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1. Allgemeines,

Best droxyl-Zahl von Alkcholem.

" Der Gehalt an freien alkoholischen Hydroxyl-Grupper:
wird durch Acetylierung mit Essigstiureanhvdrid und Be—
8tiuming der hierbei von der Substans sufgenommenen Essig-
sauremenge ermittelt, wobei die Easigs&u.remenge in mg
Aequivalenten KOH ausgedriickt wird. Man versteht unter

-der Hydroxylzshl (OH-Zahl) die von 1 g der urspriingliehen

Substenz s:fgenommene Essigsturemenge in mg KOH/g Sub-
stang. . ]
‘Behandelt man daher den zu untertmc;her;den_ Alkohol

oder des den Alkohol enthaltende Gemisch mit einer Lidsung .

von Essigsﬁureanhydrid in trockeneﬁ'ryridin, s0 tritt
eine . Aeetyllerung ‘der & alkoholischen OH-Gruppen ein und

-man -kann den Verbrauch an.Essigsiure-snschlieSend durch

Titration mit 2- KO bestimmen, nachdem man das nicht in

_Rea.kt:l.on getretene Anhydrid mittels Wasser zersetzt hat..

Men verwendet keine: eingeetellte Kalilauge, sondern
erféhrt den Uberschus an Anhydrid durch einen parallel
durchgefiihrten Blindversuch ohne Alkoholzusatsz.
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Acetylierungsgemisch: Men gibt 25 g Essigaaureanhydrid in
einen 100 ccm fessenden Megkolben und fiillt mit reinstem
*yridin bie zur Marke aaf;’ Toluol, puriss; 2"‘ alkoholische
®alilauge.

 Man stellt sich die elkoholische Kalilsuge ¥n der
Weise her, da8 man je nach Bedarf, z.B. 28 g KOH in
1000 ccm Alkohol ldst und diese LSsung mit Phenolphtalein
als Indikator gegen chemisch reine“Bernsteineaure oder
Oxalsa.ure emstellt.

. Ausfithrung.

Als ReaktionsgeTHB Tir div Acetylierung findei—eir
eifrmiges Kolbchen von etwa 120 gem Inhalt Verwendung,
das auf der Spitze steht und dessen breiteres oberes Ende
einen Hals mit Schliff trég}. Auf den 8chliff ist ein et-
wa 1 m langes Steigrohr ani’gesetzt.
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Man wiigt in ein kleines, einseitig sugéschniolzenes
- Glasrdhrohen von etwa 25 mm Lénge und 6 mm 1.W. ungefihr -
1 g des_zu untersuchenden Alkohols oder Alkoholgemisctes
ab (bei Alkoholen mit einer OH-Zahl Uber 300 gentigt auc!:
eine Einwage von 0,5 bis 0,7 g). Pir aie Widgung wird das
€lasrhrchen ;E_ggg;g;gigge_wﬁgegluschen—oder in einen
~durchbohrten Korkstopfen gesetzt. Man bringt nun das RShr-
chen in das Aoetylierungekvlbchen, 8ibt mittels einer
Pipette 5 ccm des oben erwdhnten Acetylierungsgemieches
hingu-und schwankt‘yoraichtig um, bis alles geldst ist.
Hat man diese Bestimmungen sfters euszufiithren oder
handelt es eich um Serienbestimmungen, 80 vefwendet men
Zun fbmessen des Loetylierungsgemipches_zweokmﬁBiger Do~
ronebliretten oder eine Hberlaufbilirette nach Gdokel.
e Dann~wird daS‘Steigrohi’aufgesetzt und des K61lb-
chen in einem Thermosteten (Ulbad 0.48.) 30 Minuten lang
unter ¥fterem vorsichtigem Umschwenken quf‘QOP,erhitzt.mw:
‘Nach dieser Zeit gibt man durch das Steigrohr 2 cem Wasser
in der Weise zu, de8 im Steigrohr ctwa enhaftende: Spuren
‘von Essigedureanhydrid und. Pyridin wieder in das KSlbohen
guriickgespiilt werden. Dann erhitzt men noch 10 Min. bei
90° 2ur-Zersetzung des Uberschiissigen Essigsﬁureanhydriﬁs
und titriert sofort nach dem Abkiihlen in dem KSlbchen mi+
ji_El52E2EEEEBEEhggﬁﬂugtﬁn_i;zﬁendung_von—Phenoiphtatein?
als Indikator bis gzum Farbumschlag. T
Bie Blindprobe (ohne Alkohodzusatz) ist in der
“4leichen Weise. und unter-denselben- Bedingungen parallel
zu dem Heuptversuch enzusetzen. :

4. Besondere Hinweise. -

Diese Methode ist nur suf einwertige Alkohole
enwendungsfithig, -

Es ist selbstverstandlich, da8 der zu ﬁntersuchen—
de Alkohol oder das Alkoholgemisch kein Wasser enthal ten
darf, weil dadurch ein Teil des Essigs#ureanhydrids be-
reits gersetzt und nicht mehr gur Reaktion gelangen wiirdc.
Ist der Alkoholgehalt des zu untersuchenden Gemisches nur
gering, s0 muR man die Einwage enteprechend vergriBern,
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um nicht gzu wenig -’2-" EOH zur Titration verwonden zu miissen.
;.nderereeite ist es vorteilhaft, um nicht zu groSe Mengen
an a.lkoholischer Kalilauge beim Titrieren zu verbrauchen,
wenn man mit Bliretten mit ¥20 cem Einteilung mit. Schellbach-
Streifen arbeifot und in diesem Palle dann ¥ KOH anwenden
kann, . )

Hat man Jaufend eine gréBere ‘nzsh] von solchen
Acetylierungsbestimmngon durchzufiihren, so konn maon an
dem teuren Pyridin erhedlich gsparen, wenn man dz=s oben er-
wihnte hcetylierungsgemisch mit dem gleichen Volumen Toluol
_parisa, verdmt,JuLmme_Jetzt_invAnbetracht ~-der- ge-w
ringeren FKongentration des Essigsiureanhydride die Reak-
tionsdauer im Thermostaten suf 60.Min. ausdechen. Die an-
deren Bedingungen bleiben dioselben.

5.

Berechnung,
28,05 Kquivalentgewieht fir & 7 KOH in mg KOH
L verbr.cm3 -2- -KOH-beim-Blindversuch -
b= " n " " Hauftversuch
£ = Faktor der 3 3 KOH.
e Einwage Alkohol in g. .
Hydroxylzahl (0OB-Zahl) = (a-b). :t’ 28,05

Berechnung der theoretischen Hydr glzahl

[}

w1 Mol ] KQH..ia;b‘.eincm_Mol..eines-einwurt-lgen-Alkohols‘-équi-

velent, de beim Acetylieren 1 Mol Issigsture verbraucht wird,
dic bei der Titration nicht mehr mitbestimmt wird.
- -1.Mol. Alkohol ist also-gleich 56,10 g KOH oder “(nach de¥
Definition der Hydroxylzahl) gleich '
56 104 mg XOH.
Die theoretische Hydroxylzashl errechnet sich dumn
eus der Bezlghung 56 104

. OH-Zahl = Wolgow.des ATEGHOTS




6 Bein:lel

Bestimmng der OH-Zahl von n-Undeeylenalkohol (01152203)

Mol-Gow. = 170,17. 6 10

Theor.OH-Zshl = —Fo=13%- = 330.

Verbraucht: & = 30,85 om® § KOH fiir den Blindversuch,
be=27,40 © ®w n " " Hauptversuch,
£ = 1,48 Faktor derxalilauge,
o-=--0,4483—¢g J.lkohol

gzdmg;gahl = 3’ 20.

__gez. Dr. Rottig..

Redigioert: geg. Dr.Tramm. “ge2.Dr.Henke-Stark.
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- Bestd der Hydroxyl-Zehl von Alkoholam, °

1. Allgemeines.

" Der Gehalt an freien alkcholischen Hydroxyl-Gruppen

wird durch Acetylierung mit Essigstureanhydrid und Be-

stiumung der hierbei von der Substanz aufgenommenen Essil-
stiuremenge ermittelt, wobei die Esaigs&uremenge in mg
Aequivalenten KOH ausgedriickt wird. Man versteht unter
der Hydroxylzahl (OH-Zahl) die von 1 g der ursprimgliehe:
Substanz aufgenommene Eeeigshuremenge in mg KOH/g Sub-~

stanz. _
Behandelt man .daher den zu untersuchenden Alkohol

oder des den Alkohol enthaltende Gemisch mit einer I.osung
von Essigsaureanhydrid~in«trockensn1«1>yridin,—-so~tritt

.eine Acetylierung der alkoholischen OH-Gruppen ein und

man kann den. Verbrauch an Essigsiure anschlieBend’ durch

~Titration-mit 3 %-KCH:-bestimmen; nachdem man-das nicht in

2.

Reaktion getretene Anhydrid mittels Wasser zersetszt hat.

. .Men verwendet keine eingestellte -Kalilauge, sonderr
erfdhrt den fberschus an Anhydrid durch einen parallel
.Qurchgefiihrten Blindversuch ohne Alkoholzusatz.

eagenzien. -
Ace‘byl‘i‘""""‘rs'g'e"miscﬁ Men gib% 25 g Essigsaureanhwdrid in

einen 100 ccm fassenden MeBkolben und :ﬁnlt mit reinstem
Pyridin bis zu.r Marke auf, Toluol, pur:l.ss, ? alkoholische

"Kalilauge.

‘Man stellt sich die alkoholische Kelilange ¥n dex
Welse her, de8 man je nach Bederf, z.B, 28 g KOH in
1000 ccm Alkohol 168t und diese LYsung mit Phenolphtalein
als Indiketor gegen chemisch reine Bermsteinsiure oder
Oxalsdure einstellt. —

Ausfithrung .

Als ReaktionsgefHB fiir die Acetylierung findet ein
eiftrmiges Kolbchen von etwa 120 ccm Inhalt Verwendung,
das auf der Spitze steht und dessen breiteres oberes Ende
einen Hals mit Schliff trigt. Auf den Schlii’f ist ein et-

wa 1m langes Steigrohr aufgesetzt.



Man wiigt in ein kleines, einseitig gugeschmolzenes
Glasréhrchen von etwe 25 mm Liénge und 6 mm 1.W. ungefihr
1 & des zu untersuchenden Alkohols oder Alkoholgemisches
8b (bei Alkoholen mit einer OH-Zahl i#iber 300 genligt amoch
eine Einwage von 0,5 bis 0,7 g). Plir die Wigung wird das
@lasrbhrchen in ein kleines Wigegldschen oder in einen
dﬁrohbohrten Korkstopfen gesetzt. Man bringt nun das Rohr-’
chen in das Acetylierungsk8lbchen, gibt mittels einer
Pipette 5 ccm des oben erwihnten Acetylierungsgemisches
hinzu und schwenkt vorsichtig um, bis alles geldat ist.
Hat man diese Bestimmungen §fters euszufiihren oder :
handelt es sich um Serienbeetimﬁungen, 80 verwendet man
zZum fbmessen des ~cetylierungsgemisches zweekmﬁﬁiger-Dc-
-ronabiiretten-oder-eine-thherlaufblirette-nach—Gsokel

Denn wird des Steigrohr aufgesetzt und des Kolb-
chen in einem Thermosteten (Ylbad o0.4.) 30 Minuten-tang

-~ unter -8fterem vorsichtigem Umschwenken auf 90° erhitst.

Nach dieser Zeit gibt man durch das Steigrohr 2 ccm Wasser
in der Weise zu, des im Steigrohr otwa enhaftende Spuren
von Essigsdureanhydrid und Pyridin wieder in das Ktvlbchen
gurlickgesplilt werden. Dann erhitzt men noch 10 Min. bei
90° zur Zersetzung des iberschiissigen Essigsdureanhydrids
und titriert sofort nach dem Abkithlen in dem K&lbchen mit
; alkoholischer KOH unter Verwendung von Phenolphtalein. .
als Indiketor bis zum Ferbumschlag.

Bie Blindprobe (ohne Alkohodzusetz) iet in der..
3iéi6hethéiée'und unter denselben Bedingungen parallel
zu dem Heauptversuch anzusetzen.

Besondere Hinweige.
Diese Methode ist nur auf einwertige Alkohole
anwendungsfithig. ' ,
: Es ist selbstverstiindlich, da8 der. zu untersuche:. - .
de Alkohol oder das Alkoholgemisch kein Wasser enthaltcn
darf, weil dadurch ein Teil des Essigedureanhydrids be-
reits gersetzt und nicht mehr gur Reaktion gelangen wiirde.
Ist der Alkoholgehelt des zu untersuchenden Gemisches nur
gering, so muB man die Einwage entsprechend vergrilern,




;um nicht zu wenig -’2-1 KOH zur Titration verwonden zu miigsen.
sndererseits iet es vorteilhaft um nicht zu grose Men.gen
an elkoholischer Kelilauge beim Titrieren zu verbrauchen, :
wenn men mit Bliretten mit ¥20 com Einteilung mit Schellbach-
Streifen arbeitet und in diesem Falle dann %RDH anwenden
Het man laufend eine gréSere ‘nzehl von solchen
Acetylierungsbestimmungen durchzuftthren, so kann mon an
dem teuren Pyridin erheblich sparen, wenn man das oben er-
wihnte Aoetylierungagemiach mit dem gleichen Volumen Toluol
‘puriss. verdlinnt, nur ms man _jetzt in Anbetracht der ge-
ringeren Yongentration des Essigsdureanhydrids die Reak-
tionsdauer im Thermostaten auf 60 Min. auedehan. Die an-
deren Bedingu:agen bleiben dicselben.

5. Berechmung,
- 28,05 = Kquivalentgewicht fiir 3 7 KOH. in mg KOH
o = verbr.cm3 & ¥ KOH beim Blindversuch
b= 0 L n Hauptverauoh
- £ = Pektor der § KOH
€ = Elnwage.Alkohol in g.

Hydroxylzahl (0OB-~Zehl) = (a-b).£.28,05
)
~ Berechnung der theoretiechen gzdroglzahl.

] 1 Mol KOH ist einem Mol eines einwertigen Alkohols b,qui—
vrlent, de beim Acetylieren 1 Mol Essigs#iure verbraucht wir.
die bei der Titration nicht mehr mitbestimmt wird.. e

» 1 Mol Alkohol ist also gleich 56,10 g KOH odar (nach der
Definition der Hydro:qlza.hl) gleich e

:56 104 mg KOH.
Die theoretische Hydroxylzahl arrechnet sich denn
aug der Bezlyp ‘
' on.;z:‘hlig= ToTeaa4
olgew. des .dlkohols




6. Beispiel.

Bestimming der OH-Zahl von n-Undecylenalkohol (CHHZZOH)
Mol-Gow, = 170,17. ’ -

Theor.OH-zahl = 28108 . 330,

Verbraucht: a = 30,85 cm3 -2- KOH fiir den Blindversuch,
be=27,40 o w u " " Hauptversuch,
f = 1,48 Faktor der Kelileuge,
=

: : e 0,4483 g .lkohol. .
Hydrovlzahl = ‘20285-2;:4°£01 I48'28l°5 = 319’5
Hydroxyleahl = 320,

Mge'z «—Dr.~Rottig;

Redigiert: ge'z. Dr.Tremm, 862 .Dr.Henke-Stark,





