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Isolierung und ldentifizierung von Kohlenwasserstoffen
aus Gemischen nach neuen Methoden.

Dr. Stern.

1. G. Farbenindustrie A. G., Oppau.

Im Rahmen dieser Tagung wurde ich beauftragt

trennung und Bestimmung

, IThnen iiBer neue Methoden zur Ab-

von Kohlenwasserstofferi aus Gemischen zu berichten. Diese

Methoden sind von meinen Mitarbeitern und mir im letzten Jahrzehnt im Werke Oppau -

ausgearbeitet worden, um
die durch wvariierte Bedingungen

man’ daraus herstellt, und der durch thermische
bei den letzteren auftretenden Verbindungen kommen auch bei der Kohleverfliissigung

‘als unbestﬁngiw;sghengl

Einblick zu bekommen in die Zusammensetzung der Druckdéle,
der Methanolsynthese entstehen, der Produkte, die

Spaltung: gewonnenen Crackéle. Die

jeder vor. Da Crackéle im Ausland in sehr groBem Umfang

hergestellt werden, so war es wichtig festzustellen, welche Einzelbestandteile sie ent-

halten, und wie sich diese
Auswertung von seiten de
Da analytische Methoden zum - Bewe

Thnen diese in Beilagen

~—Jch bespreche diese Me

die Feintrennung durch

filhrung-ich Ihnen ‘hiervorzeige;

Einzelbestandteile technisch auswerten lassen oder auf welche
s Auslandes man sich vorbereiten muf. :
is auch eingehender Beispiele bediirfen, habe ich

mit diesem Bericht zur Hand gegeben.

thoden etwa in der Reihenfolge, wie sie-bei uns entstanden:

Destillation mit dem Oppauer Aufsatz, dessen kleinste Aus-

die Bestimmung der Olefine, der Diene; diese letzteren

kommen, auBer dem Butadien, hauptsichlich in den Produkten der thermischen Spaltung’

vor, und zum SchluB gebe ich.Ihnen ein Beispiel der Untersuchung eines vielgliedrigen

CO-H,-Druckdles.

- Unser Fraktionieraufsatz

Feinfraktionierung.

[
[l .
i

ist entstanden aus dem folgerichtigen Ausbau' der Grund-

sitze des Hahnschen Aufsa.tzes:;Beidé Winde, an denen die Dimpfe vorbeistromen,.
sind vom siedenden Bad umgeben. Die Wirmezufuhr, die dieses Bad im Sieden hilt,
Destillationsdampfe, sondern durch eine eigene  gleichmiBige -

wurde, nicht durch die

Heizung — eine elektrische — besorgt. - Hierdurch

{

.eines Pt-Drahtes den Wi
Dampfgeschwindigkeiten

aufsatz benutzte geschliffene Glasspirale dar,
ist. Sie dichtet ain besten ab, erfordert abe
eine groBe glasbliserische’ Kunstfertigkeit.

Mengen in gleicher Wirksamkeit brauchbar. Z
raum ohne eingelegte Spﬁde .benutzt, dann durc]

wird der Aufsatz auch fir sehr kleine

uniichst hatte ich nur einen engen Ring-

h Einbau einer zweigingigen Spirale

egider Dampfe verldngert und zwangsliufiger auch bei kleinen

gemacht. Die beste Losung stellt aber.die auch: im Widmer-.

die auf dem inneren Rohr aufgeschmolzen
r auch, besonders bei den grofien _’I‘ypén,

“Metalldriihte, z. B. Ag, kKann hd

dem Destillat auch verwenden. Die Trennschirfe leidet darunter kaum, nur eignen sich

diese Destillate nach unseren.

Erfahrungen nicht. zu spektroskopischen Untersuchungen.

* Glasgespinstschniire sind ungeeignet. Voraussetzung zur . genauen Trennung  ist:-kon-

" stanter Druck, am besten fiir j

eden Apparat eine eigene Pumpe. “Schema der Anordnung,

Druckregler und verschiedene Ausfithrungen findeén Sie in der Bgila.ge.zﬁsammengestellt.

Die Temperatur regelt man am

besten nicht mit den meist so ungenauen. Thermometern. -

sondern nach dem Unter- oder Uberdruck des konstant: siedenden Bades, der sich genauer

messen lLiGt. .
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s Fei ktionierbeispiel gebe ich die Trennung von gleichen Teilen o-, m-, p-Xylol,
N::Z}: cll‘:(:ﬁflr:héun Fraktirz)nic?cn war etwa dic Hilfte flcs o-Xylols als’9a3°/°1gc3 Produkt
als Nachlauf gewonnen, der Vorlauf bestand aus o-freiem m- 1’md p-Xylol. Dfxs terniire
Gemisch des Hauptlaufes lieB sich nicht weiter trennen. Die Xylolgehaltsbestimmungen
51 spektro hisch gemacht.
bm&i?%ﬁg mitgggscm thl;boraufsatz besser, trennen, als cs_unsere groB(En ‘Betriebs-
kolonnen gestattery bisher war dies umgekehrt. Wir haben dlcsc-Op.pauer:I\S)lonnc. nun
auch betriebstechnisch ausgefiihrt, sic leistet hier mindestens das gleiche wie im kleinen,

was die Trennschiirfe betrifft.
Olefine.

Ich bespreche nun die Analyse der Olefine in Kohlenwasser.stoffgemisc.hex}. I_)ie uns
geliufige Chemie der Kohlenwasserstoffe in der Farb- und Hellstgfftechmk iist ja ganz
iiberwiegend eine Chemie der Aromaten. Das Cracken von Erdolen und Teeren und °
die synthetischen KW aus CO und H, oder deren \’Veiterverarbeltungsproc.lukte‘ bieten
nun eine Rohstoffquelle; hiervon sind die Olefine der Menge und der Reaktionsfihigkeit

- nach die wichtigsten. Wie kann man nun in einem chemischen Kollektiv, wie es z. B.
solch ein Crackél darstellt, das man durch Feinfraktionieren in die einzelnen C-Gruppen
zerlegt hat, die einzelnen chemischen Isomeren bestimmen? Um eine Grundlage zu
gewinnen, stellten wir uns die Aufgabe; die einzelnen Isomeren der Pentene aus Gemischen
zu bestimmen, in der Hoffnung, dann von da aus auch Wege fiir die Hexeneund Heptene
zu finden. Nun, ganz so vollstandig lieB sich diese Aufgabe nicht lésen, indessen konnten
wir Pentene und Hexene in naheverwandten Gruppen zusammenfassend bestimmen.
"Als wir diese Aufgabe vor etwa zehn Jahren anfingen, schlug uns Prof. Mohr vom Unter-
suchungslabor Ludwigshafen vor, dies durch Bromieren und Fraktionieren der Bromide zu
versuchen. Dieser Weg hatte sich nicht bewihrt; durch Bromieren entstehen nicht mur
* Additions-, sondern auch Substitutionsprodukte, die sich fioch dazu wieder leicht zersetzen,

. und so wird das zu untersuchende Gemisch vielgliedriger,. was nach Méglichkeit zu.ver-
meiden war. Wir benutzten dann mit Erfolg die Addition von HBr und konnten nun
it Hilfe der Reaktionen, die vor einér Reihe von Jahrzehnten Michael und Zeidler
an <den bromierten Pentenen beobachtet hatten,'dié Pentene voneinander und von den
‘Parafﬁnertl' in 4 Gruppen-abtrennen—In einem geeigneten ReaktionsgefdB, einem V-Roh:
mit innerem Mittelschenkel, das Sie hier sehen, wird das Olefin-Paraffin-Gemisch zunichst.
mit 41/, n. HBr, geschiittelt, die Br-Zunahme bestimmt und nun das tertiire Bromid.
das aus Trimethykithylen und assym. Methylithylithylen entstanden ist, mit H,0
zersetzt und durch Titration des entstandenen HBr bestimmt. Nun werden mit bei 0~
gesittigter HBr alle Olfine bromiert, 'das Paraffin durch Absieden in den anderen Schenkel
abgetrennt und bestimmt. Ist Isopropylithylen in dem Gemisch vorhanden gewesen.
so-ist aus diesem durch Umlagerung tertiires Bromid entstanden, aus dessen Bestimmung
man ‘unter Beriicksichtigung des Umlagerungfaktors 2 das Isopropylithylen errechner
kann. -Die iibrige Br-Aufnahme ergibt dann die Menge der geradkettigen Pentene. Wir
gewinnen so, auBler der Paraffingruppe, 'drei Pentengruppen: 1. tertiire Olefine, Tri-
methylithylen, assym. Methyliathyliathylen, 2. Isopropylithylen und 3. geradkettige.
__Bei.den Hexenen kommt zu diesen drei Gruppen noch eine vierte (I1Ia) zwischen der
Isopropyldthylengruppe und den gradkettigen hinzu: Tertidrbutylithylen. Dies lagert
sich ndmlich beim Verseifen seines Bromids. infolge' der Retropinakolinumlagerung in
2. 3 - Dimethyl 2 butanol um, und dieser Alkohol geht unter diesen. Bedingungen fast
vollstindig in Tetramethylithylen iiber. Weitere Einzelheiten zeigt das Schema. Uber
die Hexene hinaus haben wir diese Methode nicht angewandt, die Abtrenflmig -durch

einfaches Umsieden "imV-Rohr ist damn unvollstandig. . - - RTIN

Eine zweite Bestimmungsmi_ethode fiir tertisire Olefine ist™ die .selektiv-katalytische -
Anlagerung von HCl oder HBr an einem Bariumchlorid- oder -bromidkontakt an dampf-
formiges Olefin (Friedrichsen).. Sie'gestattet es z. B, geringe- Gehalte von Isobutylen
aus Gemischen von anderen Butenen als Halogenid quantitativ abzutrennen.: .-
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Eine weitere Bestimmungsmethode entstand aus der TauBschen Mercuriacetatmethode.
Sie beruht darauf, dag primire, sckundiire und tertidre Olefine rasch, ditertifire und
tertillre mit benachbartem quarterniiren C langsam mit Mercuriacetat reagieren. Durch
Titration der Essigsiure kann man die Reaktionsgeschwindigkeit bestimmen, Dicse
Methode ist von Wert, wenn man im Diisobutylen den Gehalt an 2-4.4 Trimethylpenten 1
neben 2 bestimmen will, oder z. B. bei der Wasserabspaltung von 1-1 Diisopropylithanol

o

v 4+ feststellen will, durch wieviel primires Olefin, 1-1 diisopropylithylen
I
OH ' \

-

e+ \:..__.das 2-3-4 trimethylpenten 2.—-==-—-.—- noch verunreinigt ist.

Diene.

~-Bei der Bestimmung der Olefine treten die Diene, besonders in den Crackprodukten,
als stérende Verunreinigungen auf, die man vor der Olefinanalyse bestimmen und beseitigen
muB. Nach der Dienbestimmung und -entfernung missen vor der Feinfraktionierung
auch die Peroxydspuren zerstort werden, denn diese wiirden die V-Rohr-Analyse stéren.

“Die Diene haben wir durch stufenweisen Zusatz von Maleinsiureanhydrid und Absieden
zwischen jedem Zusatz getrennt und in den einzelnen Anteilen. durch mikrochemische
Reaktionen oder durch )Uberfﬁhren in die Phthalsiuren und deren Identifizierung bestimmt.

__ Die cyclischen Diene kann man auch, wie Dr. HoeB feststellte, durch Zusatz von

«-Naphtochinon, das mit geradkettigen Dienen nur sehr langsam reagiert, fiir sich ab-

. trennen. Von den acyclischen reagieren mit Maleinsdure. zuerst die verzweigten, zuletzt

die geradkettigen: Diese Methode bewihrte sich el?:_i der Abtrennung und Identifizierung
o {

der geringen Gehalte der Diene in den Crackoélen: ' L :

Liegen Diene in groferer Konzentration vor und ist das Dien bekannt, so kann man
dieses titrimetrisch bestimmen, indem man das nicht umgesetzte Maleinsiureanhydrid,
das mit Wasser viel schneller hydrolysiert als die Adduktsiuren, unter bestimmten Vor--
sichtsmaBregeln titriert. ) - : ‘

- Paraffine.- =~ - L
- In Paraffingemischen einzelne Isomeren zu, bestimmen, ist besonders schwierig, in
manchen Fillen aber besonders interessant und vor allem wehrwirtschaftlich wichtig.
So z. B. bei dem als "Flugbenzin verwendeten Isooktan, dessen hohe Klopffestigkeit
vom Gehalt an 2 - 4 - 4 - Trimethylpentan abhingt. Da die Paraffine chemischen Reaktionen
schwer zuginglich sind, hat man es hier vielfach vorgezogen, die Molekiilspektren, ins-
besondere den leicht bestimmbaren und leicht. auswertbaren Ramaneffekt zu benutzen..
Die Ramananalyse ist anwendbar, wenn nur wenige, am besten nicht mehr als 3 Einzel-
bestaridteile zugegen sind, von denen einer eindeutig iiberwiegt. Auch wir haben eine
Anzahl technischer Isooktane auf diesem-Wege-untersucht;-um-die-unerwarteten-Unter-
schiede in ihren Oktanzahlwerten aufzukliren, und kamen dabei zu neuen Ergebnissen.
Zunichst wurden die 3 in Beilage S. 44 wiedergegebenen Proben mit dem Oppauer Aufsatz
feinfraktionjert, dann die Fraktionen ramanspektrographisch untersucht. Schon die
Fraktionssiulen in der Tafel zeigen, daB Probe II sehr einheitlich zusammengesetzt ist,
wihrend T und III aus zwei Komponenten in' ungleicher Menge .und einem Vor- und.
Nachlauf..als merkbare - Verunreinigungen - bestehen. ~ Die Hauptbestandteile wurden
ramanspektrographisch von Dr. Timm als 2-4-4 und 2-3-4 Trimethylpentan bestimmt
und durch die Brechungsindices bestitigt. Efsteres hat die 0Z 100, das zweite wurde von
uns zum erstenmal darin nachgewiesen und seine OZ an reinem synthetisch hergestellten_

) o
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zu 95 neu bestimmt. Die Verunreinigungen, dic die OZ von 111 herabsctzen, befinden
sich hauptsichlich im Nachlauf; dancben macht sich natiirlich auch der hphgrc Gehalt
an 2.3.4 Trimethylpentan geltend. Eine OZ von 95 wird verlangt, allein ist es also

nicht stérend.

Zusammengesetzte Gemische.

. Nachdem ich nun einen Uberblick iiber die von uns benutzten Methoden zur
Trennung und Bestimmung von Olefinen, Dienen und Paraffinen gab, will ich noch
kurz zeigen — wobei ich in Einzelheiten besonders auf die Beilagen verweise —, wieweit
man auf diesen Wegen die mannigfaltig zusammengesetzten CO-H,-Druckéle aufkliiren
kann. AuBer KW enthalten diese noch die O-haltigen Bestandteile: Alkohole und Siuren
vor allem, die man vor der Untersuchung abtrennt und fiir sich bestimmt. Diese Ab-
trennung geschah bei Alkoholen bis C, und den Siuren auf bekannte Weise. Fiir dic
hoheren Alkohole und auch allgemein zur Bestimmung der OH-Zahl ist die von uns
benutzte Methode mit Phthalsiureanhydrid statt Essigsiureanhydrid erwihnenswert.
Nach Gewinnung -der Estersiuren werden diese mit Diazomethan in die. gemischten
Methylester iibergefiihrt; da diese weniger leicht hydrolysieren wie. die Essigsiureestecr,
ist die Menge unverbrauchtes Phthalsiureanhydrid leichter zu bestimmen. - Sie sind
auch weniger leicht fliichtig und lassen sich so leichter von den' KW abtrennen.

In der vorletzten Tafel ist das Ergebnis an einem Ol graphisch dargestellt und in
der letzten die Gegeniiberstellung von mehreren. -

i . ) .

Bei solchen Untersuchungen muB3 man sich immer vor Augen halten, daB man allgemeine
Analysenregeln kaum geben kann, das sollen auch diese Ausfilhrungen nicht. Man mu8:
fiir jedes zu untersuchende Produkt die Wege sich passend wihlen. T

(
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Die mit diesen Aufgaben zusammenha.ngenden techmsch-w:ssen:chafthchen Versuche fuhrten, in
gemeinsamer Arbeit mit dem Berichterstatter aus:

Dr. Ernst Hochschwender (Sommer 1926), Dr. Rob Hasenclever (Herbst 1926 bis Fruhjahr.
1931), Dr. Werner HoeB (Herbst 1931 bis heute), Dr. Wilh. Friedrichsen (Ende 1934 bis heute).
Die physikalischen Aufgaben, insbesondere die Ramanspektroskopie, bearbeitete Dr. Bernh. Timm,
wihrend die chemischen und Dwtnlla.txonsanalysen ‘in" diesem ganzen 'Zeitraum. fast’ ausschlieBlich
und. mit .groBter . Ausdauer. und. Genauigkeit meine- lang]ahnge Assxstentm_F rii-Hedwig Lotz-aus-

fithrte.

Thnen allen sei hier bestens gedan‘kt




Oppauer Fraktlonleraufsatz.

Dieser Aufsatz zur lunfraktxomcrung wird ganz aus Glas hergestellt und ist in cin
an der unteren Hilfte mit elektrischer Heizung versehenes Glasrohr cingeschmolzen.
Dieses wird mit eciner Fliissigkeit von passendem Siedepunkt bis nahe unter das obere
Ende des doppelten innen die Glasspirale filhrenden Rohres gefiillt. Um hierin Siede-
verzug zu vermeiden, werden Sledcst’lbel) in den inneren und #uBeren Raum des Bades
cingefiihrt. Das Thermometer wird im #duBeren Badraum aufgehiingt.
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Das obere Ende des Badraumes ist duréh emenJmt F edern gegen Uberdruck gesxcherten
Schliff mit einem RiickfluBkiihler verbunden. =+ =
- Auf Bruchteile eines Grades genau kann man dJe gewunschte Temperatur emstellen
' durch Wahl der Badfliissigkeit und entsprechenden Uber- oder. Unterdruck. Die. vom
RiickfluBkiihler ‘zuriicklaufende- Fliissigkeit' darf-nicht auf das mnere Splra.lrohr tropfen,
sie soll an- der AuBenwand des Badraumes herunterlaufen p

1) Oder- Sledgkapxlla.ren.
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lissigkeit ist wie @blich durch Schliff mit

Der Rundkolben mit der zu zerlegenden Flis: c s :
dem Aufsatz verbunden und wird durch cin gleichfalls clektrisch geheiztes Bad, dessen

Temperatur gemessen wird, erhitzt. Die hier austretenden D;\mpfc stromen wie beim
iralraum, wo sie in langer Beriihrung mit

Widmeraufsatz durch den zylindrischen Sp $

der zuriicklaufenden Flissigkeit zerlegt werden. Durch Wahl des Abstandes a—b, der
Spiralsteighthe ¢ im Verhiltnis zu a und der Linge L kann man die Bedingungen in
weitgehendem MaBe der gerade vorlicgenden Aufgabe anpassen.

Nach unseren Erfahrungen ist folgendes besonders zu beachten:

Die konstant siedende Fliissigkeit mu8 wenig zersetzlich sein, aber sie braucht nicht
unbedingt ein reiner Stoff zu scin. Sie darf nicht zu Siedeverzug neigen .und- muf} au.Bcr
einem passenden Siedepunkt auch eine Verdampfungswirme haben, die nicht kleiner
ist als die der zu zerlegenden Substanz. Zur KW-Trennung benutzen wir: Ather, Pentan,
Tetrachlorkohlenstoff, Benzol, Wasser, Toluol, Xylol, Pseudocumol, Dichlorbenzol,
Tetralin, letzteres zeigt schon sehr bald Zersetzungserscheinungen. Wir gehen gewdhnlich
nicht tiefer als etwa 40° unter und nicht mehr als 15° iber die Siedetemperatur der
Badfliissigkeit bei Atmosphirendruck. Den Druck regeln wir durch ein in Hg tauchendes

verschiebbares Rohr. ‘

Die zu trennende Flissigkeit muf gleichmiBig und geniigend stark sieden; ist sie an
.einer Fraktion erschpft, so geht nur noch sehr wenig iiber. Wir erhdhen die Badtemperatur
erst dann, wenn beim normalen Apparat die Tropfgeschwindigkeit am Ende-des:Kiihlers
“unter 8 bis 4 Tropfen je Minute, beim kleinen unter 1 Tropfen je Minute gesunken ist.
Uber 60 Tropfen je Minute als Hochstgeschwindigkeit gehen wir beim normalen Apparat
nicht hinaus. Da nur die Badtemperatur zu beaufsichtigen ist, kann man leicht einc
groBere Anzahl Destillationen nebeneinander in Betrieb halten. B

"Wir benutzen Aufsitze folgender Abmessungen:

. - in mm
* Nr. . [P : SR -
N : c a b c d L L.
f ‘ ) T ) -
1 | kleine Mengen 5 bis 100 ccm . ..... -8 6 5] -1 1100 ] 150
2 | normale Mengen 250 bis 3000 ccm 14 10°1 10 | © 2 | 200 | 300
3 lange Kolonne ................... 241 20 10 2 | 200 { 30C

‘Bedeutung der Buchstaben: siche Zeichnung S. 21. g
_Nf. 1 benutzen wir zur Trennung kleiner Mengen, ’ IR
» 2 fiir normale Verhiltnisse, ' T
—»—83—wenn_besonders_scharfe Trennung. erwiinscht ist. . _ .

. . . ] o .

‘Oppauer Fraktionieraufsatz
(mit regelbarem Riicklauf).

Um die Fei"nfraktionierung qroBerer Mengen im Labor rascher und mit gleich guter
W;;l;pxl-g al.lsfull.ren zu konnen, wurde der im Bericht S. 21 und S. 22 beschriebene Auf-
A satz, “wie die ngchnung ‘8. 23 wiedergibt, mit einem durch Wasser- oder Luftstrom regel-
- bar-gekiihlten inneren ;:&ufsa_tz .iber der Kolonne versehen.: Dieser ist reagenzglasfﬁrmig

‘ und von' der Kuhlvomcl?tung getrennt. - Die herabflieBende Badﬂﬁssigkeit “fiillt den’
~Zwischenraum -aus und dient .zur Wirmetibertragung. Wir benutzen diese' Abinderung
..in _Verbmfigx}g mit den 500 mm langen Kolonnen. In der technischen Ausfiihrﬁng dieser
_ Feinfraktionierkolonne hat sich eine besondere Vorrichtung zur Regelung des Riicklaufes
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als iiberflissig erwieren. Der Ricklauf kann beliebig durch scharfe Temperaturein-

stellung geregelt werden. Die Temperaturmessung erfolgt am genauestenund bequemsten
durch die Siededruckmessung des konstant siedenden Bades. N
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Die gute Verwendung dieses ‘Aufsatzes setzt ejne. bequeme Regelung des Uber- oder
Unterdruckes voraus. Hierzu dient der gleichfalls abgebildete Schwimmerdruckregler:
_Ein hohler, oben und unten durch je 3 Glaswarzen in einem passenden Glasrohr gut
gefiihrter zylindrischer Glasschwimmer ist an- seinem oberen-Ende-glattgeschliffen ‘und
darauf -eine -diinne &lfeste Bunaplatte aufgeklebt. Durch den regelbaren. Auftrieb des.
Schwimmers wird dieser mit dem gewiinschten Gegendruck gegen ein am unteren Ende
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mit fest verbundener Fithrungsscheibe verschenes V,A-Rohr geprelit, das durc}x cin

Gummischlauchstiick elastisch mit dem inneren Glasrohr vcrbundgn ist. Der hdchste
Schwimmervolumen

erreichbare Uber- oder Unterdruck hiingt von dem Verhiltms meren Rohrquerschnitt :

zes zur Feinfraktionicrung zu priifen,
und p-Xylol hergestellt und dies frak-
sur Bestimmung und zur Schitzung
Das Ergebnis zeigt die untenstehende

Um die Leistungsfihigkeit des Oppauer Aufsat
haben wir ein Gemisch aus gleichen Teilen o-, m-
tioniert. Auch hier wurden dic Ramanspektren
der Gehalte der einzelnen Siedeanteile benutzt.

Tafel.
Ein Teil, etwa 1/; bis 1/, des o-Xylol lieB sich als etwa 95%/siges o-Xylol in der letzten

Fraktion gewinnen. Die erste F raktion (135°) war o-xylolfrei, enthielt noch m- und p-Xylol
nebéneinander. Die Fraktion 137° lieB sich auch bei einer vierten Trennungsprobe nicht
weiterzerlegen, sie scheint ein konstant siedendes Gemisch ‘zu sein. Die Anteile bei 139

und 140 sind wahrscheinlich noch zerlegbar.

ST S



Vorschrift fiir dle Bestimmung der Penten- und Hexenfraktion im V-RoHr?).

I. Gruppe X - = f — « {Isobutylengruppe)?)
In der Fraktion Br-Zahl nach MclIlhiney.

Rohr.mit H,O ausspiilen, evakuieren, feucht wiigen, 8 mal soviel 4,5 n-HBr als KW.
cinsaugen, 11/, h schiitteln, HBr absaugen, H,O einsaugen, so oft wiederholen, bis H;O
nicht mehr sauer, gut zusammenlaufen lassen H,O absaugen, Rohr wigén.” KW von
einem Seitenschenkel (Pent. 70°, Hex. 90° C) zum anderen (0° C) destillieren, Riickstand
heraussaugen, Rohr wigen. Behandlung mit 4,5 n-H Br so oft wiederholen, bis Gewichts-
abnahme des KW unter 59/, bleibt.

Gesittigte KW x—x—Xx
Br-Zahl nach Mcllhiney bestimmen.

5 X Vol. des KW an 0° gesiittigter HBr einsaugen, 2 h schiitteln, gut zusa.mmenlaufen
lassen, Siure abtrennen.

Bromidhaltigen 'KW in einem Seiténschenkel sammeln, mittleren Schenkel teilweise
' mit KOH 1:1 fiillen, iiber Nacht ruhig stehenlassen zum Entfernen .des ga.sfomugen
HBr, KOH absaugen, dann Rohr wigen. . \

Br-Zahl des KW-Bromid-Gemisches bestimmen “zur Priifung vollstindiger HBr-
Aufnabhme. KW-Bromid-Gemisch ' von . einem Seitenschenkel (Pent. 70°, ‘Hex. 90° C)
zum anderen 0°-C destilliefen. Destillat im mittleren - Schenkel sammeln, heraussaugen
Bromid im Seitenschenkel 0° C abkuhlen KW- Dampfrest durch Absaugeén bis. zur
Gewichtskonstanz entfernen. '

(K3

>< .

* 1
II. Gruppe - = -

‘H,O in Rohr mit Bromldgemlsch einsaugen, schutteln absaugen so oft erneuern, bis
H, O nicht mehr. sauer. HBr in I, O titrieren.

Faktor fiir: ‘-_A:‘-_—.‘ .9
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r—Zahl nach- McIlhmey im Restbromld bestlmmen wenn Oleﬁn neu entsta.nden dann
S, | . . o
1) Nach Entfm'nuug der Diene (siehe Bexlage S. 33) und ’dE‘Peroxyds

3) Michael u. Leupold.' Liebig ‘Ann. Chem. 879. 288, 297.
Mu:hael u. Zeidler - Liebig Ann. Chem. 385. 252 269.



Ia Gruppe -~ + -~ ----- (Tertifirbutylacthylengruppe)

vorhanden. Das aus dem - —:+--«-—. zu 909, entstchende') - -~ _-i')'“ -« gibt bei
‘; r

.o
der H,O -Behandlung « —+ — - —- und dies schon bei Zimmertemperatur - . =
(Retro-Pinakolin-Umlagerung). ‘

In Crackbenzinen wurde Gruppe IIla bisher nie gefunden.

Bei den Diisobutylenen tritt diese Gruppe auf.

_ III Gruppe » ==+ —+—:—. /\ S

. AN
e e X . T .
emeTme—e—X 1, . ez .

Das noch im KW gebundene Br gibt den Gehalt an oblgen vormegénd norm. C-Kette
aufweisenden Olefinen an. - Zur Analyse verwenden wir etwa 10 g KW im abgeblldeten.
V-Rohr mit 150 ccm Schenkel. 'Fiir geringere Mengen benutzen wir kleinere Rohre.'

V- 72,,'/,. o Bifoninang - I T dinton il Zoge sem O flilinn
. oon’ /ynun ’{’-’v“&' : . un;/ ﬂfénnm s 7'0'/‘47”717
. 29 Men - sz :
‘y“‘*ﬁfﬁy Jl/m Agla/&/n

e z..m..., //-znja /..— < l/?//» o a,.ya,w../..

qullcn 2o ﬂufll‘r&n
’ 2% 53

Y _7:”1_.:1‘1. z 35, ﬁm

“I vgl. Dnlacre C. 1906, II. 498 -



o Gruppe :

\ _45nHBrH

8snHBr. . -~

IT

oI

U

- ’i‘rennung und Bestimmung von dienfreien KW-Gemischen
- Pentene- Hexene
R . ~
‘:‘rf",_' Dlewedt I N ) TS e —— ] e T e — e —
. «— N
— e = -l — e e T e—— s — —_—r T — e —— IT e
P e s T e— b ——— T ———— 0 s /"\
I 43 0/0 \ 40°/, 5%, 2%,
Umlagerung in tert. Bromid. (Michaelsche Umlagerung)
CIm e e ) a:-——;—--—o‘——b .:.;——n—-.——-o ;
o o 950/ RN

f : : :—
. P .- — s

|

j

Br.
L. —. gehtschonin H,0

i —e 90 % Umlagerung zu « — -

.
|

be{40°C iiber in -—f-:';ﬁ'

s

[
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Br Zahl | Gibebei 0° mit
n. Mc. llhiney Reagicrt mit] 0 Kin 0,
addiert | substit. | $50 HBr Lo OherschuB oxyd.
ber. | gef. |20°140°
| |
Trimethylaethylen ') 228 220 30 35 loslich Accton,
- i Essigs.
Assym. Methylaethyl- | 228 15slich Methylaethyl-
aethylen Keton Lit.
Isopropylaethylen?) 228 225 2(i1 93| nicht . Isobutters.,
" o : Oxals.
Penten 1. 228 , nicht n-Butters., keine Bern- -
-~ —. . ! Oxals., steins., wie die-
= ' Ameisens. Lit. angibt.
Penten 2.% 228'227| 6! 5| nicht Propions.,
e e P : Essigs.
Cyclopenten ?) ,/'\[ 236|235 (.15 20 nicht Glutars.
Methyl 3 penten 2%) 190;5 . 16slich -nicht gepriift
I T
Methyl 2 penten .2 190 16slich nicht gepriift
B |
.- ' N : ’ N “ . : :
Tetramethylaethylen’) 1190190 | 20| 35 1sslich nicht gepriift |Der tert. Alko-
- . . bei wieder- L - hol zerfillt
E “~§-] .holter Be- | |- schon bei Zim-
R e -handlung - mertemp. in
- IR : cL o 2 i
Assym. Diaethyl- 190175 | 60| 75| Isslich " | fin in Gegen-
" -aethylen) : wartvonSiure.
AR ~ Das reine
’ PR Olefin addiert
| ] . o beim  Stehen
e B i langsam H,O
Assym. Methylpropyl- | 190 ' laslich . '
aethylen - .o :

D 'Synthetisch nach der. Lit_erétur remdargestellt




Br-Zahl
a. Mc. Ilhiney

Reagiert mit

Gibt bei 0° mit
neutr. KMn O,

addiert substit. 4,5n HBr im Oberschuf oxyd.
ber. | gef. | 20°/40°
Assym. Methylisopro- 190 15slich
pylaethylen
P
Tert. Methyl- "\ | 195 19468 80| poly-
cyclopenten') I:I . . | merisiert
Methyl 3 penten 1.') 190185 |25 !150] nicht Aethylmethyl-
'I ; essigs.,
. : Oxals. ©
S o ‘ 4 '
Isohexen?) 190 ! nicht Isovalerians.,
i . 0T Oxalsiure
| !
AktivesMethyl- /. __ |195 190 | 55 180| nicht
cyclopenten ‘)L______ ! |
Hexen 1 190 nicht n-Valerians.,
e e et —— e} ' ‘Ameisens., |
: iny ’ Oxals,
Hexen 2 | 190 . -nicht ' n-Butters.,
e e — i Essigs.
: . :
Hexen'3 ‘ 190 nicht Propions.
Sym. Methylisopropyl- |{190|180]15|70| mnicht | Isobutters.,
aethylen . ' ! " . Essigs.
[ .
| .
Sym. Methyl ..,,__j!\_w 195 . | | nicht
cyclopenten | || o
Tert. Isobutylaethylen?) | 190 ‘ _ nicht , Tﬁmethylessigé.,
i i ) ’ Oxals:— -
| 1 ": RV,

) Sym_hetisch nach der Literatur rein dargestellt
L : |

29
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ecren Olefinen durch

Trennung von tertiliren Olecfinen von and ! )
artumhalogenid.

selektiv-katalytische Ueberfiihrung in Halogenide an B
Verfahrea W. Friedrichsen E. P. 473501, Fr. P. 823567, It. P. 351835, USA. 2156070.

Etwa 400 Liter 109 iges Isobutylen in Buten-2 mit 40 Liter gasf. HCl gcmlschtobcx 95°
in etwa 5 h idber 11/, Liter eines pordsen BaCl,-Kontaktes geleitet ergeben 92/ Aus-
beute eines mindestens 989/gigen Tertiirbutylchlorids, das durch Fel'nfraktxomeren aus
dem Gemisch gewonnen werden kann. Der Kontakt wird hergestellt, indem man glex.chc
Teile krist. BaCl, und Wasser mischt, in der Hitze in einem kriiftigen Luft§trom zu einer
blasigen Masce eintrocknet, davon erbsengrofle Stiicke bei 150 bis 200° C im HCI-Strom
vollig von Wasser befreit.

Nimmt man HBr und BaBr,, so erhilt man den gleichen Umsatz mit gleicher Ausbeute
bei 65° C. : .

Nach diesem Verfahren kann man auch Trimethylithylen von Isopropylithylen trennen.
Es eignet sich nicht nur zur technischen, sondern auch zur analytischen Trennung, um
so mehr, als sich die tertiiren Olefine selbst aus 2- bis 39/jigen Gasen sehr vollstindig
abtrennen lassen. Zur technischen Trennung benutzt man am besten das Herauswaschen

~des Halogenids mittels eines hochsiedenden Kohlenwasserstoffs aus den Reaktionsgasen
oder. -dimpfen und Austreiben des Halogenids aus. der Losung.

MaBanalytische Bestimmung zweier Olefingruppen.
R Erweiterung der- TauBschen Methodz (Dr. W. Friedrichsen).

1 - :
~Die von TauB ausgearbeitete Methode, Olefine quantitativ zu bestimmen, besteht
darin, diesé mit Mercuriacetat umzusetzen und die dabei entstehende aquivalente Menge
Essigsidure maBanalytisch zn bestimmen. Diese einfache Bestimmungsmethode konnte.
in_einigen Punkten" verbessert und vor allem fir die quantitative Bestimmung von
verzweigten Olefinen mit ganz bestimmter Lage der Doppelbindung neben anderen
Olefinen erweitert werden. Es hat sich dabei gezeigt, daB Olefine der Konfiguration:

1 N .
S T R

- - - —t—— s ——

— " » T " )

. O C
. ._.I-__.—_— . und‘entsprechende innerhalb' einer Minqte mit
. T . ‘

PR = S A , S N B '7 77_;7['7”‘ K '
Mercuriacetat quantitativ umgesetzt sind, dagegen Olefine, wie . | ‘
RN R

e e '—'-_ = und entsprechende sehr viel Iangsamer‘

’

...

teagieren. ‘Die’ Unterschiede der Reaktionsgeschwindigkeiten  der ‘erwihnterr beiden
T sind in Tafel I veranschaulicht. (Es wird hierbei erwihnt, daB die der zweiten '
. Gruppe angehdrenden Olefine, 1., 3., 4., 5. Kurve, offenbar infolge ihrer Darstellungs-
““weise durch wechselnde Mengen solcher der ersten Gruppe verunreinigt sind.)
' . Ausfithrung einer Bestimmung: 2 g eines Gemisches von gleichen Teilen 2<4-.4-
- Trimethylpenten-1 und -2 werden in einem MeBkolben mit Methanol auf 25 ccm auf-
" gefiillt. 2'ccm dieser Losung werden in ein Reagenzglas gegeben und mit 15 ccm einer
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gesiittigten Mcthylalkohol-.\lcrcuriacctat-l.(isung versetzt und eine Minute stchc.:ngclassc_};,
Darauf wird die Losung sofort in 100 ccm Wasser, dem vorher 30 ccm gesittigte NaCl-
Losung und ein Uberschu8 von 1/, n-NaOH zugesetzt waren, cIngegosscn und mit
1/,o n- HCl zuricktitriert unter Verwendung von Phenolphthalein als Indikator, um dic
bei der Reaktion entstandenc Essigsiure zu bestimmen. Auf gleiche Art werden nach
verschiedenen Zeiten noch weitere Werte ermittelt. Dic auf diese Weise aus der Reaktions-
geschwindigkeit erhaltene Kurve in Tafel IT gibt durch Riickverlingerung des gerade
ansteigenden Kurventeils im Schnittpunkt mit der Abszisse die Zusammensctzung des
Olefingemisches zu je 50°/, an. :

Neben der quantitativen Bestimmung crlaubt diese Methode auch bei der Konstitutions-
‘ermittlung von Olefinen, beispielsweise Triisobutylen, Aussagen iiber die Zuordnung des
betreffenden Olefins zu einer der beiden Gruppen.

Vor allem leistet sie gute Dienste zur Feststellung des Reinheitsgrades von Olefinen
bei priparativen Arbeiten. So zeigen beispielsweise die 1., 3., 4. und 5. Kurve in Tafel 1
deutlich eine Verunreinigung des betreffenden Olefins durch ein anderes, das mit Mercuri-
acetat schnell reagiert.. Diese Olefine wurden aus den dazugehérigen tertidren Alkoholen
durch Wasserabspaltung mit Oxalsiure oder Jod: dargestellt, beispielsweise 2-3-4-

Trimethylpenten-2 wie folgt: — L JMgCHy—> ¢ — 2 —-
0] : '

Y
] [

-

= «—..  Die Wasserabspaltung verliuft also nach zweci
Richtungen. Letzteres Olefin als ein solches mit endstindiger Doppelbindung reagiert
--naturgemiB schnell mit Mercuriacetat und war, wie die Kurve zeigt, in einer Menge von

289/, entstanden. : : '

e + -

[y



33

Bestimmung der Diene.
Ausgangsél: Fraktion bis 120° C.

Gang der Bestimmung:
1. Br-Zahl n. Mcllhiney.

Bestimmung der Diene (mit konjugierten Doppelbindungen).

a) Cyclische: Zusatz von a-Naphthochinon 19/, Gew. unter kriftigem Schiitteln oder
Rithren bei Zimmertemperatur. Stehenlassen, bis die gelbe Farbe verschwunden,
und Zusatz so oft wiederholen, bis die gelbe Farbe 24 h lang bestehen bleibt oder,
wenn das Ol gefirbt, das Naphthochinon mit Phenylhydrazin noch nachweisbar
ist. Trennung des Adduktes vom Ol durch Abdestillieren bei Zimmertemperatur
im Vakuum. Maximaltemperatur 30° C. Das Addukt kann bei hohem Gehalt an
Cyclopentadien und Methylcyclopentadien deren Dimere enthalten, es ist daher

- zweckmaBig, schon nach dem ersten Zusatz abzudestillieren und hierdurch die
weiteren Addukte frei von Dimeren zu erhalten.

b) Acyclische: Zusatz von Maleinsdureanhydrid wie oben' prozentweise unter kriftigem
Riihren, bis alles gel6st, und dann 24 h stehenlassen. Es ist zweckmaBig, nach jedem -
Zusatz abzudestillieren, die Gewichtszunahme zu bestimmen und die -erhaltenen
Adduktfraktionen fiir sich getrennt zur Kristallisation zu bringen. Zur Abtrennung
der Kristalle von der Mutterlauge eignen sich fiir kleine Mengen besonders -gut - die
bei Haldenwanger in Berlin erhiltlichen Tonplatten, da sie es gestatten, auch sehr
kleine Mengen von Kristallen abzutrennen, ohne dag diese durch abgeriebenen Ton
verunreinigt werden. o : : : /

Wir lassen bei den weiteren Maleinsiurezusitzen diese 8 Tage stehen, ehe wir die
Gewichtszunahme bestimmen, und beenden die Zusitze, wenn hierbei keine mehr
erfolgt.. . - i » . ‘ _

‘Man kann.die Adduktsiuren nach Tabelle S. 35 und 36 mikrochemisch priifen oder
durch die Schmelzpunkte und Analysen -der erhaltenen Hydrophthalsiauren, ent-
sprechend. Tabelle S. 34 identifizieren. : ‘

Bei groBeren Merigen von Benzinen benutzen wir auch zur Entfernung der cyclischen
Diene Maleinsiureanhydrid, nachdem wir vorher den Gehalt daran mit «-Naphtho-
. chinon bestimmten, um die Reinherstellung von' groBeren Mengen des Chinons zu
vermeiden.. Nach Entfernung der Diene wird das Ol feinfraktioniert. Ehe man
die einzelnen Fraktionen, Penten- und Hexenfraktion, auf Einzelolefine untersucht,
priift man auf Peroxyd, besonders die Hexenfraktion, und entfernt dieses auf bekannte
—Weise Fe S0O;,Fe-Carb T insé rycri i-miBi 3 eniig
es auch, einen hochsiedenden KW, z. B.. Paraffin, etwa 109/, zuzusetzen und nochmals
zu destillieren. Man vermeidet hierbei auch die Gefahren, die durch Anreicherung
der Peroxyde im Destillationsriickstand entstehen kénnen. Auch ein' Zusatz von -
Anilin ist mitunter als hochsiedender kiinstlicher Riickstand zu empfehlen, da er

sich durch Siure vollkommen entfernen. liBt.

Besonders cyclische Olefine neigen zur Peroxydbildung: Cxclohexen, Methyl-
cyclopenten. Meist. tritt ein Tag ‘nach der Reinigung schon wieder Peroxydreaktion
auf. Im kauflichen Cyclohexen sind 19/, Peroxyd meist vorhanden, 0,019, sind
noch nachweisbar.  In diesen Peroxyden sind wahrscheinlich die Gumbildner. zu
suchen. Zur Bestimmung der einzelnen Pentene und Hexene mit HBr im V-Rohr-
ist. die Peroxydentfernung unbedingt nétig, sonst erhilt man in der Gruppe I viel

zu hohe Werte.

3
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Adduktsiduren der Penta und Hexadiene mit Maleinstureanhydrid.
- 1' - enoc
1. Qj emme—eTme Isopren: {3-Mcthyltctrahydrophthals&urc F.160°C
R R N Piperylcn:a-Methyltetmhydrophthalsiiure F.161°C
AN
3. > 2-Athylbutadien: B-Athyltetrahydro-- .
Q . phthalsiure ........coveeeeeccvnens F.187°C
1. e +—u=—=«—.=1 t1-Athylbutadien: a-Athyltetrahydro- 3
phthalsfure ..........ccoooeeeeiennes F.154°C
i
I K .
| | e — = 1.2-Dimethylbutadien: « 3-Dimethyltetra-} :
) hydrophthalsdure .............ennen . JF.147°C
I s o= = 1.3-Dimethylbutadien: ay-Dimethyltetra-| .-
N ' hydrophthalsdure ............. R F.162°C
7. v es=e—.=.—. |1.4:Dimethylbutadien:a 5-Dimethyltetra-| =
& - *| " hydrophthalséure ...................|F.172°C
8. e — == 2,3-Dimethylbutadien: 3 y-Dimethyltetra-
_— ‘ hydrophthalsdure .............. e | FL1T8°C

2 bis 8 sind aus Essigester kristallisiert. S
\ . ,

~ Die Konstitutionsbestimmung dieser Sauren geschah durch. Dehydnerung zur Phthal-
sdure und deren Oxydatxon zu E@olpolycarbonsauren letztere smd alle bekapr*

Beschrelbung der I\rxstallbllder

dunne rautenférmige Blittchen,

. dicke rechteckige P]atten

.derbe sechseckige Platten, LT v T T
‘kurze _Sdulen mit rautenfGrmigem Querschmtt : T

* Pty

. dunne unglelch rautenférmige Bldttchen,. .
derbe an einer Seite abgeschrigte wereckxge Pla.tten mit einer abgestumpften Ecke
7. sechseclnge Pla.tten. - .

wae Kristallformen smd typisch fiir mehrmals umknstalhsxertes gerexmgtes Ma.tena.l Es 1st zweck- -
maBig, sy nthetxsch gewonnene Substanz zum Vergleich heranzuzxehen :

o @



Reaktionen der Maleinstiureanhydrid-Addukte
in H,O gelost, saure Losung, kalt gesittigte Losungen.
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Pb-acetat  Cu-acetat  Ca-acetat Ca-carbonat Sr-carbonat  Ba-acetat
Aortend
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Untersuchte Diolefine

Br-Zahl
n. Mc. llhiney

Reagiert mit

Gibt bei O° mit
neutr. KMn O,

addiert | substit. | $50n HBr |3 tiperschug oxyd.
ber.  gef. | 20°]40° :
|
Butadien 592 nicht nicht gepriift
o |
Piperylen ) 470:450| 10 polymerisiert] nicht gepriift
e e . . i
Isopren 470 ‘ 4101] 40 polvmerisiert| nicht gepriift
. ‘ u. 16st sich A
! teilweise -
2. 3.‘>Dimethylbutadien h 1390 nicht gepriift
1o | ’ |
Methyl3 pentadien1.4.") [ 390|370 [ 30 polymerisiert| nicht gepriift
Cyclopentadien ') [/ \! 485 1485 50 _verharzt nicht' gepriift
Sym. Methyl- i 400 Verharzt | nicht gepriift -
cyclopentadlep-) N c :
S i
Methyl zcyclo- .\ __. | 400" | verharzt nicht gepriift
- pentadien ] ‘ : . -
Methyl 3 cyclo- /™. '] 400 verharzt | nicht gepriift
pentadien?) || | - | ST
Dihydro- «—-—-= 400 polymerisierty] -nicht gepriift
benzol || ! - v

|

Y nach Literaturangaben synthetisch hergestellt
.2) auf neuem Wege synthetisch hergestellt

w

-~
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Abtrennung und Identifizierung von Dicnen aus Crackbenzin.

20° zerlegt und jede Fraktion stufen-

Crackbenzin wird in Fraktionen von etwa 20 zu !
hiitteln versetzt und 3 bis 4 Tage

weise mit 1°/, Maleinsiurcanhydrid unter gutem Umsc
stehengelassen.

Das Benzin wird dann
stand in K,CO,-Losung gelost und letztere ausgeiit
Ausithern werden die Adduktsiuren in &liger Form erhalten.
auszug bleibt fiir sich, er enthilt keine Sduren.

Durch kriftiges hiufiges Riihren kristallisieren nach 8- bis 14tigigem Stehen etwa
20 bis 259/, Tetrahydrosduren aus: '

Kristalle A, Mutterlauge B.

.im Vakuum bei Wasserbadtemperatur abdestilliert, der Riick-
hert. Durch Ansiuern und weiteres
Der alkalische Ather-

Aufarbeitung und Identifizierung von A.

. .
Auftrennung des kristallinen Gemisches A durch Umlésen aus verschiedenen Lésungs-
mitteln.
Die Identifizierung geschieht:
1. durch Vergleich mit synthetischen ProduKten,
-9 durch Br-Abbau zu Phthalsduren, )
3. durch Oxydation der Phthalsiuren zu den entsprechenden Benzolcarbon-
sduren. . ) e .
Die Dehydrierung wurde mit Br, S und alkalischer Kaliumferricyanidlosung
versucht; die beiden letzteren haben sich fiir analytische Zwecke als wenig geeignet
erwiesen.._______ . v T

‘ Der Bromabbau.

Die iibliche Methode der Dehydrierung von hydrierten ‘Benzolverbindungen nach
Willstitter und Einhorn (Erhitzen mit der berechneten Menge Br im EinschluBrohr
“auf 200°, Ausb. 75%/,) konnte verbessert werden (Ausb. 90 bis 959/} und wurde fiir
groBere Mengén ausgearbeitet. _ =

. : o i . Neue Methode.
- Losen des Anhydrids in der Bfachen Menge CCl,, Abkiihlen auf 0°, tfopfenweiser Zusatz
von Br bis zur Absitt_igung dex.' Doppelbindung. Tetra abdestillieren und Riickstand
“bis- ~be; den—Siedener] = rltung: amehr-CCly-und-Uberschu-
von Br zusetzen.  Lésungsmittél verdampfen und Riickstand destillieren. Sofortige
Kristallisation. des unbekannten Phthalsdureanhydrids. ' ; .
~ Wenn méglich, ‘Identifizierung mit Phthalsdurehomologen, sonst -

o ' .Ox.ydétio_n

" der gut charakterisierten Methylester. . :

mit KMnO, in alkalischer Losung zu Benzolcarbonsiure. . Identifizierung mittels
. T . ! B
N o " .~ Mutterlaugen B.. . o
Die 6ligen;Mutt'erlaug¢n kénnen durch Dehydrierung rﬁit Br zu einem groBen Teil
in kristallisierte Phthals@uren iibergefiihrt werden.. Identifizierung wie ‘ober?.r R

N
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Bestimmung von Dienen in einem Schwelteercrackdestillat,
Fraktion 60 bis 80°.

3297 g Ol. Daraus wurden in 4 Zusttzen erhalten: 181 g 6lige Adduktsiure. Das
entspricht 2,3°/, Hexadienen. 36 g Kristalle schieden sich ab; das sind 209, der éligen
Adduktsidure.

F g . Antcil. am. Dien als Butadien ijt ‘j‘"
Gesamtkristallisat Identifizierung
220° 4,0 etwa 109/, 1,1-Dimethyl- (?) | Abbau u. Oxydation
1. Zusatz |} 187° 11,6 339/, 2-Athyl- Abbau u. Oxydation
147° 1,0 39, 1,2-Dimethyl- Abbau u. Oxydation
2 Zusatz| 164 | 123 ) | |
3. Zusatz| 154° 45 |} 549/, 1-Athyl- Abbau u. Oxydation
4. Zusatz| 154° 2,0

Bestlmmung von Dienen in einem Propanol

4580 g Propangl. Daraus wurden 100 g dlige Adduktsiure erhalten. Das entsprlcht
0,8°/, Pentadienen. 27,1 g Kristallgemisch schieden sich ab. Dieses bestand aus 38"/o
Isopren-Maleinsiure-Addukt und 629/, Plperylen-Malemsaure-Addukt.

Bestimmung von Dvienen in einer Crackbenzinrfraktion 80 bis 100°.

12 164 g Crackbenzin. Daraus wurden' erhalten in 4 Zusitzen 742 g-olige Addukt-i
siure. Das entspricht 2,59/, Hexadienen. 169 g Kristalle schieden sxch ab das smd
22,89/, der &ligen Adduktsaure. ,

F g ) Anteil'_ am. Dien ais- Butadién‘ ) Aljt ?er C
' Gesamtkristallisat - . Identifizierung
| . - T
' o‘ ‘ . ! .
| kietne O2%. - } Cyetiche { ¢; 52
Zusatz 1 ~Menge———— + ~ ST
18,7 :
459/, . —— 1 2—Dunethyl— " Kristallform und -
. 55 b ‘ : Mischschmelzpunkt -
[ . B \ o7 g i ’ !
! Zusatz 2 . k%giné 24,_5_ o 1 3 Dlmethyl Ab:)im u. O.xydatlor_; v
Menge v : ) ‘
e | 15 99/, 1,4 Dimethyl- " Abbau und -
Zusatz 3 : ' _ L . | Mischschmelzpunkt
o [154° 23 © ). ! o : ; AT
) - : 219/, 1-Athyl- 1 Kristallform und
Zusatz 4 . 10,7 A - v Mischschmelzpunkt
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MaBanalytische Bestimmung der Dienc,
Dr. W. Friedrichsen.

Diese Methode benutzt die Eigenschaft von Maleinsiureanhydrid, sich an Dienc unter
Bildung von’ Tetrahydrophthalsiureanhydriden anzulagern. Gggcnuber den schon
bekannten Methoden auf gleicher Grundlage erlaubt sie auierdem die genaue Bestimmung
von Dienen mit niedriger C-Zahl, wie Butadien, Isopren, Piperylen usw. Sie beruht
auf der Beobachtung, daB8 die Hydrolysiergeschwindigkeit von Maleinsiureanhydrid
sehr viel gréBer ist, als diejenige der bei der Umsetzung entstehenden Tetrahydrophthal-
siureanhydride.

Ausfithrung der Bestimmung: .

Man bringt die abgewogene dienhaltige Substanz mit einem Uberschuf8 einer ein-
gestellten Ldsung von Maleinsiureanhydrid in einem trockenen, wasserunldslichen orga-
nischen L&sungsmittel, z. B. Benzol oder Toluol, in einem Rohr bei gewdhnlicher oder
erhohter Temperatur zur Reaktion, wischt das_unverbrauchte Maleinsiureanhydrid
mit Wasser heraus und bestimmt es titrimetrisch. Die geringe Menge des mit in Lésung
gegangenen Tetrahydrophthalsiureanhydrids wird nach dem Entfernen des Malein-
siureanhydrids durch nochmalige Behandlurig mit Wasser dnter gleichen Bedingungen
gesondert bestimmt und in Abzug gebracht. Die Methode erlaubt eine Genauigkeit von
4+ 0,1 bis Q,g°/o. . i

1 Beispiel: , : : .

Fiir die Bestimmung ist eine Losung von etwa 50 g frisch destilliertem Maleinsiure-
anhydrid in.-1 Liter wasserfreiem Benzol oder Toluol erforderlich, wobei eine geringe
Menge etwa_ungeldst gebliebener Anteile. abfiltriert- wird. Der Titer dieser Losung wird
unter genau gleichen Bedingungerr durch -Ausschiitteln mit Wasser ermittelt, wie im
folgenden Pei der Durchfiithrung einer Bestimmung. - Es ist zweckmiBig, den Titer von
Zeit zu Zeit nachzupriifen, da er sich infolge geringer Verdunstung des Losungsmittels
allmahtich ‘dndert. ‘ ' : v

_ Zur Ausfilhrung einer Bestimmung werden 2 g Isopren.in einem 25 ccm MeBkolben

§ U

abgewogen und mit wasserfreiem Benzol bis zur Marke aufgefiillt. 2 ccm dieser Losung,

entsprechend 0,16 g Isopren, werden - mit 10 ccm Maleinsiureanhydrididsung, die
108,8 ccm 1/;o n-NaOH verbrauchen, in das S. 41 - abgebildete, vorher evakuierte
Rohr aus ‘dem GefiB 1 eingesaugt und mehrfach mit etwas trockenem Benzol nach-
gespiilt, danach wird der Dreiweghahn, der mit einem Hauch Vaseline géfettet ist, so
fest eingedreht,; daB er ohne Erwirmen nicht mehr zu l6sen ist. 'Das Rohr wird nunmehr
Tetwa D Stunden, bei hoheren Dienen "entsprechénd—léin'ger,—in*einem*auf- 80°-konstant
gehaltenen Bad erwirmt. Nach Beendigung der Umseétzung wird durch leichtes Erwarmen
it der Flamme der DreiWeghahn gelést und der Inhalt des Rohres unter hiufigem
" Nachspiilen mit Benzol durch den ‘Ansatz 2 in den zylindrischen, graduierten, 250 ccm
fassenden : Scheidetrichtér 3 gesaugt. Die im Scheidetrichter befindliche' benzolische
Lésung wird nunmehr mit der 12/,- bis 2fachen Menge Pentan und 70 ccm Wasser versetzt .
und das Gangze auf einer Schiittelmaschine 3 Minuten langsam geschiittelt. Nach Ab-
trennung der wissrigen Schicht wird diese Operation noch dreimal mit der gleichen
Menge Wasser unter  gleichen Bedingungen ' wiederholt. In den vereinigten  wissrigen
Losungen befindet ‘sich nunmehr die gesamte Menge an 'unverbrauchtem Maleinséiure-
anhydrid als Sdure, vermehrt um einen geringen der Hydrolyse anheimgefallenen Anteil
" des bei der Reaktion entstandenen Tetrahydrophthalsaureanhydrids.. Um diesen Anteil
zu ermitteln, wird die Benzolpentanlosung noch’ ein weiteres Mal mit 70 ccm Wasser
3 Minuten geschiittelt und der hierbei ermittelte Verbrauch an 1/, n-Natron]auge‘4fach 4
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von dem oben gefundenen Wert in Abzug gebracht. Aus der Anzahl cem 1/, n-Natron-
lauge, die dem verbrauchten MalcinsAurcanhydrid entsprechen, ist nach folgendem Ansatz
die Menge Isopren zu errechnen:
0,3¢ % gefund. ccm }/,, n-NaOH

100

g Isopren =

Hervorzuheben ist noch, daB es sich bei der Titration der maleinsauren Lésungen
zur besseren, und sicheren Erkennung des Umschlagpunktes von Phenolphthalein als
zweckmiiBig erwiesen hat, mit der Natronlauge zunichst iiberzutitrieren und mit /o n-
Salzsiure auf farblos zuriickzutitrieren. ’

—_— Vahwmimwnrt
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Diazometrische Bestimmungsmethode der Dien-K.W. C.R. (Doklady) Acad. Sci URSS (NS) 1935
1V. 267-—72 Moskau, Akad.d. Wiss. Schiitteln des Diens mit vorher eingestellter Nitrophenyldiazoninm-
16sung’ u. m. 1/, 8-Naphthollgsung den 'Ub_erschuB zuriicktitrieren. ) ey

‘Dientitration auf Fettsduregebiet: Kaufmann u. Baltes: Fette und Seifen, 1936, Heft 6 bis 7, S. 93.

Losungsmittel Aceton, Erhitzen in Rohren etwa 24 Stunden, EingieSen in"H=0'1im:11 Titrieren. 1
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Verwendung von Ramanspektren 2. KW-Bestimmung.
Bericht Dr. Timm und Dr. Stern iiber Isooktan Lecuna.

en Konstanten haben neuerdings die Molekiilspektren,
d Konstitutionsbestimmung an Bedeutung
des Gehaltes der 3 isomeren Xylole (vgl.
nmiBigen Bestimmung gegeben. Diese

Neben den iiblichen physikalisch
insbesondere der Ramaneffekt, zur Analyse un
gewonnen. Wir haben schon bei Bestimmung
S. 24) ein Beispiel seiner Anwendung zur menge
Aromaten zeigen besonders starke und charakteristische Frequenzen und erlauben es,

Wir hatten schon vorher, auf eine

so die hierzu nétige MeBgenauigkeit zu erreichen. A >
Anregung Dr. Fr. Winklers hin, von Dr. Timm im physikalischen Labor Dr. Hochheims

die Ramanspektren zur Identifizierung von n-Hexanol in Wassergasdruckélen!) benutzt
und erkannt, daB diese Spektren fiir analytische Untersuchungen dort mit Erfolg ange-
wandt werden kénnen, wo chemische Methoden versagen und andere physikalische
Konstanten zu wenig charakteristisch sind. So besonders bei Paraffin-KW-z. B._bei__
den Isooktanen, an die.fiir Flugzwecke sehr hohe Anforderungen in bezug auf Reinheit
gestellt werden miissen. ' ’ _

"Nun kann man, um die Rdmanspektren mit Erfolg deuten zu kénnen, diese nur von
einem Gemisch von héochstens drei ' Bestandteilen aufnehmen. Technische Produkte
muB man daher vorher durch Feinfraktionierung zerlegen. und die Spektren von diesen
Fraktionen -aufnehmen und mit denen synthetisch hergestellter reiner -Stoffe vergleichen.
Da eine yveitgehende Zerlegung in Einzelfraktionen oft nur wenige Kubikzentimeter liefert—
und die zum Vergleich hergestellten, durch Synthese gewonnenen, sehr reinen chemischen
Einzelstoffe gleichfalls ohne iibermaBigen Arbeitsaufwand auch nur'in Mengen von
10 bis 50 g herstellbar sind, mufBten wir von der Spektrographenapparatur fordern,
daB diese nicht mehr als 10 g bei miBig langer-Belichtungszeit erfordert. Der von Herrn
Dr. Timm in kurzer Zeit ausgearbeitete Apparat gestattet, wenn notwendig, schon Auf-

nahmen mit 1 g Substanz. \ \ \

Die Intensitit eines Ramanspektrums steigt ungleichmiBig mit zunehmender Kon-
zentration und erreicht bei 509/ igen Losungen nahezu den ‘Hochstwert der reinen Stoffe.
Geringe Intensititen kann man durch lingere Belichturigszeiten sichtbar machen.
Auf shnliche Weise 1aBt sich auch der Anteil eines, bestimmten Stoffes in einem Gemisch
mengenmiBig bestimmen. Der genaue Vergleich eines unbekannten Stoﬁgemisfches mit
bekannten reinen Einzelstoffen durch ihr Spektrum setzt bei beiden Aufnahmen eine
sehr genaue Messung der Frequenz der einzelnen Linien voraus. .Man stellt dann durch
Vergleich fest, ob nach Lage und Intensitit der einzelnen Linien zueinander ein bekannter
Stoff, den man auf Grund anderer physikalischer oder chemischer Hinweise darin ver-

mutet, vorhanden-sein Kann-oderob-diesmicht-der Fall istom— ... - . __

Die Zusammenstellung auf Seite 44 zeigt einen Vergleich dreier technischer Isooktane?.
I Isooktan mit H PO, polym. OZ 97. II Isocktan mit H,SO, polym. OZ 100. |
III Isooktan aus Riickspaltung von Triisobutylen OZ 91. , ;
| Die drei Proben sind mit dem Oppduer Aufsatz feinfraktioniert. -1 und ITI dreimal, das
an sich schon sehr reine I zweimal. Die Siedeanteile in Gew.%/, sind in der Zusammenstellung
als Siule iiber der betreffenden Temperatur aufgetragen. Die Siedeanteile von.I und IIL°

sind einander sehr shnlich, I hat einen groBeren Vorlauf wie III, letzteres einen gréBeren
. Ricklaufanteil. Beide stellen in ihrem Hauptlauf ein Gemisch von 2 - 4-4und2-3-4-
“Trimethylpentan dar, wobei bei III die letztere Verbindung in groBerer Menge vorhanden
ist wie in L. III wurde von Dr. Timm besonders sorgfiltig ramanspektrographisch unter-
sucht. Der Vorlauf ist mit sehr groBer Wahrscheinlichkeit 2-Methylpentan, der Nachlauf

E = '1).Beﬂage S. 45.
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. b}
und I1I aus zwei noch unbekannten Verbindungen, die sich nicht vom Triisobutylen
und von denen die eine, die beiden gemeinsam ist, eine geringere Ver-

zweigung aufweist; dic zweite stirker verzweigte Verbindung, dic jeder Nachlauf noch

enthitlt, ist in I und III
untenstchendes Kurvenbild
Trimethylpentan neben 2-

4. 4-Trimcthylpentan bestitigt.

verschieden. Durch Bestimmung der Brechungsindizes (siehc

2-Methylpentan und 2-3 - 4-
Das Auftreten des vorletzten

wurde das Vorhandensein von

148t sich durch Eintreten der Retropinakolinumlagerung an substituierten KW mit quater-

niirem C (vgl. Beilage S. 27) und der hoheren Temperatur bei

der H;PO,-Polymerisation

erkliren; 2-3-4-Trimethylpentan ist auch ganz symmetrisch gebaut und wird daher

am stabilsten sein.

I

0Z 60

. 0OZ 100 40°/, ber. OZ 40

. 0Z 95 459/, ber. OZ 40 .
Unbekannter Nachlauf OZ-80 10%, ber. OZ 8 | ‘

|
59/, ber. 0Z 3

-

bei III nach den aus Siede-
analyse und Ramanunter-
suchung geschitzten ‘Werten

91

Anderung des Brechungsindex-mit der Summe der Siedeanteile von Isooktan Leunal.IL.IIL

o. V208 o
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Untersuchungsmethoden.

Das Druckdl von 1005 wurde zuerst untersucht, woriiber auf S. 47 ein Teil der
Ergebnisse und die angewandten Methoden angegeben sind. Es enthielt sowohl freie
Siuren und Alkohole als auch Ester. Die Siuren, Alkohole und Ester wurden
zusammen verseift und dann voneinander ‘getrennt. Das Druckél von 997 wurde
erst feinfraktioniert, die kleineren Zwischenfraktionen zu den Hauptfraktionen ge-
schlagen, in diesen Fraktionen fiir sich jeweils die freien Alkohole durch Erhitzen mit
einem kleinen UberschuB an Phthalsiureanhydrid entweder 6 h Kochen am RiickfluB-
kiihler oder bei etwa 120° im eingeschmolzenen Rohr in die Estersiuren iibergefiihrt.
Die bis 150° leicht iibergehenden Fraktionen wurden durch Destillation von den Phthal-
siureestersiauren getrennt. ‘Die hoher siedenden Fraktionen wurden, um eine Zersetzung
der "entstandenen Estersiuren zu vermeiden, bei kleinen Mengen durch Diazomethan
in die gemischten Ester der- Phthalsiure iibergefiihrt, die sich unzersetzt destillieren
und so auch bei hohen Fraktionen leicht durch Fraktionieren trennen lassen, bei groBeren
Mengen (mehr als 10 g) durch Ca-Metall in die Ca-Salze der Phthalsiureestersiure um-
gesetzt. Die Ca-Salze fallen hierbei fest aus und werden nach dem Abfiltrieren und Nach-

, waschen mit Ather mit Wasser zersetzt und die Alkohole fiir sich gewonnen. Die gemischtén
Methylester werden mit NaOH zersetzt und die mit Methanol gemischten Alkohole
gewonnen. Bei der Diazomethanmethode liBt sich vorhandenes Methanol natiirlich
nicht bestimmen, wir haben daher im weiteren Verlauf der Untersuchung die Ca-Methode
vorgezogen.  Nach Abtrennung der freien Alkohole wurden die Ester, die nuri noch im
Ol vorhanden waren, mit NaOH verseift und. die Lauge mit Pentan vom Ol befreit, die
Lauge angesauert und die Siduren ausgeithert. Der Pentanteil enthilt nun neben Olefin
—ind Paraffin die Esteralkohole als freie Alkohole; diese werden wie vorher . bestimmt.
Nun wurden die erhaltenen Olefin- und Paraffinfraktionen, die von 100° aufwirts siedeten,
vereinigt und nochmals feinfraktioniert. In den nun- erhaltenen Fraktionen - wurden
die Olefine durch Sattigen bei — 80° mit HBr-Gas, und. Sichlangsamerwirmenlassen
in die Bromide  iibergefiihrt und durch Fraktionieren von den Paraffinen getrennt.
Die Fraktionen unter '80° wurden nach - der frither?) beschriebenen V-Rohr-
Methode untersucht. Unsere Untersuchung mit dieser Methode: erst 4,5 n-HBr und
Waschen mit H,O, dann 8 n-HBr, ‘Abdestillieren des Paraffins, Waschen mit H,0 und
Bestimmen des zersetzbaren Br, haben ergeben, daB von den Heptenen an aufwirts
die BrH-Anlagerung mit 45 n-HBr nicht mehr vollstandig genug . verliuft. Man muf}
gleich 8 n-HBr oder gasformige vérwenden. Man findet- daher die Isobutylengruppe
"und die Tsopropylithylengruppe zusammen. Die Umlagerung des Tertjarbutylithylens
unid die Zersetzung des daraus entstehenden tert. Alkohols in Olefin und H,O bei Zimmer-
temperatur bleiben bei den Oktylenen noch erhalten. ‘Dies ist fiir die Auffindung des
Diisobutylens in Fraktionen wichtig. Von den Heptenen an aufwirts ist es;-da die Siede-
punkte der Bromide niher an die der Paraffine heranriicken, ‘auch zweckmaBig, zur
Trennung einen Fraktionieraufsatz. zu verwenden., . =~ . S .
. Die Identifizierung '(vgl. S. 47): . i E u

Alkohole: die niederen bis .Cg Trennung xllach‘dén hierfiir bekannten Methoden und
Kennzei‘chnung-?dm:chmdie a-Naphthylisocyanate. - Zur Feststellung des prim-n-Hexyl-
Alkohols. benutzten wir den Vergleich der Ramanspektren von synthetisch hergestellten
und dem mit Kontakt Fe 997 erhalténen Produkt. Diese fiir kleine Mengen von Dr. Timm
bei Dr. Hochheim auf Anregung von Dr. F. Winkler ausgearbeitete Methode erméglichte
es auch festzustellen, daB keine anderen, insbesondere Isohiexylalkohole, vorhanden °
waren. : - C e

i

1) Vgl. Beilage S. 25.



46

Siuren: Die niederen bis C, C A ien -
Ag-Salze identifiziert und analysiert. Kein Hinweis auf Isosiuren.
Mecthylester (Diazomethan) fraktioniert und analysiert.

Olefine: Bis zu den Heptenen Trennung durch V-Rohr-Analyse und Elcmcnt;\.r-
analyse der crhaltenen Bromide. Die héheren: Trennung von Ol'efm gnd P:u'nfﬁn mit
HBr und Fraktionieren und Analyse der Bromide. Hier lassen -sich die Bestimmungs-
methoden voraussichtlich durch Ramanspektrenaufnahmen noth weiter vervollstiindigen,
wenn eine geniigend groBe Anzahl synthetisch hergestellter Verbindungen in ihren Sp::ktrcn
bekannt sind. Bromide sind hierfiir indes ungeeignet, sie zerfallen im Licht und I6schen
dann durch ein kontinuierliches Spektrum die Ramanlinien aus. Acetate eignen sich

besser fiir diesen Zweck.

durch Fraktionieren der freien Siuren getreant, als
Die hdéheren als

Bestimmung héherer Alkohole
C, und C,. '

Methode Dr. Friedrichsen.

16 g Alkoholgemisch werden mit 150 ccm rauchender Bmm'was_serstoffsi«i_ure (D .1,78)
an einem Oppauer Fraktionieraufsatz mit Toluol als Badfliissigkeit zum Sieden erhitzt.
Man steigert im Verlauf einer Stunde die Badtemperatur-langsam- von.20° auf 100°.
Die abdestillierenden_Bromide werden_in_zwei gegeneinandergeschalteten, mit etwas
Wasser beschickten und mit Eis gekiihlten Waschflaschen aufgefangen. Sie werden

. imScheidetrichter abgetrennt, nochmals mit etwa der gleichen Menge Wasser gewaschcn
und mit wenigen Kémchen Chlorcalcium getrocknet. Die einzelnen Bromide werden
mit Hilfe eines kleinen Oppauer Aufsatzes durch Fraktionieren voneinander getrennt.
ZweckmiBig werden sie vor dem Fraktionieren mit 15'g Pseudocumol oder einem &hnlich
hoch siedenden Kohlenwasserstoff vermischt. Die Fraktionierung wird so_geleitet, daB
zunichst _am: Aufsatz die Temperaturen etwas niedriger gehalten werden, als sie dem
jeweiligen Siedepunkt des betreffenden Bromids entsprechen. Sobald die Déstillations-
geschwindigkeit klein geworden ist, wird, wie die Tabelle zeigt, hoher eingestellt:

"Fiir Bromid des: Athanols -  Anfangstemperatur 38° Endtemperatir 44°
‘ v ' Tsopropanols  Anfangstemperatur 55° Endtemperatur 57°

n-Propanols . Anfangstemperatur—70° Endtempératar 72°
i-Butanols Anfangstemperatur -90° Endtemperatur 92°

‘oo .. n-Butanols © Riickstand iiber 92°. . _

. Jede Fraktion ist zu Ende, wenn weniger als ein Tropfen jé Minute iibergeht. Das
erhaltene Bromid wird gewogen oder noch zweckmiBiger wird jedesmal der Gewichts-,
verlust des Destillationskolbens bestimmt. Athanol 1iBt sich' nur durch Differen:
‘bestimmen.” Fehler + 1/, aufs Gemisch bezogen. ’ o

. : . . - Beispiele: : . o
© . " Athanol ‘angew. 68,89/, Diff. 69,5 gef . Athanol ~an, -
R athat d » . gew. 18,25 Diff. 16,6 gef.
- i-Propanol » 18,79/, 18,0 » . i-Proponal » 18:75 18:6 »
n-Propanol » 12,5%, 12,5~ n-Propanol » 18,75 195 =~
. ) i-Butanol - » 18,75 18,5 =~
- ) n-Butanol » 250 ' 26,3 -
: - Wasser |~ » R T
~ v, ~ Bestimmungsmethoden; . S .

.. Wasserbestimmung mit Phthalsaureanhydrid (frisch umkrist. und fein zerkL). -
0,5-bis 1,0 g Isobutylalkohol mit einem UberschuB an Phthalséiurea.ﬁhjrdrid werden
zusammen mit 1 ccm-Benzol in ein kleines Reagenzrohr (10 x 100 mm) eingeschmolzen
und etwa 12 h im Dampfbad liegengelassen.” Das kalte Réhrchen wird dann ‘gut abge-
troqlmet,_geoffnet in_einen gut verschlieBbaren, mit trockenem Stickstoff ausgespiilten
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Erlenmeyer gebracht und der Inhalt durch Abkihlen auf 0° kristallisieren lassen, Dann
wird mit 80 ccm Benzol aufgenommen und kurze Zeit unter Umschiitteln auf dem Wasser-
bad erwirmt und wicder auf Zimmertemperatur abkiihlen lassen. Der entstandenc
Niederschlag wird auf einem Glasfilterticgel (1 G 4) abgesaugt, mit 20 ccm kaltem Benzol
nachgewaschen, in heilem Wasser gelést und mit nf,,-NaOH titriert. (Durch das Aus-
fricren werden iibersittigte Phthalsfurelsungen in Benzol vermieden.) Fehler 0,16
bis 0,3%,.
Alkoholzahl (mit Phthalsiureanhydrid und Diazomethan).
(Diazomethanherst. Z. angew. Chem. 1930 Nr. 22 und 1933 Nr. 2.)

0,25 bis 0,5 g Alkohol werden wie oben, jedoch ohne Zusatz von Benzol, mit einem
UberschuB8 von Anhydrid verestert, das gedffnete Réhrchen in einem mit trockenem N,
ausgespiilten 250 ccm-Kolben nacheinander mit kleinen Mengen Diazomethan unter
hiufigem Umschiitteln so lange versetzt, bis alles gelost ist und die gelbe Farbe einige
Minuten lang bestehen bleibtl). Ather und Diazomethan werden nun abdestilliert — sie
konnen fiir weitere Bestimmungen benutzt werden —, der Kolbenriickstand mit etwa
100 ccin Wasser versetzt, etwa 1/, Stunde auf dem Wasserbade erwirmt und warm mit
n/,o-Natronlauge titriert. Man titriert bis nahe an den Endpunkt, gibt dann 2 bis 3 ccm
NatronlaugeiiberschuBl zu, schiittelt gut um und titriert mit n/,q-Salzsiure zuriick. Unter
Beriicksichtigung des nach 3 getrennt bestimmten Wassers wird die Alkoholmenge
berechnet. - _ :

Alkoholidentifizierung. -

Das von Siuren befreite Ol wird mit festem K OH- getrocknet, dann mit einem Uber-
schuB von Phthalsiureanhydrid 5 bis 6 Stunden auf dem Wasserbad erhitzt, mit Diazo-
methan die ‘entstandeneni Halbester in die gemischten Phthalsiureester iibergefiihrt,
das iiberschiissige Anhydrid kalt mit verdiinnter Lauge entfernt, getrocknet und destilliert.
Di¢ Phthalester bleiben zuriick und kénnen durch Vakuumdestillation von etwa eritstan-
denem Harz getrennt werden. Si€ werden dann verseift, mit Pentan extrahiert, mit den
durch Pentan schon vorher gewonnenen Alkoholen vereinigt (sieche Saurebestimmung)
und feinfraktioniert. Die einzelnen Fraktichen werden in die Naphthylisocyanate iiber-_
gefiihrt und die erhaltenen kristallisierten Verbindungen durch Schmelzpunkt und Analyse
‘genau bestimmt. - i » .

. Druckél aus CO und H.2 : Séiurebéstimmung.

Das Ol wird mit einem UberschuB von KOH fest und unter Zusatz von Methanol
auf dem Wasserbad einige Stunden am RiickfluBkiihler erhitzt. Nach dem Erkalten
wird Wasser zugesetzt und das Ol mit Wasser nachgewaschen. Die alkalische Lésurig
. wird zur Entfernung der Alkohole:nit Pentan, in dem die hoheren Fettsiuren viel schwerer
16slich sind als in Ather, perforiert, darn wird angesduert, die saure Losung mit ‘Ather
ausgeschiittelt und dann noch einige' Tage mit Ather perforiert. Im ersten . Atherteil
sind die_Monocarbonsduren, im’ zweiten, wenn “vorhanden,-die-Dicarbonsaurerr- gelost-
Beide Atherlosungen werden fiir sich im Feinfraktionierapparat von Ather befreit, dieser
" auf Sauregehalt gepriift. Der Riickstand, es waren 10 bis 15 g, im kleinen Feinfraktionier-
aufsatz ‘bis etwa 140° C abdestilliert. Essigsiure und Propionsiure gehen iiber (siehe
Tabelle), die hoheren bleiben zuriick und werden -mit Diazomethan in die Methylester
iibergefiihrt. Das Abdestillieren der Essigsdure und Propionsiure hat den Zweck, Verluste
an diesen niedrigsiedenden Methylestern zu .vermeiden. Die Methylester werden aus
der itherischen Losung nach Abfraktionieren des Athers fraktioniert. Die Fraktionen
der Siuren als auch der Methylester werden .in die. Ag-Salze iibergefiihrt, diese durch

" mikroskopische Priifung und Elementaranalyse, auf n- und- Isosiuren gepriift. . ..

1) Bei zu langer Berﬁhrungszeif von Phthalsiuréanhydrid mit iberschissigem Diazomethan entstehen
Phthalsdureverluste durch eine Reaktion zwischen beiden. - : cE
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: A.na.lyse der Siuren (freie und veresterte zusammen bcstunmt) aus
385°/° —22% + 90°/° ib. 225.

Wassergasdruckdsl Li:

Ol iber 100°C

I. Als frcxe Sauren fraktioniert, als Ag-Salz analysiert

459/, C,, berechnet aus C- Gehalt

als C, berechnet (noch_stherhaltig)

— theor-C;—Buttersduremethylester

~ Valeriansiureester

‘Capronséureester

Oenanthsiureester

Capryisﬁureester

Pelargonsiureester

theor. Cyq. Caprmsaureester

309y Cyy () e

theor. Cyy Undécyiséi‘ureester
theor. C;, Laurinsiureester

“theor.. C;4 Tridecansiureester

theor. C,; Pentadecansiureester

Sdurefrakt.
°ec: g /aC %o Ag .
) 19 9 59,4 theor. C, Propionsiure
—125 6,3 21,05 56,2
—144 9,8 21,31 56,7 469/, C,;
—155 5,7 22,3 56,7 50°, C,
24,5 53,0 theor. C, Buttersdure
II. Als Methylester fraktioniert und analysiert
Esterfrakt. g % C ¢/, O Molgew. .
— 84 34 — —
— 9 4,66 63, 08 24,6 82
—104 4
—(109)————588ﬁ~31%—— 102
—120 1,39 59,45 3038 100 20°, Cs
127 — 620 275 116  theor. C;
—135 14,73 62,95 20,31 114 40%, C¢
-—148 - 67 — L —
—156 2,83 6443 24,69 . 125 95°, C,
(150) — 64,6 24,6 130  theor. Cq
—165 ,62 — —
—17% 6,97 6569 23,08 131 509,C,
—182 2,31 6645 22,62 137 90°, C
—18 -~ ,79.  — — 5
(170) 66,7 22,2 144  theor. C,
—195 4,08 6769 21,3 145 60°, Cq
—200  ,72 - 68,12 2059 150 8°,
- (1%0) = 684 20, ___theor. Cq
—3208 334 6904 20,01 165 459, C,
. . 69,8 - 186 - 172 theor. C,
10 mm 127 4,2 70,45 18,15 165 60"/0 Cio
10 mm 1300 2,0 — — :
o = 70,9 17,3 186
-10mm 157 ... 4,15 - 72,23"...15,68-." 186
10mm 175 1,8 — =
- — 72,0 16,0 = 200
] : 72,8 14,95 214
10mm 182 75 - 734 14,65 212 - 30°/, Cy, (?)
, S — 732 . 140 228
10 mm 187 © 1,8 — — —
10mm 183 - 5 - — — -
10 mm 208 - 4,3- . 15,05 . 130 _ 255
I ' .- 5,0, 12,48 255
2 mm 180 245 7648 1152 301
0,4 mm’ 208 365 7773  10,29: 330 .

R 5.9



III. Als Siure abgetrennt, als Ag-Salz analysiert (aus Ol iiber 200° = 9°/o)

Fraktion
des Olces

20 mm 75—102

20 mm 102—107

—113

—125
—162

—180

——‘186

Esterfrakfion

14 mm

14 mm.

14 mm

© 14.mm:

Menge
14

4,7

IV. Als

1,96
21

3,45
7,0

3,23

2,13

v.c
323
33,7
35,4

o Ag
48,2
46,7 45°/,
45,4 theor

Siure abgetrennt, als

“wC
61,07
61,48
62,0
63,28
64,46
64,6
65,87
65,21
66,7

22,2

© 30%

Cs

theor. C4 Capronsdure

. C; Oenanthsiure

solche analysiert

70, Cq
85%, Co
theor. C;
500/, C;
959/,
theor.
60/,

0O Molgew.
27,8 —
28,08 112
27,5 116
25,76 126
.24,81 138
24,6 130
23,39 149
24,1 —
144

theor.

Capronsiure

-Oenanthsiure

Caprylséiure

V. Als Siure abgetrennt, als Methylester fraktioniert -
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"QOenanthsiuremethylester

Caprylsﬁprémethylesier

- Pelargonsiuremethylester

de‘c‘a:ﬁsﬁﬁrei'x'l;thyle's'terf‘ :

%C "/, O Molgew. )
_ - 667 241 144 theor.C,
14-mm 1208 668 2197 — " 109, Cg -
— 684 203 158 theor.C,
— 698 186 172 theot.Cy
—130 1,37 170,33 17,97 etwa 509,
R 709 173 186 . theor.C,, Caprinsauremethylester
—147 72 7152 1691 etwa 50%, '
7 T%80 " 16,0 200  theor.C; Un
. 132 14 » 228  theor.Cy4 ‘Tridecansiuremethylester
~155  -,89 7403 1404 N
e 45 13,2 242  theor. Cu ‘Myristinsiure -
. 7,0 1248 256 -theor. C;s Pentadecansiure
_165 3 32 1293 ST o
—180 30 766 11,12 ol _
: 76,6 - 10,75 298 theor.C,, ‘Stearinsiure
R 14  fest asphaltartig S

4'.



Wassergasdruckdl Li:

Zusammenstellung der Alkohole

9,Gew, 0, Fraktion Elementaranal.

Primiire Alkohole Gesamtol °cC 2/, Gew. 2/ C °/, O
Methanol 276 (106—115 005 61,84 24,88
Athanol 5,23 |138—142 0,06 62,88 23,63
Propanol 1,00 65,0 21,6 theor. Butylalk.
n-Butanol 2 70,8 15,6 theor. Hexylalk.
n-Amylalk. 2 | —163 010 70,85 15,52
Alkohole —200°/760 mm ,23} [72,6 138 theor. Heptylalk. |
Alkohole —140°/3mm . ,3 | |177—185 018 7356 12,62 -
hochsiedende Alkohole 3,2 ' 73,9 12,3 theor. Octylatk.
“ | 76,1 10,15 theor. Decylalk.
Sekunddre Alkohole’ ' fraglich | 190—200 76,26 10,06
Tertidre Alkohole . [772,0 935 theor. Undecylalk. |

' )

_als Ester Isobutanol - 2,36
Wasser — 3,88

‘Analyse der von freien Alkoholen befreiten KW.
‘ Olefine

Fraktion . B verzweigte
°c . 9,;Gew. a.Ges. Ol Ester gradkettige LY 1L Y) Paraffin
bis 20 20,6 4 ° — 163 - = 10,3
s =P c — 380 9,0 — - 285
25 100 {Ca — 370 125 — 20,7
7 Rl — 13,0 35 65 - 68 -
(G, . 35,5 s =110
—»_30a 54 {cs — 160 45 10,0 9,0
». 30b - 36 G — 55,0 100 100 25,0
36 » 45 2,% C, — . 500 150 100 25,0
50 » 57 192 ¢ . 20 45,0 g 100 25,0
60 » 62 40 Cg 35 25,0 — 10,0 ' 30,0
66 » 0 21 C, 23 370  — . 150 25,0
74 » 102 996 Cou. 50 300 — =" 20,0

; Cy
-~ 1) L Gruppe: Isobutylengruppe. — II. Gruppe: Isopropylathylengruppe..



Wassergasdruckdl Li:
Analyse der von Alkoholen und Estern befreiten Kohlenwasserstoffe:

Die Fraktion 100—200°, 13,29/, Gew. des Gesamtdles, wurde feinfraktioniert, die
erhaltenen Fraktionen, in Gruppen zusammengefaBt, mit HBr bromiert und die Bro-
mide durch Vacuum{raktionieren vom Paraffinkohlenwasserstoff getrennt und analysiert.

KW.- ¢/,Gew. N
Fraktion bez. a. ,
°c  Ges.Ol

100—150 5,32 nicht weiter getrennt, die Br-Zahl ergibt 1,32/, Olefin 4°/, Paraffin-KW.

Bromidfraktion Clement-anal.  Mol.-Gew. )
°Cmm gBromid ¢/,C 9/ Br N
o * Paraffindlhalt. Vorlauf mit
127/20 2,55 65,02 22,09 — 609/, Cy Olefin Brd
176—181 :19 } 96/7 10,30 54,8 = 35,7 — 309, Cyy 70, Cyo Olefin Brd
R1 153 [542 36,2 142 theor. Cyo |
Paraffindlhalt. Vorlauf mit

90/10 7,97 C13 309/, C,, Olefin Brd ,
181—186 19) |104/10 549 5516 353  — 50%Cy 509/, C;o Olefin Brd
186—187 2,37} 110/10 2,55 ; 55,60 . 348 —  759/y Cyy 259/, Cyo Olefin Brd
187—189 ,63) |1245 1,8518(56,10 341 156 theor. Cy, |
R2 ,62}.‘&‘ -
) E ) ) Paraffinsthalt. Vorlauf mit
90/10 552 @~ — = — 168
© |l104/10 2,25 65,49 22,7 — 669/, Olefin Brd
7 (10710 1,73 — — —
189195 ,67 . [678 32,2 170 theor. Cy| :
195-—208 2,82} S _ - " Paraffinblhalt. Vorlauf mit -
117710 551 5815 320 . — 20, Cys 80, s Olefin Brd
, 125/5 452 587 31,0  — 60%;Cy 40%, Cyp Olefin Brd
152Sal R3 . ,6 ’ '

. N .

Die Frakti('m 200 °C und dariiber 9%/, Gew. des  Gesamtols im Vacuum feinfraktioniert.

' Br-

°C/mm
C [ Zahl

—— 94/22 28 | 48 by

TN I A B = v g
—120/22 25 | 48 11 119110 12,95 33 . und Olefin-KW. enthalten-
— 90/7 .1,00 .| 48 . denGemischesgelingtnicht
—108/7 66 | 4 112/5 18,80 5.4 159/, des Brd ist in ges.
—111/6 e | 2| R 18,10. 180 /o ‘Hbr lostich
—123/6 .29 44 ' _ .

-—123/0,6 83 | 37 ) Lo '

—125/0,6 | 7,20 30 71,0 nicht bestimmt .

—145/06| 1,65 23 o , o
—190/0,6 1,13 7 I ca. 309/, des Bromids sind in ges. HBr 16slich
R | 29 69/, Saure, 10,69, festes Paraffin -
579/, Asphalt, 4 °/, Unldsliches

4%
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