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Der Chemismus der Rchgyandghildung;bei_K6
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l.Teilbericht: Zur Kénhtnis der Oxydations
ei der <inwirkung von Luft bveg hsheren Te
Kohlenwnsueratoffdlc bilden. 

Ubersicht: Bei der Wérmcbehandlung von Xohl.
an der Luft wird Sauerstoff gebunden, Tiese
her mit lilfe der Vcrseifungszahlvbis zu'eij
xontrolliert. gg werden in diesen Bericht z
den’angegeben, in gealterten Clen weltere S
quantitativ zu erfassen und zu’béstimmen;jDi
senen Sauerstoffverbindungen'maéhen (umgere
-das Dreifache der bisher‘erfaﬁten aus, Die y
fd1ren'$igd geeignet), zurvlabpzainriumsméBii
.rung der Gle'herangezogeh 2zZu.werden,

Gliederune: .I;HSinieifung : .
oAl : e _
. © 0 II. Rurzer nberblick-ﬁbervdie 1
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Dor Chemismus der Ruckotandsbildung bei Kohlenwasserstoffilen.

---n!--------“----’,:y!--— mmas N N 2

l.Teilbericht: Zur Kenntnis der Oxgdationeprodukteg die sich
el der nwirkung von Luft bei hi oren Temperaturen auf
~XohlenwasaerstoftEle bilden. — —————EoTATUroD BUL

Ubersicht: Bei der WHirmebehandl von'Kohlenwaaseratofo.len .
an der Luft wird Sauerstoff gebunden. ‘Diese Aufnahme wurde bis—
hexr mit Hilfe der Verseifungaza_.hl bils zu einem gewissen Teil .
kontrolliert. Es werden in diesem Bericht zusitzliche Metho- .
den angegeben, ;in gealterten Olen’ weitere Sauerstoffgruppen
quantitetiv zu erfassen und zu bestimmen. Die so nachgewie-
‘senen Sauerstoffverbindungen machen. (umgerechnet. in. mg/KOB/g)ca.
-das Dreifache der bisher erfaBten aus. ‘Die‘angegebenen‘Ver- .
fehren sind geeignet, zur l’aboratori'umsmﬁBigen Charakterisie-
.rung der 0le herangezogen zu werden. I A

. - II. Eurzer Uberblick tiber die bisher vorlie gén-
III. Kurzer Uberblick tiber .die im. folgenden ange-

.Gliédérdhg;,.'I..ﬁ$nléitﬁng;-x' )

~'wendeten Reaktionen una. Methoden

I -

R

1. Bestimmung ‘ei;iirsaur'ez,a,l“i],

-

V. Allgemeines -

_Hachwe‘:lié “wiBest

Zahlentafeln'.
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I. Binlcttuns

B:a=§a§=5§aaa§

‘Eo 18t eine bekannto ratsache. daB Rbhlenwacceratort;
810 beaonderc an thcrﬂiach atnrk bcnnaaruehton Maaohinen-

‘toilen zZur Ruckatandubildung neigcn
spliter zuy Verochlechterung der Schmierq;;kungTdes—Oleqria
unglinstigen PH1len- 1 HHuf '

und zum Festgehen ger bewegten Teile. p AILZﬂeck~diaser-ﬂzu

“optichkeiton zu Ubersehen, die raffinjep.

, Synthetischen hohlenwassersto:fale vér
-einer Solchen- Jntartung 2Zu schiitzen, S e

~ o Zup chemischen Rdckstandsbildung_isf,_zumindest bei Tem-
‘Peraturen bis 400°¢, d;e~cegénwart.vonfSauerstdff.(6der<éﬁ—“ “

- deren Stoffen -;wie Séhwéfél,vVérbrehnungsgasen usw.) ‘not-

;'wendig.‘ln diesem Teilbericht ‘wird der: ZinfluB der Luft aur -
ﬁeingKbhiehwgsserstoffol .bel- verschledenen Temperaturen be—
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SHurcanhydride - (d1ese Storee 9ind in der Verseifungssani
enthalten), dann Harge, Aophalto ' (diese Stozro ‘werden ==
durch.Adsorption odor "rri'xkt'idniertg Pllung erhalten) .ung
ochlieflich Ulkohlen vorfinden. Von diesen sauren bezw,.
—verselfbaren-Stoffon-weit-man im ‘allgemeinen (suSer der
SHurezahl, Verseifungszahl ung Acetylzahl™, gem .u.ngera.h- ,
fenzdurchschnittlichen Molékulargewicht_und'einigen ande-
ren physikalischen KennzahYen-qer — nicht immer einwand-: -
frei ‘isolierten - Substanzen bezw.-Stoffgemische), nichts,
Bestimmtes; Die "Harze"“sing n&cthachaneh;t,‘neﬁfrdle".
Verbindungen, die -schon im Frisbhal;enthaiten ée;gig6nnénff
und zwei bis drei.Atone Sauerstoff pro Loy 3)° ‘bei ingefahr
gieichem‘durchschhitﬁlichenlMolegulargewichtfwig'daé:Koh+} 
‘ lenwasserstorssi, besitzen éol;l.éi;.f“'.._‘S;’L,e,_v’bil:d:en_é—»i‘c}:h};iz_rigravs;:
_Seren Méngen”Efgf:;ﬁfgqhyéién[Scbmiérélené>undfqollgn“ngb o
»Saghaﬁén ég&ﬁlinﬁﬁehgipén{niéhtféﬁftréﬁehf‘kércusébnfj'": ”
‘zeichnet die Harze als"gesattigte 'poiy¢yc;iséhé,.\ﬂéfe?6. &
yelen". Sie solien durcn "intramolekulare,

“eyclen',
bung
Asphalte

BNZL S




. In iot;ter‘ Zoit alo der analytioche Tei) dicoer
Azbeit beroitn,vor1a3.>qrecﬁ;onen Angaben tbex den Rach..
weis weitérerfOxydationaprbankto, Uber deren Natur ung .

. So fanden
L in gealterten
Isolierslen mit Hilrc;dberw,crisnardreakﬂbnen' Stoffe, aie
~Grignardreagens ( éasng ) verbrauchen und: solche,
. frei machen. Sie fihren dies einorgeits a
hyde, Ester ung Peroxyde, 8ndererseits auf Suur
hole und axtive Kohienwaseeretoffg zurick, +)

en, Alko.

Uberblick ub\erv die .im .folgenéen B
o . angewendeten R
Smmsaions

eaktionen und Methoden

N




Henge, welche die der bisher oerfaBten wosentlioh-ifbep-—
Tstelgt.Aus dieser Reaktion ist die urspringliche Sauer—
stoffbindungsform - es handelt sich hier anscheinend um
die "Harge® - nicht ohne weiteres rekcnstruierbar. Aug

vérbindung Thr AGri'gnarcl-:‘réagen'z. ‘geprigt. Das Resultat ist
‘-.als.'.posﬁ.:iv_}anzuaprecl;’_'en, s0odas man, da Kther mit’ 6rignard-
. reagenz nur ausnahmsweise . 16) 'Bei--t;l.ef’en_:‘memperatt};eg rea-

. &leren, mif fziem‘ichei-;smhe;he;t _8uf Ketone schlieden
.., D2 8ich inswischen gesergt bat, das eine genane




T 6

Die Beotimaung gor Sturezahl (u. Yoroeifungesany )
erfolgte im Prinsip naoh der is "f{olde™ (1936) angogebe-
nen konventionellen Uethodo mit Alkaliblau 6 B 8ls Indika..
tor.  Bine Diskussion diéccrwxur:vorliosqﬁdd Arboit (vor.

der in der Siurezany enthaltenen Storre erfasaen: -
a) Sau.r_eamwdride: C.=0; Peroxyde: 2.B. ,0-0

~C;
%, clo—cl "
b) Normale Ester c\=' 0 ; ILactone-s c - €=0;
’ . - 0 - C 7 . (o] - (o]

Estolide. $C~C =0 0

1" K520 TS

-0 AR
¢ =0
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- .Jo nach der Dauer der Verseifung, dor Stiirke W den
Wassergehalt der angowendeten ‘alkoholischen Lauge ver— : -

.Dazu eignet'-sivch-.folgendes Verfahren: - o AR
~ Gealtertes U1 wird mit Natriumalkoholat in alko-
holischer Benzollssung aur 155% erhitzt’ (s".',Seif:g: 112), -
. wob ei d er_sonst vb’:hand_ ene, 'Grigziva:zfdi‘é.a'geiisj fa.ddie:gépg _e_:,‘"g'_e'-

bundene Sauerstoff nach g en ‘bisherigen .'Er:g.elil_’fii.s"sféﬁf aStquan

“tat iviin : Hydquyigmppen;: ﬁbergefﬁhrt ’iyv';lz"d:,j‘~.iw$.1_1_r¢:i;d die i




C
- o 0\; (¢} ;H‘J : W?~a‘;‘ (#O—Q_»IQBJ)
o somy -&K R .uzn,gég_gn-onzs:
AR ¢ =0 " s

~-N88 alle unter IV 2, a) und b) (s. 6) angef en Stoffe ein-

aiex;we:lse (vei Gegenwa.rt-~—-
un, “mit Ausnahme .
de:_-

-von einenm b‘berschuﬁ an Grignardreagens) T

der Saureanhydride, ‘die (ein), zwei oder v:le.r dole 18)
. Hagnesylverbindung addieren konnen' . ’

0"-MgJ +Hg0+l1g2, -

Iﬂol addieren,und einiger Peroxydev
X Grignardreagens nich - _bekannt ist ;—» R

(2) aie "Ester"w‘praktisch nicht enolisi':
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da0 die nach dor 'Aikoholctbchamlm vorhandenen Suren
(aic Sturezam OYolgt ungefihr un das 3--byg 4-fache)
nicht, dagegon die Yerbleibenden "Boter” quantite: ivmit
der Hagnooylvorbiudung reagiemg.,nmu-bestMQTSGhIHsT
-—sefaur—di'e—ﬂe'ak‘t”iomt&h.‘ls’kv'a{it* von im gealtorten U1 vop.
handenen SHuren, normalen tEstern, antonen, Saureanhydri-
den usty, 8egen Grignardreagene Zu zichen, i1gt Jedoch nicnt

-9-

setzung mit Grignardrea'gens eine groge Erleichteruhg bei
der Auswertung der Grignard-Analysen, Nattirlich i1st gie-

~ Sonstige Struktur der Verbindung,_’_xih_’rzie__I.asiichkei»t,'—di'e*""_
Loslichkeit der Zwischenreaktionsprodukte mit Grignard- -
-reagens usw, zy besﬁckaichtj,gen.' (z.B. 'gibt ha.éh Hpixbe’zilsl

;Sl_8§.."Cifrappxisﬁureanhydrit_iv Mt Hethylmagnesiumjoa1d eine Past

”exp_lo_si-‘bnsa.rtige_ ﬁeaktiog", 'hﬁhi_egg;_ggmst_éingﬁiare;:i> T
anhydrig Wochen bezw. Monate 'zur'Re‘a;ktiovr;_ vblja_'ucht.' ) Nach
.C.E. Entemann 19 “s0ll Vd_vi_e‘gl_)‘@hmie;ﬁd_er A(Rq}akti»g;n"_s:ahj_.gkéi- X

wie folgt _;.iéfrlaufégx:'; e
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besw, deren Derivate) =cH Gruppen, aktivierte norsale
Xohlenwasserstoffbindungen wig OglOH,C00:05y 22) -
24 _a: Dio Acetylierung erfolgto im Prinzip naoh dor .
dethode von Yerley-Bileing, aloo mit Buis’auureanbydrid
anter Verwendung von Pyridin; . o
mgﬁfﬁoa?+1(cn300)50:e§&§x—'. Rococs,‘ + 0}330008. csﬂsn
‘ und.i:’.uruoi:titrnczon des-nmit “essexr bazw, whsserigen
+lkali verseiften, nicht zur Esterbildung herangezoge-
nen Beaigaﬁureanhydridca und der bei der Acetylie-
rung rreigewor(lenon Essigsture mit Phenolphtalein als
Indikator. Gearbeitet wurde, um den Pa:bumachlag des In
dikators beobachten zy k¥nnen, in einer Tetrachlorkohlen.- .
‘storrltumng, wobei darauf zy achten ist, qas die iiber—
~stehende wisserige Lésung prakiis cn immer die gleiche
Kox_zzentration an Nat riuma_cete.t und immer die,_gleichie‘

Temperatuzf hat. T
Der ;Vome11~diéagr_ Hethode ist, daB sie relativ

itet ung ohne Is0lierung des'ﬁ.cetylp’z_-od&ké

sch'br;end

arbe
tes oder Bntfernung des nicht verbrauchten Anhydrides:




gewordenen SHure) sing beg den gegebenon Bedingungen
‘nicht =u bo:urohgqn. Tie durch das. Pyridin mbglicher.

-8eriger-KOH:—Bifie Ao 1ierung durch ais vorbandenen art.
cigeneon ‘;\nhydride bezw. Lnktonringechliesung durch Acet-

-

nicht groB sein kénnen: Starke'Erhatv_:ﬁu_gé_ggr__‘sgurezahl_'_,_...
durgh,_vj-’_réei‘fung—'und"Ve'r"g"IéiEi?er erhaltenen Hydroxyl-
zahlwerte mit denen, die nach Tschugaers bestimmt wer- -
den. Uberfihrung ges vorhandenen ‘.»neutraleq:jSauératdffes:
durch--Natriunalkoholat in Hydroiyigruppen{iwobei;die"ﬂ;;;
Séurezahl sta:rk--aj.nSﬁeigt"iﬁiid;%éihiﬁéz‘m;’ré_i e Bestimmung' L
der H.Z. it Grignardreagenz v The.ﬁniscilev Deq_érbo:qlierizig ‘
und: Behandlung nach IV, 4a (S,13). Diéﬁzuletztigenénpténf"
werden' erst. i; néchste; tgetei =
g -der-Sauresa 1- 1 - bertickeichtigen; g
den OH-Gruppen' z.]

‘Versuche.
der Erhdhung -

, *h in @
‘SEurezahl (s.7
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der rodusierenden ¥irkung des crisnudrucena (aur
hrbmzmpm, Eoter usw.) 1ot sy borﬁokaiehtiscn.
da oich dabei Kohlenwassorstorse bilden knnen, Boi Ver-

kannte.'idt‘;lieoe M8glichkeit vorliufig zu vernach.
Zu den Axuuysén nit Grignardreagens ist allgemein
zZu bemerken,

ratur und 90°c je 20 ¥inuten e:lnwirkex{kgg;g_s,en._.ﬂbhere~
Temperaturen kbnnen. nicht ohne weiteres angewendet wep-
den, da der zur glattex_z-Reaktion hier verwendete Xther

Wert einmal bestimmy _wurde;,” Lot Zwangaliurig vor der Lurs.

melnen sehr gértng. Des Orignarareagens, desgen. WiTkunge. .

elnmirkung absolut zu ~‘so_ht_ttz'én.—und'~andért“<mnn.:«m;_Dun.,lsc eln
auf;bewa_hr.t',"z p;'a'kt;l.sch‘ ~'§_éinepf :Wiikmigsweft j é'qlbst' ‘mach
Monaten micht. © <o 0T ST s e

N

An-alicoholisene " Ben-
-20:°C m’_zd'@.‘_B'e_stimmung-.“,‘g
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b) Beh dlung mit Grignardreagens $ci Tomperaturen unter
10083 und Beatin:nung der :fno Kohlonwagaeraeotrentwiok-"
lung verbrauchten Biogncnylverbindung.

Erfaft werden knnen: Retone (Mdehxgql s Peroxyde-ung—

-4ie nach IV 2-p ostinmmten Stoffe, Karb onsuren undnge~"

‘schwlichten "Kthe’rbvruékenbindungen. L.

2ahl"bYeibt bis 200% ebenfalls. prakti sch unv erdndert, so-
dag eine ) vR{eduk-t;ion der. "Es‘t}:yer" zZu Alkéholen'-nigh,‘b,_gt_aizjﬂ-_-ffje
.findet. Ei?fe_}lnlage'rung irqn}fﬂyaroxyq.gr.u:ﬁpeﬁ (Alkohol) an

A Doi:pel"b,in'di,mgen usw. ist nichtM.anzui;ehmen‘,f""d"‘a"”b,ei;v"thermisch _
“verschieden beanspruchten &len die regulp;erénd'_é -Hydroxyl- -

darblldung senen s ;bs'_f__‘ioff& rbi durfg aus
TVvorhandenen Hy Xylgruppen bei ;hohe‘nj;’Tevmpégaju_';_igp:(xefc;b :
~Dildung durch-Dehyarierung, Xtherbilaung gurch Denyarat:
’,Si,e'r!lrig,>-_-‘kbnn%é,ﬁ;i‘c:li_f.“b?bbach'}. owerdens it el
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Athylester gz, rechnen,

der “Ugliohkeit von Unesterungen in
3 im 01 nachweisbar wip.

wodurch auaatg}ggpe_uydroxylsruppeg

DAY
K[ 1

- Eine Dxckusai;n pnntliohog,uuglichkoiton;’dib
sich bei der Zinwirkung von datriuzalkoholat oergeben, wiy.

de zu weit flUhren. I : o

‘Zu b: Die .‘.:agnccylverbindung wurde bei 90°C“( 200°) 1n vor—
8chicdener Zonzentration auf das oxydierte (1 einwirken ge-
lassen. Die erhaltenen Yerte k¥nnen, wie erwidhnt, guger den
Karboqylverbindungen (nicht zy SHuren veraeifbarsn l-‘eroxy-“

'den. und Xthern) praktisch Kerbonsiuren ung verseiftare Stop-

fe erfassen. Bei deérx. Beap;'echung der,Verséifmggfgg;(»;}l,é)..
-wWurde gezeigt, daBﬁngg_h»kier,“Behandlung'_‘einefs"';';éalte;'ter.z Cles

"Bt Ratriumalkoholat eine bestimmte "Additionsféhigkeitﬂffur
' ' doch nur einem ‘Teil -der

durch die Versei:ungszahl;begtiﬁmféién_Stbffe,'entsp;icgﬁ”““
0b und_ihwie&éi%ﬁug_qiese.Additionsfahigkeit_au::primér~»»
»im“O;‘“‘sélib'fiwv'ﬁirwhuaﬂ.héen' gewesene Stbffé,» Wi e Ester, _Iiaktohe,"’
Sdureanhydrige, . Séuren usw: oder auf. erst :.VSAe:kui’idl'&.'I_‘,'i béi.:de_z_'},_
41lkoholatbehandlung gebildets Kaipeﬁ;iﬁié‘auzgé_zeiéei:ung'*
der ".E,é‘t‘éfi"f,s'etb;i._l,.dete;vS.auf.r:er.i; (dle Sturezan) stesgs ape )

§eLELr. das 3

;;ggggééi“ZQ?ﬁcEEﬁfﬁhrepjié
“werden 3 Die;magliéhkeit;f&agv —sicl ,
1o Vetseitungazan ‘eTfafbare Storre. '

Icht gesazt

hiéiuuﬁ_§i§h$_dgrcﬁ—d




"Bster” und der vei der Alkéhpintbehandlung daraus re-

sultierendon Suren, - unbektnmert “um ihre absolute Grige,
relativ zueinander kennt. Man funrt 2y diesenm Zwecke eine
cchonende priparative Ve'raeirung,'_enl.—-untaf@gqfﬁ?d_ gun—

—g_en:g!g;'#nkbhbiatbehahdftmg“"‘f( ébgeaeliiin‘"?iﬁ den hier: anzu-
wendenden tieferen l‘emperattirgn) , duroch. (S.Versucbateil).

»durch’Vergleich der'mit wasserhé.ltigem und absoluten Alko-_'
hol durchgefithrten Alkoh91at_l?_g1;g_gg_lungven_ zu bestimmen:';’])ié;

eben- erwihnte - Préparstive Vers eifung-gibt: jeg och auch dga

genﬁgendéﬂnhaitspunkte., C R .

s Ohne zy séhzv-'_;ﬁr.zvii_d,'aﬂgjséékniatite“zﬁf"ééﬁm




tafe
~ Binige Xennzahlen ger Ole.

3‘ oz.d, Hﬁf e Fofraktion — dol~Gew, Yiakoeit&?
3 01‘ — T Dr i Moc. - B

20 ®p 20 .. S50
38——%:T£>:$Zj:i1—.?‘878'“‘“"“‘“” B B 23,2
Pa T 0,890 1,4927 715 24,2
N 0,911 1,5019 612 19,8 -
s ’ 0,854 1,4736 730 _ 20,6

Die Oxydation erfolgte in eix;ejqiz_ur;ﬁvélt"t__e»‘off'e-"’"
" nen Stahlgefs (30 cn g, g op Hsh’e);in.chargen—zu-sz‘{é“?}"gf

“Die }Leiipe_raturfdeS'Ul'e'é; welche_s ix;,'einen; ‘Zinnbag erwirmt wur-

de, ist 'aur 4 1% kons tant gehalten ,€5rden_., ,‘l'."a‘.hrep_'L c,lwgrgilt‘é’;_'.
; xtgpg;:'d‘i‘e' nur *_tégsﬁi_i}igg v,errolg’te,v—wurq_e__, ‘geériihrt A(E_is'énr'iihrer’ij
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Fe 300° B20: Binwasge 2780g. s wurde Zusitzlich fouchte

T Luft (50 1/n; 2,95 0/h) durchgeleitet. Pro-

‘ benahme nach- » 16 Sta. je 50 8. Gesamtdauer:
23 sSta. PlUchtigkeit 49,8.%, . :

?_Po.,zﬁog—.?}h-:.—Einwaag“e_ ca."'3500§'{(b31;259°c_ 23 Std.geéltert)

v o R Ty

N o ‘ L s . -

: 250 ¢ Einwaage 2650g. Die Prohen wurden nach 8, 16 Std.
. (60 und 90g) entnommen..mG.esamtdauer': 23 étd. R
Fluchtigkeit: 24,35 - e L -

'S o .. > ) L . . : : o
275° ¢ Einwaage 1750g. Probenahme nach 9, 17 Stq.(8s-

. : und .80 g). 'Gesamtdaugr: 23 Stad.. F_li’iohtigkeit
':_(:ﬁiv_e,lilﬁch'tigkéi't‘en“b—eé'i ehen-sich jeweils ausf die’Gesamt~ -
dauer ,der-Alte_rung)._, . R S :
: Die' s pﬁgltbesgimniungen,d»iie’;im—Pfi‘n?ﬁffﬁﬁ{c}}?iigid‘__

“

~"Kohlenwasserstorfole und ‘Fette - 1933", gemacht wurden,-( bei
~der Best immung des. Hartasphal tes wurde : Petrolather, 30.bis




und Verseifungszanl wurde nach Roige
8le und Potte 1933" mit der 10~fachen
‘Benszo . 96%1g) 2:1 mys Alkalg..
r (181ge Léoung in 965;535:4;kon019:b5:
nt1mmg,,!qnn1nichtﬁanders“ang§§§ben; wurde eine Stunmge mit
n/2 a Aus Zahlentafe] 2 u.3 igt

n/2 alkorol. Kalilauge vergseift,
an einigen Beispielen der EinfluB der. Stdrke degs Alkalis,

der Dauer der Verseitung usw. ersichtlich,

Zahlentafel 2

t_der Siure. u.'chfseift;ngszéhl von der,

Abh&ngigkei
. - Dauer der 41te:ung.“

e e - P 2750

15 v"23w-;31.,; 38, 546/‘“5‘3’5 oo

Die SHure-

“Dauer der - 7.5
Alterung SRR L AT _ BN R,
S-Z. n/10 KoH g, g »Q{§9_Q,96 l,42J‘1,74:1,76; 2,06 2,21
3,54 4,62 5, 78 8,04 10,68 11,23 .

V.z. n/10 KOE  1;15 .-
et -n/? 4KOHA !Alwmiv.’;4,43W6;

:Zéhléﬁfafél?§ :

% 821/10,15 7 14,95.17,0, :

LD

e

- Daver ger T T
g:Verseifung
in-8




‘ton Ules (Versuch, aie Jerseifbarkétt der Anhyaride gegen
“asoer bezw. wnaperhaltigenfﬁlkoholﬁznwerbvhbn)tmiBlang.

3. deroxxlzahl:

meyerkslbchen mit eingeschliffenem Stopfen bezw. mit einge—
schliffenem Steigrohr; dessen obergs Ende kapi:llar' aﬁsgee
zZogen ist. Es wird eine bestimmte Zinwaage (7',0(53), des g‘e‘- .
\alt'ert;en Ules ggmacht.,“zu*weiéherV"eiﬁnig_LBsu_r;g, bestehend aus

_wird (15,00- cem):Das veérschicssene K&lbchen: wird tiber Nacht .
_ Stehen gé;gg_ggz;,jj,d_a'.hn,,'mit:‘dém Steigrohr versehen uipd_._'@f'»dem'-.’
Vasserbad 3 Sta,-bes 65 bis .75%% erwdrmt, | Nach dem_ Abkithlen

w‘ir‘d; zu.-dem Rea ‘Wignsge_mis'c'_h ’einé—_‘]'._;c':ius'r_ltmg" von ‘3_;:'(;:‘6"'@.7_;_;“T>éiléil.; o
“Natriumasetat (CH5CO0Na. 3 B 0 )’;‘-‘au}n-1<'.>:'-V.olf-Teiie;:ffﬂéséi . zug

woem );;X’“'und.‘--u-‘nt’ei‘;"{Kiihie Té%:
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vorseift werden, ineucrl;‘altcnen Werte machen Qurchschny t¢..
lich 50 bis 75% qop Sdurezehl aus. :

Un aie glnstigste Reaktiopetcmpe;’xur LUr die Ang.

lyoen su finden, ‘wurden a1t einem goaltorten U1 folgonde vep.
suche gemacht: ‘ -

. I T Zthlontafel 4

Dauer der g .
Erwlrmung p 1 h 3 : 5.7_5 " 5,75 17

———

Ungefihre o ; i ] ) »
Temperatur ¢ 70 - 100 70 - 70 100 20
Hydroxyi- - = . . L N -
ehl mg KOH/g' 5,5 505 516 =" 5,55 3 sy

oS,

-

.chiorkohlenstofﬁ 3;Std;*béi‘ungefahr
:nach:Zugabe,von-E;sigsﬁuregnhydri
- . f‘Dgf“Anstieéfﬁéifﬁ roxy:
o Pelopiel von p 275%3h

se ?zahlentéféI*‘
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P O,4h. ¢ Differenz onAn/z NaOH zum Blindverduch:l co
€ 2507237 T 558y TN, 1,08, 1,10, (1,24), 1,30 7 3200
Ps 275950+ Differons an n/2 NeOR zug Bling
§ 2757237 * les »195, 2,17, 2,11
_Yczwendet—wurdefeine'normale in 1
BUrette, soda3l die Streuung in g

versuch:l, 98,
» 2,07, 1,98, 2,04

/10 cém'geteilte 8eeichte
en Ablesefchlern liegen

4. Behandlung mit Natriumalkoholat .

“ ingewogen.undﬂg;j;ig;gcm236ﬁ261”
.1n-e1n~>(Durongbpmbenroﬁr'gespﬁlﬁ:ffEI;“Ben20116sung wird mit
40 cem einer Natriumaikoholatiﬁsung (4g Natrium werden mit’
.lQO‘ccm abs. Alkohol * 1Eé;éiggnﬂﬁpleémeyerkﬁibcheﬁ‘ﬁi?“ffffm

kann,

. Pacht), vorsiens

das;qui'zuéeschmpiéén}faéé Réékfionégef'

' a:men'ithﬁsungjgeﬁrééht'ﬁnduiniéiﬁem
.aufj155°c;érhitz¥;fng¢u?aemjAbkﬁh-‘J

'_,eéfwird.derﬁlnhalﬁ;in;einépﬂlbo cem -

n Wasse
iJetzt 20ueem
": IR

big

T kurz' geschiittelt.
'zo%igerfSQhwefel ure




Hoizung aus % ¥2°C konstant zu hal tendon Boabenoten durch.
cefithrt, Die.erhaltenm'fneeultatd lielen jedooh vorliut:g
von einer weiteren Verrolgung der Kinetix der/ Req.ktion_ab-__

P 275003k Moo bel 105% Luftvadtemperatur duren 215,
450 und 775 Min, erhitzt, Die resultierenden effektiven
Ayaroxylzahlen sing: 3,7, 3,4, 5,4 mg KO:/g. ‘ ,

) Bei Verwendung von 96%igem -Alkohol Zur Ferstel-
lung der IIatriuﬁalkoholatlBéung bekommt man praxtiach die~
selben Kennzghlen_; (einsth. ‘Sdure- u._Vgrseifungszahl) wie .

“mit"abs, "Alkdhgl. ) ' : T

,alkol;olé.tb“_eh’and lung auf die. vez__-gchieq’,eneh.. gealterten Ule
;wiederge_gében; Ztlligleichj"_‘sin&',,_aﬁch des jVergleiclges‘wegez:, ‘
“aie bisher bekannten Kennzah] en:. S.20 und v,z, angegeben, - .
: S -.:"A;AZ'a.hie"ri't'af‘e'l 6 : :I A R iy

L. ‘Behanalung.

verschiedeney: gealterter Kohlenwasserstofﬁle S
mit _Nat}'i'!mﬁll_:qlpl_at_. S e T e T TN

| Vor der Natrinm.

Nach der Fatriumalkoholat- = |
behandlungy e
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: Die ZweokmiBigie1t dor Verwendung von uaygiﬁp- )
anylat statt -Xthylat ung der-Vermeidung der BombenrShren
"wird noch 8oprift werden. :

o Ann sen mit Grignardre engs
T Die Magneaylvenbindung wurde aus 250 com {ber
Natrium destillierten Iao-Amylather, 19g Mognesium und 703
Jodmethan unter Stickstorse hergestellt. per Uberschus ges. .
Methyljodids wurde 1im Vakuum bei 50°¢ Olbadtemperatur mit
Stickstore vertrieben n und das Reaktionsgemiech ‘vom verblei-
benden Nagnesium unter Stickstoff abfiltriert.

‘ Die Durchfﬂhrung der Analyse erfolgt mit Hilfe ‘der
in Abb. Abb.1 dargestellten Apparatur. Diese besteht ‘aus’ einem
VonratsgefaB .von 300 cem Inhélt"(A), einer ‘Biirette (B), die »
-10 bezw.'s cdmgfaﬁtlund,in’l/lo ccm geteilt ist,” ‘aber- auf‘“9

©-1/100 cem noch genay ablesbar ist. Das Zwischenstﬂck (c),
 das ReaktionsgefaB (D), das Einleitungsrohr (F), der. Auf—vx
satz (E) und die Burette 51nd mit Nbrvalschliffen versehen.

i 1; Die Fdllung des Vbr

man die. Laft in(4) und (B) ganz : snie
“=stoff verdrangt hat), ohne_das Reagen mit Luf i‘ Berﬁhrungt
SU2W bringen, ‘da. sonst Ausscheidunge1 auftreten, 2
ﬁfrettenausfluﬁrohr verstopfen konnt
5 fullt indem man 1m GefaB
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Aplezontett (nur aie obere liilfte des Sohliffes einfotten)
aur das Reaktionqgetuo geaetst, Die Luft wirq mit Hilge
dce’Einleithngurohree (P) aus dem Gerds (p) mit Stickstogre -
vordr&ngt (abweohaelnd 4 mal jo s Hin, die Schenkel qug-

eines trockenen Tuehstreifona, welcher um das Rohr una den
Schiire gelegt wird) herausgehoben .ung durch den Buretten-
ansatz nach Entfernen des Cummis.vorsichtig in (C)(D) ein-
getaucht, Zwischen den Schliffen wird ein Streifen Filtriep
papier 8€ZwWingt, um ein Entweichen des,strSmenden’Sticksfof—
“fes zu érmagl;chen; Nach‘Befestigen von (C)- an (B) (a1t :

&elassen. : T AR : ,
e ,,”Hlathh7VdiSichtigem Entfernen dér‘Bﬁréfteiuid'Aﬁff-T
setzen vonv(E)*(welchés'zur;Aufhahde] > mt

mit Anisql;l;f‘verdﬁnhfen'Ah i 2 eem).
| erst Hahn (5),- dannHapy (4) geschlossen. .
;%Reéktianéééfgﬁiﬁkfd;nunumit~' rei e,

B é,t_%'e"igi;b'unaen
tte Gurch Stickspors VeTdringt ung:
ierten .'Ré?i’k#ibﬁséeféﬂ es mit-g
'fgebfachf:QVDeiﬁﬁéiféréfééq

H-Druckaubgieson
er: Biire

ST




Die verwendete Griéﬁardlﬁsun‘g yvar‘b'ei. den Ver-

suchen 1 bis 7 und 11 bis 15 (Zahlent,7) ungeféhr 0,9 Molar,
bei den Versuchen 8, 9 .10 ca. .1;3‘moia_.r.- Das _Realgtibna-;_ .
gemisch war ip nicht'umge's'etzten Zustand (mit :.{Lusna.lfnpq von
"Versuch 10 (0,4 molar)) 0,25 bezw. 0,28 molar inbezug aur -

,,Methylmag.nesiumjodid. Beim Ye;-glei"qh. der Resultatef ist ha-
: tiii*lich‘ auf die Bé'dinglingen"de:f Temperatur, fbnzéﬁt‘rafio.z‘i
‘und ‘Zeit Rilcksicht 2u nehmen.. Unter d"ehjang'e‘fiihrten_fff‘ei{-i,
suéh’sbedinggn’g_e'n,_m‘achf sich.nur der Tempera.':
tur’ stirker bemericvar, < ' .

[

et gon. Die Reprodusicrbarcert betrgh:
~bei der-Bestimiiig 1 Sﬁ»akt'ivéfxﬁ".a'sv's“v’eré‘toff
R O St ungefshr

%

auer
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Sung ungefihr 2%ig an Schwefelstiure ist, ‘
We inm allgemoinen Teil erwihnt, war dor Zweck o

der priparativen qu_woitung der

_nqeLZerewitinoff*erhhlten’eh Hydroxylzahl stellt, un daraus
Schluaee-_auf SHureanhydride und den Zinfiupn der SHuren aur
die Acetylierunganethode Ziehen zu k¥nnen und ‘weiter,

ob und in welchem AusmaBe 8ich durch die Verseifung und
darcuffolgende Aura.rbeitung die Additionsféihigkeit fir
Grignardreagens gelindert hat (s.Zehlent Ty

Zahlentafel g

‘ Enderung _‘dé,i;b_-xe‘nhz‘ahl“en .nach der Préparativen '

s ‘Bézeichmung |,




Zu Zahlentagel é (Vbrauchabédincunsen) ;

1)16 g P "o"h*.lﬁdrécm anéoi-Alkohol (2:1)
& 2757237 28 com n/10 alkohol.ROH; 1 Sta.
2) 165 P %231»—100-cemBerizol + 50 com Alkohol-H,So
- €275 3h,r 95g abs.Alk.+5ccm H,0+3¢ Hé304)fé f
1 Std. Rech dem Verseifen wird mit alke-

holischer Lauge neutralisiert, dann nor-
mal aufgearbeitet. . : T

3) 16 ¢ Pé 275023h’ 1gg_ccm Benzol-Alkohol (2:1)

cqq»n/lO,alkohol.KOH; 1 sta.’
- Nach dem'Verseifen wird mit n HCl neu-
Vvqgg}is;prﬁ, dann,normpl aufgearbeiygg:;
4)200g P . 0, n. 200 cem 3enzol-Alkohol (2:1) -
S . & 275723 ',100 cem'n/2 alkohol, KOH; 30 -

}?35??59

i

53hy 185 com B €nz0l-Alkohol. (2:1)

'IfnTSOf?¢m¢;2pﬁal§bh91;K9Hi*1:$td
230 - Benzol-Alkohoi (2
‘n/2: al

" B/2 alkohol. XoH; 1's
“”Benzdl;AlkOhblf(zé

/8/2, alkohol. KOHj ' 2°sta.
".Bénzbi—Alkdhdlt(2}1)7 S
‘cem Benzol-Alkohol

n/2:a o)

alkoho
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werden (dex Anstiecs der 3.z, und 7,2, kﬁnn:e."abgecchcn von
- Feroxyden usw.durch die Gogenmart von Or:hooxyuauren bow

dingt sein).

Nat rivnrxlqux,g;_gt—ge-—-

Phtalsiure. und Bernateino&ureanhydrid wurde Versucht, Saure
Ester Zu-bilden, un dadurch elne leichtere Trennung von den
Kbhlenwauseratoften bewerkstelligcn zZu k¥nnen. 'Die~Acylie—
Tung ging so Schlecht, daB von einem weitereq Versuch abge~
sehen wurde.. . Auch die Acylicrung,der Hydroxylgruppe'in Porm
der Nétgiumalkoholate,ZG) Tihrte zu keinem Ziel, S
’ f-DieyIsolation-ﬁber Natriumalkohqlate,u.é.Aein-%er—
Alkohblétheggndlung-gebildeten”sekundérén~A}kohqle'unter Bile
;Hﬁngfaéifﬂéfriumsalzé;dieSéfféekuhdéren Alkoholgfuppeﬁ umge-
‘sgtzf wéfded*sdllte; 27ﬁﬁergab_ebehf 11 ' ef
- Resultat, (pas ery

Zentrifuge) ung
T,Die.Ngtrigmglkbhofff

(N

S2licht 2u seinl)
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SchlubBfolgerungan sina fup den Zweok dor Arbest ausrei. .
.ckend, sodaZ von ciner eingehendercn Behandlung vorliufig
abgesechen werden mubte, ‘

- ,,._Diefrolgende_Béhprcchung"aés‘Eiﬂflusses der inm
sealterten 01 vorhandenen SHuren auf gie Hydroxylzahl und
die dabei auf die Gegenwart von Séureanhydriden gezogenen
Schlisse bediirfen, da'sie sicr nur aul ¢ie einmal durchge- '
fihrten Versuche der ggllentafelfs‘(praparafive Versei—
fung) stitzen k6nnen, noch der endgu;tigeh_Bestétigung. '
Die anderen angefilhrten Werte sing z.T. Hittelwerte ayg-

zwei und méhreren Versuchen und als gesichert anzunehmen,

- 1) und 2) Zur _ Szure— und”VéréeifuanZahi.iat»i
nichts zu bemerken.;Séuregnhydridé werden im Zusgmmpnhang“
mitrdérngdroxylzahl-Eesprdgpen;'“‘”' T ETLTR T

SR .Q'_3)?2ur”Hz&f6§ilééhl;'AusjZaﬁlenfafei 4'ist?er;’f
vsichtlich,‘daﬁ;di y Qky;zaplwerte,je nachvdeEVQ:sughsé

‘eruppen gewan

Zahlentarel 7,
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(.Ps 275%23h und Ps 300°2:h) zu cntnel;::on. Versuen 1, 3 und
5 zoigt unter Bertlckuahtisung dor auf 3,27 angerwzrten Ver-
' euohobedingu.ngm, da8 nmit der Stlirke der. Zur Verseifung: vor.
wondeteon Lauvge aie flydroxyiﬁhh'l utar'k,v aber in gar keinem
Verhdltnig Zur Shurezahl ansteigt. (Bei Ve;:o,uclLB_wurde—-nuch—‘
Mc:y,euungrmit—n/lo"xox sofort ncutralisiert und erst ~
daim cingedampt_t, 8odaB hier der einwandfreieste vert vor-
liegen diirfte). Darais wire zu cchlieﬁen, daf bei der Ver-
Seifung nit starker Lauge und der darauffolgenden Aufarbei—‘
tung. vereits Bydrox’ylgru'ppen von dritten Korpern aufscheinen,
(Reduktion vop Carbonylgr&ppen) o I .

'Ausldie'sen Versuchen (1, 3) folgt,

‘Versuch.6 (p. |

R =4
...Hy}i‘z_fgxyl‘zahlg}
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~Hydroxylzahlzunahmen deyr Vcrnuohe 1, 3, (5) 5, 7, 8 u.9
der Zahlontafel 8). . _

4) Zum "neutralen"Sauerstoff° Aus ' Zahlentafel 7,
Beis:uel ll bis 15, (827502311) ist folgendes zu entnehmen.

- Hach der Behandlung mit Natriv.m-A"koholat steigt

“Zi«:??iydroxylzahl (Versuch 12) nach Zerewitinoff auf 26,60,

-nach Verley-Bolsing auf 25,0 - (Zahlent 6, Versuch 9)._Dies“

l_entsprlcht einer~Zunahme der- Hydroxglzahl von 16, 02 und

16 9;; 'wihrend der: Grlgnardreagens addi&.rende—Anteil um 17,

f auf 13"‘6—5"’ 'm”g”xox/g abnimmt. (Versuch 11 und. 12) ".Die SHure.
also ﬁm 5 58 gestiegen : :

Aus" Vérsuch 15__131; ersichplich,
"Est : , i

Versuch 15 wurd
Cl.genden ;
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Surlcksufithren oing (e.Venubh__s;ea_, Behandlung mit ~Hatriun.

Alkoholat bei 105% Luftbadtemp.), 5o 15t aus dicsem Ver.

such su schlieBen, dag die >der ’_erhvhtqn. Shurezahl zyu: Grithde

,1icg’endenr~‘!£étor"'vorher' praktisch g1 o 4 chvie]
Reagons addiert hadben, wie Jetzt die Sture. DaB__die_Saurerr

o _ dd8 h&chstens ‘die
Bilfte. der durch die Vérseifu.ngszahl erfaBbargq Stoffe mit
..Gr’igne.rdrea’genfs,ﬁieagiereﬁ und- dag, wenn bei der Alkoholsat—
‘—gégand'lungl die Siurezan] gestiegen ist, ; : 7
“tisch keine inderung dez_'!}i.dditions_féhigkeit_.fﬁi' .Grignard_

: '»z--e‘ai-'genéfﬁi%',"s_iéh“bripgt,;_— ie Abnabme’ ger- Realrbionsf;h_iTg_T\q
:_kei_fg;_ggs‘;géait;e' ten Oles mit - ﬁlagﬁééyivezjbitndﬁng<,‘hé.ch-_dyer‘u

20 :gahz auf einen: dritten Store zs-
‘Abnabne der 4651#;9.:15?&1;1@:@.#
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VII. Zusamcntauaung.

-B"-B.BIB-'.-.BIB-.-

T EZg wurde'gczeigt, dasg Unabhingie von der Art des

Cles (mineralisch; aynthetisch) sich bei ger Alterung
1) freie IEydroxylgruppcn in der Grsﬁenordnhng der (auf nor—
zmale veise bestizmten) Verseifungszani des’betretfendenl
- ge2lierten Cles; IR : i -
2) "neutralen “Sau erstoffverbindzméen, €ie mit groSer Sich'e;::
: heit als Retome anzusprechen sing ,_;__Lrind_ei;ézage:ibiain'gf
 dexr dbp;p‘_el:;,eﬁf}iydroxyrziﬁl_f. S ' L :

b\est'm}i"?g—t;'a’.gf. N R ST 3
‘trvi_‘é‘bj_slaﬁpra,‘toz;_ie‘x;j brauchbar
., 8ind, angegeben; diese Sé‘%ﬂ‘“‘?ﬁ??#i@?b@dE?sﬁn;éil.a_ﬁt.i##?i‘rﬂ~: ‘

adurch die 4l éfmgq??_ca_égitﬁndigkéit\' ung

~3)"3s werden _dethoden, 'die fir Be

“zurerfassen und g
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