-  Obsrhausen-HoIten, den 19.8.1941.
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Aulm m oloﬁainm Sch-ra;lon

m thmkoko:hn der Oxo-synthuo

juc Olothboatmunmoﬂm“ mondbar. weil cs vorhmcn hnn,
: m- dn Peil aor onrm swar ‘m:theh heatiubnr iat. ah-r ,
- bei der Oxo-Synthcn nicht rugiort. N _'— |

Aﬁﬂiomch~km—h—stuit1¢u~!m mnr d:l.o !eagc dor vcnort-‘
“baren Olefime nickt mittels Olefinbestims ethoden enuemmad
nrdcm. Tf“l’iihr ﬂneen in diesen anrmh. dor '_.'
Oiui-synthose Aufsohluss dsrtiber gobon, uma anlsgerungelil
- ge Olefine enthal ten -ind. ek ST e et

8tandz r&r d:lc Dis jcttt anstliuferton nnd fdr d:lo aplhr ver;u.hc-
.. nen s:nthomahon Schwerblc hat li.ch hema;ostcln, claus aie L
- Jod-Bhodsn-Zahl die Nenge der anlagerungsfbigen Olefine rxon- ‘
tig- angiht.«rm.un Nethode wird dahcr LUr 4ie Blaftnbutinmg
| vorguahldacn, und swar in der Autﬁhmgafon nach xmm ‘

. Ple gloiehen Ierte findot man durch- Buntlmng &-l m vor
'm nsoh Hydrierung (SPL = sm.:.xpammmmumﬂ

Ple mtimng du SFL. .‘mt voR-uns ubor aic nlto nttvinkol— o
Methode hinsus- nuatnch verbeasert worden; n dass. nxo :-m
in l:ﬁrmter z.s.t m nit noinaton !ongon susgefthrt. "

eign.tu cqu't ent.ick.lt, :I.n ulchu dio Vuarb-itung: m
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10 = 20 com des Glu in Xurser z-u -ﬂa:l.eh :L-t. In u..m “— B
" it kamm anch aie !lydriomc vor der mu-m don m Qu'oh-
sctnrt won!cn. '

xrtlhm;: mmlmmcht.mw gcm a:l.okt i.a 3.«- m:
foinrtehﬁmmam i ‘ orn

der Nolekitigrissen. Bei Anwssenheit von -mutc:muzm v-r-' |
'blmgon sind nieht ozml die mlnrh rlahtig. S o :“' P

. rar die. nnximg dnz Vertctlnng ur !olqmmaam ma
| ‘ _ olefintschen Oles wmen acrdm
Mt mohlimondcr Grnppmnnl:n (Jo&-:ahl m. )ur emclm,
. Prakticnon. | o e i*-‘fﬁ'f‘f
Stcmh Pir ate mmawﬁmzmrcn vmchiodtnttu Mu-

o gorﬁte bmtst worden. Bglor 1“ ouo xinim auf em mouto
aT Apmam ortomrlioh.' T e i T

mmez !-bmhumt-ue. welche &e mtandtoilc der axo-agn
© stdrem, sind bicher in unseren Prt-lrpromtcn sicht habeehtat

”ﬁm.A"' L T o i ‘ ] = - “’.‘_".\ -

s 'bantimn aind 10415110& dic umratof!haltim ‘Tcrbin&nn-
gn, insbmnﬂm dio nhoholc. ' » D .

Stanls Hierfir xamon die bmit- cxmrﬁhrtcn, alxmm hohanten ,

- Methoden anguomht werden, nhlich S e T T T
Y m&:lmng der OB~Zahl. - e m e
2. ‘Bestimmung der 0O-Zshl. , s Lo o T

3. Bcstimng Au- l! und n. & 'f,j~

auhlmncn m R o e T




f'oooogsns

'\_\.

Aumplno besteht in dcr nnrnhfmu-nng a.r Oxe—synthm und hr |
prlymﬁvur Dmtdhmg nml Auly.o dorx einselnen moholm A

N .

Standx mnoiton .m hiorﬂbor billur nicht mhoitct nrd‘. '
m m aim mere wmmnrboiton auf nnu ﬂb.tot

Geston.t urdon- mem- ve 'R0 geanal
folgendesy - R ch

1. ) Cber kchlmmoratof!hnltm mmmmmc brauchcn cinst-
T -num ks:l.m 7onthptmﬁu sa nrlu‘ ~ .

2-) m- ‘numﬁholn fnnu ax.s Wuo unor mgﬂntxm rrak-
ﬁuitwntm't .tnt‘gl‘o‘ﬁhiﬂtig em B ' T

) ;rtahmgz m. Butinung m m—uu ut mmahm—ma—mﬂgt—
' a.uen -Anforderungen. m ‘Sekundiire Alkchole aind ortlhrmg-«-
Mwi& d.n—-mznan»nutﬂlntu ueht onthﬂ.tu et
stanas siehe om SR e

mmx Ala l.benboatandtulc kﬁmmx aattrctnn . o
St Igm«oratoﬁ’o. xm-ranr.na von iu- l'rlllr-sxnthno. u- h
m a-b:_; 'i.
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5. BSher molekulare uauorntofﬂmltige Produkte der o:o-smthn-»’
se (Dickile, s.B. doppelt nolekula.ro, sekundiire Alkoholo, o
- Emter, Siaren usw.). =
Die xrfahzung hat gezeigt, dass dte lungo der otwa’ vozhndcaon’ B
' primfir gebildeten Alkohole bei rinhtiw hhnoiu 80 mrln; ;
iet. dass sie vermh).m:lgt 'erdcn kuzn -

ltta aioht hydritrto 'Aldnhydu kqmn puxtisoh nicht vor m
h m sich leicht mittels der CO-Zahl erkennen lassen.

. NMe. la:gt der xohlmauerotutre dmgen cmicht mbu'-
Werte. su k&nen leioht als Rest vom SFL. hutiut werden.

. Ple neganumten mmnc sind 4n dan xunmu bas. richti- -
ger Fahrweise mur in aehr geringer ltengren‘thﬂju. nm &
meinsame Bostinung 18t bisher nicht a&glioh. l‘l. longc llaat
sich aber auf mehrere leim er.ittelm
‘&) Dickdle haben niedrige OH-Zahl, hohen Brechn.ngnimu. im!u
"~ Dichte und sebr hohe ¥Z. Ibre Benge seigt sich daher im
.. Abginken: der OB~-Zahl und ln Anntelgen von Bmmmu’
Bichte nnd ?Z.‘V_.;~« """"
b) Rine Bestimnn,g der absolutan !engo ist naglick aln m- -
7 stand eimer sorgfb‘ltigan fraktionierten !’lkuun-matillttioa
einer groaeeren Nenge dcs bctnﬁenden nkohcln- e

Stend: 1. GH-Zal siehe oben. -~ . . N
S 2. GO—Zahl siehe oben. P S ; o e
3 Kohlﬁmmerstcffe ri tteij—r—smmt.w - m “ )

"~ siehe-oben. e e ey
' Brecbtmsntmhx ue obcu. T S
5. Diedte wie oben. - . .

6. NZ, 7’3 wie oben. s TR e -

Errahrnngt Be:L riohtigu moiten uetert an toomm aurehgc

: fﬂhrtc destillative uftcnang mhro lalokusr&uu. lit tu-
mhno von - 8—01 werden alle- anaarsn nmm. pam..t-c ma- f
13:. nnnn Mareuiert das msmmum: du- h:m»m.
4n’ dm m:ehm. m.m 28t mit ganﬂgmdcr Gensulgke f_'_j ue -dey
OB~Zahl (nach Absug der mioht alkonolischies “Bastandteile)

~Mttm 'tnigar gm m cu iﬁltmgmau' )
. ) 7
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Peshler kinnen hierbdei anttrotn, wenn intclgc sangelhafter
rr‘ktxouiorung die Wm lolcmm:-on ebenfalls ent-
halten sind. Dies ksnn durch l!tmsiohng der Br»lmnuiuua
nicht 5ckllrt 'ordon, da 1otstcr. ctch bei dcn Jamm i&u-

_oohnoidon A

In uuu Fall klnn eine- bofriodigcadv Lttkllrnng tder uo |
‘Verteilung der !eltmmam nar mittels fraktionierter Destil-

lation erhalten werden, wobei snschliessend die OH-Zahl dcr
einulnon l.n.ktionon beathnt urd. -

: stamls 1. OH-Zahl sieche obu. ' ' '
2. xolokulu-gmehtahsﬂms mh Bcohann, kryoskopi:oh mit

: 10%1301- L3sung in 21mu¢; hhlergronso + - 5%, Ce
S B Pr-ktionicrte Vikunnrnastillation muss vcreinbart 'ordcn.'v_

Brfahmng: Es hat s:lch gczeigt, daen ase cinalnhergatdltn
Reinalkohole durch scharfe Praktionierung weitgehend in ihre

- Isomeren zerlegt werden kinnen. Letxztere kimen dann mittels
. phynimiaohcr nnd ehm:ohor Dutm nlhcr gekmsoichnct ur—
- “doa.——-——_‘ ' 4 : A L S
 Andere Bbthoden, welohe die fraktionferte Destillation um- —
: gohan, wie z.B. egtim*m:uluomsonr&mﬂwr*
‘sche Aavcnaung einamnon nicht :u;r.rnso. s e ‘

‘Bur neratelzung von sunzixa1xaho1on warden biahcr bei daz o

xanlen-aaaorstot:-rrnttionicrung Jeweils der tngianr und die
Zwisohenliufe, wo;Lche isomere QOlefine enthalton, ausgeschieden.

Bei der vorgoamncwmuen VQrarbcitung Jedoch wird du' =
Maehcn den: boidcn Nolekiilgriosen ﬁb«mhma znluhcnlaaf
obeutallo in 4ie” Synihon_oingc-ctst. Aut dinao se VWelse mtﬂutohu,
‘gus@tslich isckere Alkehole, deren 3104.1.30 im a-rnien der
'nlehst niedervn lclokﬂlgrﬁua 1105t. e S .

o Biceer Bm.tand u-aehnrt boi mmin horsoatc.uten molw-
e lon die n:mittlnng du- strukm utt&la fmtimorhr hkm-—
- dutnlatton. B P S . o

— e _\.\‘ \‘

_r.., bo nnd ista [ t. _;;__,,_,.L,_ '_ -,__Aﬁ T ) ol
krfnhmg: Boi nmazen Botriobamg siml u. Pr«nkto tnrl&pu.  :_,_-
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Bei Betrisbestdrungen jedoch kimnen leichte PArbungen suftre-
ton, vermutlich intolso lotdlgohdt es.

Sttmlz Einzclheiten -ind bisher nicht bok:annt.
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IIX. Wum‘.

“"l.' n.ulnlnf.t'g aussufthren:
1. Engler Analyse.
2. a) J u-mm-zm

3. On-Zahl
4e BB, z.
‘Zar mauarm hmcichnng: = ‘ - g 3
_,4 . roinrrmxonicrmz Bm:lnnng dtr :oa-nom-m ni don cmol-
T nen mtmmo :
2. Oxe-noden-s;vnthuc bia - den Altoholan. md Et-xttlnng m
longe und Eigmchatten dercolben. : i

o o rcrt:lgprodutts._;‘g

A. logela&ni;_zn_bss:nmnzw
1. OB~Zehl. - _
2. CO~gaml.
3.85, V5.
4. 8PL.
5. m.chto. S
- 6. Broehnngsi.ndu.
_ . Sur Genaneren Kemnselchmungs -
' i‘raktznniert- Yakm-nutinaum rmd Butims m i -6 1n dcn
h o:lnnlmm rraktinmm D I :

P T

T mmt e e e

g Roslen.
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Analytisches Laboratorium - Lcuna, don 4. BthInbtn‘1941

. Me 24 o

. Versuchslaboratorium Me 219 - é/)(’o

) Vakuumdestillationaeinrichtung in keiner Weime auareichzl :
- Beddrfnissen eiuer Feinrraktionieruﬂg gereohbf-u werden@~.wir‘*“f

: 5aferoﬁ*t) S T T SR

: ‘ 00000813 A
. Roinnlkgholon der Oxo-Synthese. - '"-,- i &

Bemerkungan zam Schreiben dor Ruhrchenmie v 19.8, 1941

< ~ {Entwarf, nur fir den internsn Gebrauch von Leun&)

Zu ;[ Ausgaggsole, . - : e : $__;

: - S - T
Es ist bekannt, daB die verschiedenen Bostimmunsamﬁthodon der )
Olefine nisht gleichwortig 8ind und za Tragaohl&auon<AnlaB geben
‘kBnnen.- Die Bestimmung: des Phosphor-Schwetelsgurelsslichen wurs
‘de suoh in unseren Laboratoriea fir die Eeurteilung won. Crack
olefinen (nicht aber Syrnolprodukte) als racht zuverlasnig ge e
furden, Tw ‘relativ guter ﬁbereinstlmmnng ‘scheiven damit die Broms
zahlen nach Klein (Eromisrung bei tiefer Tamperatur) zZu steheh

doch ein&—aierﬁber ~=och ehyr Erfahrungen zu sammeln (Nach dan

fkattigsn Olefinen auch die Dromiarung bei tiefer Tamperatur zu,ﬁ
‘hobe Werie). Desgleichen werdea noch ?ersache mit den.Hydrior- 2
zahl (Pt~Katalysatoniaue Ptoz) ausgefuhrt - Die Jodrhodanzahl
fwurde speziell zur- Ieurteilung von Ausgangsprodukten fiir dan. -
Oxo-Verfahren noch zioht~elngesetzt (Umsténdliohkeit) doch 1st
ihre Zuvarlassigkeit unbestritten, .
_Mpdgl1yezsmcho*znn»E:pnohungudarmaeaktionsf&higkaktmdermﬂiettnn“
werden bed ﬁns nicht auagefuhrt o B D T
. B) ,Molakulgrﬁse S o S ’ T . v_ -._’ :
Dad zur. Cherakterisierung der Molekﬂlgrﬁse eine genaue rraktio-f
nierte’ Destillatxen ‘notwaz ndig ist, wurde von ‘Leuna schon durch‘f
Schreiben vom 16.7. 40 betont, ~ bezu§lich der Destillations~£pp
'ratur ist_zu bemerken, daf die in’ der I.G.-A. 20/1 varelnb' te

den.

-schlagen die im ?ersuohelabor entwickelte Vakkumapparatur vOr.
~(Zeichnnns—und Beschralbungmwird b;e zur weapreohung ia Lu‘tn

7558' Target 3?§$f
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c) Nebenbestandteile. | -
: Die von der Ruhrchemie erwihrtén Lostimmzngen aer OBZ unn COZ
naoh dem Vorschiag der I.G.Ludwigshafen vom 13. 5,40 kﬁnnan :
;~duroh die wesentlich vereinfachte Methodik; des. Versnchslabore lﬂ
ersetzt warden (B.Anhang)._*’ B o . e
e D) Stpuktupr der Qlefim®., ... - . .o o ;ITM;;ST;M;”;
Versuche warden iz Leuna noch hicht unteracmmen, Ss eracb.aiz:.t_~
aber mdglich, das Varfahren von Saarechmidt~Laithe (Adsorp&ian

an SbCls) 9u.varwertan, naéhdam d&e 010£1um hyariart wﬁxéena

- gﬁ_II ?artiggrodnkte : Reinalkohole.  —~ "I io.:
Za h) Dia Eastimman der Alkoholme nur auf brund der Odz ar- o
=8 nﬁ.

ausrelonend da aowohl durch analytischs ¥enler ala auoh klei~ 5
neY Schaamkungen der Molekiilgrode das Brzehnis leicht unﬁichﬂr g
werden kemn, Bs 1st sicherer~~hier—die»$u&ma—éea Kebenbestan&-=f
‘teile ¥on 1004 abzuziehen.é Von besounderer Bedeutung igt dle
*Bestimmung der Kohlanwassersnoffe Es wese ‘Zwar sehr eisgant

’PhGSPhorschwe alaanre mogl_oh ware dsch nasmahan bei - uns daﬂ—a;

gagen zoch bedon&en ~ Die Sﬁlfzerung mit" “Culoreulfousiure (gew—i
“mes d&m Vorsehl&g der I, @, Ludwigshafem TOm. 13 6.40) ergab 80~
-}woni da- varaachslabor w1e im- anglyu.Labcr nodh gewisse SGhﬁiG~ 

rlgkeiten.;_ R S SREREE S o - - ffT ”

“Zu DY, Molekulgrduo ‘der. Alkohole. . . 4’**?”;?;
. Bins dirskte kryoahopische Mol—Gewiobzsbaatimmung in Eenzol

erglbt naoh. unseren Erfanrnngen bei Alkohol immer zu hoh@ Werte
W(Asaozia*imm) us ‘erscheint ﬁicht ohae weitares elnleuchtend
da8 eing Mol, hew Bestimmuing in.ﬁiasssig diesen ﬁahler ganz’ be—if
;heben sollte, TR e o S S _~.“T
Die Struatnr der isomeran Alkchole zZu erkennea, durfte bei den’
}?erlegvﬂde” C~”ahlan wahrachainlloh nar sshy achwer m&rlich

) S'@ 1}1,, R ‘ _h, .

: 3 5
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. Iz wesentlichen komen AT uns den Vorachlﬁgeﬁ,ﬂer i;mhr
18 apncklieBen. Es kann fUr den Verkshr swischen R'
ToGe £olgender. Vm:schlag gema.em‘; wex-aem e
Bir die Ausga.a..vafc‘o;._ ‘ L
-5 Remi‘&mﬁﬁig auszufﬂhren A
1) Dichte e
2} Engler-Ana’.!yae

3 ) SPI. (aghwefel pheeyhoraémml&s&ichgs nach de#. g
St hode odex Erousahl nach Elsin ecder E:’yﬁr':i.‘e'rzz .
o In aweifelsfm:len aue "&ie Jadaﬂhuaanz . _

4 ) 05“28111 (BomagQ} L el
$.) GO-Zahl (e.Anlave)_(ﬂ.‘Gm&‘bandaa)
6 )

7

K%y V3+ - - (u.Unst3nden)
A Mcl.-@emzchﬁ (E’.ﬂmsi&;ﬂ.en)
B) Zur gengueren. zennzewhnung

fEa ) Eeﬁnfrakbtaniemng und- Lnal se”&éﬁ?‘“iuzelnenﬁwakﬁ a«{
T men,. evtl;ﬁﬁru:buz‘unterau u:'zge;m

_ ;113 aev l‘ertg._ggradukten s:i.mi regelmasﬂ.g m bestizmiﬁ

o= 1) oEegemd R el e e
2 ) G0-Zani Shesi et .>ff4*'“;r'”
3’ ) ﬁzo vgo (uoﬁms%éaclen) - ";}'—' . ] RS
4 } Neubral®l milt Phosphorsckmefelsaure aﬂer 6"“
53 Biehte L ?V'q, *f*--fﬂf TS

memmﬁwex. o

abnehmer sehlagen wiz- ver, sﬂ.ch a.ufﬂ ;15.9

olgenaem Bast

zu-bgschm..en. e e
2) Molckilgroaae dureh Deatilla*iaa ?-i;;,;g;

M*V:*F 3) Feutraltl.

o
{6}
. R
(34
(¢
3
1
SN
"~

) i °1 T. 390
“Dre GepE D e
—Dr. Wenza? SR
DT @emasemer/sern P
Dr. Enkhcrdt. T
‘2 = Resem

SR
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1zahlbe

I Veutrakvgaggiereuds -Sgbsta
Iz eizem-300 cam Erlenmayerkolban.mit Schliff wird die Subb
_stanzprohe (niheres s, unten) eingewogen oder. ﬂinsemaasOn. ,
- Aus ‘eipar Milkyrobiirette werden gensn 10 aom Acstyiiargomisoh
(Esangsaureanhsdnidmund.Pyridin)asagegeben und bei alfganetz
tan Steigrohr 1 Sturde am Wasserbad cder auf einar Heizplatt

—3ruarmt Man 1&3t den xolben VOllkOEMQﬁ arkalten uand gibt
sodana” va. 10 g_Wassereis zu, bifrsuf wird des Steigrohw mit]
desﬁxlliertam Wasser dnrchgespilt uxd ‘nach Zugabe wvon 3 Trop-
ran Pherolphtalein {bei qunklen Probea Alkaliblan 6 B) mit

£ 2 waosriger KOH bis zur begirnenden Ratfarbung titriert.

II, Sauer reagiarenﬁe Substapzen S .~—AWM3A ) ;:ﬁ_;;’;[

——Man-verfhnrt—gleich wie unte ar—Zugabe des—DBises—Be
-werdex nur oa. 2 g Bis zor aeatylierten Subatansproba gegaben

Das Steigrohr wird mit mﬁgtralgg kaliom Alkohol durohgeapﬁlﬂ
und die Losung vach Zugabe des- Indikaturs mit § alkh KOH '
ftitriert° e RS AT EEREEEES S

._\’__‘-f” ) PR q_

,_Bl,igaversuch | S

_versuoh anier genau &1eiehen Jedi&gungan wis der Eaup+versuc

durohzufdhren. '  ¢J- o

Sydrozylzahl G3-% = 28,085 . oom"ﬁ”
g KOH/g sebet. o
: — R Einw&age / - W D

Ist eih@ Sanrevahl (5.2. b vorhandon, 8o -ist diesa zap gsfunr%
daaon Hydroxylgahl zmzuzahlea, ua die mahra deroxylz&hl ﬂm

erhaltﬁn Tl = ;;M-W;Qﬂﬁ”,"&.vv.a= o WLEA =
Zu srvartends OE&Zahl oL Snbatamzmsngo
a) uniar 20 o e 08, 5 g
" b) 20-100 | :“_ L oa.,
@) A00-300 .. ;,'Jm' T T Sl R - -
G ~300~g00 ) Sty R 1 - 98 0'§ g

;*§2_§£&;lhng_gﬁa Acetgliergamiaxhaa (Eeai;saure;__

aae—gﬁfrzach destilliertes: Pﬁsigsaareamhydrlq werden mit BSON

frisch Uber CaG, RaOH feat -oder Py0 é¢egtilliertem Pyridin

g% 17490 (nbuere Anteils stéréa aicbt) versetzt und unter
ﬁsaﬂ von Feuehtigkait ‘aufbewalrt, s o oo
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ry) Fliesige Pgodngtoo o - :
 Die Prode (Einmaage aiahe unten) wird.mit 50 om3 R—Lbanng
{(s.unten) versetzt, geachuttelt und 5 Minuten stehen gelaason,,
 Be tritt bei Gegenwart -vom xarbonylgrupycn Verfarbung nech rosa-
ein, Gleichzeitig wird ein ﬁliadrarauch angesets: 60 am3 R~Lé~
eung uxd 10 cmg Wamsor. ' -
_Hach § Miruten stehen wird die Frobe mit n/4 EOH (wéssris) ti&,
. triert, bis der gleiohe Farbton errelch£*wird den der blind~‘é
versuch aafweist“" e R R o
bz Faste Produkteg_'_”ﬂi‘ | S ‘

Die Probe (ainuaago sieha unten) wird 1n 50 - ama Athylalkohol
gol8st und” mit 50 gm_;R;Ldsung_warsatzt——Es—w%rdrsG—n&nnten—————

stehen gelassen, Titration wie uuter a). e e
Die Karboaylzahl wird wie folgt berechnet LT ,,ﬁﬁffi
P Karbonylz&hl (Qo-z. ) - fverbrau hte.mn3' 2 KOH , 2805 .

Beiapialo Einwaage. 1 85 & - S e
< ' verbrsuchte. ana n/2 EOH = 4,2 Qma O
~Kerbonylzahl (co-z.) = —&%—ggég = 63 6

e . Lo R

'Beﬁeééﬁgg de;mEinmgageo i ﬁﬂ S — = ,ff:}f

2u” erwartonde’ Karbonylzahlo_vg;; S E E;nwaagpg e B
_unter 50 '“ﬁfa‘”_,vijJM 12;4<caa5L 0 g gs -'lo’cma)

" 50 - 100 em T oeZ g é o
-Hber-100- ,--' " eal1 & (3 an3 L

,Herste1+u;‘ der B-Lbsang: 350 g Hydroxylsminhydraohlorid werden
in 1 Liﬁar Wasser geloat unﬁ it 4 Liter Isnprapylalkohal ver-'uQ
setzt, Als Indikator werden 15 am3 Dimethylgely (0,14  Losung in.
S0%igenm Adkabol) zugesetzt. Dte orhaltenﬂ rote Lasung wird lang-’
‘Bam Bis ?Gﬁﬁgar KOH wﬁssrig versetzt bia~d5r~Earbtoﬁ“gélsliah-~
orange ist, “inme Probe (20 am 3y dieser‘Lﬁsnng mud bei Zasatz woa
elngm frOpfen n/lu Ssure rot nnd bei uusatz yp“.sinam ﬁropfen e
n/10" Lauga‘&alo werden, ‘






