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~%;“““*"'Zur Trennung von Flussigkeitsgemischen, die in Mengen von

| einigen Litern vorliegen ‘werden hi ufig Fullkorpersaulen vbn

etwa 50 mm ¢ und 1 m ‘Hthe verwendet Da deren Trennwirkung .

nicht in allen Féllen ausreicht so versucht ‘man durch’ PrOa;;

~ bieren verschiedener MaBnahmen wie- Heizung oder Isolierung .

”"der Kolonne, "Anwendung ‘des kalten Fingers" Verbesserung des v
'?Vakuums, Vérénderung der Fﬂllung und "1angsames Destillieren"‘}*
weiter zu kommen.»; b - : ' : ' ‘ '

Verbesserungsvorsehlﬁge, die sich nicht im P r o b 1 e =ﬂ3
'ffar en. erschopfen sollen, setzen vor allem voraus, daB man
‘iweiﬁ wie gut oder wie schlecht -und zwar m glichst mit einem
‘sauberen MaBstab gemessen~ eine solche Fﬂllkorpersaule eigent-;
‘lich ist. Hierﬁber gab es bisher keine Unterlagen Es wurde.*
vfdaher als 1 Beitrag zu dieser Frage von zwei 501

und von einer 35 mm weiten Fﬁllkﬁrpersﬁule mit 5 mm groBen
_'?aschigringen die Anreicherungsfﬁhigkeit gemessen und durch
ifdie- theor e t i=s e he. Bo den Z a ‘hl- zahlen-]
A;méBig ausgedrﬁekt Die hierbel gewonnenen Ergebnisse lleBen
'jdie M glichkeit_einer Glockenbodenkolonne vermuten, die einer
..Fﬁllkorpers ula vom - gleichen ¢ aber—der doppelten Hohe trenn— "
leistungsgleich ist Eine solche Kolonne wurde von uns ent«‘y/
worfen,’bei Schott in Jena aus Duranglas geblasen und von~ uns
auf ihré Trennleistung untersucht In folgendem werden die an
den Fﬁllk rperkolonnen und an der Glaskolonne gefundenen Er-.
gebnisse mitgeteilt,_~- ‘ :

N

S 2. ‘v'e’x'-g'léi'chsgrunal ageh.«," 'Mesverfa:niéén R

_ Bei allen Versuchen wurden aus bekannten Grﬁnden Athanol«,:,
:fWassergemische von- etwa 5 Gew. % . Konzentration bei einem Rﬂck-*
_1aufverh§1tnis v e»marektifiziert Dem vongder Kolonne ﬁber

wundenen Kbnzentrat1onsunterschied 1n Kondensator und Blase
entspricht eine bestimmte t h e O T e t i s c h e*‘*'
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 d e n z a h 1 +)o Diese wurde bis zu Konzentrationen 1m Kon-'

.,densator zwischen 90, o und 94,8 Gew. % aus der gerade fir.

Athenol-Wasser sehr genau bekannten Gleichgewichtskurve zeich—'i

' nerisch ermittelt, zahlentafel 1. Uber 94,8 Gew.% hinaus bis

§ﬁ3

*Q\lr’h 0‘.‘.

'_l

Ht'n

'lonnen grbBerer Abmessungen

;in die unmittelbare Nahe der azeotropischen—ﬁbnzentration voﬁ
*95 57 Gew -% wird die zeichnerische Ermittlung immer ungenauer
“und es wurden daher die theoretischen Bodenzahlen auf Grund

von Versuchen an Kolonnen groBeren Durchmessers geschatzt .Aus‘

‘der Zahlegtafel 1 geht als’ bemerkenswert hervor, daB erst bei
jetwa 94 Gew. % die Rektifikation schwierig wird, s, a..Bild l.~f

Man. braucht daher beispielsweise zZur Anreicherung von 5 auf -
93,5 Gew.% nur doppelt soviel theoretische Boden wie zur An

,reicherung von 93 5 auf 94 5 Gew.% und man muB deshalb wenn*

man brauchbare Vergleichsunterlagen erhalten will, sehr sorga‘

Vfaltig messeng Die Messungen wurden 1m.wesentlichen in dersel’

ben Weise durchgefﬁhrt wie frﬁhere Messungen dieser Art an Ko’
l)g Wegen der kleinen im Umlauf be-
findlichen Flﬂssigkeitsmengen waren: allerdings einige Vérfei

'nerungen notwendig,wauf die hier aber nicht weiter eingegan

'f”gen werden soll

:BQ’Ergebﬁi§Séff

~

v»:a) Fﬁllkorperkolonne von 55 mm ¢ mit 5 mm ¢=R1ngena ,

Als erste- Kolonne wurde eine Fullkorpersaule von 35 mm ¢”¢
mit 5 mm* ¢=R1ngen untersuchﬁ wie sie im. Wissenschaftlichen‘
Hauptlabor in Le verwendet ‘wurde . Sie wurde uns von Herrn |

_‘Dr, Siefken freundlicherweise fix und fertig einschlieﬁlich

'der Isolierung geliehen und ohne Anderung zwischen Kessel un

KondensatOr‘der ersuchsapparatpg eingebautéiDie?beijvérschie‘

'g;denen BeLastungen ( Rﬁcklaufmengen ) bestimmten theoretisch‘

Bodenzahlen sind in Bild 2 als’ Kurve«"theoretische Bodenzahl

‘1 Aufbau" eingetrageng:Daraus geht hervor, daB die 900 mm

S hoch gefﬂllte Saule nur etwa 7 theoretischen Bbden gleichwer-”

"' ”ﬁ+) 4

“thepretischer Boden" 1st ein Boden, bei dem ab tr mend b of
‘Dampf und abstromende Flissigkeit im Gleichgewicht sind

~ den Fall, daB das Riicklaufverhéltnis v =~>ocogeht. v >eco0i

.. dann’.vorhanden; wenn das Kondensat des ganzen die Kolonne

"f,verlassenden Dampfes als Ricklauf  aufgegeben wir

 wz Bo Ka‘Sigwart Versuche ﬁber die Austauschféhi % .
, Glockenbodpnwmﬁ+ ﬁbeﬂlanfochutz le 75 72 39 Hg eit von
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Konzen- | Theoretc'tlxdnzaﬁ%j_‘ Theoret
tration Bodenzahl - tration | Bodenzahl

Gew.%.
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Zahlentafol 1

Konzentration und theoretische Bodenzahi bei
v 9u=aund 5 Gewo% Konzentration im Kessel fﬁr
Athanol-Wasser, nach Kirschbaum 8- neuester
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tig 1st Das ist sehr wenig und man braucht sich daher ﬁber

die geringe Trennwirkung ‘nicht zu wunderna Auch langsames -
Destillieren” hilft nicht weiter, denn die angegebenen theoreaj7~
tisohen Bodenzahlen wurden bei unendlich 1angsamem Destillieren
ermittelto_ ' : "

‘Da hierbei die Frage nach dem.Unterschied zwisohen unendu’“ ‘
1ich langsamem und nur’ mehr oder weniger langsamem Destillie=?ﬁ
ren auftaucht soll das Bild 3 eingeschoben werden, das abh »
gig vom Rﬁcklaufverhﬁltnis die theoretische Bodenzahl fur die-=
Anreicherung bis aur 99 Gew. % Benzol 1n einem Toluol=Benzolge=
misoh angibt Man ersieht daraus,_daB bei allen Rﬁcklaufver= ~;
haltnissen v zwisohen 10 und ensetwa dieselbe Trennwirkung voxu]_
handen ist’ und daB erst unterhalb von 3 der Betrag des Rﬁek=,:"
laqugggﬁltnisgggﬂﬁich starker bemerkbar machto_ o

o

Im Bild 2 fallt weiter der eigenartige V ‘e 1 a u f ~_zder'
Kurve "theoretische Bodenzahl 1. Aufbau” auf° Die Kurve hat 2
kurz vor der maximalen Belastung+) ‘bei 4. kg/h Rﬁcklauf ein sprb{
zes Minimum von 6 und unmittelba'ﬁdanach einen Hachstwert von i

nicht _genau erklareno Sicher spielen auch =vor1§ufig noch>nicht’¥
ubersehbare— Zufalligkeiten bei der Fﬁllung und Aufstell v
' ne Rolle, wie ein Vergleich mit der Kurvev”theoretisc_em
v zahl 2 Aufbau" "Bild 2, fur dieselbe,xolonne zeigt die'nach
~der Prufung des 1. “Aufbaus dem Wissenschaftlichen Haupt1“>;""
zurﬁckgegeben und spﬁter noch einmal geliehen und untersﬁcht
wurde Es wurde dabei nicht ‘danach- gefragt was- 1nzwischen mit'
der Kolonne geschehen ‘war, - sondern -nur. die Versicherung einge=
holt, daB es dieselbe Kolonne war, von der man 4 &.s s. e;1 
erwartete wie von der erwgen Nur bei etwa 2,5 kg/h Rﬁcklau  :
hatte die Kolonne beim. zweiten Aufbau dieselbe Trennleistung wi_,
_ beim ersten - Im ﬁbrigen Bereich ergaben sich beim 2 Aufbau h6= '
_rTi here theoretische Bodenzahlen° AuBerdem war die maximale Bela= o
vrfwstung beim 2 Aufbau kleiner Beide Abweichungen 1assen auf ei-

S DR, - SRS S S S S
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idenn bis kurz vor der maximalen'Rﬁcklaufmenge ist die theore_
Etische Bodenzahl kaum ‘von der Belastung abh ngig° Auffallend
| ist aber immer noch die kleine Zahl theoretischer Boden, die |
“einer solchen Fﬁllk rperkolonne entspricht und der steile Ana,;w
;stieg unmittelbar vor der hochsten Belastung°, _ S

T

7 d) Vergleich der 3 untersuchten Fﬁllk rperSauleno;

In Bild 6 sind die 3 untersuchten FUllks rpersaulen miteina':'
ander verglichen,LDézu sind die auf Fﬁllh hen unter 1 m bezo=*¥j
genen theoretischen Bodenzahlen der'Bilder 2, 4 und 5 auf 1 m-v
umgerechnet und die kleinsten und gr Bten Werte als Endpunkte
eines dicken Striches aufgetragen, Man ersieht daraus, daB die';
'kleinsten Werte nicht ﬁber 8 6 und die gr Bten nicht ﬁber 13, .*’

—_“hinauskommen -Da man die grﬁBten Werte 1mmer nur in der'Néhe S
. der maximalen Belastnng erhilt und—da diese maximale Bel's mg.
sehr schwierig einzuhalten ist so kann man beim normalen Vér—b'
"such 1m Laboratorium kaum.mit theoretischen Bodenzahlen rec_fﬁ'
(i,nen, die wesentlich ﬁber die unteren Werte hinausgehen,.Man 

Fﬁ;lh he nur 8 = 9 theoretisehe Badeno,iﬁ

fu4 Glockenbodenkolonne von 50 mm ¢ aus Glas°1

v Bei 8c9 theoretlschen Bbden fur 1 m Fﬁllh he ergibt sieh ;
'fein gedachter Bodenabstand von 120 mm° Will man auf dersslben o

~75Bauhdhe durch’ eine B 0. d e n kolonne eine wesentlich gr Bereq '
Trennleistung erzielen, so darf man die Bodenabstande nicht  ”
viel grdBer als ‘50 mm wihlen und muB auBerdem den Bodenwir=~ﬁ%5f'

) ‘kungsgrad so groB machen, daB ein wirklieher Boden einem theo=[

NAretischen Boden etwa gleiehkommt ~Von Betriebsbbden weiB man,
. Q'daB einer von ihnen bei manchen Konstruktionen 30%, bei andern“
45770 bis -80% und bei ‘sehr. guten neueren Bauarten?) . ’
‘ _% e1nes theoretlschen Bodens gleich ist Vbn 5¢

‘vten entworfen werdén; Bild 7°

-‘— --p-————--

S 2) g,

i QF“achglodken
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' Sehnitt durch die
.~ -@ew Glaskolonne -
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Miachbotriob nach der Mitte hinzielt,; i -

‘ne" vormindert und der EinfluB des Mischb!_» ebes - auf Zu- undlff

Ablaufstello des Rﬁcklaufs weitgehend ausgeschaltet 'ird.;Dioi :

'Kolonne wurde von Schott in’ Jena sus Duranglas in Schilssen Zu

JQ 5 deon geblasen, die durch- Schliffe untereinander verbuna;jf'
‘ ‘~den werden kbnnen, Bild 8.;   B R -

3

a) Trennleistung der~Glaskolonne bei Athanol=Wasser
'*'und Benzol‘chlorbenzolga~f“~“*”~ '

EL “SchuB mit 5 Baden reichert Athanol von 5 auf 92,3 Gew,%@:
an. Nach Z:T.. l sind fﬂr diese Trennleistung 6, 28 theoretischo “
: Bﬁden notwendig, so daB 1 wirklicher Bo&en 1, 26 theoretischen
Baden gleichkommt ) Wurde man 20 deen 1n einem Stﬁck blason ;
konnon, so wﬁrde auf 1 m,Bauhﬁhe die Trennwirknng von 25 theo«*
retischon BBden, also etwa 3 Mal soviel wie bei den vorhin be=*
sprochenen Raschigringsﬁulen erzielt werden konnen° Aus glaS'

23 theoretischo Baden unterbringt s Do B. Bild 6 rechts oben°5 

bodenkolonno wurde ucl ‘T
Chlorbenzol bestatigtf'Vbn nur
verhéltniscx:Banzol*von“17 ;
punkt von 5 l° C angereichert

\.__..«f.'.ﬂ;.‘;.m.__'wf’._‘..—..




schigringringen von weniger als 5 mm ¢ und eine Reihe
? Laborkolonnen-Konstruktionen zZu untersuchen s um wirklich ve
gleichbares Zahlenmaterial ﬁber \,die Austausohféhigkeit v'on
J boratoriums-Rektifizierséulen zu. erhaltenv””-» R RE SR
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Haupt Berichte- Sammlung
' Referate-Biro- :

‘Me Nr. RN é’ i

Baitra Azur ‘uantltatlvan Bestlmm

B Im Verlauf ainer anderen Arbait wurden er vor dle Aufgabe ge-:
*,stellt Athylenoxyd gerlnger Konzentration neben anderen Gasen 2. B
Stickstoff Athylen, Kohlensaure zu . bestimmen. Wzr untersuchten des—
halb die une bekannten 3 Methoden . B : : - $ L

1.) Wasseranlagerung mittels Schwefelsaure 24 Glykol S

2. ) Anlagerung von Salzs "é zu Athylenchlorhydrin m;ttels .

, Galc1umchlor1d - . : S

2 3.) Umsetzung mit UrotrOpin in wassriger Losung
in ruhandem und stromendem Gas.,i ' R e G ,

Dabei verwendetan wir fast durchweg eln Gasgemlsch das 1 % L
Athylenoxyd otwa 15 % Kohlens ure ‘und 85 % Kthylen cnthielt Das_zfl
Gasgemisch wurde beim.Arbeltan jm tromendin Gas ‘durch 100 cm?
L6 Sungsmittel mit. angegebener Strbmungsgesth1ndlgkeit,gesaugt“'Wobel
sich das Lbsungsmittel zur Halfte in ainer Gaswaschflasche mi ,20'"
Glasfllter, zur Halftamzn elnem an~dle Gaswaschflasche angeschlcss
“nen 10 Kugelrohr befand Zur Herstellung des Gasgamlsches bedlenten -
Wir uns oines’ m1t Quecksilber abgedichtaten Gasometers ‘von atwa 10 1
Inhalt Elne genau abgamessene Menga Athylanyxyd Wurda in den Gaso—
meter gesaugt und dazu dle anderan Gasa’ gegeben. Der GaSCmeter Wurde
geng 1aer gefahren, sudaB dis durch das Losungsmlttel gesaugtejMange
<Athylenoxyd geneau. bekannt war. Da: w1r feststellten,,daﬁ Athylenoxyd
von Gumm1 aufgenommen wird Wurdan Gummischlauchjigemleden. o :

o Kerkow,(“D;e Best;mmung des Athylenoxyds“ vom 16 . 9% 36‘)der 315‘
erster salzsaures Galclumchlorld zur Bestlmmung ven Athylenoxyd '

schmolzenen Gl schen ab qnd brachte es mzt elner abgem sse_
calciumchlorid Zur Reakt;on.,Wzr konnten 1n dieser Welse nlcht
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Beitra 'zur fuantztatlvan Bast;mm?'“

Im Verlauf elner anderen Arbait wurden er vor d1e Aufgabe ge-“*
stellt Athylenoxyd gerlnger Konzentration neben anderen Gasen z.B.rr |
Stickstoff, Athylen, Kohlensaure Zu bestﬁmmen. Wzr untersuchten das— i
ha.lb die uns bekannten 3 Methoden = B -
' 1) Wasseranlagerung mittels SGHWefelsaure zZu Glykol e

2 ) Anlagerung von Salzsi &re zu.Athylenchlorhydrin.mlttels

Galczumchlorld L o ' o e
3. ) Umsetzung mit- UrotrOpin in wassriger Losung
”fin ruhandem und strémendem Gas.»,;;~'.g‘_, | e
S Dabei. verwendeten wir fast durchweg e¢in Gasgam;sch dasfl'%~_A
' Athylenoxyd etwa 15 % Kohlensaure und 85 %.Kthylen cnthielt Das
Gasgemisch wurde beim Arbeiten im stromendcn Gas durch 100 cm?””
7L03ungsmittel mlt angegebener Strbmungsgeschmlndlgkelt gesaugt -wWobei
‘ffsich das Lasungsmittel zur Halfte 1n siner- Gaswaschf” sch " |
'Glasfllter, zur. Hélfte in’ ¢inem an dle Gaswaschflasche angeschl sse-
nen 10 Kngelrohr befand Zur Herstellung des Gasgemlsches bedlenten-'
Wir uns oines mit. uecksilbar abgedichtaten Gasomaters - on - X
’fInhalt Elne genau abgemessenstenge Athylanuxyd wuards 1n den Gaso— :
;meter gesaugt -und dazu dle anderan Gase gegeben. Der: Gascmeter Wurdej
Afiganz laer gefahren, sodaB dla durch das Losungsmlttel gesaugte Menge
'ﬂAthylenoxyd genau bekannt wer. Da wir feststellten, des Athyle oxyd
vvon Gumm; aufgenommen wird Wurdan Gummischlauch;”gem‘ede"*
L Kerkow (Wnle Bestimmung des’ Athylennxyds“ vom )<
rfferstar salzsaures Galclumchlorzd zur Best:mmung von ft;

"ffTGalciumchlorid zur Raakt10n.'W1r konnten in- diesar.We‘
. fahren, da das’ Ausfrleren von‘Athylanoxyd belr '
 f;zu groBe Schwzarlgkalten bereltet hatte:*‘




g

_-59°G einen Dampfdruck des flﬁssigenVAthylenoxyds von,18 mm.Hg~ﬁ

Saule, d h. daB dies - Flussigkeit bez dieser. Tumperatur und einem
uftdruck von 760mm mit einem Gas von 2 37 % im Glelchgewicht steht
BsTist deshalb sehr wohl verstandlich daB es uns nicht galang bei

j-80°_aus einam 1%igen Gas das Athylenoxyd abzuscheiden. Erst als w;r

bel Temperaturen der flﬁssigen Luft das' ganze Gasgemlsch verflﬁssig—
- ten. und es be:m 1angsamen Verdampfen durch die von Kerkow empfohlenu

, L sung perlan lzeﬁen, fanden wir alles verwendete Athylenoxyd wiedar.-

‘Die Adsorptlon des Gases an frlsch entgaste T—Kohle bel-—40 G

’-und 60°G und nachher1ges AusheiZen oder Auswaschen m;t Wassar azgab

- nur 10-20 % des verWendeten Oxydes. Sulbst der Vdrsuch Athylenoxyd :
bei -80° in Alkohol aufzufangen fuhrts nicht zu dem.gewunschten Erfo_g
Um den hier gesch1lderten Schmzerigkelten auszuwe;chen glngen '

, wzr den umgekehrten Weg, wir schmolzen das Galciumchlcrld ein und

maBen das za. untarsuchende Gas volumetrlsch. Ahnlich varfuhren‘wlr,
‘Wenn Wir statt calczumchlorldlosung Schwefelsauru,_ cder 6rotrop1nr‘
16 sung zur Reaktlon brachten.:Um das 1ast1ge und zeltraubende Abwia—Lr
gen der rauchenden Calciumchlorldlosung zu umgehen, wurde eine klelne
Vorrzchtung entwickelt die es. gestattet m;t 1 °/oo Genaulgkaitf i?f*
Calciumchloridlosung abzamessen.(s Metzger, Berlcht v.25.1.3 ;; 
', Be;m.Arbeiten im.ruhenden Gas verfuhren wir nun wie folgt._:
Wir maBen etwa 10 cm3 Athylenoxyd in elnem ausgewcgenen GlasgefaB
 genau ab und saugten diese ange in ein GlasgefaB von etwa 1 Ltr. In-”
halt das vorher evakulert Worden wer., Das’ groBere Glasgaf B, i@; '
folgenden als “Gaswurst“ bezelchnet hatte zylindrlsche Fﬂrm.und
‘trug an einem bnde einen Glashahn,fam?ande en Ende alnen Schllff-***
mantel 1n dem eln Sch11ffkonus mzt Glashahn saB. 1ne abgemessene
Menge des Stoffes, der mit dem.Athylenoxyd reagleren ‘scllts, wurdel'
in a1n Reagensglas eingeschmolzen und vﬂr dem Evakuieren der GaSWurs :

auf das Athylenoxyd elnqu1rken.
dle Gaswurst geoffnet und der Inhalt entwoder m;t Wasser




’.L» . i

oder bei” VerWendung von Galeiumchlorld nach Verdﬁnnen mlt Wasser,'"““
der Gaswurst selbst titriert.vf SRR Al T L
Bel Verwandung von Urotrop1n spultan wir den Inhalt der Gasw 7

mlt Wassaer in ein 100 cm® Erlenmeyer—Kolbchen und ‘dort: wurde die
Kohlensaure entfernt Die Entfernung der Kohlensaure geschah in der"
Weise, dag Luft die vorher oinen Turm mlt angafeuchtetem Natronkalk
passiert hatte, aus elnem Glasrohr das am unteren Ende elna Glas— :
-fritte trug 10 Mhnutan lang durch dle angesauerte Tosung m;t 40 Ltr /
Stunde Stromungsgeschwlndigkeit perlta. Bllndversuche zeigten,. daB
~ dadurch die Kohlensaure restlos entfernt dle Urotropznlosung aber

nlchtuverandert wurde;**

\"

E x p e r 1 m e n t @ l les

Bel Anmendung von Schmefelséure zur Aufnahme von Athylenoxyd aus
dem stromenden Gas kam es _uns’ darauf an festzastellen, welche Saure-r-
konzentratlon bei elner Stromungsgeschmzndlgkelt von atwa‘100 Ltr / B
Stunde und 100 cm3 Flussigkeit noch notlg war, um in der beschrlebenan
Anordnung quantitatlve Absorption zu erzzelen. Das aufgenommene.sas
wurde mittels n/l Bichromatlosung oxydlert und durch Zurucktltrleren :
des unvsrbrauchten Blchromats mlt Hllfe von Ferrosulfat und Dlphenyl—
amln x) als Redoxlndlkator quantitatlv bestlmmt ' ‘"H_fff _T'IQ?;

Nach .den Gleichungen =~ . ' : et Tl
CZHAO + Héo---a HD GHZ-GHQ OH (Verselfung von Athylenoxyd zu Glykol)

' HO OH,-CH,0H +710 %2 = 2 002 + 3 Hzo (Oxydatlon mit Blchromat )

verbraucht l Mol Athylenoxyd 10 Ltr. n/l Blchromatlosung.
W1e S1ch zeigte, konnen bel dleser Bastlmmungsmethode sehr genaue ,
Werte erzzelt werden, wenn elnlga W1cht1ge Punkta beachtet werden.g' 
- 1. ) D;e Oxydatlon ist. eine Zeitreaktlon, die von der Saurekonzenr‘é
_.tratinn.stark abhangt Vursuche m1t elngastellter Glykol— *ﬂ_‘
_rllosung ergaben, daB dle Oxydatzon bel einer SaurekonZuntration

~von-1 Teil konzentr1erte Sgure auf 7 Teile Fluss1gkel 3 ‘

'§§E§Q§g;bestimmt quantltatlv beendlgt 1st'* o




.;f,5 cm3 Blchromatlosung (n/2) +. 10 cm3 Schwefelsaure"Qﬁo%lg) +{~

20 am3 Glykoll sung n/100 1leferten boi einem. Sollverbrauch e

“,von 20 OO cm3 n/lO Blchromatlosung bel verschledener V”}well—u

. zeit auf dem Wasserbad folgende Werte: =~ = ——— —
Nach 1 Stunda 18,0 cm? d.s. 90,0 %

'3 Stunden 19,7 cm’ j“d;s‘if 98,5 %

| 16 Stunden 19,9 cw’ ~ d.s. - 99,5 %. £ ,
 vW1r lleBen unsere Losungen stets zw1schen 5 - 20 Stunden auf
‘;vdem Wasserbad oxydieren. : ' e ‘ ‘ s

'QDurch elne Bllndprobe, die in. derselben Saurekonzentratlon und
'_mit derglelchen Blchromatlosung auf dem.Wasserbad stand, muB

festgestellt werden, ob und um W1ev1el s1ch der Titer der Bl-f

'chromatlosung dndert.. . LT e

} Bei der Tltratlon mit ElsenII-sulfatlosung (etwa O 8 normale (i
”Losung sonst Gefahr des Auskrlstalllslerens') muB PhosPh A‘
'-saure zugegeben werden, damlt dle braune 1°enIII-farbe durch

ﬂKomplexblldung entfernt” W1rd Tltratlon 1n der Warme”

—_—

dle Empflndllchkelt..;' ”7»' e . L S .
Das Dlphenylamln (l g auf 100 cm3 conc.:Schmefels :re) wzrd
"erst ‘gegen Ends’ der Tltratlon zugegeben. Durch ausrelchende }
- Verdunnung der Losung und gute Beleuchtung des Tltrlergefaﬁesﬁ
-von unten oder- -hinten wird dsr Umschlag ‘Yon. tlefblau und :
- grin gut s1chtbar. Im Notfall kann man S1ch dadurch helfen,
VdaB man die zu stark gefarbte Losung auf 2. Erlenmayer—Kolbch‘n
”vertellt und. ohne aquleSen elnes nach dem anderen zum End—
punkt titriert. - |
Beachtet man dle angegebenen Vor31chtsmaﬁregeln, so relcht dlese 
:tlonSWelse an’ dle Genaulgkelt der 1odomeurzschenZMethoden heran
“Dle thhode hat den Vorzug bllllgere Raagen21en zu verwgnden.,’ o
_ Ausmelner groBeg Reihe von Versuchen, mochfe 1ch folgende be—’””ﬁ
11eb1g herausgegrlffenen Werte énfuhran» g:"“ e ’




7 Ltr. l%iges Athylenoxyd-Athylen—Kohlensauregemlsch.

Verhaltnis = | Durchsatz i Sollver- | Verbrauch
Schwefelssure | Ltr/Stunde f brauch Y
Wasser _ S .

10 Ltr/st. { 31,9 1 31,2
30 31,7 | 32,3
50 31,9 1 32,6

100 131,60 | 31,5
‘100 0 | 30,6 30,7
00  } 30,6 - | = 31,4.
100 - I 30, 75 R T3O;2%
Aloog Ti .  ’7'30 75  . >, A‘3l,2”
"0 . | . 30,9 | 30,7

, 1 w0 ] 30,9 I }_30 5

dest.w§sser" | "r*~rioo;;fj; '»]' 31,2;ﬂ->_‘ -_l'27 6

S G R R R e

-
U

H MR ENDDN D

saure 2 1 dle hlnter unsere AbSOIPthﬂSVOIIlChtung geschaltet war,
gepruft ob allses Athylenoxyd absorblert war. Es stellte s1ch heraus
dag auch in diesen Falle Schwefelsaure 1: 15 noch quantltatlv absor—“”'
blerte. Wasser nlmmt nlcht quantltatlv auf ebenso.nlcht SchwefelSaure '
1:30. o R AT S S e -
Orlentlerende Versuche uber dle Aufnahme von 1 % Athylenoxyd
enthaltendes Gasgemlsch hel ruhendem Gas durch Schmefels ure ergaben

folgende Werte: e ,.¢_ _ o ﬁ 
Béakt;onszeit»i. So11v§;br;7 'f‘Véfbtauch = B
45" b 49,90 - ff,» 90,9 0
60"' s f‘49;90 ””‘j  ﬁ, ”49;2%f '”

ﬁber Nacht 149,90 I 49,60
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Es wurden 5 cm3 Schwefelsaure 2 1 zur Aufnahme elngeschmolzen,_nach
der angagabenen Ean1rkezeit mit Wasser ‘aus der Gaswurst, gesPult und
m1t 20 cm3 conc. Schwefelsaure + 60 cm” n/10 Bichromatlosung tiber Nacht

‘aufs Dampfbad gestellt Am nachsten Mbrgen titrlerten wir aodometrisch N

das unverbrauchte Bzchromat zuruck. S ; TN

Aus den angefuhrten Versuchen ist klar erS1chtllch, daB Schwefel—~
saure zur Aufnahma von Athylenoxyd auch bei groger Verdﬁnnung sehr
“wohl geeignet ist und daB dle angafﬁhrte Bastlmmungsmethode bei einer
Fehlergranza s % auf das Athylenoxyd bezogen sehr gute Werte llefert

Dis Berechnung erfolgt nach dem Ansatz:i A<“- i

1 Mol‘Athylenoxyd = 10 Ltr..n/l Blchromatlosung._
Lelder hat dla soeben beschriebene Mothode den Nachteil, dag sis nlcht
'spezifisch- 1st denn ‘auch Alkohole, Aldehyde, ‘ja dis melsten fluchti-v'
‘gen organischen Verblndungan ergeben cinen Oxydatlonswert Athylen,f,Q
das uns hatte storen konnan, wurds- daraafhln untexsucht und dabel
wurde gefunden, daB selbst ba1 tagelangem Durchleltan Wenlger als 1 %o
aufgenommen wird. : - - _ ’ :

Eln viel sp821flscheres Reagens stellt salzsaure~ Calczumchlorld
dar. Bs soll nun dis von: ‘Kerkow (l c.) angegebene Vorschrlft kurzifi’””
sk1221ert werdan. 1 kg Calc1umchlor1d krlstalllslert w;rd in 175 cm?
Wasser unter schwadhem ErWarmen gelost, dann werden 84 cm; conc..’ '

o Salzsaure Zugageban. Wenn notlg nug die. Losung bel Zlmmertemperatur
durch eine Glasfritte filtriert werden. . ' ) o »
. Wie schon zu Anfang erwahnt erhlelten wir gute Werte als w1r 4('
das verfluss1gte Gesamtgas durch das Reagens langsam perlen lleBen.

"Bs ist. notlg bel Versuchen mlt stromendem Gas’ hlnter dis Calclumr
chlorldlosung sine Waschflasche mlt elngestellter’Natronlauge za
schalten, da Gase aus der Losung Salzsauregas auswaschen, was elnen
hoheren Athylenoxydgehalt vortauscht - ’ B

Elnlge orlﬂntlerende Varsucha 1ehrtan uns, dam dleses Raagens
1a1der nlcht gealgnetﬂist aus- stromendem Gas, bel dar fur uns 1n
Fraga kommanden Stromungsgeschm1nd1gkelt das Athylenoxyd Quantltatlv
herauszaholen. Als Belsplel hlerfur dient folgender Versuch o 5
Ein 1 % Athylenoxyd anthaltendas Gaéwﬁurde wit 20 Ltr/Stunde Stro—j(;j
mungsgeschmlndlgkelt ‘in der beschrlebenen Anordnung durch 100 . cm3"3,,

Qalclumchlorldlosung geleltet Be1 elnem Sollverbrauch von 83 00 em”

Id
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verbrauchten Wwir nur 33,7 cm n/lo Salzsaure 40 3 %.
.Dis von Karkow angegebena Arbeitswelse muBten w1r noch insofern
1abandern, 8ls es uns der KohlenSaure wegen nicht mogllch war mit
Phenolphthaleln als Indlkator Zu titrleren. Wir probiarten varschle—
dens Indikatoren um.pH4 aus und fanden als glinstigsten- einen MISC&-MJ?
1nd1kator dsr von Kolthoffx empfohlen wird (100 mg Methylorange,

250 mg Indigokarmin, 150 om® WasSer) und bei py = 4,3 umschlugt; also
‘auf Kohlensaure nicht ansprlcht “Als besondere Vorteils des Indika~
tors empfanden w1r den scharfen Umschlag von. rot (sauer) tber*neu— '

"tralas grau zu grin (alkal:sch), ferner selne angenehme E;genschaft
auch bei kunstlicham Licht gut sichtbaren Umschlag zu geben. -

Da wir zZu Beglnn SchW1er1gkeiten hatten kleine. Mengen der Losung
genau abzumessan, wollten w1r uns dadurch behelfen, dag - wir dle p ;

.Losung 1:10 verdunnten. Uberraschender Weise erh;elten wir so kelnen
vollstandlgan Unmsatz. L R ‘ - '
Selbst nach 16qtund1ger Ean1rkezelt war dar Saureverbrauch statt
6,32 e’ n/lO nur 4,26 bzw. 4,21 cm?ha 67,3 % bzw. 66 6 %. Andere G
Versuche ergaben statt Sollverbrauch 5 97 cu3 nun 4 17 bzw. 4, 13 cm;
4&69 8 bzw. 69,2 %. ' :

Wir verfuhren also in der WélSu, daB wir mlt derxr beschrlebenen
Vorrzchtung (sishe Berlcht Nr.1507 vom 25.1. 38) genau abgemesskne
Msngen Galclumchlorldlosung in Reagensglaschen e1nschmolzen‘und

~durch mehrere Tltratlonen den Saurewert der Proben feststellten.

Nach der Einwirkezeit wurde dle noch unverbrauchte Saura mit P
n/lO Natronlauge aus einer Mﬁkroburatte (l Tropfen 0,05 cm ) zurﬁck~
titriert und als leferunz der Saureverbrauch berechnet Nach der
Glalchung : '

B | 02H4o + HCl -->% ' CH, (01) OH, OH
 verbraucht 1 Mol Athylenoxyd 10 Ltr. n/lO Saure.

“Es gllt somit: - R R e
: . un n/lO Salzeiure mal Volumen von 1 -Mol-Gas.in Litern

Prozents t “Gnééé';;; :
Prozentgeha‘lt des : Volmon der saawrot Fe 3,'! mi.nus ‘Volumen des Emnhnelzglaaehom Lemj

Es folgen nun aus elner groBen Rexhe von Versuchan elnlge BeisP131

i

Y

%) Eolthoff, 1.c. Seite: 64.




die Aufschlug dariber geben sellen, wie lange dié Calciumchlorid-
1ésung auf das ruhende Gas ean1rken mug, um- vollstandlgen Umsatz zu ;
ergeben. Die in der Tabelle angegebenen Prozentzahlen gelten fﬁr vwll-,l
stindigen Umsatz = 100 %. . - L : : :

“Wir verwandten ein Gas, m1t etwa l %.Athylenoxyd 40 % Stlckstoff
20 % Kohlensaure, 40 % Athylen und etwa 0,8 cmj n/1 salzsaure<-calcium~
chlorldlosung.

Resktionszeit §ollve;b;auch _Verbrauch . | '%';f
500 ol 52 L s07 )
o 8'_:" 1 ; 5,2 4,10
1w'- |- 507 . | - 4,98
o | 507 | 4,91
101: S ‘5'07 » s 4,97
17t b 512 o | 3,69
2. | 512 - | 4,61
251 o  "7_  5127 | :5i0?":
30t - | 5,12 |- 5,08 |
a5t | 512 0 L 521|101
a5t St 5,12 0 | 5,02 | 98,
P R 5,12 | 4,97
RUE 5,12 e 512
Wie d1e Zusammenstellung zelgt genugt es im. allgemelnen, wenn d137
: Losung gut in_ der Gaswurst vertellt w:rd 10 Mlnutenrau warten. Nach

30' Wartezeit erhlelten wir kelne schlechteren Werte als solche dle
mit v~t 3 % Fehlergrenze dam.vollstandlgen Umsatz entsprachen. DaB

diase Umsetzung auch bei sehr 1anger E1nw1rkedauer nicht mehr als:' .
100 % Ausbeute erglbt sprlcht dafur, daB die angegebene stochlometrl- :
sche Glelchung die Reaktlon richtig beschrelbt L E ‘
_Als wir die E1nW1rkung von: Athylenoxyd auf Urotrqp;nlosung quanr:
tztatlv verfolgten, die wie wir annahmen nach der - Glalchung.,
. CoH,0 + NHg (aus Urotropln) = NHQ-GHQ;CHon (Athanolamin)
verlaufen sollte, stellten wir-wider Erwarten fest, daB mehr Lauge
entstand .als dieser Glelchung entsprlcht. Bin Wenlger an Lauga ware,
durch dle Blldung von Dl—voder Trlathanolamln erklarllch eln Mbhr




Diese bastlmmungsmethode, dle sehr sP321f1sch 1éﬁjﬁﬁﬁrdé*uﬁ3”;“—*
aqgggeben:
langimit dem
ttelt das Wasser in ein Erlenmeyer—Kolbchen

Urotroplnlosung w1rd ‘hinzugefiigt und nach '.L]:l die entstandene Base

imlt n/lo Salzsaure zurucktltrlert ian erhalt nach disser Arbelts~" ,
lOO % des verwendeten Gases sondern nur elnen bestlmmten'-

mlt Hllfe eines emplrlsch gefundenen Fakto ,qmggrechnet

wgga

wuber dlese Methode zu orlentleren, verfuhren w1r W1e folgt:'

In unserem Quecks1loergacometer stellten er aus 75 cm3 Athylenoxyd
‘und 7 Ltr.. Luft kohlansaurefral,'eln etwa 1%1ges Gasgemlsch her,
arteten der guten hlschung wegen elnlge Zelt und antnahmen vor und

methode.-Dabel fanden ery

_;nh.d;Gaswursti' Verhragﬁh.m Salzsaure- D. S. % 1 Gasgemlsch

or Beginn: - 9307¢m’- " 2,60 om -n/lO “ 1,25% 1 Mel = |
Nech Schlug: 940 cw’ 2,81 cm’ n/lo : ‘ ' :’1'22'% 24,2 Ltr
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m;t Urotropin fanden wlr.

Reaktlopsze;t- Verbrauch an n(lo HCl :»-,%:‘
24 0,28 - sa,9
60,"-'  L ‘ 0,16 S FRER 31,;4‘ :

6t 0,15 . 29,4
62 o028 54,9
64* 0,28 54,9

31 0,23 - 45,2

138 - 0,22 43,2

161 __;Tro;z; S a, 2

I

Dle Prozentzahlen wurden nach elnem Sollverbrauch von 0,51 cm3 be-v
. rechnet, der, der quantltatlven'Umsetzung von Athylenoxyd mlﬁ Ammo-_ 

nlak Zu: Athanolamzn entspréchen wiirde. Da Urotropln auf Phenol- S
phtaleln nicht entspricht werden damlt nur,starkere Basen w1e Z. B.U»ﬁ»¥
Athanolamln titriert '_,f : o : , N : )

" - Weitere: Versuche mit etwa 4%1gem Gas 1leferten folgende Werte,,j 
1290 om Athylenoxyd + 1 Ltr. 00y + 6 Ltr. OpH, wurden gemisont. .
Gasproben mzt Calc;umchlorld vor: und nach dar Entnahme der anderen
Proben ergaben-“ L S

- _Inh.4. Gaswurst-  varbrauchag-salzs;ure:f % in Gas:
_ Am Anfang: 955".. | '-”“16“22‘¢h3 n/10 3,92 12%b% Zes
. Am Bnde: . 935 14,97 en’ ,n/1o .3, 88 r.
’ | als Mlttelm« 90 % Athylenoxyd 1m Gas. BN

er fanden m;t Urotropln nach l Stunde.f
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Abgem. Gas: Verbr 8. Salzsaure- | %

" 100 om’ o aae

100 em’ . 0,80 | . a9,7

100 cm’ o7 46,6

100 cm’ 0,75 f46,6
100 em® . 0,71 0 44,1

1100 ¢ 0,75 ; . 46,6

100 em®> . 0,70 - 43,5

100 cm” 1,55 .96, 3.
Probe 8. wurde durch Ausspulen mit 002
befrelt die Umschlage bei 1 mit 7 waren un31cher, wegen des starken o
‘Nachroétens.. Die Prozentzahlen wurden nach. einem Sollverbrauch von '
1,61 cm? berechnet was. ‘einem 3,90%igen Gaes entsPrlcht '

‘Um zu sehen welche Werte bei 1angerem Warten erhalten Werden,
Wurden 4 weiters Proben nach 14h tltrlert Da, sie wahrend des Tltrle—‘
rans nachroteten, wurden 'sie nach der ersten: iltratlon noch alne' v
‘Stunde stehengelassen und: dann w;ader auf Janz schwach rose tltrlert

N =
o e . .

.

‘Dabel wurde gefunden-yf

Probe“‘-Tltratlon n.14h Nech 15%:  Soll: % nach 14h' % necp 155
1. 0,67 . 1,02 ‘f1,61~ a7 63,3
2. 5,65 1;15 1,61 40,5 .. 71,5 -
Be L 0'75', - 1,10 1,61 48,5 . 68, 4
4. 0, 83 Q;‘. '1.13A 1,61 51,5 70 5

Selbstverstandllch wurde elne Proba éenau S0, behandelt wis dle andere,nf
selbst die Zsit, wahrend welcher dle Gasmengcn in der Birette ge~‘ : ‘
schiittelt wurden, verfolgten wie an Hand der Uhr. Nachdem die Proben
nach der 15. Stunde auf farblos tltrlert Waren, roteten sie W1eder nach
‘Um. die, durch den Kohlensauragehalt bedlngta Uh31cherhelt~bel der
Tltratlon zubeseltlgen entfernten wir dis Kohlansau.re mittels elnes
.von Kohlensaure freien Luftstromes ‘und arbelteten in- ahnllcher Walse,
hlorldlosung angegeben.v :

wie bei uchwefelsaure und Calclumc ' ;
: Gas will 1ch elnlce anfﬁhren.

* Von den Versuchan mlt stromendem
Um dlc Aufnahme dss Athylenoxyds zu beschleunlgan, wards bel alnlgen

Versuchan dis Losung in der Naschflascha auf. 75 G erWarmt Alle diese”

et

SRR
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, Versuche haben den Nachtell dag s;g»nlcht exakt reproduZ1erbar s;nd._
~In der folgenden Tabelle ist die Normalitat der Urotroplnlosung so.
 perechnet 1 NH. /Ltr. =1 n. Als Sollverbrauch gilt die Anzall.von
‘_Kublkzentlmetern n/lo Lauge, die entstehen.muﬁte, wenn aus Kthylen- .
~oxyd Athanolemin entstiunde. Nachdem das 1 % Athylenoxyd enthaltendeiwq
1fGasgem1sch durch 100 cm3 Losung in der angegebenen Anordnung gefahren
worden war, wurde die Losung mit 35 "em? n/10 Schwefelsaure angasauert
’und 10 Minuten lang mit kohlenssurefreier Luft durchgespult ‘Die Uber-
.,schu551ge Schwefelsaure wurde mit n/lo Natronlauge bestlmmt

S ~Normalltat_d..Tempe-' Sollver- Verbrauch : % 3 Durchsatz
 Urotropinldésung | ratur ' brauch - . Ltr/Stunde
01 |22% | osp,2 | s, Sa12,8{ 50 .
22% | 31,2 | 6,0, | 19,2 50
{175°% | 31,2 | 31,5 - | w01,0| . 50
120% | 30,8 | 13,0 | 42,2 - 20 .
| 75% . *530,71;’. 1 32,0 i 108,2] 20
‘1% | 31,2 | 15,2 |} a8,7| s0
75°%¢ | 30,8 | 26,8 | 8,8 50
21% | 30,8 | 24,3 _,78'-‘9»?' T B0 '.
75°% 31, 2 | 14,0 | 44,9] ";_;50. y

‘Diese Zusammenstellung zelgt daB verdunnte Losungen bel 75 (] besser
aufnehmen als kalte und konzentrlerte Losungen. Als quantltatlve*Be-ﬁ
stlmmungsmethode mochte 1ch dlese Arbeltswelse nur unter Vorbehalt
smpfehlen. ' e R :

... Die. Tabelle Selte (14) brlngt eine Auswahl aus elner Relhe von |
v“7V1elen Versuchen, die wir in. der Welse anstellten, daB elngeschmolzene
‘Urotroplnlosang auf ein- abgeschlossenes Gasvolumen zur Baaktlon ge~-‘
~bracht wurde. Nach einer bestimmten Elﬂerkezelt wurde der Inhalt dgr
Gaswurst in ein 100 cm3 Erlenmeyer—Kolbchen gesPult ~dort m;t 10 . cm S
>n/1o Schwefelsaure varsetzt mit kohlensaurefreler Luft. dle Kohlen—u- ‘

saure ausgewaschen und hlerauf die, uberschus31ge Schmefelsaure mit

n/10 Natronlauge zurucktltrlert Wir arhlelten S0 elnenwseha;fen Um—
. schlag mit Phanolphthalaln als. Indlkator. o ' '”“—“>xba‘
Vorher stellten wir. durch Bllndvarsuchs fest daB durch das Aus-‘~

f‘blasen der Kohlensaure in saurer Losung gar kelne Schwefelsaure

' _\~_'

e
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verbraucht Wurde, sodaB dle Ausbeuten von. iber 100 ﬁ nlcht als’ Verb‘L?
suchsfehler, sondern als oin recht sicheres An—zelchen dafir anzu—‘~”

“sehen sind, dap dle UmsetZuno mit UrOUropln nicht als alnfache Anr
1agerung von Ammonlak an Athylenoxyd aufgefagt werden darf.
o Un disse Beaktlon noch etwas zu’ studlaren, brachten er zur ‘
Maskierung freler Ammlnograppen , hach bestlmmtar Elnw1rkeze1t genau
‘neutralisierte Formaldeh~ydlésung mit den von &ohlensaurafrelen neu-
tralislerten Versuchsi 6sungen zusammen . Dadurch Wurde 1n nlcht gut
raprodu21erbarem Mage Alkalil verbraucht: , ' :
‘Wir verwendetsn 2 cm3 10fach normale Urotroplnlosung und ein Gas-f
’gemlsch mit 1 %.Athylenoxyd Dise Prozantzahlan sind nacn einem Soll—'
 verbrauch von 5,13 cms n/lO ‘Saure, was dem quantltatlven Umsatz zu»
dethanolamin entsprechen wﬁrde, berechnat Dle Formaldehydlosung

5 cms etwa 20%1g w1rkte 1t 1ang sin. .
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- 70,0
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Normslitét . Mongs der, Binmwirke- , Sollver- , Vey
der Urotro— ; Losug L zeit . brauch | brauch

0_:1 = , o - Lo v = 0 42
0,1 S0 em 4 2% ,-,f”f"'FAl 22
0,1 | : 79

‘O,_l '. o » : p . 4, 66
1,0 . O B t | 5,09 | 4,46
1,0 | 5 5,71
1,0 S 7,220
1,0 1,46

1,0 2,52

1,0 3,68

1,0 5,10
10,0 2,08 |
10,0 | 5,02
6,48
5,70
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LR ;,'_-Saurevarbrauch ;ifﬁif  :‘% Sl
- Einwirkezeit: | - vor '} ‘neeh vor §: nach
e AR T ;g;gehydzugabef-’" fAldehydzugabe
L20r | a3 | oze | 962, 50,9
19'  f“n;~7;85' ;* 4,06 | 153, 3;-f*“79 o
‘10 |2 3,99 ] 196, 0'».! 1057 1
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' Zusammanfassend kanﬁ”ﬁber dlese Msthode gesagt warden, daB sie. ganz~uf

gute Werte liefern kann. W1r erhlelten z.B. 1n dexr Gaswurst m1t
‘Kohlensaureentferngng, 3 cm3 10fach’ normaler Urotroplnlosung und

3 ;2stund1ger Ean1rkezelt nachelnander die Werte 99,35 99 3,-101 5 %'fa_‘
':.bezogen auf Athylenoxyd bel elnem Gehalt von 1 % Athylenoxyd im Gasl

o B T
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neben Kohlensaure. Doch sollen solche-Werte uns nlcht dar ber hln-'
wegtauschen; dag es: 51ch bei dleser bestlmmungsmethode um die Messung
elner ReaktlonsgeschW1nd1gkelt handelt noch dazu um,dle Geschw1ndig-ﬁ
keltsmessung einer - Reaktlon, dle durchaus noch nlcht aufgeklart 1st
Dadurch dag wir die Bestlmmungsmethode verfelnerten, traten dle ‘
W1rk11chen Fehler der Methode starkar hervor..
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_ggammenfassung,

Es wurde in beschrlebener Anordnung 1 Athylenoxyd enthaltendes‘ |
Gas durch Schwefslsaure verschledener KonZantratlon, durch salzsaure
Galclamchlorldlosung und durch Wasserlge Urotroplnlosung gelaltet und
dabel folgendes’ festgestallt : R : , :
1 ) Schwefelsdurs in ginsr. Verdtnnung 1 Tell konz »aure auf 15 Talla
--Wasser nimmt besi 100- Ltr/Stunde Stromungsgaschm1nd1gke1t und
'100 cm3 Losung das Athylenoxyd noch quantltatlv auf so dag’ esi'
durch Oxydatzon mlt Blchromgtlosung bsstlmmt warden kann. Das
ubersch lissige Blchromat wurde . mlttels mlsensulfat und Dlphenyl-
amin als Radoxxndlkator zurucktltrlsrt. G e e -
,2.)_Konzantr16rte salzsaure 03101umchlor1dlosung 1st 1n diaser An—‘
..~ ordnung ungseignst. . ‘ - e S : .,;
' 3.){Erwarmte (75°C) und verdunnta (O 1n) Urotr0p1n1 sung nimmt bel
20 Ltr/h StromungsgeschW1nd1gﬁalt und 100 cm3 ‘Lésung das Athylen—l
oxyd- quantltatlv auf doch ist dis Bsstlmmung das aufgenommenen :
» - Gases mit einer gew1ssen Uns1charh31t Dehaftgt it
_'Daneben wurden AnalYSen mit ruhondem Gas vorgunomman. Auf ein abger“
‘;messenes, 1% Athylenoxyd enthaltandos Gasvolumen lleBen wir abgamesse“‘.
' ne Mengen der oben angefiihrten Reégenzien ‘einwirken. Bs fiel Buf,. daB*ff
ycalciumchlorldlosung nach Kerkow sehr schnull reaglerta. _ _ f 
1)) Verdunnte SchWefélsaure muB etwa 1/4 Stunde ean1rken, um.51ch o
quantltatlv umzuseﬁzen.- B ; R :
2. ) Galc;umchlorldlosung nach Kcrkow satzt 31ch in” langstens yz
Stunde quantltatlv zu Athylenchlorhydrln um. _, %1,;,,  , ‘W
3 ) Urotropln zoigt ‘die Besonderhelt ‘dag es. nlcht wie”erWartetiju
qaant1tat1v Athanolamln 1lafart sondern in’ ungeklarter Raak—‘ 
tion mehr Lauge entstehenﬂaﬁt als der. Athanolamlnblldungf~4;%5

entsprlcht o e - \

-“Somlt kenn empfohlen Werden-;k'

. Schwefelsaure Zur Absorptlon aus stromendem und ruhandem Gas.  
HFehlargrenza bai 1% Athylenoxyd + 0 03% auf das Gasamtgas berechnet“

_ Galclumchlorldlosunﬁ als: sehr buquﬁmes Raagens, asdoch nur zur
AbSOrPtlon aus ruhendem Ghs.mlt der bel Schwefelsauru angegebenen
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Fehlergrenze. o L P i N ‘

' Urotropinl dsung mit gré Bter Vor51cht bei. Elnhaltung genau Tepro=
duzierbarer Versuchsbedingungen zur Absorptlon aus ruhendem und’ stro—
mendem Gas. '

Vorliegende Untersuchung  warden neben éhderén'Arbe££éh
wahrend der Monate . Novamber, Dezember 1937 und Januar 1938 1n
Gruppe Andrussow ausgafuhrt.
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' HNormale Rektifizierkolonnen arbeiten bei einer Hihe von 16 m -
‘mit einem Druckverlust von etwa 30 - 60 mm Hg. Fthrt man die
Rektifikation im Vakuum durch, so pflegt der Druckabfall-noch = -
hdher su liegen. DPahexr k¥nnen Drucke von 50 mm Quecksilber-im: A“.Jﬂ,

Kolennensumpf praktisch kaum unterschritten werden. Bas bedeu-
ted fir viele Destillationsaufgaben eine unliehszme Begrensung. .
. Man denke nur an die groSe Anzahl von Rektifikgtionenm leisht .- -
- sergetgzlicher Stoffe, die deshaldb im Vakuum durchgefihrt werdem,
damit man mdglichst tiefe Sumpftemperaturen aufrecht erhaltem '~
Man kann den hohen Druckabfall vermeiden, wenn man daflir sergt,
daB die Dampfstrimung in der Kolonne Lamingr Dbleibt. DPas 1éBt - -
8ich am besten durch die Anwendung van nur senkrechten Riesel-

. fl#chen bewerkstelligen. Es war das Ziel dieser Arbeit, am -
einen Beisplel eine Vakuumrektifikation in leeren Glasrohren

- verschiedener Durchmesser ausgufilhren, die¢ theoretischen Boden-
zahlen zu bestimmen und den bei den verschiedenen Belastungen .
‘auftretenden Druckabfall zu messen. Die Ergebnisse sollten: als. - ]
Berechnungsunterlagen ‘dienen, um damit halbtechnische Rektifi- |

" ziers#ulen auf diesem Grundpringip gu entwickeln. -
« Ausganggstoffe S e
Es wurde das von Herrn Dr.Rast vorgeschlagene Stoffpaar Phenetol-
Bengylamin verwandt. Da das Gemisch bei 10 - 30 mm Hg in dem =~
- Bereich von 50 - 909C siedet, so erreicht man einerseits nicht
~2u hohe Temperaturen und kann andererseits mit Wasser konden~
sieren. Die Eongentration des Gemisches an Benzylamin 1.8t
sich durch Titration mit n/2 HC1l gut bestimmen. Zur Bestimmung
wurden im allgemeinen.l -3 g mit 10 cm3 Methylenchlorid ver~ |
- setzt und Im 2-Phasensystem gegen Jodeosin (0,2 #ige Lbsung -
~ in Alkohol und 5 ¥ Ather) titriert. - - - 7 T o
- Phenetol wurde aus DiHdthylsulfat und Phenol in alkalischer Lo~
'sung nach einer Gattermann-Vorschrift hergestellt. Zu dieser
Vorschrift ist 2u sagen, daB8 am SchluB8 des Prozéssés das Er-
‘hitgen der alkalischen L&snng-zur‘Zersetzﬁng'des-nichtumge& '
.-setzten Disithylsulfats nicht geniigt. ZweckméBig wird das Roh-
~ phenetol nach der Abtrennung mit 10 %iger'wuBrig—methanoliSthg Ty
HoSO4 eine halbe Stunde am RuckfluB erhitzt, wobei die letztem -
Reste des Dilithylsulfats, die sonst. bei der spdteren Destil- =
~lation Zersetziungserscheinungen hervorrufen, verseift werden.
Benzylamin wurde fertig bezogen. Die fiir die Versuche verwen- -
' deten Préparate beider Stoffe lassen sich | : rektifika-
tgonjleicht,reinigen;f | S8en sich durch Feinrektifika-

, ) . - . . I P
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ampfdruckkurven und Verdampfungswiirmen' B .
- Zum Messen der Rucklaufmenge beim Versuch war die Bestimmung
~der Verdampfungswiirmen beider Stoffe notwendig. Zu diesem ‘
Zwecke wurden die Siedepunkte bei verschiedenen Drucken. zwi-
8chen 7 und 30 mm Hg bestimmt. Abbildung 1 zeigt. das Ergebnis. -
Aue der Steigung—der dort aufgezeiehneteh Gérade% errechnen
8ich die Verdampfungswhrmen zu Lpengylamin = 1© 700 cal/gol .
‘und Lpyenetol = 10 500 cal/Mol. R o

- Gleichgewichtsdiagramm . ‘ S L N S

Das Gleichgewichtsdiagramm wurde mif: dem Gerdt Abbildung 2 bei
20 mm Hg bestimmt. Bin 250-cm3-8iedekolben taucht bis wenige -

' mm unter den oberen BRand in das Wasserbad B. Die Dimpfe verlas-
sen den Kolben mit 70 -~ 780 ‘dmrch ein dampfbeheiztes Rohr und
werden in einem Methanol-COg-K&iltebad bei ~ -200 kondeénsiert.
Zur Verhinderung des.Siedeverzuges wird in den Kolben Stick-
8toff eingeleitet. Die eingeleitete Stickstoffmengé liberstieg

-in keinem Falle 1 Mol % deb Dampfes, so daS eine Beeinflussung -
des Gleichgewichtes durch Inertgas nicht gu befilirchten ist. .
'Ein TiefkilhlgefdB F2 dient zur Kontrolle des vollkommenen-

—

Dampfniederschlages in der Vorlage. _ ‘ ,
Beil allen Versuchen ist die Einhaltung eines konstanten Vakuums B
‘sehr wichtig. Von den bekannten Vakuumreglern hat sich der in ~
- Abbildung 2 angegebgne am besten bewdihrt nnd kann gang allge-
" mein empfohlen werden. P 1 und P'2 sind PuffergefdBe. R 18t
. eine Tauchung mif'eiger Fliissigkeit von vernachléssigbarem
" Dampfdruck. Es .wurde.  Trikresylphosphat werwandt, das gzweck-
- m#dBig vorher im Vakudm bei 1500 ausgegast wird. Das Tauchrohr
. ‘S endet in einer Spitze von 1 - 2 mm Durchmesser, durch.die
~widhrend des Betriebes ein gleichmiéSiger Blasenstrom geht. Die
Pfeifferpumpe muB gut arbeiten, so daB8 ein Vakuum von .~- 1 mm
Hg am Manometer M 1 erreicht wird. Die fir den Druck in der’ .
- Bestillatidnqapparatur maBgebende Sdulenhdhe in R kann durch
<. Nelgen des TauchgefiBes sehr fein eingestellt werden. Etwa
- auftretende stidrkere Undichtigkeiten der Apparatur sind sofort
an dem Durchtritt gr¥Berer Gasmengen durch R sichtbar. Mit :
diesem Gerdt 188t sich das Vakuum, wenn nicht stérkere Undich-
- tigkeiten auftreten, auf ein Zehntel mm Hg konstant halten.
Liegt der einzuhaltende Druck Uber 30 mm Hg, so verwendet man
zweckmidB3ig Hg als Fillung fir die Tauchung. - . . o

Die Bestimmung eines Gleichgewichtspunktes. geht folgender— -
‘magen vor sich. Der Kolben K wird mit 150 omd des jeweilligen
. Ausgangsgemisches geflillt und durch einen gut sitzenden Gum-
- mistopfen mit dem Kiihler verbunden. Der Dampf wird angestellt.
-Die H¥hne H2 und H3 werden gedffnet und die Pfeifferpumpe B
~ pugestellt. Sind am Manometer M2 22 - 25 mm Hg erreioht. so .
~wird H2 geschlossen. Man wartet nun bis M3 den'konstantén A
‘Enddrugk von .1 mm Hg erreicht hat. M2 zeigt dann bei rich- .
- tiger LZinstellung der Saule R 20 mm Hg. Darauf wird das Bad B -
- mit 709 heiBSem Wasser-gefiillt und langSam“Weiter-erhitzt;’Déf.-
Stickstoffstrom wird so eingestellt,. dags durch die Perlflasche
A alle 3 Sekunden eine Gasperle geht. Die DeStiliationsge—
. .schwindigkeit wird an dem Anfall in der Vorlage V beobachtet
- der durch eine Auseparung in der Verspiegelung des Dewarge- .’

RN

%

e

. :

e S

h"’t.v“' :‘ (Q;I -\’lfi . -
P ' : .‘ e SN




e

ooozess

e
it )

8 > -

e

~——ruges s iontbar 1t Naghdem etwa=5==7-om>=

n Hs Stioketoff in |
.~ den auf der Abb. )links befindlichen-Teil des GerHites einge-
B 1 =Die Kongehtration an Bengylamin wird im Kglben vor .
ch ‘der Destillation und im Anfall bestimmt. Abbildung 3
 gibt dieé Gleichgewichtakurve wieder. Sie weicht von der idea-
. len Kurve,

angefallen 8ind, Eird durch den 3-Wegeh ;~

- Komponenten mit einem 4 - Wert von 1,73 errechnet, etwas #b. .
Zum Vergleich 1ist die idesale Kurve}gestriohelt¢ging§zeiq_ et.

' 1

"y. ¢)»3923¢§te>Ag2a£atur ~

'Fir die Bestimmung der theoretischem Bodenzahlen der Glas-

IV, Bgsfimﬁnng~der bgdenzahlenv;:,' S

die sich aus dem Dampfdruckverhdltnis der beiden -

rohre wurde die Apparatur Ahbildupg 4 gebaut. Eln al.k#tisoh_v' '

- beheizter Mantel ist oben und untem durch Kork- bgw. Glas-
wolleisclierung verschloessen. Untea ruht auf dem VerscHlug~
blech B und der darilber liegenden Glaswolleschicht ein De~
‘wargefidi8 D, welches eine 100-Watt-Heisspirale E; das als
Heisfllissigkeit verwendete Paraffimbad P und den Siedekol~.

- ben von 600 m> aufnimmt. Zwischem %iedekolben, Hbélzkdrper -

. und dem Boden des DewargeféSes liegt je etwas Glagpwolle.

- Von 3 Haken C gehalten ragt in das Dewargefd3 ein evakuier-
ter verspiegelter Doppelglasgylinder 6; der oben uwnd untem-

. durch eine Glaswolleschicht abgeschlessen ist. Dag Dewarge- -

r#8 ist gegen den Zylinder ebenfalls mit Glaswolle verschlos- |
sen.. Dag Destillationsrohr R befindet sich in der Mitte des

- Z2ylinders und sitzt mit einem Schliff auf dem Siedekolben,

- Die -Liinge des Rohres betrdgt 1 m. Oben ragt es um eindige
mm in einem kurzen weiteren Zylinder F. Diese Vorrichtung L
dient zur Aufnahme einer kleinen Destillatmenge. 2wischem

"dem Rohrstumpf und F sitzt efn Glasring, der untem 4 kleine -
 Schlitze aufweist. Auf diesem Rohrkopf steht wiederum durch
~ .Sohliff verbunden ein Lhiebigkiihler K. Neben dem Destillia~._
- tionsrohr befindet sich eine 3 mm-Kapillare, durch welche
- Stickstoff zur Verhinderung des Siedeverzuges in den Siede-

. kolben geleitet wird. Diese Kapillarxe dient gleichgeitig -

- zum Messen der Druckdifferenz zwischen Blase und Kg¢pf und
ist deshalb iber ‘einen 3-Wegehahn und ein mit Phenetol ge-
filltes Manometer mit dem oberen Emnde des Liebigklthlers .

- verbunden.. Von diesem Punkt fiuhrt eine Leitung nach einem °

'~ oben beschriebenen Vakuumregler. = DU N

' Pie Temperatur innerhalb des Heizmantels wird ~ 5° unter der
8iedetemperatur des Phenetols gehalten und durch die. Thermo-
-meter T 1 und T 2 dberwacht. Da die Verdampfungswiirme des

 Siedegemisches bekennt ist, kann die Rilcklaufmenge an der .
elektridchen Leistung der Heiszspirale, die durch das Deware
gefaB & i -Warmeverluste geschiitzt ist’, bestimmt werden.
Die Spiral t Uber einen Widerstand an einen 30-Volt-

@leichrichter angeschlossen. Zur--ontrolle'des-lérmesahutgegi‘*?yih

‘wurde ausg dem System bei bestimmten elektrischen Leistung

. “Aseton, Benzol und: Methylenchlorid verdampft, in eine,n,ag:n R

Bteigenden Kuhler geleitet und gewogen.
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b) Lrbeitsweise

- Ia den Iglben werden 300 om> eines Gemiaches ‘mit. 20 lol f

'_ehenetol gegeben. Nachdem die Apparatur auf das gewﬁnsohte
Vakuum gebracht ist, wird der Strom eingesohaltet . Man . wartet
Jo nach der. Belaatnng des Rohres 2 - 10 Stunden, ‘damit.sich
konstante Warmeverhiiltnisse einatellen ‘Ktnnen und die ZQaamnon-
~setzung der Fliissigkeit in dem Destillat des Rohrkopfes P ih- -

. ren. Endwert erreicht. Dann fU1l1lt man das Gerdt mit Stickstoff,
entf rnt den KHhler aund nimmt aus P swei Proben von je 0,5 =
2 omJ. Da duxch die kleine Menge des entnommenen Destillats
die Konzentration im Sumpf nur unwesentlich verdndert wird,

.- kapn :8ich der n#chste Versuch ohne weiteres anschlieSen. .

- Rventuell fillt man Phenetol nach und prift die Zusammensetzung
des Sumpfes mit einer langen. Stachpipette. Die Anbringung.des
kleinen Destillatsumpfes von 2 -5 cm’ kann fir Khnliche Be- - -
stimmungen empfohlen werden. Man umgeht dadurch die kontinu-

" ferliche Bntnahme des Destillats, die besonders beim Arbeiten
‘im Vakuum einen erheblichen. apparativen. Aufwand erfordert und
auBerdem besonders bei kleinen Helastungen schwierig ist, wenn

- man ‘das Rilcklaufverhiltnis graktisoh unendlich halten: will.

- DPer Glasring L swingt der Flissigkeit im Destillat einen be-
stipmten-Weg auf, 8o dad eine gute- Burchmischung gewdhrlei- - Lo
stet ist. Der Zylinder iiber dem Déstillat bis gzum Beginn der g

Ktthlfléiche so0ll im Vergleioch zum Destillationsrohr weit und -

 "kurs sein; damit man die dort. eventuell anrtretende Verstar-- :
lnng vernachlissigen kann, -

. Bs wurden Versuche mit Rohren von' 5 4, 8,4) 14 8 und 21 4mm
. Durchmesser bei verschiedenen Belaatnngen auagefuhrt Die ‘
Ergebnisse sind in der folgenden Tabelle zusamnengefast.:‘

v. Ezssaaiggg

Belastung:

in kmol h~1 p-2

1 -théoret. B. o A o
dquiv.i.m: 0,2 - 0,1 o 0,113 10,062

18,7 13,5 9,65
0,19 0,103 0,077

9,65
0,285

L s 685 3
o, 62 o 0,50 0,415 0,24

1;wurde anBerdem bei 10 und 30 mm Hg ausgepruft.‘
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4,83
0,066

204 . 16,7 - ,5 o 9es
0,192 o 0,098 AR 9»'071

Tnie Werte sind in Abbildnng 5 an!getragen.

Die Versuchsergebnisse wurden von Herzn Dr.erlicek (Ber. y. 44)”
mit den Ergebnissen theor.. ﬂbewlegnngqn verglichen. Dabek stellte
~8ieh eine gute Ubereinstimmung heraus. Die .theoretischen Werte lio-

gen fHr jeden nohrdurohmeaaer auf einer Geraden nnd werden dnrch '

dio Gleiohung

wiedergegeben: . »
B T _u/=‘§hmptgesohwindigkeit 1n lol om’a
‘M = Molgewicht :
;ri# Radﬁns ‘des’ Rohres in cm l

7 = Viskositﬁt des Dampfes in Poia

Die Geraden sind aus dém oben 5enannten Bericht 4n die Abbildung 5

tivernommen. Die Gleichung wurdeé unter der Voraussetzung abgeleitet, B

- daB das geschwindigkeitsbestimmende Moment fiir den Austausch in der .
~ Kolonne die Diffusion im Gasstrom is8t. Mit Hilfe dieser Gleichung
~lpesen sich die Kolonnenh®hen auch fiir ander¢ Gemische mit guter
Annherung ausrechnen. Von dem Kreisprbdfil dér Glasrbhre-kann man *
leicht auf andere Prafileé umrechnen. Es 8ei mnedh aaraui hiagewiesen, :
‘da8 die Praktionierwirkung unsbhiingig vem Druok ist, denn auch der .

~Wert des 'Dampfes ist im Gebiet kloiner‘Brucl-bia zun.einigen Atm. S

esu druckunabhiéngig. Das Experiment zeigt &m Beispiel des 8,4 mm~
%ggﬁrca, aaafaie'itrte zﬁr 10. Ofund 3B:nitﬂg ‘._4eraelh3n*ceradan
. ‘m a - . -

’,!a Ahbildnng 6 -sind dio"iderstande -der Rohre mit ﬂ,- 5, 4 mn und .-
o ‘8,4 mm anfgetragen, Han sieht, da8 sie in den Gebieten ubliohez
.31§ehenbelastnngen nur wenige- mn.'aasersanle betragen und erst bei "

h:hznﬁﬁerten wegen auftretender Flﬂssigkeitsstannng plétzlioh an-
ste gen. _ ,

o L -
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. Allgémeinerlmeii

 Ein}ejtung . .- - o : .
Im Verlauf der Konu i isutions Qufslﬁrung der Mep381nsu1fochlor1de1) stan—
den wir vor der Nc i e“dlgk°lt, ein Gemisch isomerer Olefine quantitatlv,
in: earbonsﬁuren iz zafihren. Beim Studium derxr theratur ergab sich: je-
doch, &aB keine d::: hishrer ‘g~bréauchlichen Methoden (Permanganatoxydation,

Ozonidspaltung u.s.f ) eirdeisig oder quantitativ verliuft, wie dies fiir
dle Konstitntionﬂz"m*tt cng Ton Oleflngemlschen gefordert werden muB.

. Da die OzonlszerLJv jer Clefine unter gewissen Bedlngungen quantltatzv

: erfolgt, bis jetszi-aber, " trots verschiedener Bemiihungen, noch keine quan—‘
" titativ verlaufrnde Methcde zux oxydatlven ‘Aufspaltung der Ozonide vor-‘“
lag, . muBte ‘eine solche als Voraussetzung fiir die obige Konstitutlonsar- _
heit. erst ausgearbeitet werdan. Die- vorllegende Abhandlung gibt eine kur-
.2e . theraturub »eichat. iiver die blsherigen ‘Methoden zur oxydatlven Auf-'
spaltung von-‘Olefiren zu Sduren und beschhftigt 91ch im elnzeinen m1t der L
Anfspaltung von Oz<n1den zu uarbonsauren. : e :

Dle nahere Be’ﬂuﬂh‘ang ander: x Mogllchkeiten Zur Gew1nnung von’ Sauren _aus
Olefinen, - z:B. dur:h die Perr Permang toxydation, geschieht auch deshalb, we*l
in neuester Zeit L« ithe und Fder? . b5 ethode . der Ozonisierung als um-
standlich und gafahr1~ch und als eine v1el Zeit. und’ Ubung erfordernde MaB—~
-nahme bezeichret haben. Spéter«w1rd jedoch gezeigt werden, daB- dle von
Leithe und Eder durchgefithrte. Pcrmanganatoxydatlon -abgesehen davon, daB
sie- keinesweés quantitetiv verlauft und. daber fur unsere Zwecke ausschel-
det, etwa das Vngrrache an Zeit erfordert. - S -

Zuxr Festlegun& des Orues dexr D0ppe1b1ndung in einem e1nhe1t11chen Olefln.'
z.B. einem Docacylen &H:4,5 geniigt es, .einen Teil .desseélben durch 1rgend—

eine MaSnahme zu zwei Siursn zu oxydieren und die beiden Séuren in ihrer

.Kettenlange LAYl 1dant1flzler=n.', . i oo o

" “Bei der. Dechl(*lerung der z.B..durch Desulflerung aus- den Dodekansulfo—-
~chloriden ertiltlichen Dodecylchloride3) ents bei Anwesenheit von
allen ‘sechs - Imomeren ein Gemisch aus sechs Ol m-die Prozentsatze‘
dieser Olefine gehau- feststellen zu konnen,' dieselben quantitativ:
in‘die Sauren ube*gefuh*t werden, was blsher nur ‘mit der neuen Arbeits—
.weise mogllch ist : i

i

)Vergl. Laborberzcht -Nr. 141, Versuchslabor., Sept. 1941, Dr,As1nger

- ;— .

*2)Lgborber1chx Br.. 1626 vom 22 10 1940, Ammoniaklabor -Oppau

3)Verg'l.Laborbericht Nr. 141, Versuchslabor. Sept. 1941




die eine Liickenbindudg gufwoisen, wurden bishes hie
gw1cke1t Sie wurden . meistens_anfanglipb_zur}Bestimmungfder'Lag

e

'pg’bindungiinhaerudlsﬁure"auSprobiert“und sPat ,auch zur Konsti

ne_blndung gestattet._-

'”Jg“ chcm_amus der oxydativen Sprengung elne* cleflnlsch -fDorpelbl'dﬁ &
B - 1o woll der; d38.sich, wie Wagnev4) gezelgt hat, ausiaem Olcfl '
ein —Glyko’ bildet; wel.f"aeq nernaua e:ner welter N

Carbonsauren ‘kommt9

“ie "xydatlve Aufsnaltung Yor Olefine1 va*d gewbnnlzch nit’ v
i3sung-von- Ka;nuxpyrmanggg_ﬁ (Baye*Sﬂue" Reagens} vcmgonommcn upd geht im:
Cege_\ itz Zn dex ' von Vaggart*apa ZAr. Fes*legung € DovDE un 5
1=aure zuerst angewendeten Lethode der KglﬂscﬂmeWZa oLae Verschlebun b
jDoppelblndung vor 31ch. ," : . : , R '

: 711efert jeﬂocn die’ Sau.ebruchsuucke nlchtffn qnantltgtlve* Ausbeute
i1 es treten-dabei auch Produkte auf; ie dn"ﬁhiweitevgahendan Ang* £f
,K:Lzunre*manganats ‘entstanden s1nd7 RRET R O ’

Llf diese Weise xonan0-2¢B. eln Hex: 3°ua I aﬁ%*fin Bss- sau:a-uud\Buu’
»-a*~u,"berg fLAI “und ‘so .als Hexs2 ua? 3 1"«,<'~“ge'ieg‘a wnrdops

J%hzbelen 11efnrt Capronsaure9) _@&Heptv zn "V 1er1ansauve10)

In aevester %eit wurdn ddese. Oxydatlonsmeth >de w1eder oI Sch“;"chnldt ‘und
Thiele zur Gsw#nnung von Fettsau*en.aua'baanruolekuleran 07ef1n n angeren-
dut 1) ;_-. : T — i s »

g Grﬁx Jibrich und. K c1112) fithrten dze Per:s Agénatbkvdﬁtioanéi Olefiﬁe ihi

'homcg nen Systen, riamlich in Acetcrldsing wurch. Diese Muthcode WGrds wie—. |

dexr ir allerletzter Zeit ven  Leithe u. Bder zur B=su1mmungfdés'OrtéSfdér <ﬁ
Doppelaﬂnuung im Krackolefln angewmndbfz) e e o

ool

- -

4)3 21, 1230, 3359 (1888); vergi. auch Edmed. Jonr.cnem.Sﬂc London 75,
627 f1898) “Der Autor konnte Dioxvstearlnséure be; der O ;;rd:n;*'w Von__
Jisdare mit Kaliumpermanganat fassen., o T R

‘5)zela1 = & 197, 243 (1878)

:Gia;'jﬁ, 195 (1840) vergl. ferner F1ttig B 27, 2676

7)P:zewalak1 JoPr. Chemie 88, 495 (1911) C. 1911 II 1914 glht an, daB b m
. Kochea von z.B. {nanthséurs mit 1%iger Permanganatlosung, Prop1 He#ure

Butters&ure, Valerlansaure, Oxalsaure, ernste1nshure, Glutarsaur un
Aﬂ;plnsanre entstehen.

Hecht, B:11, 1152 (18?8)

" 9¢ 1909, 130 794 |

: 1°)Schorlemmer u. Tho pe, A. 217, 154 (1882) e
w11)3f53,#21ze G920) . . _;{fuiI “

8)

! e

et e
zzoangeW-Chem~ 59. 42? (1926) si eha beeonders Seite 425. o




ird hlt ﬁberschu981ger Kall
‘Seifenlosung angesauert und

  Sch11eB1ich bleiben der.Vollsthndigkeit halber noch zwei
. wghnen, ‘die auch zur Festlegung des Ortes der~olefinlschen

'f,;;herangezogen_wurden. SR o

.31 co - cng ﬁg N—H_Zin.; R3 .

'lgi 16)Scarlan .. Swern.“J.Amer.chem.Soc 62, 2305, 2309 (1940)“-..

R1 CH = CH RQ + Br2 -——9 R1 QH BI‘ - cn Br R? va k?hOl e

}13)Scarlan~u.—Swezvchurn.Amer.chem.Soc 62 2305,2309 (1940 , palte
o Perjods#ure "9,10. D;oxysteaxinsbure fast. duantitativ zu Nony aldehy
. Aldéhydoctylsiure auf. J.Amer.chem.S0c:60,1826~28(1938), vérs er

J.Amer.chem.Soc.61,3589 (1959), J.Anez;chem.Soc.62, 450 (194

4)c.r.196, 1129~3o (1933) Cao37 I. 568 - .
’5)ﬁber d. Reaktionsmechanismus. Vergl._0‘1940 11. 1#12“

e

},_?7lBeckmann Be. 22, 431, "B 27, 300. Vergl Hazﬁsch.u.;Werner B 23, 11, ferner
- B-24, 4018; B.31, 1371; 3 42, 762, (20145 B4, 12010 T




. . ! ,~_ ,’ . ; : JaE
von Stlckstofftetroxyd an die Athylenlﬁcke Nitrate‘von Nltrqoxyséu
lren erhalt, d1e beim Kochen mit cenz. Salzsaure 2 Carbonsanren er

. qgs quantltativ und lassen sich mit Erfolg ‘nar dort anwenden,
‘tjrclefingemischevvorliegen, es also. auf die Ausbeute, mit der—die
",1S§urebruchstﬁcke entstehen, nicht ankommt.p',, :

— Soll gedoch bei Yori;egen eines’ Olefingemlsches, das durch Destlllatlon
nicht: von’ elnander getrennt werden kann, das Verhhltnls, in dem die ein-
".zelnen Olefine zueinander stehen, einlgermaBen .exakt: festgestellt werden, e
" 80 ist es ndtig, die Aufspaltung ‘dexr Doppelbindungeny_ﬁ'Saurenvquan_ ta- .
~-tiv.durchzufithren und dle einzelnen Bruchstﬁcke durch Destillatlonsanaly-
- 8e zu. bestimmen._" : : SR S . i

Bzes 1a8t%t sich: nach unseren Erfahrungen nur durch Ozonlsation-undaoxydati-—f;ulTa:i
*ve Aufspaltung der Ozonide - errelchen. L : : : g
,¢gxe Einm1rgggg von Ozon auf’ Olef"e fuhrt nach &en Vorstellungen Staudln-‘

. @ers zur Bildung sogenannter 3 @19). Es flndet dabel berelts Spren—‘7?5lr”f
3 gung der” C-C~Blndung nach fblgendem Formelblla statt : LR

R1 CH = CH 32 + 03 —-———) R1‘- CH - O - CH - RQ'

. Dlese Formullerung wurde auch von Rleche aufgrund von Studien uber d1e o
L h331kalischen Exgenschaften von Athylen— und Butylenozonlden wahrscheln— O
“1ich gemacht2 ) , A y ,

.Durch Vergleich: der Molekularrefraktlon,\des Parach
';olettabsorptlon von obigen 1j "mit denen des Monooxydlmethylperoxy—_’_
‘des, Dimethylperoxydes und ‘ethyléthylperoxydes konnte gezeigt wer-
, den, daB8-:in beiden Verbindungstiypen eine gleich zu formullerende Gruppe
vorhanden se;n muf, péamlich ¢ dle'Peroxydkonflguratlon ~0=0~%..

" Da also gwei. Sauerstoffstome in Peroxydblndung vorhanden 51nd, muB das_:
.drltte Sauerstoffatom eine htherbrucke bilden.-

,»Aaditlon des Ozons geht praktlsch quantltativ vor slch.

Zur Beurtellung der Frage, ob ‘bei der Ozonlslerugg elne Umlagerung d.e:r:"'w —

Doggelbindung eintreten. kann, miiBteh am geelgneten Obgekt noch sehr e1n—
gehende Untersuchungen angestellt ‘werden. ,

-Manche Forscher, wie Grignard21),verneinen dle Annahme elner Verschlebung.
‘Manche geben, sllerdings nur bei gewissen: Konf1gurat1onen, die: Moglxchkeit
elner Verschlebung zu, 1ehnen diese aber sonst entschleden ab22 . :

8)Journ.pr.chemie 194, 521N(1912)

‘19)3.53, 1088°7(1925) vergl .ferner: Fenrobert; Das Ozon.Stuttgart-191’"' i
' Chemie in Einzeldarstellungen.AéQ@,288,311 354J A 374, 288, 356
235. 4 410, 1. B 42, '3305. -

“:ao)Alkyl-Peroxyde und Ozonide. T. Stelnkopff Dresden;L61PZig 1931'
2 rive7, 270, 272, 330, (1928)

2 22)Haxrles as 410, ) (1915) R.Kiihn B, 65.‘1285 (1932)T




- 5,Hingegen steht A. Verley auf dem Standpunkt, daB be1 jeder Ozoni ;erun
-~ ~allerdings in. sehr geringem MaBe, ‘eine Verschlebung der Doppelb ndung
" nach: beiden Seiten in Hquimolarem Verh#ltnis eintritt23 ) » was der Autor_

;'_ an. Hand der Clsaureozon191erung festgeatellt haben wmll.

! cnz - CH -0 - cn - cng - ‘("- cnz CH2 CH = 0 = ca e

"Dle Aufsgaltung der Ozonide kann auf drel verschledene Arten durchgefuhrt

o werden..

) D1e Verkochung mlt Wasser geht 8o vor 51ch, daB 81ch 2 Mole‘Ald”vy
und 1 Nol Wasserstoffsuperoxyd bllden._ - , _ , :

‘R CH -~ O - CHEz. +Hzo —-9 31 c¢° +Rz c¢°+ 2’02
, . N\E- NE
0. - 0 , bt

:YDBS Wasserstoffsuperoxyd wirkt nun. auf die Aldehydbruchstucke tellwelse
- oxydierend: ein, so daB nach dem Verschw1nden desselben ein Gemlsch von
'S#uren und Aldehyden vorliegt 4) : :

_'Um die restlichen Mengen aldehydlscher Bestandteile (theoretlsvh 50 % ..
" der Bruchstucke) ebenfalls in Sauren uberzufuhren, mussen Oxydatlonsmlt-w_~w
tel angewendet werden. L . S Co O

Sowohl die Zersetzung, als guch die Nachoxydatlon verlaufen of¢. unbe-‘,
friedigend. -So sind z.B. die Ozonide héherexr Olefine verhaltnlsmaﬂlg
stabil und verlangen zur Verkochung oft lange Zeit (Ausblelben der Was-;f
,“serstoffsuperoxydreaktlon) ‘ancererseits verlduft die Nachoxydatlon der. . [
- Aldehyde niemals quantitativ. Besonders die hheren Aldehyde der Fett— .. ..

‘reihé werden selbst von starken Oxydationsmitteln nur schwer. oxydlert, :. g

‘Daneben schelnt,besonders bei der hiufig angewendeten hachoxydatlon mit-
Wasserstoffsuperoxyd, e1n weltergehender -‘Abbauw einzutreten. So werden
~bei der Einwirkung von 3 " asserstoffsuperoxyd auf niedermolekulare “Alde—
hyde =z.B. Acetaldehyd, Propionaldehyd, Butyraldehyd u.s.f. beachtliche

| - Mengen Amelsens sure neben Kohlens#dure und Oxalsdure . geb11det25), uﬁd'fl

w‘den 51°h dann im Verkochungswasser W1eder..Da Amelsensaur abér nach”d,u v:

3)Ver1ey, Bull; Soc.chem.France 43, 854-—57, ,c..)1l928 II..
4)Der Endpunkt der’ Ozonldzersetaung Adurch Kochen mit
Eg{glggg%rlenn keine Reaktlon mit Kaliumaod' )
S)Vergla Evans e Adkins. J.Amer.chem.Soc “-‘
.29, 585 (1910) P&yne e Lemon. ¢




? durch Chlorierung #on Triakontan 030 362 nach dem Absp

' Chlor* ‘Za Olefinen gelangen kann, dieﬁibch der Ozonlsatlon un&‘Verkochung
tion:

T&uschung AnlaB gegeben haben.

~_~B.D.Dakin23) hat ferner gezelgt, da8 auch Fettshuren durch 5 %1393 Wasser—
‘gtoffesuperoxyd: angegriffen werden und - zwar. wird durch 1hn, wie im Organze—j
’*'mua, stets die- B-Stellung. angegrlffen, ‘wobei ' es. zur Blldung von 8 oxy-- und
sphter ‘zur Bildung von 8- Ketosauren kommt, die die Destillatzonsanalyse '
empfindlxeh storen konnen.v_ : : : : :

2 )- Die oxxdative Aufsgaltung der Ozonide fuhrt zu Shuren und beruht darauf,
' daB ‘man das Ozonid bei Gegenwart iiberschiissigen Oxydationsmittelsverkocht,
‘oder -daB man,-im speziellen Falle, das Olefin gleich bei Gegenwart eines’
Oxydationsmittela ozonlslert. Beide Falle wurden bereits von Earrles be- :

f7 schrieben29).

Sze ist in neuester Zeit von. B. Dull unter Zuhllfenahme. er‘verschledenar-*b
tigaten Oxydationsmittel nochmals eingehend stud1ert worden3°)

Angewandt wurden Chromsaure, Permanganat in saurer und alkalischer Losung,

e rote rauchende, konzentrierte und verdiinnte Salpetersaure, Carosche Saure,wg;_;§ '”

Jod in alkalischer Lésung und Wasserstoffsuperox_yd° ‘Auch’ die’ katalytlsche
Oxydation ‘mit Hilfe von Manganohydroxyd, Manganiacetat u.s.f. nach DRP"
’_369 636 oder Palladiunm’ auf Bariumsulfat .wurde untersucht. .Unter allen’ Me—vu:
thoden waren die Spaltung mit alkalischer ‘Permanganat- oder Hydroperoxyd—
- ldésung. die besten. Beide - lleferten jedoch nur etwa 70-80 % der theoret -

’ schen Shuremengen.

3 ) g;e Reduktion der Ozonide, bei der das auftretende Wasserstoffsuper—

~oxyd sozusagen in statu nascendi unschidlich | ‘gemacht wird und bei der sich o

-nur Aldehyde bilden: sollen, verliuft ebenfalls sehr’ unbefrledlgend. Sie IR
) eignet sich mehr zur praparativen Herstellung sonst schw1erig zugangllcher“

25)3. 12, 1917 (1939) -
Diese Abspaltung erfolgte durch Exhltzen auf 300°

v?Y)Dabei ist: die -Tatsache, -daB das sekundare Wasgerstoffatom 3,25 mal ra-
' -._scher substltulert wird, als daa primire gar: nioht beruck51cht1gt - ’

28)y Amer.chem.Soce44’ 46 (¢ 1908 I. 1160, 1259)
yerar. D-R.P. 332 594 (1921)
"30)3

e

Dﬂll° Dissertation Freiburg Breisgau 193 y




d,Silberoxyd wurde berelts 1931 von. Ponndorf, Gr dle a“gertometrlsc

f““-.:z‘t',.‘unmung der Aldehyde, 1nsbesondere von&Formaldehyc herangezogen32)”un

“"’svhus31gem 511beroxyd unter thren in alkallscher Losu

’Enensg ‘wurden Natrlumformlat, Azetat, Proplonat und Butyra"”
.». fén33 B S e e e

?p&e cq'détivériufs altungz des Ozonides gestaltet’ sidh”dﬁhndéog~
" ses bei etwa 90° in eine alkalische Suspension von Sllberoxyd unter Ruhren
.e*ntrypfen laBt und hernach nach 2—3 Stunden bel der glelchen.Temperatur‘

1tratlon stort.

':51)D1es auch aus den Grunde,'we11 d1e Aldehyde elnerselts_sehr sauer

erhalten werden, lelcht durch die Bestlmmung der S ezahlbdurchgeflmrt
-werden kann. = ‘ o

32) 64, 1913 (1931)

'33)Verg1‘ auch’ Tollens u. Weber B.'15, 1657 (1882), Behrend u. Dreyer
215 (1917) ' e




iDle w&Br:ge;Silbernitratlosung kann m;t Lauge gle .
’ nen neuen Versuch bereitstehtoﬂ

_‘j&uf diese. Welsen wurden z.B. Dodecylen,é.f,2jquantitativ n.Undecylsauresj:
. Ols#ure quantitativ in Pelargonsaure und Azelainsfure. (He tamethylendjkar-
i—'honsiau:re)und. ‘noch.eine Reihe von‘Oleflnen und - Olefingemi chen: quantitativx;
R . 5 Séuren gespaltene Selbst Cyclohexenozonid, welches” ékanntlich ein Ge—fi
~ misch aus Ozonid und Moloxyd (peroxyd). darstellt,
S Ausbeute 1n Adipinsaure ubergefuhrt werden.,’n;

]‘fqur Bestxmmun des Formaldeh des bezwg der Ameisensaure geht man iolgender
'),_maBen vor._T ,

;?;Eine kleine Substaa.menge, deren Einwaage man'nach der zu erwartonden Menge"
- Ameisensiure bemifS:34), wird in der 10 fachen Menge: Pen, (mlt conz. Schwe-f
. felshure gere;nlgt) gelost und bei etwa —20° mit Ozon ¢ it, . bis das: v
... austretende Gas .aus einer essigsauren Kaliumjodldlosung ‘ .hrelmacht. (Dau-:
o errbed s einer elnzgermaﬁen gut wirkenden Ozonlslerungsapparatur 10 MlnutenJ
““Nach’ beendeter Reaktion wird die Pentanldsung-untexr Riihren bei. 40—50° in:
- eine: Aufschlémmung von Sllberoxyd in 5 diger Natronlauge s0’ zugetropft_ daﬂ_
‘das Pentan lang@@ fiber einen Luftkiihler in einem nach abwirts gerichteten
QfLieblgkuhler verdampft, wWo és . kondensiert: wirds. Wenn—a’les Pentan verdampft
-~ {gt, . wird -auf den Kolben ein RiickfluBkiihler: aufge°etzt ‘und der Kolben auf -
- 80-909: erhitzt. Hach 2—3'Stunden wird der Kolbeninhalt in- eine eBkolben,j;
-'umgefullt und nach dem Absitzen ‘ein aliquoter Teil herauspipettlert. Diesen
. sduert ‘man mit verdiinnter Salzssure ‘an, filtriert von etwa ausgeschiedenem” R
,*,'»Chlorsilber ab, neutralisiert w1eder und bestimmt dze Amelsenshure wie ub—,'x“’“
R lich° : : : : - : .

 ;;;._Versuchstei1

.1 ) Oxxdation e1nes hohermolekularen Aldehxdes gur Shure

,17 (”1— Mol) elnes, uns von der Rlechstoffabtellvng Vo zur Verfugung '
-gestell en,. Undecylaldehydes warden in eine Suspeasion von 30 g (1,3
' Mole) Silberoxyd in 100 ccm--10 %iger Katronlaugz. langsam unter Rilhren
~eintropfen gelassen. Die Temperatur war vom: “i¢ginn bis Ende ‘des Ver- -

. ‘'suches 90-95°, Dauer 3 Stunden. Hierauf wurden tropfenwelse 50 g Sal=
petersidure konz. (d o" 1,530) zugefi pPDas Silber und das Sl}beroxyd :
.gehen in Lssung, un % es. scheidet sich eine schwach gelb gefiirbte, 6li- &

. ge Schicht ab, die nach dem Erkalten i~ rentan aufgenomnen wird. Die: R
u.salpetersaure Losung wird noch 3 mal mit Pentan ausgeschiittelt.. Dle Pen-" '
__tanl¥sungen- werden vereinigt. und 2 mal mit- wenig destlllxertem,Wasser

 .geschiittelt und getrockneto._ e i

" Nach dem Abdestillieren des. Pentane hinterblelben 18 g achwach gelb -
. gefirbte Undecylsiure, die fest sind und- ohne Krlstalllsatlon be1 260
. schmelzen (theraturschmeIZPUnkt 28°):

- 2 . N

i

34)Zur Bestimmung der Ameisensaure nach Franzen . Egger (J»prakt Chemie:
8343237 (1911) ) benotlgt man fur 2 Parallelbestimmungen etwa 1nsgesamt
L 1 g Amelsensaureofﬁ o R , .

g Pl




= Ausbeute 97 % d. Theorie,aalso quantitatzv. Saurezah1£297 gefunden; berec“
_net fiir Undecylsdure 300, Ein: in gleicher . Weise duréhgefuhrter TS h mit
_ nﬁecylaldehyd derselben Herknnft hatte dasselbe Ergebnis.,' ' :

'Vf2 ) S;altun eines Olefln emisches durch Oz ni ation und Aufarbeitun nac
' g ebrkuchllchenFMethode durch Nachoxfdation m;t Wasse*etoffsu ero‘ dj‘?

100 & Dodecylen Kp 15 mm 96-98°; d,. = 0,762; Jodzahl 150, werden -
trockenem: Tetrachlorkohlenstoff geiost und mit: 7,5 € Ozon/Stund
Dauer 3 Stunden 30 Mlnuten, berechnet 23 Stunden 50 Mlnuxena:

Nach.dem Abgaaen des Tetrachlorkohlenstoffs'ﬁ t
S “bis~ der sich mit Eis_ beschlagende ‘Glaskolben. wieder normale Temperatur ang
‘ nommen hat, erhalt man 128 g Ozonid. Berechnet 129 8. : : .

Dieaea Ozonid w1rd nun. langsam in 1000 ccm heiBies Wasser unter Ruhren ein
tropten gelassen. ‘Nach dem alles eingetragen ist,. 1#8t. man 60 cem Perhyd:ol~

’ “einflieBen und rithrt zu;mﬁachoxydation noch 15 Stunden bel 90»95° DlelWaS

v sersteffsuperoxydreaktion“ist ‘dann noch deutlich. nachwelabaro ‘Nach dem ]
“ten wird das 0} in Pentan: aufgenommen, die sauren Anteile werden mit:alkohon
“lischex Natronlauge ausgezogen und der Pentanruckstand gewogeno Im: Pentan
hefinden sich 35,8 g nicht saure Bestandteile die der Carbonylzahl und,der
Dichte nach’ Aldehyde sindo SRR v %

Durch bermalige Oxydatlon ‘mit- Wasserstoffsupercxyd konnen diese aber nur
gu einem gerlngen.Teil wieder in Sauren ubergefuhrt werdenoé‘“ ,

Bée alkoholische Lauge die’ d1e Fettsauren enthalt, wzrd durch’ Verdampfen
"d@s:-Alkohols von diesem befreit, angesauert (32804 1 £3 1) una nach dem\Er-
galten mit Pentan ausgeschuttelto Sy : LA

T rezahl 385, berechnet fur 03 389°

. 3.). O dative.s alt desselben Ozonides mit elner alkalischen~511berox dsus-'i'f~*5 o
T Ban31on e » . : EE T
Ein sweiter Ozonlaierungsversuch mit dem’ gleichen Dodecylengemisch unter denxa.°5"
gleichan.Bedzngungenrlieferte wiederxr 127 & Ozonldo : . .. '

Dieses Osonid wurde nun innerhalb.von einer stunde in qine Suspension von
- 280 .g Silberoxyd in 500 ccm 10 Higer Natronlauge bei. 90-95° unter Riihren
eintropfen gelassen. Die Temperatur muB bereits zu Beginn der oxydativen . -

i -Aufspaltung 90° betragen, da erst bei dieser Temperatnr eine rasche Zeraet- S
-, pung ‘des Ozonides eintrztt, vhhrend aonst eine Anreicherung desselben: statt~-
finde t, wodurch es bei Erreichung von 80-90° zu einer plbtzlichen Reaktion R '
kommt, die zwar nicht explosionsartig, aber. zum Ubersch&umen der bereits. ge-w”‘

“ bildeten Seifenldsung AnlaB gibt. Der Ablauf der Reaktion wurde geitlich .
_.durch Prufung—auf Wasseratoffsuperoxyd mit Kal1umaodidst§rkepap1er bezw. au£<
freie Aldehyde mit fuchsinschwefliger saure verfolgto e .

Bereita 5 Minuten nach beendetem Eintragen dee Ozonidee war keine Waaaer-"
- stoffsuperoxydreaktion mehr wahrzunehmen; Dies deutet darauf hin, daf das"
Ozonzd b relts zersetzt. war. Wasaerstoffsuperoxyd wnrde ja laufend bei de”

D1e Aldehydreaktion hingegen var erst 2 Stunden nach dem Eintragen dos Oso
nids.‘,negat:rv° Dies kommt davon, daB die hshermolekularen Aldehyde im~ ‘inho-
ystem vom Silberoxyd nicht so rasch oxydiert: werden, als wasserlas
hyde, wie Pormaldehyd: oder Acetaldehyd, die ' in 5 Hinuten in' S#u-
ren ﬁbergehen. Eierauf aetst man 400 ccm Salyetersanre langsal nntar Ruhren:




mit"'a].koh 1ischer r-Lauge erha.lt man’ naoh Aufsr'beitung der Lauge (Seifen—
15sung) ‘durch Ansiuern, Auaschutteln 4+ Pentan und ‘Abdestillieren des
- " Pentans 88,9 g Fettsiuren von der SHuregahl 368 = ‘Cg=C9. Der: ‘Rilckstand -

o yon - dex Destzllat:.on, der. mt alkoholischer Lauge ausgezogenen Pentan- S
© w2 188ung,. Wog 3,5 '€, hatte eine Jodzahl von 0,5 und eine-Dichte von: ‘O 820/”
77209 d¢8. 535 % des Ausgangsdodecylengemisches,’ welches- durech: Uberleiten
~“vom Chlordodekan (1) ﬁber Alumzniumoxyi be:l. 250° arhalt ‘

J.e:f t erreohnen, wieviel wasa‘ ri‘ml’&s. ich Sauren (
séur any i-gerechnet) entate_pgn -werdez;-‘ : und

; Dodecylengennsch sollten dann etw
a&uren,erhalten werdeni Tatsichlich wurden 88, 9- 8. g_e en.
ma e:3‘-‘5,_'g_ Qeutralbl (nicht olefiniache Beat,’

200 ::g:ines Krackoleﬁ.na der Ruhrchemie, Fraktionf" 260=2¢
.’ Molgawicht 212, C Zahl 014-015'50 % Olefingehalt,' )
Y ‘_,verdiinnt und ’oei O° ozonis:.ert.a R P
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Gegm"&“’t 'von Eisessig) gleiehwertig,
ran bem'bzt werdeno

"Die benﬁ'bigtan E‘ak'boren werden anﬂefﬁhr‘c, wzd derez.:.’ Berebhﬁng' ge-
geben, Dam:l.t gewinnt die Me I;hode naoh Kopneschar an Bednut“gge da dd

3 m‘ach Abschluﬁ der vorlie senden’ I.xitteilung, die a.ls vo
erne Notiz, entstanden aus :auruckliegenden lMonateberichten; nie-"
" dergelegt war, erschien ein Referat lber sine Arbeit diesbaziig]_iqh.n
 Inhalte von H.Goldhahn (Oe.Chem.<Ztz.44, 244-47, 19413 I. G.~PoTt=
sch:;ittsber.,d ;Lit.~Abt cLeverkusen, 27.d8a; Re£.437s..4457 19“)
Kie %xitu.%gerem }{Iona:sbegaa&prill{-m:l. 19;&; dvertretene ‘Ans h;u ®
onatitution rombter Phenolkirpsyr w duroh Vers
_ten Au:bors mit m-K:cesol gestdtzto_ R T r uehg d.es_ genann—




- Ew5+5nr+sm1a 6ml¢330+3m2 
'osnsoa + 3 Brz SR 058231'308 +3msr gl

e

o dingungen ateta ein Tribromderﬁ.vat, e e
‘Die Hitrigen (fﬁnf) Xylenole atutzen aber mit verallgem :lne- |
; mngsfauiger RegelmiiBigkeit die s0g. nl,2 gder 4,4 »Adaitionai heorie!
,,;,__;wonaoh am Ende der Reaktion Brom in der freien Ortho- ﬁ"nﬁ"
) 1e substituiert erachein'b (B)o = ~ -

Z anal, 0hem°15(1875)233°' QU o
»_Treadwell, Lehrb.d.anal.Ch.II," 589,(6 Jmn 1913)

" bach, MaBanalyee, 5.184 (4.aug1.1924).

: 'E:l.nige Pormeln mbgen ersehen lassen, auf- ivelche Weiee "w-

- Brutto den Endgustand eines mittels Hberachiissiger Bromid—-Bromatla
. sung in Gegenwart von Séure behandelten Xylenols vor;.aufig varano R
aoélauliohen, R . : C : ' R

Bei dem vic.o m—-Xylenol (I) a:l.nd 'beide Ortho-stellen d.uroh die

. -Methylgruppe besetzt. Es sollte sich bei der Bromierung erwa

- gem#8 Monobrom (-5)- 1, 3, 2=-Zylenol (II) bilden. Das ist. n:lcht -
der Fall. ~ Dagegen fanden wir die Mdglichkeit der Bildung von 6, 6-
‘Dibrom-Cyklohexadien (1,4) = CE(-3) (III) bel jodfrelier Arbeitsweise,
“also Tltration des Bromiiberschueses mittels Arsenigssure,-: Indigoker -

o min-Styphninsfure “als Indikator, bestitigt. Bel Betrachtung dieser

- Formel wird ersichtlich, da8 in der Stellung 1l uwnd S (dms Diems)
.noch Bromatome substitulert warden kinnten (IV). - An sioh kann diese
- MUglichkeit@nioht vexwirkiiocht werden. Es hat jedooh den Anschein,
‘'als wirde sohlieSlich ein die Formen II wnd IV in gleichen Anteilen.

- enthaltendes Gemisch vorliegen; wenn bea‘bimmte Brom emngebedmgun-
gen e:!.ngehalten werden vglol'abelle 1)0 L




Tabelle 1 e
| ..mos-mz*? p-X.vlenol

| 3,05 mg as.y m-x.vlenol':,_" L
" 2,44 mg vic.,m-Xylenolff .
2,03 mg 8.y m-Xylenol =
. 3,05 mg vie., o-Xylenol

' : 3 05 mg 8509 o-Xylenol

. Andererseite sind imlirekte Bromiemngamethodon :I.n Anlehnung
an das Verfahren nach Eoppeschear, z.B.gur .;rnﬂ.ttlung des. Geaanrté“'
phenolgehaltes teohniseher Erzeugn:l.ese nnd Rohprodukto’ aus. auren.
Glen, allgemein ﬁblich (ng,Schrifttum (2)), o :
3 Grundsatzlich bed:lngen praktisch z'eproduzierbare Ergebnisse
bei der Halogenaufnahme iin aromatisohen Kem die Anwendu.ng einea -
' gewissen Halogenﬁberschusaesa Diese Masnahme wurde in der‘von uns
'_(Aug,194o) vexeinheitlichtenrVorsohrift der "Bestimmnng des Ph

, frens weite Verbreituns ge:hmﬁen. Die Vorschrift stellt bei Verwendun:
-einss betrachxlichen,Bramﬁherschussea (etwa 400 %) und dinesthhen '

.;”i)'cnemo~2t 17 (1895\3,415,@=7v eanch. n & @
'-i-‘Chem020(1928)8c545°¢4 g 81 ay. asgart’

2) Spilker, Kokerei und Teergrodukte, 8.120(5.Aurl°1933), Schumann
. EKokereiteer und-Rohbenzol, 8.148(1940).~ sme er-Kre Eum- A
- -soheidt; Brennstoffchemie 17 (19367 476, yer-Eres und Rum-'

) Bero do Gese oKOhlenteahnikZ 3 (1929)202 o




S duroh Anséuern eines gering bemeasenen Bromidbromato-ﬂberQMmea ‘
mit kona.chlorwaaaerstoffsaure in Eiaessig l:l.egt a.,B. aus p—Xylenol«

‘ eines sehr erheblichen Broma‘bbromidﬁbersclmssee ("‘ 400 %)
- Sohwefelsaure in sehr viel w&serigem Medium (200-=250 oom Ibatmg |
C. fUr atwa 1‘? ng Xylenol) vezmutlich 39594-Tribrom-cyklohexadien(1 4)_.
on(-G)(VI) vor., = , EERE :

- mb: 3905 ng p—Xylenol wird 1 com Fﬁr 2.03 p-Xylenol wird lom
s1l=n Br,-Ligungz bei divekter | 0,l-nBEr, I.tiaung nach der Phenol-
Bromtitrgtion oder nach I.8=- " | diinnwasgor-Bestimungsvo:):achrm

Analyso,_,?hqnol&l“verb:aucht‘7 _,verbraueht = (Amnerku.ng

Ea werden also je nach den Bromierunga‘aedineungen fﬂr 1 Mol
(122 16 g) p-x:flenol 40 000 oder 60 000 ocm O, 1~n—Brom163ung ver-
brauoht, wemz en!&weder ein geringer oder sehr betrachtlicher Brom-}

1) Exp er:l.mentell kann die "Phemlﬁlbromierungavorachriﬁ" fur waa“ ri
o ge Konzentmte ungdie,,rhenoldﬁmwasser-sromi erungsvorschrift® = -
~auch fir verdiinntd Phenoltlisuagen (als Phenolat) modifigier
werden. Dabei sind die MaBnaehmen der betreffenden Vorschriften
_ begliglich der Paktoren: Vorbehandlung, LBaungamittel, I.Baunga—
‘vermittler, Kcnzentration, Ans¥uerungsert, Bromierungsdauer,
Imftleera des Reaktionsgefaaes, Id.ohtamﬁohluﬂ einsm.’naltme




60 000 ccm 0 l-n :Brz-I.ﬁeung verbraucht werdeno
' Annﬂhernd hat der empirisch gefundene Bromi emngsfaktor -

rund 40 ﬁ ; T 35 ,‘ i 25 % e

.. Bei hiherem Gehalt der seuren Ule an CBrbolahure 191; dor
Faktor £( empir, )<1,,a (z,..abei steinkohlenteer-xresotal, t(emp:lr.
1,65 = 1, 5) - ‘Beachtlich ist es, daB Je nach Art der Abwand:knng dez?
Bromierungsmethoda naoh Koppeschaar ‘bel einigen xylenolen, die konc
-stitutionell die Hﬁgliohkeit der’ Bromierbarkeit verachiedemn Gra-'
* des aufweisen, der Brom.!.emngsfaktor die Werte 2,033 2,455 3 05
oder die dazwischen liegenden Werte 2, 23 ‘oder 2,72 zeigen k.ann."
- Um in wé.ssriger _u?.isung nach K0ppeschaa.r die ~vorhandenen x;rlenole
eines- Phenolgemieches zu bromi eren und dabei vergleichbare und
raproduzierbare Werte zu erheltan, ist es zweokmaaig, m:lt m:lnde-’_
atena 400=—§159m«]3romiiberaehu8 xmd :!.n sta.rl: verdﬁm‘aer I:ﬁauns m
arbeitenov , )
o Aut rund 15 mg Phenole (bercals G6H -OB), ‘.,d:l.e mit Alkali

in 200 ccm desuowasser gelﬁet s:md, so'.!.len 50 ccm 0 l-n—Bromid- o
Bromatlasung und 25 bia 30 com 1:1 verd SQhwefelsaure amwirkeno

e e A e g - o7 e -_u gy PRI 2 s,y _‘.-.j:',_, B ».»,”_

) 1) Beim Ansziuern mit starker 8a].aa§ure wnd bei Verwendung von - Araanig*
.- séure zum Zuriicktitrieren des  Bromiiberschusees werden fir 2 Mol.,
(mesomeres) pux-rlenol 100 000 com Opl-n-Broml¥sung bei der Bro=-
mierung nach deir Ausweichmethode verbraucht. Dabel entsteht an.

. scheinend ein ﬁquimalekulam Gemﬁ sah von Di—nnd" ‘*Eri‘brom«-p’-xylmol‘
2) Typ dee Mo—D -ulﬂo o ' -




Es entspricht dann-
Ta‘belle é

: ﬂach der Koppeachaamethode werden fﬁr 10 mg as.,o-x;rlonol
prak’c:. sch Bromverbranehswerta von 3 95 b:l.s 4-, 05 ccm 0,1-n-Bronlﬁsung
'gefundenu(l),‘,_, o

- 4590 ’ois 4 95 ccm O l—n—Bromlﬁsung verbraucht, wenn. gle:!.chzej.tig -
- 8,85%g m-Kresol sugegen sind, sodas also £ 10 mg aquimolekularee ”
_:aus aso,cooxylenol und m—Kresol bestehendea Gem:l.sch, S 20 b:l;e 5,25 _cr’
0 lan-Broml osung. verbramht werden' (mit a.nderen Worten. ﬂjr 1 92 mg'
- 1,2,4-Xylencl-3-Eresol(#quimol.) Gemisch wird 1,0 com O, l-n-Brdtn-
--1%sung verbraucht, oder der Bramiermgsi’aktor tﬁr aquimolekularea
a8, o-Xylen.cl-m—Kresol-Gemisch 18t £ = 1,92). . -
_ wird de Bromierung des. aeo,-.o-Xylenols nach derx VOreohri:tt Iy
der I Go-Ao"Pheno&t}lﬂ "ﬂ*ge..emmen,' 80 werden Liur 10 mg aeo,o—Xylenol‘
3. ,28 com 0 l-n-Bro:nlasung verbraucht., -E8 verbrauohten u.nter diesen
: Bedinvungen 27 ng aso,,o-x;ylenol 8,8 und 8 9 ocmg 54 mg aso,o-Xylenol
‘nach der glﬂichen Vorsobhrift titriert, 177 com O l-nd-BromlBaung. ‘
S, Fur 3,05 ng asago-x:flenol wird ‘also 1 com 0 1—n—BromlBeung ver-r—
Abrauchta Der Bromierungsfaktor des aao,o-xylenols 1et also bei i
 inwendung der I.G.-4.606 0,00305 (gef.) und da = '
' .'.'1 MOl (122& g) 40 000 ocm 0 1-n-Br2 en‘bapro, 0,003054 (l)e:.'.,)°

- Die Beetimung in Anlehmmg an das Prinzip von KOppesehaar wird. awecl

mESLig 2it mindestens 400 ® Bromiiberschuf in’ wenigetens 150 com Pliis-

- gigkeit ausgefihrt (zveliglich 50 e Bropid=Bromatlisung und Schwe-

~  felsdure ) Irlitt bei %odometrischer Indikation schon nach kurger Zeit

- eine besounders aufféilige Nachbléuung bei offenem GefHB ein, so emp-

- 'f£iehlt sich, zumal bvei der Titration ohinold erscheinender. Bromklsrper
:d4e Vornanme von Kontrollproben unter Zugabe von CCl4, um den En
‘punkt nach Fox & Barker (J°0h0800°59(l920)169) genau zu. treffen”




e Der unter allen Brmnierv.ngahedingungen 'gleiohe B,_
faktor fitr m-Kresol ist bekanntlioh’0,008. . -
T Eine aquimolokulare Lﬁatmg von aso.o-xylenol und.m-xroeo
de ‘x‘.résol
nnd 5965 .uom 10-n La.uge in einen 100 ccm faesenden i
5y Aufitsen mit auegekochtem aestQWassar bia ‘gur Marke erhalten. Dic
R achwaeh gelb gefé.rbte Losung zeigte nac:h kurzer Zeit, anoh beim
| Stehen im Dunkeln, /Vert:l.efung der Fearbe. - g el o
- Bei der Bromieruns nach I Go—Ac.,PhenoJ.Bl" verbrauchte 1 com
des frisch bereiteten Ansatzes, ‘entspr.50,9 mg. Phenolgemisch 22o1 B
~eom O, 1-n-Brom16emng Auf Grtmd bekannter Fu-meln sind die Bestaml--fT
teila der Misoh\mg : SR

100 - m«-Kreaol = % asogo-Xylenol ‘ SRR
- L I : O—ccm :Br .
L Bs _2 . 39277 100
B m-Kreso" = Se——— L ¢ 8 I L)) —
beetimmt \md ‘oereohnet oder graphisch ermittelt worden, sk
Ergebnief’ ' : T

'\

4. 9& mwKreeol (ge‘r o)
46995 % m," L’. "o (herO)

o 53'_"; % @as., o—Xylenol (‘ber B e
53,05 % =~ " " (verlanst)y,-.
‘ Die indirekte Analyee zeig’c schon’ an aich den: Reinhe:ltagrad
der verwendeten Phenole an und besthtigt die Richtigkeit der Fak:to-
. ren. Ein weiterer Beweis wu.rde durch nachfolgende Prﬁfungan er-
brachte oo : - = T
. Yom 3-Kresol, meta, reinst (Kahl'baum) wurde a:t,e frisoh rek- ;
“t:i.fmierte, mittlere Fraktion mit dem Erstarrungspunkt 12,35° C
gelﬁsto 25 cem m/loo 3-Kresolatlﬁsung verbrauchten. nach;?orachrift
| _‘(Remhardt a')) 15 cem 0, l~n-Bromid-—Bromatlt!eung, entapmem
. 15 o o,oo:La = 0,027 g 3-Erescl{gef.); 0,027015 g (ber.). S
B -1 - aaymmetna@ 592,4‘-@43:101, ortho (Merck. 6633(03)(03
(GH ) 1.3 4) wurde auf. Grund. der Formel .
H30 GSH3(GH )OH + l2- 0 = 2 03300011 4 4 002 + 320
':-oxydimetrisch mit B:Lchromat/Schwefelaaure-m:la, 3 : .
man den Chromsaureﬁberscmzﬁ mit Eisen-II-I-Bsung .m Gegenwart von




,unter Verwendung von.Bromthymolblau als Indikator titrimet ach

Die quantitative Abtrennung der Esaigaaure erfolgt durch Destillation
”,ﬁber o-Dichlorbenzol aus phosphoraaurer Lﬁsung (2). Es’ wurden o

090119 & Essigsaure, enxspr00p0121 g 331en01 gafundeno__f - =
L Bei der experimentellen.Enmittlung des Bromierungsfaktora des .

aa,, o-Xylenols'nach "Bestimmung dea Phenolschaltes 1n Phenoldﬁnn- f

> bezw°7 25 und 7935 cem O 1-n~Broml§sung°,AuBendem verbrauchtanrje__fm
.'-2? mg‘dea gleichen xwlenols '10,7 und 11,1 cam O,laanromlbsung
"fDer Bromierungafaktor des asogo-zylenols wurde also emp;risch'zu
G, 0025 gefog d.h.fur 2 5 mg wird bei der Bromierung nach dem Pr_in-:
zip von Koppeschaar =N ccm ¥ l-anromﬁbsang verbrauohta Der gefundene
;Bromierungsfaktor des asogo-Xylenols liegt also praktiech inmitten;f
-~ der errechneten Werte (3,05 und 2,03). Zur Erklarung der Bromie- R
vxrungsfaktoren des aa°,0chlenole kﬁnnen fBIEénde Mbglichkeiten die-'j

i

. 1) Kolthnffn-nie Maﬁanalyse, Berlin 1928. s 263,
’2) iaboro-Ber.lza/GOI Me.(ﬁpps P»urﬁa




| v Nach Forme} VII- verbrauch-g 1 Mol. ai
° 1‘“"‘3"’“13 Bunso‘ D:Leé"‘e“‘r“ Tan st b"

:D:Le Magliohkeit der Besti‘xmnung d.el.' Bestandteile f
Zweiergemischea von Phenolen durch Bromierung 151: zunéchst durch
die Vorauasetzung ‘bedingt, deB d:l.e Brcmiemngafaktoren" der :
einzelnen Komponenten der Eischung verschieden und genﬂgend we

:,1' von Koppeschaar,
-(gefo), anstelle 24, 1 ccm (bemm:lt f(empiro) = 2,

atattgeﬁmdqno Bevor wiz diese Tataache erke.rm'l;en.9 schlosee ) wir ,'
@us U’nstimn-igkeiten ‘bei nicht ﬁquimolekularer Einwaage, da8 die
: Beein.fluasung dabei bis z.um gegenseitigen molelmlaren Anegleich
vfiihren mﬁsse ‘und def damoh ﬁt::'.! ﬁb°rsch’daeige Bestandteil einer
Mischung fﬁr eich reagierto Eeroy , £ . i L

_ 1" 18 8 ccm, naeh Koppeachaar (mit 400 % Bromﬁberscma bei groBei' :
-v_'.Verd ung mit Waaeer) degegen 22 ,7 ocm o l-n-Bromldaung verbraucht




| schbpfenden Bromierung einer:aso,—o»Xylenol"mAKresol#ﬂi chnns :
’durqh‘490‘% Brz—Uberechua ein dgm vermutlichen Bromierunseprodukt
-Xyl nolsv_'al;‘r;lichezf ‘Kts:fp_er entstehto In demioben’for-

B Es aei noch bemerkt, daB der regelrechme Bromverbrauchvf' L
des ae.“o-Xylenols durch dze Anwesenheit von’ p-Kreeoanicht be—f*ﬂj
einfluﬁt wird. Orthoéxresol wird sich aeller Erfehrung naoh bel -
Bromlerungen nach- Koppeschaar wie p-‘Kreso]:-verhalten° Da die/ge-*'ﬂl
- trennte Bestimmung des as, . 0-Xylenols neben o-Kresol durch'Bro-i_ﬁ'
mieren nach Koppeschaar kanm praktiache Bedeuxung hat,.so wurde
auf die ﬁberprufung in dieaer Rlchtung-verziohtetaw_f“”
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_4776 Fr, o @ )inf lvwm "Lehrbueh der ehemiseh-wnalytischen

- Pitriernethode". angibt 3). Spiter hat Hanus 4) dusselbervrin
ziu zur’ Bestimmung eini'e” Sohwermetall-Sulfide beu d&t; '

| neuere Anaendungen 5ind Weiter ‘unten genpnnt.Eﬁ*;_ el

"f~* Auch dlese Arbeltﬂw111 uuf dle na nnzgfwchen Anwendunosmo
1lchkeiten aufmerh am: machen und dureh 361 Jiele Zu 1hrer Benuo-
Aung beltragen, denn 1n der Gegen art. ﬂewmnnen diese ein;rchen
Begtlmmunounetaoaenr dle szch kurz unter de GE rr

BT

. Prinsip. efelwasserotoff~.
*:innsaurer;y sunv ey ;

ltrzerﬁetaoac‘x s.212 (5.Au¢1.5 f,

athcmmen aug Beckurts; Dwe Metboden &er L ssmnzl"
,S“igl3), ‘dem’ ¥ t:(8




fl;),uan1rxu35 des huft mue“sto fs auf daS Per?ooalz
:;,;der Litraulan,' ‘

_ : J ss dle gu tltrlerunue anuﬂb niert;sg # fﬂg

izun verschw1ni ﬁ'ZW°w dle utarhe ‘Brawnflirbung -de; :

= % auf  Zusabz.von SH dure- (Scame;elSQQre ,
jbrau“llch-"runll her “QVBton blei - busbe

B¢ 50, wird nichs wmehr v
Wege nicht bestimmbar (auch
Lreadwe?i LoBdos ! S. 143/A4 JcA'

g '.,Bei‘ a‘lle‘.n Hetho ex“i, id-i‘e. iber ei .sum.ﬂ‘ui-,-ﬁ.k~
omule dleses Sul;ld erst wieaer zerseuat
,J*ttel
- def anfarbunb.mlt fhosphers@ure thCﬂ wi& ung nlcnﬁ entucLl efen
,koqpeny vieil aie elnvz:ar‘“@wv schwaches,; aber der anuav'naeh+ s
g tt-Reosa hinterlisst. (Vielleieht'e‘nem»mOl
Fefriphoonh t 4u4ugcb elben)o*”i“” T




Arbe1€9vorsehrift. L

Losggg Ferriagmcnsul?at (bl n;mmo
: Sehwefelssiure 131l '
»ﬁggrlwmgceuat, etwa 1-norma?
10~?e”manoan3 s

| alaunlsung :in’;‘_’

z*f“gn 1&35% so viel Losung;ln &onGé& 58 (G@s‘d

5 ﬁmschﬁttclnyllnzwiuchen ird a-e rermﬁngwhatburo¥te &er*ig'bemanhu,;
' b[de“ Titer oe~t1mnt“; e - : :

9) Der. U“uchlag isv ‘such ledcrhﬂlbar@ Hat maa 2.3, ﬁbérﬁ t§i§rt
g nimm., Ruitahyl mit /.LO -Fe30, in, L.leinem bberechu_s zu:c'iiclrw;u;a
von. neaem auf "Steheno1eiben" gy , S _ '




proben. i e : e
1 ) ein Gemisch.von Ea und co (ae etwa 100 ccm),
2. ) Propylen Cooom e 50 n

;Arbéﬂtsvozscarzft nit ise;(;)h ungﬁ_ehéﬁd

die erhhltenen.Loeungen Zur - 1tration vebr“cht.
branch von Permangunat fostgestellt werden. Nur heim But“dien oig
te sich, dass €in kleiner Verbrauch (2,5 com) auftrat, wenn die
"gAElsenl sung nzcht zuvor entgast uorden‘war, wurde asie ehtgast” 80
blied” .;.ach‘fa;eser Verbrauch ous - &in Befund, der mit der’ erh&h‘ben
Laslichkeit ‘des’ Butadiens im Elnklanb stent und gugleich beveist.
dass]annh das Dl-Olefzn keine merkliche Reduktion des isene zu bé;
wirken.vermagtyfm L . :
Ausfkhrungsbeisgiele : e : L
o ‘;,,." mlﬁ eingemessenen dengen (Tabe’le b.ﬁ)
Dze ?roben 8ind in der Gasb&rette absenessen, Hg-frei in
GuSVurste genommen und beliebi& verd¢nnt Worden, dergrt, aass vm.
'";“il“eine Zehnernotenz versch;edeﬂe Hzo-uengen sowohl wie ~Kon-
.. zewtrationen zur Untersuchung kemen. Sie wurden nach’ der uffsoﬁ-
. " gebonen Arbeitsvorschrift behendelt, nur die erston vier V;‘w'
" nooh mit einem Zusatz von Manggn(z)sulxat zur. Tltrierlosung,'
ohne Barlumzusatz; alle weiteren mlt Ba. '




in starkar Ve;-c}u.qnnpg titriert (300 com, We.sser) Auch d.ioa hat :das* r
gebnis unbaein.flnast gelassen. el




".'zip_,an";( nicht aas analoge ferz-;metrische) und wiihlen ala Beispiel
einas Fvielseitig verwendbaren Oxydationsmittels das selbs-b a.ls

_ Der ) ee.&tionsreichtum ‘der (Bi-)Chromsaure, ,d.er' Ohrona.to und
Bichromate hat bisher vor allem deshalb maBana.z.ytisoh nicht voll
a.uegeachdpft werdan onnan; ‘weil di.e Chromsburetitration einer ein-
-fachen und: sichereg ¢ pn-unabhangigen!) Endpunktsanzeige ermangelt. .
Daher ist.eine sichar angezeigte, wenn auch mittelbare Erfasaung
des sechswertigen Lh.roma analytisch besonders’ dann von Wer’i;, wexm
-sie auch dio Riicknshme ‘von ﬁberachufibetragen geatattet;' denn da~-
duroh wird Kalinmbicm'omat als Oxydatlons- wie ‘auch ala Fuungs- e
mittel voll einsatzf&hig, und sein Anwendungsbe*eich in der prak-
“tischen MaBanaJ,vse ‘wird wesentlich erweitert. o
e Als: Beiexpiel eirer solchen- Anwandung wird ‘um . SchlnB eins nsue
Bestimmnngsweise der W beschriaben. L
ginzip ‘Das’ Ferri-Ferro-System wird in ‘diesem ‘Falle- daduroh ge- S
schaffen, dad man das zu bestimmende- (oder zur&ckzumhmendo) Qm-
~dationsmittel (Orzo.,' ') in schwefelsaurer Lbsung auf eine fiber- .
schieﬁend W Menge ggm-x.oeug bekannten Titerslo) oln- ;

L wirken laﬁt. N

Orp0p'' +6 Fer'+ 14 B = 2 crm_ '+e Fe':s 47 nzo-~_.

[

Die Reaktion verlauft rasch und vollstandigg die Rfeung 181;
danach frei von sechswertxgem Chrnm.. »

i

. ).;.»o,'_l ™ Fe$04 mit 100 ct_nh' kon,z'.Schwé‘félséﬁfQ‘:'imr.Iéifet. Cae




bliebene Ferro-Uverschu yi.rd sofort mit Permanganat zu-
rmsemeaaen. ;‘Das. olektropoeitive chrom—(a)-:[on stﬁrt diorﬂii’ck-

ervter' nsnga erg:i.bt
ud da: den Mengemert des Biohromata,
n bekanntar Menge zu. a.nderweitigen Bestimmunga—

i

zweckevnv (5.3_3'8’0 ) 92&-!5&‘!1 so zeist ',,‘?'.,.

il N0  ger 1) € Menge Kaliumbichromatlosung wurde im* ,‘
: Erlenmeyerkolben mit etwas Wa_aser verdiinnt, mit Hp80, 1:1 apgpsﬁu— :
- .ert und mit 50 00 com—%s Fe 550 -Ltisung versetzt"_ Nach Zusatz} von

= \.‘Der E‘aktor der Foso4-Lﬁsu.ng, aut dieselbe Weise beatimmt betrng

.0,885 CI
Vorgelegt waran also 50 00 o 0 885 = 44 25 -—4-10 FaSO4;
Zurucktitriart.. S 19 ﬂ " KMnO N
i : Gﬁfuﬁe& N ' L A 24 85 ocm K cr o . ’.
akil | mmtm= 16" 2%T20%. 1
'Wg . g8 00 S . "

4ls Amenﬂugggbeisgiel folgt ate Beschreibung der ..ohromato-—ferro-
metrischen’ Bestimm von 80,. '~ Die ®or kurzem von 4, brnppn)

jmitgeteilte Schnallbestimmung dea _B;J_,_e_;_g folgt einam sehr Ehnliohsn

") z.analyt. Chem. 119, 5.383.










) Beinigg. der Acotonﬂraktiun o
~4) iusbeute - Ez'mi‘htlung &
Lnalytischa Hethoden
i "Ketonal Hydriernng
.'"Znsammensetmg L N
2) Frennung’ der C,- Keton-Fraktion" ‘;_’j‘-_j; |
Ky&riernng der © 4-Keton-!‘raktim
1) ?orve:suche o T
) ’Hyﬁriernngaergebnisae
) Aufarbeitung a.f'_;;‘ drier .
“’-.‘Dehydriernng des sok. Bntanole ‘
"Hydriernng fiir analyt. Zwecke

. Methoden z. Gewznnung 're:mer Ketone
) Abscheidung iiber Bisulfiwerbin&ung
Gewinnung u'ber Oxime
' L Phenylhy&razone
, LI Semicarbazone
5° VyKonstanten remer Ketone "

| ‘Rﬁckstandsal ven Hyd;riernng Lenna
1) !Znsammensetznng o o
Gewinmmg von 35-Keton :

_'Zusa.mmenfasmg

’?erteilers
 Direktion 3x

2 Dr.Hanisch 1x
: ’Hydriernng 1:
'_:-'Vs)rfivavea 1x

‘ ,Broﬁgﬁ"uller 1x
: '-Ref.-Buro 1x




, 3 en : 1 wal 'Kriegsvaraetmg nach;!ienna im -
Isobutyl—l-abor der Organischen Ahteilnng ausgefﬁhrt mit durch die gsverh
‘bed:.ngten zahlenmassig ausserst geringen Hilfakraften, die sgnden des. 8fteren d.nrah

- neue, steta w:f.eder anznlemende ersetzt mu'den. Bie Arbeiten hatten hauptsﬁchlich'
‘ ;analytischen U, methodischen Zweck' Feststellung der Hauptbesta.ndteile der Ketonﬁle
\ naeh &rt e :xIenge und Auffindung von Methoden, diese von einanﬁer zq. trenn ‘

Au ga_nﬁmaterial war ez.nmal Ketonél aus ‘der Sclmelarei ‘Beuben, wo es du:rch ktrsk—
t:.on des Rohbenz:.ns mif Wasser U dlrekt. Dampf Qe Anre:.chernng dea Extraktes er- .

B halten wird; Zum anderen Cc 4-Keton61 aus der Hydr;erung in I-enna, erhalten d.nrch
l’s'asserextraktion einer Leichtbenszraktien bis 105 3 sus dem Extrakt ist das Acetcm‘
gréBienteils abdestilliert, sodass das C 4-—Ketenbl den Sxmpf der Aeetanmimmng :
darstellt, Ketaniil ‘aus. Deuben ist ein schwarzes, leicht ﬂﬁssiges, sshr ﬂbei

' riechendas 551, c 4-Ketenol ist von gleicher Beschaffenheit, :}edech wasentiich beam-
rem Geruch. Analysen dexr’ beiden Produkte ' : ’ '

. Pro‘be von | K e t o n zeh 1; : ,A_e;e tylzeahl S | ¥ | 5?9, o

D@wn'~‘,3m6-63p% S, vﬁﬁ?mﬁﬁﬁbﬁ'
Hydrierung | . : ST R
Fass ve1941| 23.5 = 42 % C, 5.5 = 2.5 %6 360 0.2 | 440 | -

Fass -§.1942- '24..2 43.5 1.5 -13 2 % c 0 | 18| 2.15 | ©0.846

Ketonol von' Deuben '

Zwecks Aufarbe:.tung war eine Yorre ga_gg natig, da. be:. d:.-.rekter Destillation sich
gleich zu Beginn im Kuhler fester Besta.nﬁteile (un )23 Qe (E’ )2005) absetzten n. o
’zudem ZuBerst iibel rlechende, mcht vollig kondenszer‘ba:re Ga.se entwichen. :
a)Destzllat:.on nach énsauern mt H 304 auf phm < '¢ dabei starungsfrexes Dest:.llieren
- mOglich, ausserdem werden H-Basen zuruckgehalten. L S
'b)Extrakt:.on des Keto 51s mit- gle:.cher Iﬂenga Wasser Be 2 mal:.ga Wiederholung des Ver-
ga.ngs ‘ergibt emen wassrigen Ante:.l mit. der Hauptmenge @es 03 Qe c 4—Ketons. sowie
. einen Ulanteil mit b.aupta‘a‘.chlich 05 u. hoheren Ketonen. e T ERR
’c)AusbIasen des Rohdls mit Luft up.d Kondensaﬁign des. ..eto.egeaieehes ig ieﬁ:&hlam,
Absorption der flhcht:.g. S-Verbdgg. in. Ga.-acetat u. Ag E‘OB-Losung ei'gah sehr gate
Abtrennung vom Glante:.l, in dem dexr weitaus g-ﬁsste ?eil des s anruckblieb, wéhrene
nur verschmm&end wenlg S absorb:.ert wnrde. Y v

1}‘Tergle1chende Ergebnisse der Vorreimggga

\




r‘vorreinigang darin : . _
duren )T | R0

elnfache : s e e [ o6 .
Destillation | T8S5 % 26 2 ’6%,.,}
‘Destillation | . . _ | ax 1oz
aus saur,lisg, . 79’,5:‘%* nd DA 909%

v

B O-Extrsktion = 1 91,4 2V | 24 - - e |16

Ausblasen B 66,0% X T 845% , 86

1) e:.nschl. alles azeotrop destz.ll. B.ZO - ) 320 extraklert,ﬁlanteil. 3 ) mit Ca-

acetat u, Ag HOB rur 0,3‘% S a'bsarbzert. -

Aus der J‘bers:l.cht ergibt s:.eh, dass etwa 80% destillier‘bares Ketangemisch vorliegen;i
vom Sdp. 55-1oc s das den grossten Te:.l alles ¥ als neutrale K—Ver'bag. (Sitzrile)
'en'!;halt, der Ruckstand von etwa 104 enthalt die grisste Henge des S;.ven dan ﬂlich-:
tigen S-Ver‘bidrnngen 131: nur ein ganz geringer Teil als Ezs varhanden. - '

«fAus expera.mentellen Grinden wurde nur Destillation aus sau.r.Losgl Re Wassst—rExtzak-f

tion wez.te rhin a.ngewandt.

' Fraktlom.erung des Ketongemsches.

,‘Zur Fraktlonierlmg standen verschzedene Le.'bor Dest.Kolonnen Zur Verfugung, deren y
ﬁ:.rksamke:.t zuvor du.rch Destillation eines C 4-Ketan-%fassergemisches zahlenmassig '
festgelegt wnrde. Gntwukende Kolonnen sind die nach Jantzen, Pod‘biehual«: e Splral- i
kolonnen mit Vakuummantel. | v L o "
 Mittels ﬁieser Kolonnen ‘und anrelchernder Destillat:.an, d.h. ,hinse. iz e:mzelner Frak
%:mnen nachelnan&er wurde eine Eingrenzung gew:.sser Ketonfraktionen erzielt, wie

the Ubers:c.cht zeigts N
y St . vom :

R eingesetzt. . H 18

i -} Rohsl g % . L
55 - 60 © o 21,1% | 0 | 0,05 = Aceton-Fraktion
60-73° - - | 5,94 | 1,4 Oyt  Zwischen-Fraktion
T4 -8 . 9,4% | 16, 10,15 % ~

S:Ledegrenze

g (¢} : - . § e - . »
189 -90 . 227 e e -Keton-:i"’raktion
S 190=100" © . 1,34 SR 4 _ :

506 %




e 00002330

'
I

. aie. 4—Keton-Eraktlon hauptsaéhlich u, in erhehlicher Menge H—Verbindun@en (Nitr:i.l)
: enthalt. ‘ ' : : . - : - :

3)

- Zwecks Entfernung der S-Verblndungen wurde versucht, sie zZu o:;vdzeren durch Uber—-

' Omdatlon der S—Verblndnngen durch Chlor (...inle:l.ten von Chlorgas odez' Behandeln mit ;
"Ghloramm) ergab steta chlorzertes Aceton, schied also auso

' von .Fe, (T-3 bzw. Zn(OH) -Kontakt. Auch Vorschaltung eines ’ﬁsenkontaktes (fein ver-:

" als EZS abspaltet, ha'kte ﬁeine "oessere filrknng ' N '_ R R

' Ausneute-Ermttlung. ' _ . w |

mit Deubener Ketonsl aﬁfgearbel'&et. nei den »..ansatz wWardé sis Vorreinigxmg Destil—
» _lat:r.on ber H SO 4 a:hgewandt, ausserdem noch eine S—Entfernung durch Lnftowda‘bion

Die ﬁbersicht ze:.gt, dass die Acetonfrakt:.on nur geringe Eengen S-Verbindungen, o

Rezmgung d.er Aceten-Frakt:.on

Y

leiten im Luftstrom bei 100 - 110° ber Glasperlen und anschliessend bei ‘gleicher
lemp.' iiber A—Kohle. Dadurch mde _schon wesentlich reineres Produkt erhalten. Wegen
_‘16‘1‘ ungenfigenden X 1n0 4-Probe wurde das Produlkt nochmals tiber K ¥nO, + H S0, destil-

4 4
llert, woﬁurch zwa.r ein praktisch S-freies Aceton :jedoch in schlechter Ansbeute

resultlerte.v . : o : .

Versuche, d1e S-Verbmdungen durch Uberleiten des Acetons uber Schv:ermetalloxyde
zZu - absor‘oleren, scha.enea gunichst erfolgversprechend. Es. ze::.gte s:.eh Jjedoch, dass
der S-Gehalt mcht unter einen Gehalt von 0 1 -0 03% zu drticken ‘v:ar ,bei Verwend&ng -

teiltes Metall aus Fe(CO) ), der nach einem Gppauer %’:'erksberieht organ.ge}mnd.

Im Hmblzck auf da.s in. der Hydra.erung entw:.exalte Re;nigungsverfahren oid Chlorie-
rxmg der acetonfraktion 1n wé.ssriger Lésung ue F:thrat:.on dber A-Kohle- Wurden d:.e

Versnche ezngestellt. S : o
Tm eine Unterlage tiber dle vorhandenen Ketonmengen zu erhal ten, wurden zwei. Ansi@tze

u. A-Kohle-Absorptzon. Der 2.Ansatz sollte ‘als Betriebsversuch naeh Vorreim.gnng
mit 1120—Extraktz.on grossere Mengen der Fraktiﬂnen—ergeben, infolge grober Unacht—
samkeit im Betriedb ging der grésste Teil der niedrigst Biedenden E‘raktionen verloren,g
sodass nur die wan etwa 65 ab anfallenden Fraktionen einigermaﬁen beweiskrﬁftig '

Slnd. B . - . Ao o el J

¥

%
¥




'4 Im ?.AnSatz W“rden»gefnndent :

” i31edegrenze

?Oﬁ

eingesetzt. o
" | RohBY

55 - so"q

4760 - 7o

85 - 98°

26,86 4 mit

945 %
25,6 % .

496 %

16,2 A

80,7 %

1;352

'_ Aee‘ko‘nfraktidn :

Zwischenfraktion

| ©,-Ketonfraktion stark

4 E,O-haltig

046Ketonfréktion statk.ni-
tril- u.alkoholhaltig.

cséKetontrakt;an nitrilhslt

~ Der 2.insatz (Betriebsversuch) ergab in der Yorreinigung als dlschicht 9,9% (nach
Abtrennen des Wassers) im H,0-Extrakt 33,6% Sﬁp. >>GO° (nach Abtrennen > Anssalzen

2

'_.der wissrigen Schichten); dnrch Labor—nestillatien der mit E 804 versetzten beiden
 Teile erhaltens : ‘ BN
a)aus'derﬂclschlcht )

Siédég:ehze_

' vom

eingesetzt.
Rohd1

mit '
Ketonzahl

b)aus dem H
. Siedegrenze '

i

55 - 70°
70 - 80
80 -

.199 ‘_~-
140

SO-Extrakt

f eingesetzt;

0,5 %
0,7%
0,5 %
1,45 % -
0,4 %

3,55 %

vonm

Rohtl

.17 Keton-
| zahl

12544 .

) 44,2
40,5

32,7

2

(Keton

64% .c;.'xem
T3 % ¢ Keton

59 % o " bzw.?@,o cs-xetea‘
55 % c
34 %‘

63% Gs-Keton .
-Ketan ‘ R

Ritril

55 = 60°

Ef5°"?:799
70 - 76°

76 -99"

', 102 - 125°

44 B

6.0 4
14,0 %

; 89 = 102 —

1,'0?3 o
0,5 %
31,5 %

5'62,6
50,5,
38,4
21,0
I 20,6

91 % c
73

69 3!. e
38%C,
51 ,%,94

4,75 Cy
*511w v2"

| 33,0% Cy
| 18,72 c




00002 32"

Bei Zusammenziehung der Eesultate haider Versuche e:gibt sich felgen&ea Bilds ‘":im"
&et:EIan oﬁﬁw m = . - =1 —
28 % Aceton, davon 8593 mit 1 mal, Destillation zu erhalten |

29 % % C 4-Ketnn, " ecg 60"" als azeotrop bei 70—76° jiadeniea Gemisch m.gigril T

, 1 05-Ket0ne ) im H (4] unlésl. i}lrﬁcksta.nﬁ
1% Ga-u.hbh;Ketone DR

7-11 %c -u.c3~Nitril, mit Ketonan zuss.mmen siedend.

I Analys’en - Kieth;ﬂen. .

3 Ee:. Fortsetzung der Versuche emies sich eine U‘bergr&fnng bzw. Festlega.ng der Ana-

| lysenmgthcden fir die verschiedenen Bestandteile als nctig. An einzelnen Bestim-

: mmgen werden ansgefzihrt: : . : : |
M ‘durch Umsetzu.ug der Pro‘be mit einer ?‘%:ig. wasarig methanol. Hyﬁrmlamin-

. 'chlorhy&ratlosung u. Titration der abgespaltenen HCI mit n/ 2 EaOE gegen oine Ver=
gleichsl3sung von. ph4, Imi:.kator Bromphenol —blan. nie Umsetzung iat zzac.h 1 Sta. 'be-

~ en&et, e gi'bt 1.&2. 98% der Theor:.e. " S < ‘
Hasser durch T:.tration mt Joﬁpyri&in-bf}z-l:osg. Ta aie CG—Gruppe mit I’yridm-soa :
'reaglert (vgl. C Be1941 1I 783), wird sie vorher mit BCH in Gyanhydrin ﬁbergdfﬁhrt.

_ indenm die Eetonhaltige Probe in m.ethanol. geszm:. KCN-L5sge gegeban He nach 1/2 sza.

 erst titriort wird. . ‘ R e
TBestiM des Sticl:stoffs durch die Halbmikromethode nach’ Dumyas.
Besﬁw des Sehwefels du:cch Yerbremmng in Lufi:strcm nach der niethoﬂe von urete—
,,'Krekaler und gew:tchtsanalytische Bestimmung der Haso 4 : _ . :
Eestimmmg der flkchole durch .chtylierung mit emgestellter Elsesszg—?yrzdinlb&mg. ;

. Zwecks reproduzierbarer b erte ist d.ze genane Einhaltang gem.sser V ersuchsbedingungen
| arfqv*:ierl:.ch. ﬁa:m.nge Gahaltg
n’.iengen vorhan&en, setzen sie den Umsetzungsyad wesentllch hera'b. S

: Bestimmggg von a&ethanol durch Acetylierung ist abhemgigmder E:l.nwage e infolge-
dessen ‘ensicher, Bie Eolorimetrmche Bestimmmg des Hethanols aach ﬂxydatim zu s
Formaldehyd mit Bchiff’suhez' Basé *st ‘ebenfalls S'bark von der sninwage ahhangig; die
, Reaktion kann .mzr Zur angenaherten, daBur aber sgazifischen Bestzmmung won Methanol
dienens . LTI T PR BT A L '

Ketonol vo;n Hyarlorung Leuna

e :l::an- : . )
| }Ja.s i Je 1941 'bezogene Eass stellt: den;v 60 siedenﬁen Sumpf des aus Leich‘h‘benzin or-
haltenen :’ms o extraktes dar (Analyse naah Ketenzahl 42 % ¢, -Keton, 0.2 % S, 4,0% ")

i




(-'10%) u. Wasserextrakt (sBO%) frakt:.oniert u. Ketnngehalt der Fraktionen ‘bestimmt. ‘
‘Danach gefuna_en (Zahlen aunf eingesetztes ‘Roh5l berech.net): : : o

~dm Glanteil cooodm ?fe.ssex:extrm:t . zusammen

,Aée.t@? ”‘5'%@13"10 : ) '-,1'1:,5.% -,(bis:i‘:?ﬁff”—*’ﬁ %
Gy Reton | 0,6 % (70 - 90%) 18,2 % (70 -’az") ‘ 198
| CGg-Keteme 1,2 4 (90 - 115°) 2,5 % (82 - 120 ) S 3 ,%». |
| GgmemshEetene (. 15%) e —w 3 2

Bei. de:c Aufarbez.tung eines grosseren Ansatzes mt ?orreinlgung dureh HZO-Extrak'bion
Qo mehrfahhe anrelchern&e Dettillaticn des wéssr:.gen Antells wu:rden eine Reihe van
Fraktlonen erh'-»lten, dle insbesondere ~auf :.hren Gehait an Keton, Kitril u. Alkohcl
: u.ntersucht wurden. o : : : o : ' ) ‘
Vum alantell (9,5 vom Bohb'l) enthielten die Frakt:v.onen
bis 85 nur 03‘ + C 4--Ketcama L
85 - 110° cs-Ketone (Ketongehalt 60"') N : .
1410 - 130 c5 + 66-Ketone (Ketongehalt ca 30%) neben viel, sehz abe1 —
’ : : ‘ ' 7 z’iechenden organ.S-—?er'bindungen“' i

quant.Anga‘be moghcn) enthz.elten d:.e Fraktionen : ,’ _  : SR o L : i

54 ~ 60° neben Aceton bls 20 % Methancl ) kolorimetrz.sch ,
| 60-70 B 7% » ) mechgemiesen . —
"7;'.'»70 - 74 7,.7',._83‘3— 4—Ketcn, 15, “HZO, 542% Acetonitr:.l, 7,3 % lhethanol
. m° 80,5t v 13,28 % BT " 3,5 % Aethanol
74 =76 52,44 v ﬂ,-é% 838 v 420,1 4
76 =79 30,48 az,92 M T06 v 32,29
79 =807 1354% M 43,58 noa4,88 T 44,08
_80‘13‘1‘9?,121,3%': I 16,6% 4s8% o m "43,8 -
uber 80° szedend. Fraktzonen ist ne‘aen Keton hauptsa.chlich iso—Propancl, :
in aer Frakt:.an 97-—98 enSpr. sek.Bu.tanol enthalten (‘bez&e 318‘ m.trd‘henzaesam—
ester nachgem.esen). ﬁ’ber 100 s:te&ende Bestandtez.le sing praktxsch m.cht vorhanden.

:D:.e ied « 1942 bezoaenen I‘asser 1392 e 3?21 stellen dagegen ﬂen ga.nzen wassrigen
Extraltt des ‘Leichtbenzins dar; die Analyse erga‘b 43,5 % c, -Keton, 0,18 S, 2,15 %N'

33,0 % H, O.




sta.ndte:x.le in d.en Fraktionen. 'f
Banach wurden gefun&en ‘

12 -1715% Acetcn (m Fraktt. bis 7o°)
31 -32 % ¢ 4-Keton (in Fraktte 70 - 57")
o 4 ?5 Ihtr:.l (1n allen Fraktt. vorhand )
14 4 Cy 4-Alkohole (in allen Fzmt.vorhana.),hauptsﬁchliah}ethmel

17 ?’5 "Wasser AR , L .
Rest Kohlenwasserstoffe, Ester UeB,

2) Tremmng e:mes c 4-Keton-Acetomtril—Jﬂasser-Gemisches.

Aus bezden Rohprodukten wurden etwa von 70 - 80° siedende Fraktionen gewonnen, die -
haupt’sé:chhch d:.ese 3 Bestanateile enthielten, dane‘ben noch Alkohol u. Kohlenwasser- B
stoffe. Verschzedene ﬁaghchkeiten wurden untersncht. i - i :

a)bntwasserzmg mt sta:ck hygroskop:.schen Salzen wie K 003, ca.SO 4t benﬁtigt sehr grusse
I&engen d.xeser Salze ne ist verlnstreieh. S : T - s

b)d‘herfu.hrnng des G 4-Ketans in das Acetaﬁl z.B. mxt Trimethylolathan verl:lef vallig
_ negativ; e S e ,

' trope Des txllat:.on.

In Versnchen mit: Mischungen der- Komponenten Keton,.(BZO, wnrde gefunden, dass durch
'Bestillation mit Petrolather der qiea.egrenzen 40—-70 Wasser bhis: 69° : 1s iz
fer.nt wua. Aus einer M:.schu.ng c 4-Ket¢n, » Acetonitr:.l n.‘"

a‘sher R n e LA : .
! bis 60° etwa 85% des vorhaml. ‘B 2O

© 75 =90 % des’ vorhanﬁ. R:.trils

_ ao-3o% e Ketous; : R
- Hach einer Zw1schen£ra.ktian von 60 - ?7 :ln einer Menge von 20% des eingesetzt. le-
| misches werden von 77 - 78 55 - 60% Keton erhalten mit 94% © 4-Keton ’ ‘I% H 0, 2%

‘Acetom.tri}.. R B N R : . RS T e




bis 60 Wasaerschich‘l: mit 99% d.vorhand Ez
e AT PR o 69%"’= .",’?'” : ' .
60 70 Zwischenfraktinh 1 mit 308 d.vorhami_‘ Hitrils
T T S
70 - 77 Zwischenfraktion II. Gemisch Benzin + c 4-Keton
77 - 79 Ketonfraktion mit 70% .des ei.ngesetzt. C 4-Ketane, enthaltend
B <1% Hzeu.v‘t—z %Hitril,\ T S
?raktioniernngen der Wasserschicht ergaben anf ca 40% angerezchertea ‘Eitril, der ;
Ketanfraktlen e:l.n 04—Keton Sdp. 78.2 - 79.2 . eeni L o

1) in Vimveranhen wnrden in einer Menge von ‘10 Vol% die Kontakta 3390‘ (Ri anf'Al'a

3:1), 4531j’ (cu_ 4~,.mgo 1:1) as 1930 (Gu + ZnO +'..' 152

Es ze:.gte sich &abei, dass G

4-Ketan vollstﬁndig

blie‘ben als solches vorhan&en.x R R o L
Als Ausgangsmaterial fn:- we:.tere Hydr:.erungen dzente




: .3970.

Versnchsarge‘bnisse : N . L :
A“Aus den ansgefuhrten Hydr:.emgsversuchen, deren Einzelwerte nicht angafﬁhrt seien,
_ ergﬁ'bt s:.cb. folgendes: e : : : R w : :
A.ls Kontakt erwies sieh ala am besten Ne.3990, im La.bor hergestellt (ein im Betrieh :
o hergestellter Kontakt glezcher Zusammaasetzang verhielt sieh ganz schleeht), der _ge- b
' pulvert in e:lner Menge von 7—10% der Ketonfraktion zngesetzt wurde. Bie Bydrierﬁng
war in 5-7 Std. bei T nv. - 165 - 17o° beendet, unter Vemenaung eines Dmckea von

zoe <250 at Hye

M:Lt dem Kontakt 1936 mnsste auf Tempp. von 300-400° gegangen weraen, “we‘bai ﬁittﬂ

f fvner am’ einfachsten emheinende We egs. das Gemi.sch wvon sek.Butanol, Aethylaminen n.
Wasser dureh 3530‘31'023 Bestillation Zu. trexmen, i‘izhrte nnr teilwe:.se zum Ziele,
. m_e Fraktzom.eruns an gut w:.rkender 2n Kolonne ergab fur einen Yersu

“von. 65 - 86° 47 % Desﬁnat mt 10 - 22 % E 0 . 5 < 12 % czﬂs-m
86 = 98° 18,4 T 6,5 n o i 1,3 .
98-100 8,4 i 02 " o,75

wo- 54° 25 - e 5 -25

A als praktisch re:.ner sek.Butanal wurden won 98-100 nnr 31% des emgesetzten c

w:.esen, bem. Pmpioxmitril (Sé.p. 98 ) in der ¢ 4-Keton—Frak$ien 7}-74 v




’ 1\...,‘.’ S

00002336

um reines waasriges Amin :m erhalten.

=R ; nnener ‘Aminiﬁsnngen ergab B‘t—‘t_ orliegen vou

- j,m’no-: 91— u. Triﬁthylamin in e&nden Yerhﬁltnissen. Das et aer Bilﬁnng acs i

 Di~ u. Triamines a‘bgespa.ltene xm.j; geht wahrscheinlich bei der Entapannnng &ea Anto-—:
klaven verloren. : ; ‘

‘ "‘:D:Le Analyse mehrerer wasserha}.tiger Amingemisehe erga.b folgende Zusammenﬁetmgen '

vanN—Yerhindungen: R PR ' ST
, ) - Verhaltnia

Fersushe o °235“z . s)zm (“235}5” gy, “zﬁs)z‘m (czﬁs’sﬁﬂ
: ' 5 0 % 24’9‘_.: ' 35,9 o 10,7 L 1 S ’54 , 0’45;_
3 g ‘_"47,-0» *16},‘8” AR S S § 4-,2 ) 1,15
BT S o‘.%' : »1,‘4'_ 19,’9’,,_ R 5,5 Ty : o

In einem 2.Ansatz wurden ohne vorherige Heutralisatinn des Amines u. ohne azeqtrop;q*:
,' Enimassemg durch Deat:.llation erhalten ven 12 - 86° 30% Deatillat mt 11-51%_820
- u. 3=T % C, Esmxz,as - 95° 5 % Destillat mit 22 % K0 u. 2 % C,HNE,, 95 - 99°
54 -% Bestllla.t mit 0,5 % H 0 u. 1% GZESNEZ. Auf die eingesetzte f&enge 04-Keton }:e-
: rechnet, s:Lnd in den 3 Fraktionen 87 % des gebildeten Butanols erhalten, in der
Frektion 98 - 99° 55%'"@1 pi'éktis h reimer Alkchel. - - ,

, ,Ezne beschlemugte l’rennung des Amin—Alkohol Gemischea nach E’eutralisa.ticn dnz'chm
Dampfdestillatzon fiihrte. 'be:. der Aufa.rbeitnng zu mrklarlichen erheblichen ?erlus-
" ten an Bn'banol, sodass eine Kolonnen—Destzllat:.on erfozderlich ble:.'bt. “Eine. ger-
. _,_maBen befriedigenae Gewinnung von sek.Butanol konnte durch azeotrope Exitwa.ssernng
bxsher nicht errelcht werden' die Ausbeuten an re:mem Butanol lagen he:l. etwa 40%.

Dle Hydnernng von Keton—ﬂtril Gemischen bedarf ncch emer genaneﬂng Bearbaitmg ‘
' hmsichtlzch Slcherhelt der Reakt:.on und Beschrankung der Hy&rie:mng von Hitrilan
. nur zu pr:.mé.ren Amznen. . ‘ : e o

Dehggrlemng von sek.Buta.nol zu G -Keton. T

| Zur Behydr:.emn.g wuz'de eine Butanolfra,ktion von' 93-99 im Nzostroa ﬁber aut ca 4ce°
Agehelzten Kontakt 2495 (Zn S auf Bzmsste:ln) geleitet, Dguer fur 0, 5 1 etwa. 2 Stﬂ.

l}abel erhalten. T T e » e B
nach 1 maliger Behydr:.erung ' 90,7% e -Keton st L
l .Hydrierung nur des Bﬁckstands 3 keine Erhdhung des Ketongehalts. o

,E:Lne 1 Malige Fraktionlerung\ des Hehydrierten Produkfes la.eferte. F o

von 7e - 75 9 - 14 % des Gemsches, mit ca "1 fa 320 S




: Fr t:loniernng der Frakt. 7; - ao

e nach Entw‘a‘sserung noch weiteres re:lnes 0 ;-Keton gswonnah»

Ansser dzeser praparativen Gewinnung von Aminen u.nd Bulkanol ‘bzw. _ 4-Keton diente die
Hydrle:mng a.uch dazu, ma.nche a.us Ketonoleu erhaltenen Fraktionen Zu untersnchen, da
nach vollstﬁndlger Hydrierung mu- noch Gemisohe vor Alkoholen mit Wasser u. Aninen
vorlzegen neben e'bwa vorhandenen anderen Karperklasaen. RN T ’
Auf dzese We:.se wurde z.B. festgestellt, dass in Ketonfrakticnen von 79 - 90 nnd

v 90 - 106 xmr c 4~Keton u, ‘AUT Acetanitril vorliegen, bgleich nach aen Siedegrenzen

:.hre nachsthbheren Homologe zu erwarten waren. -

T

1) Abscheia\mg der Ketone a.ls Bisulfztverbindung.
Bekanntlich 1agern Ketone Bisnlﬁ.t an, nnter Bildnng bestandiger ?erbinﬁnngen, vcbei
aedach nur asymmetrische Eethylketone diese Reakticm geben.

gat Eristallisiert ab; ihre Isoliemg durch Absangen oder Z_
recht verlnstraich, da d.i.e smulﬁtve,rbdg. etwa sum glezehen m :

ten Menge 40%1g.781$n1fitlosg. unter Abkﬁhlung la.ngere Zeit: gés h ' te}.t und die ent-
standene Paste aufverschlossener kutsche und Vemendnng einer Kﬁhlfé.lle sbgesa
die neeh feuchte Paa‘he nach Suida (ﬁonatshefte f.Ohem. 48_._ 167) :hi wenig as"' erv ge— "-,
1ost. Dadu:rch wurde eine Trenmmg erre:.cht in den Pastenteil (von dem sich mea.st o
e:Lne geringe Olsch:.ch:b abschied), der die gelaste Bisulfitverbdg. enthielt unﬁ mit
| Alkali ein m stark angereichertes Keton-ergabs1t und in ie Imtterlange, 8us 2.
Teilen bestehend, von aenen die o‘bere Glschicht Kohlenwassersfoffe and nicht miat '
HaHS 03 reag:,erendes Keton, d:.e untere Salzlasung noch geloste Ketonbisulfitverbdg.
Cae” wasserlasl. Bestand.teile enth‘é,lt. Nach dieser Mathode wurden die aus Ketonol als ;
Glschzcht abgetrennten Fraktienen von '{0 - 110 anfgearbeite‘k. IMe Ansbeatem waren :
jedoch unbefrzedigend; z.B. m&en aus &er Frakt., 80 - 90° vaa der eingesetzten B
Ketgmnenge nnr 62% m.e&er erhaliten, davon 48% in Pastenteil, darua 85 % reiu. 4
Keton erhalten- o : SRR - ; S




',Die Umsetzung mit Bisnlfit ergibt also 1 nur achlechte Ausbm tsn, fﬁhrt aber wenigaten
= ‘.zu starker Anreiche:mng der Ketnne. . : :

«'iEma.hnt sei noch, dgsa a:.e Ketonbisulfitverbdgg. auch schcn a.us sanrer biﬁ nentz-alef
| Losung mt Dampf ganz oder teilweise flu.cht:lg ist. Da aﬁch Acetonitril sehr leicht
,_i‘luchtzg .1st d:.ne 'l'rennung Keton-ﬁitril anf diese Wei.se nicht moglich. sl

'untsprecheni der maﬁanalytischen Bestimmung der Ketone mit Hydrowlamznchlorhydz‘at
_wurae versacht, /&as entstanﬂene Ketox:.m zu isolzeren, um daz'ans na.ch Verseiﬁmg
.reines Keton za erhalten. - - : L : :

Im Eioaellversuch wurde c 4-Keton mit e:.ner ‘ca SO%ig. wassrigen EE E.HGI in 5%-'{5%
"Gherschuss einige ‘Stunden unter Riickfluss erh:.tzt, ‘danach mit Kazfm; neutraliaiort, <
_,das a'bgeschiedene Ketoxim a‘bgetrennt, die Salzlosung mehrfach ausgeathert nné. naeh

- f-Verein:.gung m.t dem’ Ketox:im aze gesamte Flussigkeit gut frakt:.oniert. Dabei destil—

: _?nerte (nach dem E.etheg) bei 148 = 150% alles C jKetoxin Hber @it nD
'“Ll"&nS&P 152/ 153, II-DZO ,4429); Ansben te 71% vam ezngesetzt.Ketoa@
.";erfolgte durch ‘mindest. 12std. Xochen mit ca 36"5ig. H,5045

wissern des Keton, Ilusbeu‘he an rem.e4~Keton 62 % des emgesetzten‘--Ke'tams." T

’ Be:. Anwena.ung dieser Umsetznng suf Ketonfraktinnen aus Rohol d.er ﬁd, ”e:m.ng wnrde
"nach ﬁusa‘ithern aas erhaltene Gem:.sch von. Ketoxim u. Hichtketon-Bestandteilen gut

‘ ,vevhg,zzunz. sie betrug z.B.. B ,
| ‘be:. Keeonf:aktionen bis 1oo 80 ~ es % P
o . o n R 115—125 - nnr noch es 30”. o  ""'~;._,>'

" "v'Auf Eza}gbionen mt nled.z-igem Ketongehalt ist dlese Methode schlecht anwendbar‘ -
,:.Ansserdem erlanbt sze wegen der na.he bei e:i.nander negen&en Sieaepunkte der Keteximé

ke:me genugende Trennung der Homologen. -

i Gewinmmg der Ketone Gber dle Pheng_l_}_z_gdrazone. R |

- L;Each einer ﬁngabe in Holde (Q.Auﬂ..s .499) werden Ketone in geringer Kanzentration

_‘ ,aus Kohlemasserstoffdestillaten 1eicht als Phenylhydrazane gewonnen; nach daren e
Verseiﬂmg ist‘ noch eine Reinigung ﬁber d:s.e Semicarbazonverbin&ung n&tig‘ . R R






