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AZ‘!‘ Untersuchung von reinem Girbotol.

(Xthanolamin).

1. Allgemeines.
2. Siedeanalyse, Zusammensetzung.

3. Normalitét und Bestimmung des Gehaltes an
Stickstof? (Aminen), Kohlenssdure, unldsli-
chenBestandteilenusw. .

1. Allgemeines.
Die 3 Athanolaminbasen, die beim Einleiten von Athy-
lenoxyd in Ammoniakwasser Je nach den angewandten Mengen
und den Temperaturbcdingungen%helﬂder“Herstellung in.wech--
selnden Mengen entstchen, lassen sich, da sie mit Wasser-
dsmpfen nicht fliichtig sind, aué_35?~ﬁasserlgen Lésung durch
. fraktionierte Decstillation trennen. Sie ‘reagieren in-wisse=""
riger L&sung stark alkalisch und kénnen mit Schwefelssdure
und Methylorangc titriert werden. Vit Kohlensdure bilden sie
'Carbonate ,"die beim Erhitzen der wisscrigen Lésung wieder
in ihre Komponenten zerfallen, z.B.
2 HO. CHZ.CHa.NH2 + HyO + Co, = (HO. -CH, .CH, . RH 3 2003
Monoathanolamincarbonat

Spez. Gew. der 3 Basen bei 20° (nach Literaturangaben) .- -

Mono-&thanolamin = 1,022
Di- v = 097
Tri- " = 1,1242 (1,1239)
Siedepunkt decr Basen: i Farbe
Mono-&@thanolamin: 757 mm = 171° ' |wasserhell,
R 10 mm = 74-81° ’dlckfldssig
Di- n " 748 mm = 270° Ischwach geclb-
= ollich 8lyzeri:
150 mm 217~ 218O ahnliches 81
‘ . 25-30 mm = 176-178% -
— 15 mm = 167—1690'
Tri- d 150 mm = 277—279o iStrohgelves I
_ o ‘an der Luft
15mm = 2207 i7licht dunkel-

10 mm = 194-195 'braun werdend.
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Eine Normdndsung wiirde also an K'3Po4 nicht'xé§g4—, sondern_ -
K339~ = 212.33 - 106,17 g und an Stickstoff 14,008 g

im Liter enthalten.
Hat die Analysevalso einen Gehalt an
a g Stickstoff uri
b g K'3PO4 im Liter ergeben, so ist die berech-

nete Normalitiat =
a__.b -2
TF,008-" 272,33
Beispiel. Gef. a = 6,65 g Stickstoff
b 180,6 g K'3PO4 im Liter.

Normalitét = 5285 4 lg%%g—% = 0,475.+.1,701_=_2,176_

Berechnete Normalitat =  2,18. >

Die Differenz zwischen berechneter und titrimetrisch |
ermittelter Normalitét soll hSchstens 0,1 betragen.- )

Sollte die Ldsung noch andere alkalische' Kbmponenten
(z.B. KéCO ) enthalten, so sind natiirlich auch diese zu be-
stimmen und bei der Berechnung der Normalitiét zu berhck81ch—
tigen.

Bestimmung._des.-Stickstoffgehaltes.

Die Athanolaminbasen werden nach Kjeldahl mit konz.
Schwefelsdure aufgeschlossen, worauf der Stickstoff durch
Destillation in alkalischer Losung als Ammoniak bestimmt
wixd.

Man dampft 50 ccm Girbotolldsung, entsprechend etwa
0,2-0,3 g Stickstoff in einenm Kjeldahlkolben von 50C ccm
auf ein kleines Volumen ein, setzt ‘nach dem Abkiihlen 50 ccm
korz. Schwefelssdure und 1 Tropfen Quecksilber zu (mit der
Pirette abgemessen) und erhitzt die Mischung auf dem Draht-
M.tz mit schrig geneigtem Kolben (Glaskugelaufsatz) am be-
g*en dber Nacht, bis der. Kolbenlnhalt v61llig farblos gewor-

whn 13t

‘I'ach 4em Abkiihlen verdirn® man unter Umschwenken un-
tor des Wizssi:rleitung vorsichiiyg mit etwas dest. _Wasser,
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splilt in einen 750 cem Erlenmeyerkolben iber und destilliert
das gebildete Ammoniszk nach Zusatz von festen Kaliumhydroxyd
«Tackaasns pier!) und etwas Fatrinm- oder Kaliumsulfid in
<.ae Vsriage von 30 cem n/1 Schwefelsiunre und etwa 100 con:
lest @2.fer ab. Der UberschuB an Schwefelsiure wird nach
veertlsver Destillation mit n/1 Natronlauge und p-Nitroph«-
noi als Indikator zurhckgenommen.

- ancerkung. Wegen des anfangs sehr starken Schiumenc
der Girboutolldsung beim Eindampfen ist die Wahl eines klei-
neren Kolbens zum Kjeldahlisieren nicht angebracht. AuBerdeu
ist darauf zu achten, daR bei dem Schiumen keine Verluste

—Iarch Verspritzen eintreten. i )

Der Aufschluf ist nack etwa 3-5 Std. prakiisch voll-
svardig, sofe;n man von flltrierter Girtotolldsung ausge- .
“g7gEn ist. Auch ein Zusatz von Kallumsulfat statt Quecksil-

ver hat sich bewdhrt, obgleich der Aufschlulb hierbei etwas
lénger davert. Man umgeht dann den Zusatz von Sulfid (zur
Pindung des Quecksilbers als HgS), der bei Anwendung von
Quecksilber vorgeschrieben wird, da sich Mercuri-amino-ver-
bindungen bei der alkalischen Destillation zum Teil nur
schwer dufspalten und so leicht zu wenig St Stlcksxoii_getundcn_—
wird. Gleichwohl sind aber auch ohne Sulfidzusatz dieselbern
richtigen Frgebnisse erzielt worden. .

Da die Destillationskolben infolge.des hohen Salzge- - .
haltes und der stark alkalischen F1u531gke1t”beim Erhitzen
leicht stoRen, nimmt man die Neutralisation und nachfolgen—
de Destillation zweckmidfig in der nachstehend gezeichneten
‘Apparatur vor. Das Tauchrohr zieht man mit fortschreitender

" Destillation immer weiter aus der Vorlage heraus, da die
Vorlagefliissigkeit leicht in dem Tauchrohr hochgezogen wird,
Jig Slcherhelf kann man, um bei pldtzlichen Abkuhlungen des
Destlllatlonskolbens ein Zurlicksteigen der Vorlage zu ver-

'huten noch'eine Auffangkugel vor dem Kiihler anbringen.
Jerzcunung. 1 cem n/1 HyS0,. = 0,014008 g Stickstoff

Stick = XNerbr. cem n/1 H -0 014008 1000
Stickstorr = X Brgew. coh CHTBstotTeg 0 &/Ltr.




//557;_

-4 -

Beispiel. Angewandt: 50 com Girbotollssung
Vorgeclegt: 30,00 cem n/? H,y50,

-Zazicktitriert: 6,25 com n/i NaoH
Verbraucht: 23,75 ccm /1 Hy30,

Stickstors = 22,75 ° 0,014008 - 1000 _ ¢ ¢,

" Stickstoff = 6,65 g/Ltr.
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Umrechnung des Stickstoffuehaltes auf Athanolamin.

Wenn das Verhidltnis der drei Amine bekannt ist, so
14Bt sich der Amingehalt der Losung in g/Ltr. folgendermas—
sSen berechnen: .

Das wasserfreie Athanolaminenthalt z.B. 30,5 % Mono-Ath.
26,4 % Di- hd
43,1 % Tri~ =
" Bei einem theorétischen Nz—ghalt‘von
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5. Destillat E, Di~ + Tri-dthanolamin.

% Di- = _1_0'0'0.105.‘b 8-h °i105
% mrio = 100- 0,149 (a-b 0,105

E21. der Umrechnung der absoluten Mengen der einzel-
nen bestauadteiin der Fraktionen auf die zuerst eingewogene
Menge (1000 g) hut man natirlich zu beriicksichtigen, dan
man wihrend dev Siedeanslyse verschiedene Verluste durch
Filtrier:n erlitten hat. Diese lassen sich mit Hllfe der
neuen Einicgen, Cie man jedesmal nach dem Filtrieren ge-
-macht—hat—leichi—bsrecknen.—Der-Riickstand-im-Destillatlions-
kolbern vairé ai3 Tridtharolamin berechnet.

die werhiilinismERig -geringe analytische Zuverliéssig-
‘Kelt dar Siedransly i erlaubl es, die einzelnen Resultate — -
nur avf ' % geonu snzugeden-

Beispisir Angewandt: 1000 g Girbotolldsung.
1) Destiliiert bei 100° und Atmosphirendruck
Kolben *+ Flissigk= 639 g

. - _Xolben tariert = 252 g
202,744 g xor.est.a Dogtillat ‘A = 7387 8§
verbr.2/ ZQ coa (Vasuert+Monoathanolemir)

n/1 HySO, Kclberriickstand filtriert.

2) Einwago: 37ﬁ g (W11trﬁt orsverlust = 43 g)
destializre bLis 8CY und 160 wm Druck

oitern + F1. = 491 g

_Xolten ieriert = 373 g
11,880 3 von vest.B Destiliat B = 118 g
verbr. 17,60 ccm (V/asser + Mono-#ithanolamin)
n/1 H,yS0, Kolbenriickstand filtriert

3) Einwage: 400 g (Filtrationsverlust = 52 g)
destilliert bei 80-120° + 60 mm Druck
Kolben + F1. 517 8
: Kolben tariert =_ 401 g
2,8151 g von Dest. C Destillat C = . 116 g
verbr. 38,15 ccm (Wasser + Mono&thanolamin)

n/1 HyS0, . ; -6 -
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1) @estalliert bei 120-185° und 20 mm Druck

5,0765 8 ion Dest. D
verbr. 30,15 cem n/1 H,S0,. (Mono- + Didthanolamin)

Kolben + Fl.
Kolben tariert

= 335 g

262 g

Destillat D

= 7> &

5) destilliert bei 185-230° und 20 mm Druck

2,2808 g von Dest. E
verbr. 17,10 cem n/1 néso {Di- + Tristha

Kolben + Fl.
Kolben tariert

‘= 498 g
401 g

‘Destillat E

97 g
nolamin)

"

6) Rest im Dcstlllationskolben

VﬂrlLste

108 8
6 g

A83 .

Der Rast 143% -sich wegen-der du-klan ‘Farbung nicht mehr ge-
ngu Jiuricren und wird ois Tridthazolamin gerechnet.

sevdannfes

fUrren T nd acrces wls Vasser gerechnet.

7teairersetzung der einzelnen Fraktionen aus den

siad h&upnsacnllchtaaf mangelhafte Kon-
2% vermindertem Druck zuriickzu=

n_mixxani@nszah%enrund-den~Gieichungen‘FST—1¢5T“berechnet:
' 4 Absolute
Menge
. , - e-100-27,2C-0,061. .- S P ST
Destillat A~ Mono 2 T = 1,6 4% 6,2 g
(387 g)
H,0 = 100 - 1,6 = 98,4 % 380,8 g
100,0 % =| 387,0 g
Destillat B. Mono = 19077,60:0.061 _ g o5 4 | 10,7 &
(118 g) T
H,0 = 100 - 9,05 = 90,95 %_| 107,3 g
100,00 %=| 118,0 g
Destillat C. Mono = 100:38,73:0.061 _ g5 75 4 | 950 4
(116 g) ’ o .
., B0 = 100 - 82,75 = 17,25 % 20,0 g
; ' 100,00 % = 116.0 g
= .100-0,061 0768-30,15:0,061
Destillat D. NMono = ( 15'2'_7261'1——‘— =
=e82adat D, Mon T 3,0168 (30, ; )

(73 g)
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Unrechnung der Zahlen fiir Fraktion C, D, E usw.

Multiplikation mit dem Faktor

Umgerechnet auf 1000 g .

452 - 613 _ 1 2153

300 -

LT -
Absolute
. -. - Mengé -
= 3,95 % 2,9 g
Di =100 - 3.95 96,05 % 70,1 g
100,00 $=| 73,0 g
-17.10-0,1
Destillat E. Di = _ggngégg +(17,10-2:2808517,30:0,103,..
27,9 % 27,1 g
Tri= 100 - 27,9 = 72,1 % | 69.9¢g.
. - 100,0 %=| 97,0¢g
Rest im Kolben = T Verluste = H,0
(108 g) ( 6 g T -
Aile .e_Zahlen in g.
| !
Angenuatie o o, Destillat: _ _ _| pestia~
lmesee ) Tewt e, ¥omo= | Di-  Tri-l jap |
380,8 & 0,7 & K\\A
107,3 g} iC,7 g B
20,0 g! 95,0 g c
'! 2,9 g 70,1 g D
| 27,1 g| 69,9 g'E
? 108,0 g|Rest
— : 1K=
6,0 g iVer-
2 lust
==== = __:"'::— === ==
G.h. j
1000g | 613g | 380.8 3 6,2¢ A
570 g 452 g 107,3 g| 19,7 g} - B
450 g . 2€:0 5 38,9 g 97,2 g177,9 giC -
, Ende
Urrechnung der Zahlen fur. Fraition B: -
. ' &
M1tiplikation mit Pektor 2,3 = 1,07545
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Angewanat | H,0 | Mgme- | Di- i Tri Destillat
loco g |[380,8| 6,2 | - - A
115,4 11,5 B
+| 31,6] 120,2 | 18,1 216,2 | C - Ende
1000 g =| 527,8| 137,9 | 118,1 216,2 B

Zusammenaefzung‘der Girbotolldsung daher:
52,8 % H,0 "
13,8 % Mono-, o
11,8 4 Di- ) &thanolamin. ”
21,6 % Tri- !

.. Umrechm des_Gehaltes an Athanolamin auf wasserfreie
____uﬁs________._..____.____

- L8sung und. Verhdltnis-der-dre:i-Basen-zueinanders

Durch Multiplikation mit Jem Paktor 1902
:.:...,.,....‘.:1.12'0 ="2i"1 19. erhﬁlt' man g e U
TSR,
e s 13,8 - 2,119 = 15,2 %
o mie = 11,8 ¢ 2,119 = 3.0 ¢
CPrase = 21,6 - 2,119 = 45,3 %
0C,0 %

Verh¥dltnis der drei Amine (Tiviszion durch den kleinsten
SRRTETI

| Mono- -2%'5 = 1,2
Di- 2222 - 4
. 5,3 _
Tri- —%- = 1,8

5. Normalitit.

Man verdiinnt 25 ccm der Originalldsung in Mefkolben
it dest. Wasser auf 250 ccm und titriert davon 50 ccmlent-
srrecihend 5:_gcm Originallésunginach dem Verdiiftnen mit Wasser
mit /1 }IZ,S"C>4 unter Zusatz von Methylorange als Indikator.

\ -9 -
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Triibe LGSungen werden vorher tﬂxriert Dunkel gefarbte Lb~
sungen titriert man entweder mit Methylrot oder Bromphenol-

bXau. »

Berechnung:
i _ verbr.ccm 1 Hﬁgo

Hormalitét der Girbotolldsg. = angew-Com OF —If3§§7

Beispiel: Angewandt: 25/250/50 = 5 cem Originallésung.
Verbraucht: 25,90 ccm n/1 H2804.

Normalitét = -32529— = 5,18.
der

Berechnggg der Normalitit aus‘Zusammensetzggg_;
aus dem Stickstoffgehalt der Idsung.

NEE

Man~bestimmt Zanachst das spez. Gew. der Girbotolld-
sung bei 20° (am vesten durch Tarieren eines 50- oder 100

ccm MeSkdolbchens und Auswiegen mit Glrbotollosungl und be—.,,

‘rechnet daraus den Gehalt an Amindn g pro Liter, indem man
den Amingehalt in % mit dem Faktor

Spez. Gew. - 1000 piti 1iziert.

Da nun eine Normalldsung im Liter
61,063 g Mono-&thanolamin

105,09 g Di- "

149,13 g Tri- " - enthdlt,
S0 ergidbt sich die Normalitat der Lésung als Summe der Nor-

malitat der einzelnen Bestandtelle- o

_. Spez.Gew. - 1000 - % Mono—
Normalitidt fiir Mono-: T00O - 61,06

" " pi- spgzoGeY‘ + 1000 ° % Di-
2

Spez.Gew. - 1000 * % Pri-

L] n -
‘ Tri- : T60 B 149,13
Beispiel: Zusammensetzung der ISsung:
H,0 = 52,8 %
Mono- = 13,8 %
Di~ = 11,8 %
Tri- = 21,6 %

- 10 -
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Smz. Gew.pg0g 5O com MeSkdlbohen mit Girbotol = 82,009 g
* 7T — - 50 com " “ohne » =28,954 8.
50 cem Girbotol = 53,055 g

spez. Gewicht = 1,0611

I

- Normalitét fur Mono=- W = 2,398
1,061 - 1000 - 21,6 _ 4,537

Berechnete Gesamtnormalitit

I

" L] Tri_

5,126

Hat die Stickstoffbestimmung einen Gehalt von 73,19 g
.N/Liter ergeben, so ist die duraus berechnete Normalitit der

18sung: 73,19 _ 5,22.
t4

5,18 (titriert).

5, 13 (ber. aus Zusammensetzung
und Siedeanalyse) .

= 5,22 (ber. aus Né-bestimmung).

Ergebnig:.-Normalitat

n

Die Abweichungen sollen hochstens 3 % betragen.

Bestimmungﬁdes Stickstoffgehaltes.

‘Pkusfdhrung-wie*hei-ﬁthanolamin-Kaliumphosphat1osg~Séite—z64—-

Anzuwendende Mengen bei einer etwa 50 %igen Ldsung:
50/250/50 = 10 ccm OriginallSsung im Kjeldahlkolben ein-
dampfen. Nach dem Kjeldahlisieren wird die Reaktionsfluésig—'ﬁ
keit im Kolben vorsichtig mit Wasser verdiinnt und im 250 ccm
Mefkolben bis zur Marke aufgefiillt. Man wendet dann 100 ccm
(= 4 ccm Originalldsung) an und destilliert das gebildete
Ammoniak iber.

Beispiel; Angewandt: 50/250/50 = 10/250/100 = 4 ccm.
Vorgelegt: 30,00 ccm n/1 HZSO4
Zuriicktitriert: 9,10 cecm n/1 NaOH
Verbraucht: 20,90 ccm n/1 H2804
20,90 - Qi014008 -~ 1000 _ 73,19.

Stickstoff =

Stickstoff = 73,19 g/Ltr.
‘ - 11 -
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Zusurmenstellung der Arelysenergebnisse, .

-Das zur Herstellung der G-irbotol—ghosphat-ldsung
benu\.ytc. Girbetol hatie die Zucamnmensetzung:

E,0 = 53,4 ¢ d.i.wasserfrei
(Mono = 14,2 % = 30,5 % , .
Athanolamin( Di = 12,34 = 26,4 % ) = 14,57 % 1,
Cors = 20,1 % = 43,1 4) ‘
Die Girbotollésu_gg enthilt :
N = 6,65 g/Ltr.
Kthanolamin = 45,7 &
P = 26,4 .- : .
x’”} < 1 180,6 "' (aus P berechnet)
¥ 99,8 ®
K3P0 = 180,6 * (aus ¥ berechnet)
- o, = 25,3 =
. unlésl. Bestandteile =.12,8 ...
Normalitﬁt = 2,21
o= 2,18. (ber.auaN-O-P).

Norma.lita.t

- - e e e = e = e

¥4






