

~J'>0 uwm P
AW, S¢ h miedt woNoGrosser, Ber, disch, dlem Ou 3
B )} (l‘H&II .
. ) A WL Sc I| MLV S hoelter B (h\cll chem, (u\ n,
58 (1941).

5) AL WL b{.'llllldl V. Sehoeller n
dtséh, chem. Ges. 74, 1313 (1idh™— =~

6) A \\.bchmult u. K. H-nrlmdnn
1325 (adn.

D Mikeska, Ind, Eng

M Franz’Ficehers n,

Y Franz Fischer,
Chiem. 15, 229 (1934),

K. Eberlein, lhr.'

 Bee, dtsch, chen. Ges. 14,

Chem. zs YTO1035), L
o Th , Brennstofi-Chemn. 14,403 (1930, .
Brennstoff-

¥

HOKooh v Wiedeking,

10) H. Kaoch, mmuq‘m-uum 19. kS (193M), . -
1) H, Koch u, W Gilfert, Bremustoff-Chem, zo_ 413 (u3w,
120 H. Koch o, W, Giltert, Brennsnff-Ch 21, 1 (%4
13y, Koch u, b Hnl‘)cr.uh aff- hrn) zz 67 (I"4’)
Ny Sullivan, The Science of Petroieim 1 \Y LR

5) AW, scnmide MA Grosser, Ber, dhm “chem, Ges! 75

u29 (1843),
\
131 aufgekocht und gibt nd(h dem Absetzen cine sklare
Sulfatlisung, die in den Sittiger zurickgeht, und einen
teerigen Rickstand, der mit dem Dickteer za 1. aufgearbeitet
~wird. Geringe’ Mengen Kresole und Xylenole (soll wohl
Abfille aus deren Gewinnung) firdern die Trennung,
3.Phenole DiePk hcnnlnatmnhu;,u aus E ntphenolunm- -
anfagen darf nicht mohr als 5 T4, a0 Sdrwele? gedundemes
Alkali enthalten. Das Phenolbhenzol wird daher entschwefelt,
und zwar  mit Phenolnatronlauge in einem Vorwascher vor
dem Laugenwascher. Die dann in_das Abwasser gehende.
Entschweflerlauge enthiit aber noch 5—6Y, Phenole, Phenol
ist ferner ein unerwiinschter Begleiter des  Benzolwaschils,
es ist z. B.im handelsiiblichen Solvayil zu 2--4°, enthalten.
Man wiischt es mit Natronlauge aus dem frisch zugesetzten
Waschd! aus. Zusammen mit der Entschweflerlauge wird sie
dem Abdampfen in einem Klardampfer unterworfen, wodurch
Olreste, Pyridinbasen u. a.. entferntf werden, und in einem
Kohlensiurewascher aufgespalten. Die Kohlensaure stammt
“aus entschwefeltem Koks- oder Hochofengas. In einer
Scheideflasche werden die abgespaltenen Phenole von der
Sodaldsung getrennt und dann der Weiterverarbeitung zu--
gefahrt, wahrend die Sodaldsung zu Natronlauge kaustifiziert
und in den Kreislauf zuriickgegeben wird. ‘Das entphenoite
Wascho! hat den Vorzug, nicht zu verdicken, so daB auf einer
Anlage des Ruhrgebiets das Waschd6l schon seit 3l ‘Jahren
nicht ausgewechselt worden ist.

4. Naphthalin aus dem SchluBkahler-
Kahlwasser. Es-setzt sich als Schlamm im Becken -
des Kdahlwasserturms ab,. das, um Betriebsstorungen zu
vermeiden, von Zeit zu Zeit gereinigt werden muB. Schaltet

versehen, st schon . nachgewxesen worden. ‘daB man die. . -
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ymerisation chémisch reiner,

gter Kohlenwassérstoffe zu schmierolartigen Korpern.

" Von A.W.'Schmidtund V.Schoeller. .=~ 3
. Techi. Hochsctrule Mianchen.w~" " "0
7 Tech : :

Seit ldngerer Zeit befassen wir. uris mit. der. Rein- -

--darstellung “von . Kohlenwasserstoffen, -von denen. .wir
"' annehimen, -daB sie konstitutionell ‘in_irgendeiner  Be-

€

s

‘or fiber

“-ziehung zum- Schmierdl stehen. Die Ergebnisse dieser
Arbeifen sind verdffentlicht in den Berichten déi” Deut- ~

wchen Chemischen Gesellschaft!—%). Bisherliegen Arbeiten

Alkylbénzole, = = .. .0 . T
‘- p-Alkyl-Toliole, =~
" Monoalkyl-cyclopentene
. - Alkylcyclohexane, -
.<'1-Olefine und n-Paraffine, | - .
die’ verschiedenen isomeren Phenyl-dodecene,
1,1-Diphenylalkene und.-alkane, -
1,1-»-o-Tetraphenylalkene, - - ’
1,0-Diphenylalkene und -alkane. ‘- . .
Da diesen Arbeiten der’ Gedanke zugrunde lag, die -
interéssierenden . Korper in mdglichst reiner Form dar-

zustellen, haben wir uns. bemiiht, die Darstellungs-

‘und -pcritan"c; S

-weisen. unserer -synthetischen Produkte so zu wihlen,

daB wir die Garantie dafiir hatten, als Endprodukt die

von uns ge_wiinschteh Korper zu erhalten.. -
Die Tatsache, daB die von uns dargesteliten Korper

in der ‘Mehrzahl schwer rein herzustellen waren, er-

- schwerte die ‘Kritik -unserer Endprodukte auBerordent-

lich. Efst durch die Einfiahrung der vergleichenden

. Wontrolle {iber die Darstellung der homologen Reihen

‘onnten wir zu einer kritischen Einstellung tiber den -

“einheitsgrad der von uns hergestellten Kérper kommen..

Als Endergebnis aller dieser Untersuchungen schwebte
uns urspriinglich vor, schon auf diese Art und Weise
zu reinen’ Kdrpern kommen zu konnen, die schmierol-
shnlichen Charakter besitzén. Wir kamen' jedoch zu
der Feststellung, daB ein derartiger einfacher: syntheti-
scher Aufbau von reinen Schmierdlbestandteilen nicht
ohne weiteres durchfilhrbar ist. Wenigstens haben wir
bis heute keine solchen Korper erhalten kénnen. Ahn-
liche Resultate teilt abrigens auch Mikeska?®) in
seiner Verdffentlichung aber die themische Struktur von
Schmierdlen mit, in der er idber 52.K&rper mit ver-
schiedenem Ring- und_Kettensystem berichtet. Auf
der anderen Seite zeigt die Herstellung von synthetischen

‘Schmiermitteln- aus verhiltnismaBig . einfachen Bau-

steinen die Maglichkeit, aber den Weg der Polymerisa-
tion zu schmiero{ihnlichen Korpern zu gelangen. Hier
sind besonders die Arbeiten von Fritz Hofmann,
der 1. G., der Ruhrchemie, RheinpreuSen und Mitteilun-
gen aus dem Kohlenforschungsinstitut Malheim von
Eranz Fischer u Mitarb*-13) zu erwihnen.
Wihrend man bei den fritheren. Versuchen die Poly-
merisation zu schmierdiZhnlichen Kdrpern -dergestait
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durchfithrte; daB, 'man Kohlenwasserstoffe mit. kurzen
Ketten und Ringsystem unter Zuhilfenahme eines Poly-
merisationsmittels, wié Bor-Trifluorid oder Aluminium- "
chlorid, verwendete, ist man in neuerer Zeit dazu iiber-
gegangen, Olefine als solche’ zu polymerisieren-und auf:
diese - Weise "ebenfalls synthetische “Schmierdle zu er-

- zeugen.- Schon vor langeren’ Jahren hat Fritz Hof -
‘mann’in Breslau Athylen und. Aromaten. unter An- -~

wendung von ‘Bor:Trifluorid zu synthetischen Schmier-

“dlén polymerisiert. Auch spiterhin hat man aus Kogasin-
-~ Derivaten unter Verwendung von Aromaten synthetische
“Schmiermittel -hergestelit.

Die Verdéffentlichungen von-
Franz Fischer, Koch- und Mitarb.® 13) befassen -
sich unter dem Gesichtswinkel. der -Herstellung von
synthetischen Schmierniitteln mit- der Polymerisation )

. von_Olefinen, - .

Es lag deshalb der Gedanke nahe, daB auch wir. ver~

_suchten, aus der Reihe unserer synthetisch hergestellten

Korper die auszuwahlen, die sich auf dem Wege der
Polymerisation in synthetische: Schiniermittel umwan-
deln lassen. ° ’ : o .
". «Die Voraussetzung fdr die Durchfillirung des Poly-
merisationsvorganges ist das Vorhandensein einer aktiven
Gruppe, die” den Polymersationsvorgang auslost.’ Aus
diesem Grunide konnten wir nur bestimmte der von uns

dargestellten homologen Reihen fitr diese Arbeitswaise -

in Aussicht nehmen. . e

Die Voraussetzung fir die Durchfiihrung der Poly- -
merisation wird bei reinen Kohlenwasserstoffen dann
am besten erfilllt, wenn an ihrem Molek@laufbau un- .
gesittigte Gruppen beteiiigt sind. Diese Voraussetrang
war bei manchen unserer Arbeitsweisen insofern von
vornherein gegeben, -als wir bei der Darstellung der
reinen Korper iber die entsprechenden ungesittigten
Verbindungen gehen muBten. - Weiterhin haben wir bei
der Durctifthrung- der Polymerisationsarbeiten zu be-

- ricksichtigen, daB die Polymerisationsweise vorwiegend

zu - einer Kettenpolymerisation fdhrt und die Netz-

" polymerisation moglichst vermieden oder zuriickgedrangt
‘wird. T

Bei unseren Polymei’i;ationsafbéiten strebten wir an,
daB durch die Polymerisation seibst. méglichst keine
Ringschldsse zustande kommen, um damit den "Grund-

- charakter, den das Ausgggsmatcrial hatte, nicht zu

verandern._ Auf- diese ‘Weise konnten wir hoffen, End-

"polymerisate zu erhalten, denen wir im grofen und ganzen

den Grundaufbau unseres Ausgangsmaterials zuschreiben
konnten. Wenn dieses Vorhaben gliickte, dann bekimen
wir gewissermaBen synthetische Schmiermittel von ein- -
heitticher Beschaffenheit, die uns in Ghrem Verhalten




! Aufschidisse vermitteln miif
- Grundtypen.von Schmierglen
2 Alst:Ausgangsmaterial > fiir’
. beiten sahen wir infolgedessen vor .
7./ gerade,: unverzweigte Olefinverbindungen, :
. Benzol :mit ‘ungesittigten - Seitenketten, : "\ .-
Verbindungen' von Cyclohexan ‘mit: ungesittigten. .
7 Seitenketten, o L i
‘Verbinditngen von'
;7. Seitenketten,
- Verbindungen .von C;
' Seitenketten, - T T Rt
"Cyclopenten mit gesittigten-

;:Ibh.gﬁen ._Hiit_"ges;ﬁf'tigtén B

pentan ‘mit ungesattigten

Verbindungen' von
St Sei,ten_kettcn. R ' o .
"+ . Die Arbeiten {iber Cyclohexen und. Cyclopenten mit
* ungesdttigten Seitenketten 'siid doch im Gange.. - ..
.7 “Als Polymerisationsmittel verwendeten.wir bis jetzt.
Afuminiumchiorid. Bei der Durchfdlirung der Polymeri=
- sation wire s auBerordentlich interessant ‘gewesen, den
Grad ‘der "Polymerisation_in_irgendeiner Form -zu’ be-

"einflussen. - Damit wire -eine. Moglichkéit gegeben, . iiber. :

den Polymerisationsverlauf selbst einige. wertvolle An-
gaben zu miachen. ~Leider.ist es uns bis jetzt nicht-ge- -
gliickt, den._Ablauf der Polynierisation:.in.der von uns’
gewiinschten Weise stevernd zu hccinflusé_en. Es ‘hat

sich bei unseren Arbeiten iber Olefine ergeben; daB bei .

. Verwendung’ von. Aluminjumchlorid die Art der, Poly-
merisation,. also "Kalt- oder” Warmpolymerisation, die
-Polymerisationsdauer und auch diec Menge des’ zuge:
- setzten Aluminiumchlorids das V.T.-V¢rhalten der Poly-
merisate nicht  beeinfluBten, - Dic, \'ariationsm(“)gliqh-'
keiten, die. wir .anwandten, wirkten” sich “bei unseren -
Versuchen so aus, dab durch sic die Menge des
Endpolymerisats beeinflubt ‘wurde, .das nach - unseren
bisherigen Ermittlungen immer cin dhaliches V. T.-Vers
halten hatte.- ’ Ry P .
- Zu diesen Ausfuhrungen ist zu bemerken, daB der absofute -
experimentelle Nachweis dicser Behauptung sehr schwicrig
;ist, und dab wir diese Tatsache cinstweilen nur als schr wahr-
scheinlich- darstelien kinnen, Der Grund dafir liegt darin,
daB man gezwungen ist, nach der Durchfihrung der Poly-
_ merisation das” Endprodukt auf déstitlativem Wege 'zu iso- -
 lieren. " Das ‘Abtreanen des bei der Polymerisation verwen-
" diten Lisungsmittels oder der micht polymerisierten Bestand-
. teile ist besonders dann, wenn-das Ausgangsmaterial an und
fiir sich schon cin hither molekularer Korper ist, sehr schwieriy
und in- vielen Fiillen selbst. bei Hichstvakuum nicht mehr
vinwandfrei und vollstéindig durchzufihren, Diese geringen
Restbestandteile, die man nicht abdestillieren kann, beein-
flussen. natiirlich die chemisch-physikalischen Konstanten
und besonders die Viscositaten, . S
Andcre Arbeiten, die in dieser.Richtung von uns durch-
gefiihrt wurden, beschaftigten sich mit der Verwendung -
anderer Katalysatoren. Auf diese Weise hofften wir,
Aufschtufl dariiber zu bekomnien, ob sich durch diese
MaBnahme der Polymerisationsvorgang als solcher be-
einflussen lieB. Wir verwendeten an Stelle von' Alu-
miniumchlorid wasserfreies _Eisenchlorid, wasserfreies
Zinkchlorid und wasserfreies Zinnchlorid. Diese Ver-
inderung unserer Arbeitsweise fithrte bis jetzt leider zu-
keinem Erfolg. Wir Kkonnten feststellen, daB unter
solchen Arbeitsbedingungen bei den Olefinen die Poly-
merisation ‘nur in ganz geringem MaBe ansprang.
Wenn unis bisher auf diesem Gebiet ein Erfolg nicht
beschieden war, so ’ist das fiir den gesamten Fragen-
. komplex . des Polymerisationsvorgangs. auf unserem
Arbeitsgebiet um so bedauerlicher, als ein anderes Hilfs-
- mittel, -ndmlich die*Ermittlung des; Molekulargewichts,
keineswegs zu befriedigenden Ergebnissen fihrt, da
samtliche von uns angewendeten Methoden der Mole-

‘tion von' 1-Olefinen

 zun_‘synthetischen _Schmiermitteli” zu-:komdien, -tumi’so .
.-lieber durchgefiihrt, als wir damit einen’ Beweis fir eine
“schon frither geauBerte Behauptung, daB die Schmierdle
“vorwiegend aus. Polymerisaten bestehen, erhdrteten und -

die zu jener Zeit ausgesprochenen Angriffe expérimentell

‘widerlegen ‘konnten, it T e et

Neben . unseren . Arbeiten ,wéist die cihschliigigé Fache

"literatur 'schon grundsitzliche Arbeiten dieser ‘Art, die’ von
:anderen . Autoren . durchgefihrt sind, nach.. Es.sind hier,

besonders die-von Suliivan in der Scienice of Petroleum
Bd. 1V, S. 2664 zusammengestellten Arbeiten'®) zu erwdhnen.
In Deutschland licgen vorwiegend die Verdffentlichungen-yvon
Franz.Fischer, Koch und Mitdrby aus dem Kohlen-":.
forschungsinstitut Mialheim vor: Di¢ ver&hicdenen Autoren -
befassen sich. mit'dem EintiuB der Lage der Doppelbindung,”

den Verzwéigungen der. Ketten, der Herstellungsart und: den
Polymerisationsbedingungen.: Im_groBen "uind - ganzen be-

rithren sie-dhnliche Fragen, wie Wir sic'bei unseren Arbeiten
cbenfalls zu losen versuchten. Allérdings verwendeten sie far
die Durchfithrung der Polymerisation in den wenigstén Fallen

_synthetisch dargestellte reine Kohlenwasserstoffe, sondemn

mehr oderminder rein technische Ausgangsmaterialien. Beson-
ders die Arbeiten ‘von 'K o ¢.h sind wohl, aus ‘technischer Er-
wigung heraus vorwiegend mit Olefinen vorgenommien worden,
dic aus Kogasinfraktionen hergestellt wurden.  Trotzdem auf.
diesem  Arbeitsgebict, besopders was die Verwertung . von:
Olefinen anbetrifft,. schon eine Reihe ‘wertvoller Arbeiten

vorliegt, haben wir uns dennoch entschlossen, auch unsery
. Ergebnisse dieser Art ‘zu veriffentlichen, weils wir glauben,

durch unsere Arbeitsweise und durch die Verwendung che-
misch reiner Produkte das ¢ine oder andere Wisseitswerte auf

. diesem Arbeitsgebiet noch mitteilen zu kimnen.

Als Kriterium, ob dic erhaltenen Polymerisate als -
Schmicerale anzusprechen “sind oder nicht, haben  wir
neben der Festlegung der ublithen physikalisch-cheri-
schen Konstanten, »wi¢ Dichte,. Sclificlzpunkt bzw.
Stockpugkt und Brechung: vor allen Dingen das Tem-
peratur-Viscositit-Verhalten der erzielten Endprodukte
ermittelt, das' nach den bisherigen Anschauungen “die
beste Kritik iiber dic - Giite und Verwendbarkeit: des
untersuchten Stoffes als  Schmierdl gestattet. _Sehr
interessant war auch die gleichzeitige Ermittlung des

‘Einflusses der  Konstitution des-bétreffenden Karpers
“auf ‘diese so aufschluBreiche Kennziffer.

1. Polymerisation von unverzweigten Oiefinen,

Als Ausgangsmaterial fiir diese Untersuchungsreihe
verwendeten wir 1-Hepten, 1-Nonen,  1-Undecen;
1-Dodecen, 1-Pendacen, 1-Héptadecen und 1-Heneicosen.

.Die hierhei erzielten Polymerisate -haben die in
Tafel 1 wicdergegebenen Eigenschaften; ihr Tempe-
_ratur-Viscositét»\'erhalten ist in Abb. 1 dargestellt.

‘Diese Abb, und die Abb. 3 bis 11 geben cinen Ausschnitt
aus dem Viscositat-Temperatur-Blatt nach Uhbelohde
wieder. Als Ordinate sind die- W-Werte der Walther-
schen Viscosititsformel aufgetragen (W = log log [+, + 08];
v in cSt); als Abszisse dient die abs. Temperatur im loga-
rithm. MaBstab. In den Abb. ist lediglich das Gebiet um
die 50°C-Linie enthalten, die Werte far 20 und 80° C liegen

bereits auBerhalb- der wiedergegebenen .Ausschnitte,

Diese Versuche zeigten, da8 wir bei der Polymerisa-
T le vorr einem ‘sehr giten V.-T.-
Verhaltea bekommen. Es wird die von Koch bereits
mitgeteilte Beobachtung bestatigt ‘und erhartet, da8
Polymerisate aus Olefinen mit lingeren Ketten eine



Wahrend: . die - Schmelzpunkte : de

-Oléfine einen;schnellen”Aufstieg

‘den; sehrtiefen Temperaturen der:An
: ‘fangsglieder zeigen,"verlauft die Kurve'
——-" der’ Stockpinkte ‘der . Polym ate Zu-
v : 'l 35, machst sehir flach, sogar etwas abstei-
- 5. 485 | 125 gend,” um ‘nachher steilgr,‘_anz}u\s'teig'en' ‘
“I:Dodecen . . 54'0 -8'27 |.1,29 * - Die absoluten Hohen bei den Polymeri-"
:Fsen‘tatzlecen- :g.gﬂ’g }.3?153 68,5.1.9,06) 1,24 -~ saten - liegen ‘iber”denen. der Olefine.
e Hggg?coes?ni,o:sﬁos ?‘l‘:g ”l’,lggl ::(2); . . Bei ‘der Polymerisation einigér. Pro< .

roduzierbar bezeichnen kann; andernteils sind die ermit-
. . telten GroBeso unwahrschéintich, dab sie_ebenfalls keinen
. Anspruch. auf wissenschaftiiche Verwertung ‘erheben kdnnen.
an
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e
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- bo]
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© Abb. 1. Polymerisate aus unvefzweigten l-‘()lefinenl -
flachere \'.-T.-Ahh;ingigkeit zeigen, ode}' anders -aus- )
gedsiickt, daB mit steigender Kettenlinge die Polhdhe o
sinkt. Gleichzeitig ist mitzuteilen, daB, wie schon frither
erwihnt wurde, - die destillative Aufbereitung der Poly- e
- s - . Z -, - ZaAd .
merisate ais' Ausgangsprodukt mit groBerer Kettenlange B B B A N ORI
sehr schwierig ist und daB demzufolge die Viscositits- Apb. 2. Schmelzpunkte der Olefine und ihrer Polymerisate.
eigenschaften bei vollkommener Destillationsweise auch L -G B imi
verbessert wérden konnen. [ i ) Tafel 3. Versuche zur Mol.-Gew.-Bestimmung.
Interessant ist die. Gegenaberstellung der Schmelz- Ausgangsmaterial ’!NE“"C‘;‘J&,;’;,‘ e s | Mol.-Gew.
punkte der i-Olefine und der Stockpunkte ihrer Poly- v 0.0602 & 0.049° - ll24l
: i i i . onen ......ieenns X : .
mensatg. dle.folgend.es ABlId‘ ergibt (Tafel 2): . 01108 g , 0'.03(2}:/'/‘4203”’
Tafel 2. Schmelzpunkt der Olefine und . 02402 g | 61 L1218
- Stockpunktihrer Polymerisate. Undecen ...oeeen. /0,0262/1: bo0,014° 1992
- . 0,0576 g 0,055°. | .1065
. Schm & ), ,055° . |
1-Otetin I Aisgangimateriats 1 Poly;nm“'de:‘-'// 3:1640 g g:lzgzv :gg
. 1-Hepten ..... i unter — 100° - 29° Heptadecen ......| 00252 g 0,009° 2825
1-Nonen ...... ! _:33»———;,—//,:?; c S ) 0,04004 g 0,027° - | - 1496
1-Undecen.-..... |~ - 49,5° i -30° . 0,0690 g 0o081° - - 860 -
- 1-Dodecen ... ~-336° ~23° - - 02220 g 0288° | 718
1-Pentadecen .. - 4 - - 0,5° 0,8306 g 1,144° 733
i }-Heptadecen . 1 +11° +15° Heneicosen ......| 0,9780 ¢ 2,224° 443
1-Heneicosen .. +35,5° . 0,4300 g 1,003 432

: 'f'durch.Besiim'r:xiung
" und wie aus,

- beim
..rep!

dukte’ haben wir gleichzeitig ‘versucht,
des Mol.-Gewichts-einen Einblick-in den
- Polymerisationsverlauf zu_bekommen. - Wie bereits: erwihnt
1 den ‘beigefigten Zahlen der-T atel’3:sich er-.
-gibt, )
Heptadecen-Polymerisat, derart, daB man sie nicht-als -

schwanken :einesteils die bestimmten. Werte, besonders™



Zusammentiang: mit:den Arb,
.-merisation’von Olefinen" wurde von uns:
“suchsreihie’. durchgefilhrt,: die als Ausgangsma aterial “ein
Hepten'“verwendete, "das ;aus -der - Industrie ‘stammte.
-Unter~.den- verschiedérien  Bedingungen polymensnert
“erhielten wir stets’ andere Werte, Vor.allen Dingen zejch
- ‘néten sich die Polymérisate ‘dadurcli aus, daB_jhr: V.
“Verhalten nicht ‘dén’ Erwarfungen :entsprach, . di¢

“auf ; Grunid "der. vorliegenden -Arbeit - dareinsetzten; ‘die’ " ‘

.‘_Polhbhen schwankten von. 1,26 blS 2,18." Die-Art-der -

. Herstellung der Polymensate aus 'diesem - technischen. = ¥’

' Hepten, die"physikalischen Daten. und die, Viscositats-
*‘werte 'sind aus den Tafeln.4iind5 ersichtlich. Die:
Darstell'ung der Vlscosntats-Geraden zeigt A b b 3.

*Tafel 4. Polymensatlon eines technlschen

. : 'Hepteéns; Versuchsbedingungen.
o Nerw | Merge | 4 : f -

‘L tde. ddnnunc i‘a’c“ in! . Tem- « Zgil:':l::‘ i Aui- Aml:rmol e

Ne. Cy.:l‘:-- e | verer b sbeinung 0 (50 |

- bt | ce sdn oy P
1 1:11.0,01 {1520 5 l sofort ’Spurenl
21 1:110,02 15—20 5 - | sofort . 229, ;

-3 b l'| 0,04.1.15—20" "5 -sofort .| -349; .

"4 L 11100871520 - 5. -{-sofort | 53¢
+5.,1:1:.00! 140—45 5 i sofort “Spuren

6 171,002 i40—45 5 .sofort:. 37% I —45°°

7:..1:1..004.140—45. °5 [ sofort . 62%, '~ 47°

87 1:1: 0,08 140—45° 5 | sofort = 75% - 56

"9 110,01 18090 5. | sofort 129, - 70>

10 1:1..002 {80—90 5 ! sofort = 56%, .- 65°

11 1:1.70,04 :80—90'° 5 | sofort . 80% @ — 607

12 ° 1:1;008.80—90 " 5 "sofort ;| 80%, - 62°

13 0 b:t 001015207 6 n. 178t  —

T4 1:1:0,02:115-20 6 -~ n.178t: 11%

15 1:1 0,04 i’.l5—2ﬂ“ S6 o n 17 St 199%

16 1:1 008 15207 "6 n.178t. 84%

17 t:1 .00l ;80—90 6 n.17St. 25
18 11:1.:002 {80—90" . 6 in 17 St.. 379,

19 I:1.0,04 {80—90 6 178t 947,

20 | 11008 18000 6 Jn.17St; 9982 i
chhte ‘und Brechung eines Gemlsches aus dlesen Poly-
. merisaten: .

as 08327 nB’ 1,4612

') Das AlCly wume bei jedem dieser Versuche in zwei Raten mge\elzt

‘wir eine Versuchsreihe mit

'olymensatmnsgrad von'. Katalysatormenge un
onsbedmgungen unbeemﬂuBt ist,’ darzutun, habén

Hepten.,

.».\hh’." 3. Polymerisate aus techn.
1-Nonen..unter den_ Ver-
schiedensten Reaktionsabdnderungen durchgefihrt. ‘Das
Endergcbnh zeigt, dab die unterschiediichen Produkte,
die wir auf diese- Art und Weise erhielten, in bezug auf

“thr V. T. \erhalten nur ‘ganz ‘geringe . Abweichungen

Tafel 5. Polymerisate aus techn Hepten.  aufweisen. Lediglich die Ausbeute an Endpolymdérisaten
PN Viscositat B wird durch diese ‘MaBnahme beeinfluft. Die kleinen
Lide. I APova © Untérschiede, die festzustellen sind, lassen sich auf die
Nr. - bei 20° | . bei 50° bei 80* Polhehe vy N ; e
s T est E- s E- schon erwidhnte Tatsacvhe‘ zurilckfiihren, daB mit unseren
=t = i < 7 <t ] ; Destillationsmethoden die restlose Entfernung der Bei-
: g 1382 460 :8 23 i :-g% I 2%3 1}:3322 i :'Qg' mengungen _nicht immer moglich ist. ;
1 101 ','340 443 !1:344 2';2 Die Darstellungsweise der Polymerisate aus 1-Nonen
, J y 8 .
6 12 2,02 | 510 |1,402 }--2,}0—  sowie die physikalischen Daten und die Viscositats-
7. 12735 1210 [ 575 | 1,457 | 1,77 . . L : .
8 10,90 {1,915 | 4,72 11,369 | 2,18 Tafel 6. Polymerisationsversuch mit'1-Nonen,
7,6 {1,616 | 3,81 .{'1,290 1,26
11,40 11,962 | 5,09 |1,401 | 2,13 Menge Tem. Au<heulé  Stock-
10,00 | 1831 4,5 - 113507 176 K] Mt | “peratar % ey e |
o 12,1 2,03- 5,20 1,410 | 1,94 - \Nonen bez. mer merisats
Das Polymerisat des von uns synthetisch hergestellten 1 . 001 i5-20° ¥
1-Heptens hatte die. Polhohe 1,50. Allein die Gegenfiber- 2 . 002 0
stellung dieser GroBe zeigt, wie wichtig es ist, moglichst - - 3 0,04 0
reine Ausgangsmaterialien zu verwenden, wenn man die 4 ' 0,08 ° 1 85% o 0
5 . 0 40—45° | 338, - 33° 0,8443 ; 1,4713
Absicht hat, Polymerisate aus Olefinen zur Schmierdl- 70,02 | 40—45°| 865 - 33° 08461 | 1,4713
herstellung zu verwenden. In diesem Zusammenhang is 7 0,04 |40—45°| 86°%, . -28>-. - ;14713
¢s besonders interessant, da8 wir bei einem-Versich, das 8 | 008 |40—45"| 86°%,. - 337 1,4715
- technische- Hépten—mit Natrium zu- reinigen, ein Poly- -3 L 001 .| 80—00°; 29°, . .-33°. 1,4725
10 [ 0,02° |80-90°. 86°, - 34 1,4706
merisat mit der ganz besonders hohen Polhdhe 3,2 er- 11 | Vo4 |80—00° 86°% e 1,4228
hielten, - 12 | 0,08 |8—90° 87, | -33°! 1,4730



zivet Raten zugegeben. Nach Sstﬂndlgem Rilhren wurd:
sofort aufgearbeltet. B NI e

“Tafel’ 7. Polymerisatwn aus l Nonen
S e VSO BEEaY L T T
"&‘35 S e TEe | v
200} 50% 1780 .| 2007 |- 00 ] 80
1|, 740 | 198 '|'53,007| 98,6 ! 26,06/ 7,01 |:1,28 -
‘271880710223 1.58,5 -1 115,8 | 29,4 7,73 | 1,32
37]:1210.{-235" |'72'0 -1. 1502 | 3100 |:9.50 | 1,37
4.].520.{:;108 |.360 | 6841422 1,331] 1,40
57| 54571147 °[-39,5 .- .717.1'1540'| 527 | 1,34 .
& 1749 | Mt . 44,94 ¢ 98,6 18,56 | 5,97 | 1,44
7 ‘700{ 138" 144,50 i 92,1. i 18,16 | 5,92 | 1,42.
8 " 625 ].129" '} 42,23 {822 i 16, ‘08 5,63 [.1,38
10023471 77,5 {27, | 145.7.] 1022 | 73,71 | 1.40 -
1.1 625 | 129" | 42023} 82,2 [ 16,98 | 5,62 | 1,38.

12 801 [.160 .| 5L5 | 1054 :21,06 ,82 ’l»,40"-

, )
) Um den EinfluB kennenzulernen, den eine -Abdestil-
*lation bei verschiedenen Drucken auf die Polymensate
“hat, haben wir zwei Nonen-Polymerisate und ein Hepfa-
. decen- Polymcrlsat .nach der Gewinnung" bei” 12 mm-
Druck einer. weiteren Destillation. bei 0,15 ‘mm unter<
e o . . worfen, wobei bis 220° erhitzt wurde.- Beim Heptadecen,
L ol o L
Abb.- 4. Polymerisate aus 1-Nonen. ..

-
//

Abb _6.—Veérgleich einiger Ole des Handels mlt Nonen-
und Heptadecen-Ponmcrlsat

o e N ; R -, .wurde auBerdem eipe Destillation bei 03 mm- vor-'

. . . e : " genommen. Es destillierten nur kleine Mengen ab. Die
Abb. 5. Veranderung der Viscositat einiger Polymerisate Viscosititen “stiegen beim Heptadecen' sehr an. Die
Polhishe wurde bei dem einen Nonen-Polymerisat, das

beim Erwirmen unter verschiedenen Drucken.



“urspriinglich’ eine ‘relativ: hohe- Polhghe hatte ziemlich
"Verbessert;. bei: den.anderen blieb/si¢_fast konstant. D
der Heptadecen-Polymerisate anderten:sich - nir we
Die’ Resultate ‘sind. aus T afel:8 ersichtlich.. ‘Die- Vi
‘cosititsgeraden  dieser, Déstillate-sind in A'bb. 5 da

gestellt. = S S
. Wie: ‘beréits- erwdhnt,: haben’ wir: be- ..
absichtigt, di¢ Polymerisation s zu leiten, -

.

‘BfennstoffsChemie "

enig.

».ci"'Um_einen- Einblick zu  gewinnen, ur Poly:
-merisation” gegeniber. guten ‘handelsiiblichen-- Sclimier
mittein zu-beurtéilen- ist; wurden die Polynierisate:voi
“ 1:Nonen  und .1-Heptadecen mit.: ¢einem synthetischen
:Schmierdl: ‘aus -dem: Rulirrevier;" einem. Motorendl | der
‘Rhenania-Ossag unid einem.“Aero-Shell-Ol. verglichen.

CTAfel8. Einfluf des:Destillations druck s

daB:bei dem Reaktionsverlauf keine Ring- L -] . Destittations-" | 2 iscositdt
‘schliisse “oder. hnliche , Nebenreaktionen. . P°'y§:fsﬂ sat. | dmck dn Yo VT st v TES T
auftreten; Nach den bisherigen Vorstelltn= . - <o | Temp. 2209 |70 | s0v-4-80° | 20° | 50° | 80%
gen, die. wir_uns von -dem .Gang einer " - BB : mloegs | 1004 -
AR " Nonen-2.... 12 880 23 1 58,5 1115,8 (29,4 17,73 "}
Ketten-Polymerisation machen, massen - Nonen- 0,05 nsol,’,:ﬁas 1‘64,35%%53 "34.9 ig,w:;
- bel v_ollstangge,[«p_grghpolymerisatioh die - -Nonen- 12 (749-1 141 ‘44,94 98.6 | 15,56.75,97
~Doppelbindungen verschwunden sein, d. h.  Nonen8....1. i ?;-’go e e 'g‘f.,gl?(-,)g j6.03
“mi ; . Bei ‘siner mit diesen - Tieptadecen. . 5 ,25;- 4,601 2,704 1,673 1 1,35
g‘.‘{ aﬂd‘?"‘t‘_wgﬂe:-ff‘e’-.‘?‘“e" mit diesen * yehtadecen. |- 0,3 -| 260 | 80 (33,11 | 3%,2110,54] 446
_Polymerisatén durchgefdhrten Hydrierung ~ Heptadecen. | -~ 0,15 - 11200 {7278 |, 88 i 157,936,6 |11,59

diirfte ' keine Wasserstoffaufnahme statt- - o
-finden.  Wir haben zu. diesem Zweck -ein: Polymerisat:
-aus -1-Nonen _mit Palladiumchlorid-Bariumsulfat als
,: Katalysator hydriert. Esfand keinerlei merkbare Wasser-
- stoffaufnahme statt. ' Auch .das. 'V.-T.-Verhalten des
nach dem’ Hydrierungsversuch wiedergewonnenen’ Oles
- ergab nur unbedeutende Ver-- ) :
anderungen. Auchder Hydrier-

‘Die Ergeb’nissé dieser Unte.rsuchurig:sirid.i'n‘ Tafel 9

. und Abb. 6 zusamnrengestelit. und zeigen, daf die

synthietischen Polymerisate von Nonen und Heptadecen
weitaus das beste V.-T.-Verhalten™zeigen. Auch hin-
“sichtlich des F_Ia!nmpu_nktes, des -Stockpunktes und der .

“versuch mit einem Polymerisat ..

“Tafel 9. Vergleich

mit h-anidc’lsﬁbl‘ic'hc'ri_Schmicr(ian

Viscositat . T E

aus technischem Heptan hatte- PRI St ST NS v 5'““,‘:; T i Flamm-
keinen - Erfolg.. - Die - Uber- e e S S ;e Do
. " > - " V2 | om0 RO 20° 50 w0 f i
.priffung samtlicher Polymeri- ...~ — T : g g ; —-
sate mit Tetranitromethan = Nonen-Poly- | ik R | : s
auf Doppelbindungen. hatte Hm:rijat_ L. 740152 484074 200 6,427 1,37 0 330 08477 1225
. B s eptadecen- . i 0 St . . ) . Cor o ¢
negative Erg;bmsse. Lediglich ,!},,y,,,e,is,t lomn 218 88 [ 15T.OC36H T 1150 110 <157 T ORI05 gkt pemessen
- das Polymerisat aus dem tech- - synthetisch - DRI P . . U :
_ nischén Hepten. zeigte eine - (RuhrRevier) 1100 | 150 40 lM“' 1974 5337 1,6 . 307 862 5 265
st 4 . ie.  Motorendl : : ’ Co ‘ . . .
s arké ,Ge:jbf:rt;;mg. Aus die . ‘Rhenania. .. .H1750 158 | 34212303 2079 460 3,15 10 [TRUEX SN2 3 B
-sem Grunde darf angenpmmen . yerg-Shell ... 182 |38 1Re2 23050 @370 20 18 015 1235

i 1400
- werden,. daB die aus syntheti- . A
schen Olefinen hergesteliten Polymierisate mit groBer
WahrscheinlichKeit weder Doppelbindungen noch Ringe
enthalten. ' - T

_ S Brennstoffchemische - Umschau.
Tagung der American Chemical Society in St. Louis, Mo. .

" (1.—11. April 1941).

Fachprzpoe: Divisiea of ‘lodustrisl and -Englneering Che- '

mistry. . .

Neue Bauart einer vdllig adiabatischen Fraktionierkolonne
mit Prizisions-Drahtpackung fir Kapillarfilm-Arbeitsweise
1dr einen Temperaturbereich von —180 bis 300° C.

Die neue Kolonne dient far einen Arbeitsbereich von
180 bis_300°C und besteht aus einem Vakuummantel,
der die Kolonne umgibt, mit Kolben, RockfluBaufsatz und
:anderem Zubehdr und ist mit Vorrichtungen zum Ausgleich
‘dés restlichen Wirmeaustausches durch den Mantel ver-
_sehen. Neue Schliffkonusverbindungen mit Vakuummantel
machen eine 4-Teile-Verbindung moglich und bleiben bei

hohen Temperaturen dicht. Nachgiebige Faltenbalge aus °

Glas dienen als’ Ausdehnungsstticke.

.Eine neue Prazisions-Drahtspiral-Packung zur volligen
_Ausnutzung der kapillaren RackfjuBfilmberGhrung wird be-
~ schriebeh. Sie ergab 45 Platten bei 36 cm Hohe bei der Pro-
“fung mit n-Heptan-Methylcyclohexa,n-Mischung,‘—',ﬂnd zZwar.

wurde diese: Wirksamkeit bis zu einem Durchmesser von
mindestens 13 mm beibehalten.
Die Bestimmung der Verbrennungswirme von Benrinen.
W. H. Jonesund C. E. Starr.

Die - zunehmende Wichtigkeit der Heizwertmessungen
bei der Untersuchung .von Erdsl hat eine kritische Unter-

Dichte liegt das I’_nlynwri§;|i aus 1-Nongn .'m,l’ucrn'rdcnt-
lich giinstig. S
- (Schiug folgt.)

suchung des Verfahrens mit der adiabatischen Calorimeter-
bombe auf ihre = Anwendungsfihigkeit auf Benzinproben
winschenswert gemacht. Zahlreiche Fehler kinnen bei dieser
Art von Proben vorkommen, die bei weniger flichtigen, |
flussigen oder festen Pruben nicht aftreren. Es peogt e, Lot
bei strenger Cberwachung mehrerer Faktoren die abliche Ge-
nauigkeit von = 55 kcal kg auf + 17 verbessert werden kann.

Temperatur-Koeftizient der Dichte und . des Brechungsindex
von Kohlenwasserstoffen. M. R. Lipkin und S.S.Kurtz
Durch Verwendung-der Gleichurg :
Cdh =d P (t—20) + B 2080
bendtigt man nur eine einzige Kurve fur die Abhingigkeit
.von .x vom Molekulargewicht und eine einzige Kurve fur
die gleiche Abhangigkeit von B zur Anwendung auf alle
Arten von Kohlenwasserstoffen, mit sehr wenigen Aus-
nahmen. Nach diesen Kurven kann der Temperatur-Koeffi- .
zient der Dichte aus dem Molekulargewicht innerhalb von
+0,00002 g/ccm und ° C vorhergesagt werdien. Die einzigen
bestimmten Ausnahmen von dieser Beziehung bilden Benzol,
Pentaithyl- und Hexapropylbenzol, die Koeffizienten auf-
weisen, die um 0,00010 g/ccm und_° C héher liegen als die
vorausgesagten Werte. Die genannte Beziehung gilt viel all-
gemeiner als irgendeine vorher fir den Temperaturkoeffizient
der Dichte veroffentlichte. B )
Da Ward und Kurtz gezeigt haben, daB fiar Kohlen-

* wasserstoffe .
’ An =0,60-Ad





