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. Betrifft: Konstitutionsermittlung von Olefinen.

Ebert teilt mit, dag er sich in der letzten zeit damit be-
fagt habe, neue Methoden zu finden zur Kon'e’c‘itutionsermitt—
-lung von Olefinen; und- zwar hat Ebert eine Reihe von Olefinern

.Bynthetisch hergdstellt und deren Entmischungspunks b

sehr stark apf konstitutionelle Unterschieden_ «. S0 wer z,B.,
die Difféz;enz ger F:ntmischungspun}gte 2wischen 1-Hepten und
2-Hepten ca, 8-C.—Da eine Trennung der Olefine nur nach ‘den
Siedepunkten mgglich ist, so ergibt die Methode von Ebert
eine sehr Wertvolle Erglinzung der Olefintrennung mit Hilfe
von Deatillationen, da man nunmehr bei durch "die ‘Destilla-
tlon erhaltenen einheitlichen Siedekomponenten fir die Kon-

stitutionsemittlung nach der MetFode Ebert eine schneile
und einfaehevMBglichkeit‘zur Verfiigung hat. zhert wollte

die Freundlichkeit haben, unsg einiges Zahlenmaterial ‘aus
diesen, MeBreihenA schon vor der Verb'ffen«tli‘chu.ng zfu_r_Verfiigung
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1.) Pringip der uetﬁbdé:

E8 wurde beobachtét, daB bei der

Paraffinkohlenwasserstoffe nicht
bei starker Verzuweigung wurde kei
Olefine dagegen werden 1y dar Dop
zwar in der Form, daB. die Doppelbdb

‘der zu erwsrtenden Ameigenstiure g
" dexr ‘melsenséire,die Y¥chYenstéure,

Die entetghqndén,Sﬁureh-befinden
wﬁssrigen Salpete;s&@zephase, und

laungs, ingéwern der falileuge mit
der dabei frei werdenden sture .
Auslitherung gowonnen werden. Die

\ SBuren anderergeits die C-Zahl de

Einwircung von Salpetor-
SHure von ca., 55 -'60a%~xonzentration in der Siedehitze

angegriffen werde

u. Selbst

nerlei Angrifr becbacktet,
relbindung oxydiert, und

indung gesprengt wird wund
iche Zolangtoffzahl ‘haben

igen Olefinen trdi

tt anstelle

irekt das Oxydationsprodukt

auf; .

s8ich zum Teil in der
gwar pach unsercn Reob-
Bure urnd Buttersiure ung

'nd die hdhsren SHuren go-

-] fast-vollsténdig sich 4in
der Benzinphage befinden. Beide Phagen kénnen getrennt zuf-
gearbeltet werden.f&fe-ﬂenzznphase guroh>sxtraktidn nit Xali-

Schwefelsfure una Abtrennen
Reste von shuren kdnnen durd
wissrige Phesc wiederum wipd
durch Extraktion mit Chloroform und Abdestillicren” deg Chlo~-
Toforms zufbereitet. Die entstandenen SHursn werden fraktio- .
niert, destilliert und in jeder der Fraktionen wipa durch Be-
i ) elnerselits sowle des Silber-
gehaltes der aus den Frakticnen kergestellten 3i1b

T S#ure bestinmut,

Selbstverstandliche Yoraussetzung der Zethode ist,

Verwendete Banzinrraktion.nnriaus,

ersalze der

Hettenléinge besteht, d.h., pan mZ ver der Turenfibrung der
‘Analyse - géhir cauber fraktionisren, %8 sel hier bemerkt, dag.
€8 nicht in sllen F&lleu'msglich”ist, eine volliommen aug-
Teichende Tramumung gzu erzielen, weil Uherechneidungen der
Kbhlenwgaserstofquraktionen hingichtlich Gmgahi vorkommen, - .

fiberlegen: wine .

ey 2-, 3- und 4-Oktylen snthalten. Hieraus X
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Valeriznsiiure, Eapgpnséure.und‘Onanfgaure entsiclen, wo- .
bel vcrzusgesetzt ist, daBrkeinerlei-VerZweigungen vor-"
kommen. Aus einer c7~rraktion kkbnnen ZohlensHure, Essig-
‘sure, Propionsiure! Buitersiure, -Taleriansiure und” Eapron—
8Hure- entstehen. Da die Oxydationen niéht gz guantitativ

- Verlasufen, ist eine RUckrechnung, wievisl von den entste~

henden Séuren -auf Cp.und wieviel auf’ Cg 'antfélit, im all-
‘gemeinen- vollikommen abwegig. Sie wiirde sonst eine gewigse
Richiigstellung zulassen, da jo die SEuren 80 zueinender
eddiert werden misgen, da8 sie nur C\Tund Cg-ticleklile er-
geben, Praictisch aber ist eine derartige Ru krechnung,
wie gosagt, uandglickh, und mun wilrde daher nie vissen, ¢b
4.8. elne beobachtete Laprensiure einem 2-Cqy -oder’ einem

1407 entspreécht usw, i

AusfUhrung der Methode.

In deT zn untersuchenden Benzinfraktion wird éirne Ol-fin-
bestimoung (Jodzahlmethode oder Kettwinkel-etrode) durgi-
gefihrt, Ba.werden sodann 20 - 25 cem der-Benzinffalktion
in einen nerzmalen Tropftrichter Eegobern. Lann wird eine
Vorlege vor Selpetersiiure mit der D, = 1935 maixGPesd =
57 « gemacht, und ewar wird die 331§8térséure in einen
Sckliffkelben von 300 ccm Inbalg gogeben, der mit einen

8 Zugel - Riekflugidihler versehen ist. Die Salpetersiure
wird dabei so benmessen, daB 20¢ 5 derjenigen Zenge. ange—
wandt wird, die man zus dem Olefingehalt bei volleténdi-
ger futoxydetion der Olcfine zu Sturen errechriet, wobel
als Oxydeutionsgleiochyng die Glelohung gilt: .

21 - CH = CH - Rz + 4 HKOB--¢ 31 ~ COON 4 32 - CONH + 4 HHOZ.
Men 188t die Benzine tropfenweise durch den riitlen in die
Salpetersﬁnre'einflieaen, dle 1 g fmponvgnadat uls Oxy-
dat;onsbeschlagniger enthilt. Dle Smlpetersiure scll dabe

auf 90 bls 100 erwirmt werden. Des Einleaufen der Rengin-
menge gesdhieht in /4 Sta.,ansck ieBend wird dic Salpeter-
Biure noch 1 std., auf 90 ble 100° gehalten und danm 3 “td, .
lang kr#iftig zunm Siedon erhitet. Sodann:wird in ginen
Scheidetrichter -die Benginphase ‘von derisalpaetersszuren

Phase getrennt. Beide werden fiur sich aufgearbeitet.

Die Eenzinphase wird zur Verrmeldung von: Brulsion mit dei
gleichen Volumen Ather versetst und dann mit 50sxdiger
Kelilauge 3 mal 2usgeschiittelt. Mun verwendet hierbei
200 ¢ der fdr die Feutralisation der SHuren erforderlicken . -
Yenge KOH. Um diese szu bestimmen, maoht man yor dem Schiit--
teln eine Heutralisationszahl. Die Aufteilung dexr ZOH~ ;
‘MHengen geschieht ZweckmiiBig 60, daB beim erstorn Schiit~
teln 120 ¢ der notwendigen ienge, beinm zweiten Schiitteln
60 ¢ und -beim dritten Schiittoln 20 % verwendet werden.

Zur Sicherheit, ob alle SHuren aus der .Benginphase ent-
Ternt sird, ist es unbedingt erforderlich, eine NZ-Be-
stlmrung der Restbenzinphsse durcheufilhren, um erforder-
lichenfalls noch eine 4. Alkaliextraktion anzuBchlieBen,

-2 -
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”Die'}'Alkaliphaaéh”werden vereinigt und mit Uberschissiger
50%iger Schwefelsture vorsichtig*unter,Kﬂhlung angestiuert,

Die.SHuren’ gohelden ‘eioh aus’ der Fatriuymsul fatlisung prake
tisch-quahtitativ.gb,ino daf ein Ausiithern prakﬁigoh nicht-

‘Essigsture. = 14g -. 1292
Propiocnséure . 129”"1516
Buttersiure T a;1750
Valeriangbure - 175 - 195°
Kdpronsture . 195 - 214c
Jnantelure S 214 - 230/
Kaprylstiure 230" - 245"

“d.h., die Abnshmepunkte liegen immer genau in der Hitte
zwiechen den Siedepunkten gweler aufeinander folgender "SHu-
ren..V¥on den erhaltenen'nestillaten wird die Featralipa- |
tiongrarl gemacht, ferner werden die Silbergalze horgestellt.
und der-S5ilbergohalt bestirmt. Die Rerstollung der 5ilber—
Salze geschieht auf folzende Welne: s )

1 eom der zu untersuchenden sHurefraktion wird in 10 com

:Ather und 10 cem Meothanol gelset und dag Gangze @it alkoho-

‘liscter,vierfach normaler Kalilauge z2uniichat gegen 1 Tropfen

“ ' Phenolphthalein noutraligiert. Ne sieh evtl. ausscheidenden.
Selze werden durech Rinzuftigen einer 2usreichenden B88er- |
menge (ca. 20 oecm) wieder 4n L8sung gebracht. Run wird in
éinem’ Scheidetrichiter. von der Xtherphase, dis noch evtl,
vorkandenes Restbenzin enthilt, abgetrennt. Bei nicht ein-
w@ndfreier‘SOhicbtent;ennung'ist‘nooh Zusatz einor geringen -
Zthermenge erforderlich+Die wissrige Phase wird nun mit .
verdlinnter Salpetersiure (Salpeteratiure von der Dichte.1,20
wird auf des 10-fache Volumen mit vwasser verdiinnt) Tine ewl

¢en Hethylalkohol wiedsr in Lisung gebracht werden. Zur B
Pillung gibt mon anniihernd 10 cer.einer gesdithizten Silvers
nitretlsung hinzy. Nackh durgex /ibsitzen wie durech eineg
sSutsche abgeseugt. uen vHscht 4 - 6 mal mit §enig Hethanol-
Wasser 1;1 und trecelmet *1,5 - 2 std. bet 1107, Keoch UBor— -
fithrung des Flederschlages in elrien gegliihten und’ gewogenen
Perzellantiegel wird' versgcht bls sEmtlielor Tehlenstoff
- Verbr t 18t wnd nur nochleinusilberrpgﬁlua_ﬁbrig bleibt.
Men 18Rt den Tiegel 4in einem Ixfkator abkilhlen ung wiigt die
erhel tene Silbarmenge aus. Der Prozentgehalt 148t vnmittel-

ber éiner Schlug ocud dle C-Zzhl der vorhanden gewesenen .
. Carbensuren zu. ' ) '

. ! ) . I”'
gang schwach angestiuert (Reaktion gegen Lackmus bordeauxrot), :

. Durch:schrifrq
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Zur Feststellung der sduren in der wEesrigen Phase wird
diese mit 50 cem Chloroform. versetzt und kontinuierlich
am Extraktionsappara@ extrzhicrt. Scdenn wird-das Chlo~
rofornm abdestilliert;,Die‘Aufarbeitung der rifckstindi -
gen SéurenferfolgtAgcnau wia‘obénvggschildert; : o
&8 1st nicht in ailen F&llex notwendly, die wissrige Phuse
-aufzuarbelten, da man schon aus den langkettigsn SHduren auf
‘dle in der wdesrigen Thase vorhendenen kurzkattizen”Sﬁuzen
schiieBer kann, = - S o Lo

Eine bescondere Abwendlung hat die’ Methode getfunden fir die
Bestimmrung der endaténdigen Doppelbindunggn. Hieb_geochieht
der Abbau nicht zuxr Ameisensiuras sondern geht bis zZur. Xoh-
lensHure.. tm die‘endatﬁndigen Olefine zu beatimuer., wirde
‘@B also an sich genligen, eine bestimnmte Henge BenZin, das
in diesem Falle noch nicht olpmel ‘scharf goschnition gein
braucht, nit Salpeterslure zu verkochen und dle entstehen~
de Roklensture zu messen, Beim Ydtliégen-unverzweigter Ben-
zine hat sich dieses Verfehren suck els gut durchfihrber
erwiesen. Lelder aber wurde beobachktdt, dal im Benzin an-
wesende harzige Bedtandteile einerseits und verzwelgte 0lg-

steht, -so daB in Bolchen FH¥llen zu -hohe Werte gafunden wer-
den, umso mehr, als sich die verzweigten Nlefine untor Bil-~
dung amehrerer Eohlensturemolskiile 2orsgtzen. Boicpiclsweise
bildet daa--2—274-Tr1methy1—9enten—3 3 Mole €0, pro ver-
zwaigtejﬁoppelbindung. ABer gsrade fﬁr'FPischer—Tropsch—
Produkte dirfte die Methcde docch rechi brauchbzr gein, da
bei Fischer-Tropsch-rrodukten Verawoigungen direk: an cle—
-fin bisher nicht beobachtet worden sind, fells nicht Hach-
-berandlunger. Uber Gremueil oder dergleichern statigcfurden
: Laben., <o konrten-wir 2uch beilsplelsweise bei reinen Coe, -
Ca~» 09-,17Rn-Fraktioneng die durch Feinfraktionierung ge-
:wgnnen waren, praktisch 100 ¢ 1-21efin durch Rokhlenciure-
bildung feststellen. Gleiohzeitig vurde bei diesen Versu-
chen in der Benzinphase die Séureuntersuchung durchgefithrt .
und hier einwandfrei die ¢ =3 Co= B2W. Co-SHube zls einzige
S#ure géfunden,.Sehr interéas&nz sind dig in der beiliegen-
den Furve susammengestellten Yrgebnisse, die nit obalte
WassergassKreialaufbenzin_in der Siedelage Cqy bis ¢ dure h-
gefiihrt wurden. THhrend der Olefingehalt von'§8 bis 58 sinkt,

werden. e des hrgebnis gion gorade auf die fir die Oxo -~
Synthese wichtigen Fraktionen bezicht, =o0llte man es &eF. .
beil Gelegenheit nachpriifen, de es ja nicht mehr und weniger
-Buesayy als 'daB garade in dieser Frakition beim Kreislauf-
benzin Uberheupt nur ninimale ifengen endstlindiger Clefone
noch vorhanden sind, . ... S R SR

Diec enslytische Durohfﬁhruﬁg der 1-oléf1n-Begfimmung ge-~
schieht fplgendermnﬁen: ’ ) :
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Ca. 2 -'5.8 (Je nach dem Olefingahalt des su untersuchenden Pro-
duktes) werden genau eingewogen. iun gibt dazu des S~fache der -,
theoretisch erforderlichen Menge an. Salpeterstiure (dpy = 1,20
33%ig). Die Reaktion findet in einem kleinen Frlenmeyer statt,’
auf-den mittels Schliff ein Rilckflugkiinler sufgesetzt ist und
dér cben ein GusableBrohr trégt. Der Erlenmeyer selbst besitet’

‘elnen seitlicher imsutz, durch den wihrend ger Keskticn ein sckws
“eher Kohlensfurefreier StickstoifstFom eingeleitet wird. Man
"achliefit an das GasablaBrchr einen 3-Veg-Haln, wn wechaelweise

die Vorlogen mit halbnormbler‘ﬁarydlauge abnekbmen und suswech-

seln zu ldnnen. ' N

I8 ist iweckmifig, umw geringe iengen liitrogé-surlckzuhalten,

Zwlscherd Barydlauge und 3-"eg-Hakn Jjewells noch eine Fritten-
flasche zu schalten, die nur mit Schwefels#iure gerillt ist, um -
evtl, geringe Yengen mitgerissensr Nitrofe szurlclkzuhilten. Man
beginnt dann:dié Reektion, indem man dus Gemisct Genzin—Salpeter-
cifure zum gelinden ‘Sieden erhitzt und gleichzeltig schwaech Sticke
s8tcif einleitet. Schon kurz nack dem Biedabeginn entsteht in der
Vorlage eine hennerswerte Tribw:g. Mun 'wechselt i~ Ba vilauge
dus, wenn in einer nachgeschultbien ZWQitcnvFrittcnwaschf;asche,
diergleickfulls Barydlauge enthidt, dic erste Tridung aufzutre—.
ted" beginnt. Nach Beendigung dexr Reaktion werden dic: ontstande-
uen -Sariumcarvonatniederschlige -geneinsam abfiltriert und- die
sarbogpatbestimmang wie Ublieh vorgenommen.; ©'s -dst hierbei-~nicht
unbédingt erforderlich,; zur Beachleunigung, der Reairiticn Amronium-
vanadat. zuzugeben. : Lo St " .

In leteter Zeit hoben.wir @ ne etwas. undere Arbeltsweise einge-
schlugen,. z.B. ist die schwefelsiure- aschfiagohe nicht mehr er-
foerderlich, aucthie’Barytlaugekonzentratiop-ist getindert worden.
Uie Herstellung der rarytlauge gestaltet sich nun wie folgt: -, ¢
Etwa 120 ¢ der fir eine bel Zimmertemperatur gesdttigte Barium—~
Lydroxydl¥sung erforderlicken Menge Baumoxyd werden .ebgewogen

und in 3 1 wesser helf geldst. Anschliefend wird mit 5 1 kaltem -

¥esgers verdinnt, darauf werden 200 — 300 cem ainer 503%igen Kali-
lauge hinzugegeben und das Ganze auf 10 1 aufgefillt. Hech 24-~.

‘stindigem Steken wird von dem ausgefallenen Bariw:curhonat ab-

-filtriert. Die bei Zimmertemperatur gesdttigte Barytlauge ist

unmittelbar einsatzfertig und wird anstelle der ciei. erwilmten
halb normelen Barytlauge verwendet. Durch den [berseruf sn frelen
Alkali-ist-dis "chwefelsiiurewascshfisische Uberfliisnig geworden,

- da_evtl. mitgerissene Kitrose durch das Alkall gebunden wird.

a B auga b 2

| . . : A . .
¥ach den Filtrieren der vereinigten Bariumcarbonatniederschlige
muB zur Entfernung des freien Alkali natirlich mit heilem Wasser
mehriazle gut. eusgewarschen werdsn. AinschlieBend wird der Nieder-
schlag in 1-normzler Uberschiissiger Selzsiure geldst und der .
Ubersctu8 mit T-normsler Natronleuge surilektitricr:.

Durchschrift
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