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"Riedersch rift:

iiber die Besprechung dexr Analytilk der Produkte des Oxo-Verfshrens
’ am 7,12,1942 in Iudwigshafen 8.Rh, -
Teilnehmers - T ‘
~ Vorsitzs Dr. Wurzschmitt, Ludwigshafen
. : Dr, Landgraf, Oxo~-Gesellschaft -
Dr. -Burgdorf, Bohme-Fettichemie
Dr. Blaser
- Dr. Hintermaier, Henkel
- Dre Woli;er - N
Dr, Roelen .
Dr. Biichner - Ruhr_chemxe
Dr, Zepf g ' ’
Dr. Asinger
Dr., Gemassmer 3
Dr, Eckardt : -
Dr. Grassner 3
Dr. Scheuermann
- Dr, Miiller )
‘Dr. Amende ; :

Leuna v '
‘Oppan

Dr, Eilbracht
Dr. Kerckow

sitzung_'sbeginn': 10,05 Uhr.

Wurzschmit;t begriisst die Teilnehmer im Namen vor Direktor Dp.
: ﬁmgigg und dankt ihnen fiir_ dihre Mitarbeit bei der Ueberpriifung der .

Roelen verteilt éine Zusammenstellﬁng dej: von den verschiederen
. Werken erhaltenen Ergebpisse der Untersuchung der 4 Austauschmuster,
Aq Hand dieser werden die einzelnen Punkte durchgesprochen, - .

Ludwigshafeq

Das MolekdlarEew_ight “ist kryoskopisoh teils in Benzol, %eils in Dioxaa
und tells In Eisessig bestimmt worden, in letzterem um Assosiation etwa-

vorhandener Alkohole zu unterbinden, Bei der Geringfiizigkeit eines . °
-etwaigen Alkoholgehaltes wird die Verwendung das bequem su handheben- L
. den und billigen Benzols als Losungsmittel fiir zweckmissig gehalten, |
.- Besohluss: In Primiirélen wird das Molekulargewicht ‘durch Bestimmung !
~ der Gefrierpunktserniedrigung in Benzol ermittelt, - Danehen:
‘ soll fiir die in der nichsten Zeit anfallenden Untersuchungen
ausserden: noch die Bestimmung in Elsessig als Lésungamittel
vergleichsweise erfolgen. . ' S

Zur Bestimmung der Siure~ und Yerseifungszahl liegen zuverlissige
Methoden vor. - o . : - I
Bir die Bestimmung der Carbonylzshl kommt nur-die Methode von
* Stillman u.Reed in auer ist 1/4 Stunde einzuhalten, ;-
‘An Stelle von Bromphenolblau als Indikator kann. Jedoch auch Methyle'
- orange verwendet werden. Die Berechnung hat als ng KOH/1 g au er- . ..
- folgen, . . . S : A
“Die %xdroa_r.zlzahl ist_von den verschiedenen Werken dupch Acetilie-
-7 rung ‘.ji':ei 8 10 orifenen Kolben, teils in a%gescgmoizenenr%ﬁren .vo%— -
- pommen worden, ohne dass hierdurch wesentliche:- Unterschiede zu ver-.
zeichnen wiren. Vor ellem ist auf die Anwendung einer geniigend grossen
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“- Hinsichtlich der Holekukar gwichtsbestimmungen ist die Ueberein-
stimnung der von den verscEIeﬁenen lerken gefundenen Werte noch.un-
befriedigend, was auf die Associationsfreudigkeit der Alkohole zu-
riiokgefiihrt wird. Nach einem Vorschlag von Leuna soll deshalb ver=
sucht werdsn, den Alkohol im Essigsiursarhydrid zu acetylieren, das
Uberschiissigs Anhydrid mit Luftstrom zu verjagen und das Molekular-
gewlcht des riickbleibenden “istors kryoskopisch in Beazol zu bestime
men. Ausserdem sollen noch andere Lésunzsmittel namentlich Naphtalin
zur Molekulargewichtsbestimmung des urspriinglichen Alkohols herange-
zogen werdon, . / '

Beschlnss: Alle verke priifen die MOlekulargewichtsbestimmung,nach
: . Ueberfiihrung in den Issigsdureester und die Bostimuung des
Molekulargewichts deg umpriinglichen Alkohols durch Exe
nittlung der’Gefrierpunktsenqiedrigung-in Haphtalin nach,

Fiir die von Leuna aufgeworfene Frage nach der Bestinmung des Dickdls
im hydrierten Produky ergibt sich alg Anhalt, dass mit zunehmandem
Dickdlgehalt . die OHeZ. sinkt, Dichte und Brechungsindex aber steigen., -
Ausserdem haben die Dickble h*ufig eine hthere Versei; ngsezahl, Die
quantitative Bestimmyng kann z,2t, nur durch Vakuumdestillation unter
-Wégen des Destillationsriickstands erfolgen, ) ’ g

Beschluss: Alle'Yerke tauschen Methoden zur frektionierten Destile
' lation iiber eine Kolonns im. Vekuum aus, . :

Gleichzeitis soll fip spiiter eine Siedeanalyse fiir die Alkohole vorbe-
reitet werden. Die von manchen Seiten befiirchtete lasserabspaltung '
wihrend der Destillation kann nach Asinger besonders dann eintreten, _
wenn in Nachbarschaft der Carbinolgru,pe ein tertizres Wasserstofi-
atom vorhanden ist, =

Zu den Bestimaungen von BeZey 5,244y C0.2, und J.3. ist nichts
‘Neues zu bemerken, .~ =-ro-eme— 0T .

. Die Bestimmung der Nichtalkdhol-Anteile ist bei den Alkoholen
als PSL nicht moglich,” Nach Leuna versagt auch der Vleg iiber die Brr-/
ssureester, da eine quantitative Abdestillation der unveresterten|,
Anteile nicht gelingt. Aus dem gleichen Gruade bestehen auch Beden-
ken gegen die von BGhme angewandte Kalikalk-Methode (Anlage). )
Vereinbart wird die Sulfonierungsnethode (Anlage), die eine Kombi-
nation der von Henkel und Ludwigshafen gegebenen Vorschlige darstellt
und nadh Lu den besonderen Vorteil hat, der s, teren technstcher
Verarbet tuag parallel zu gehen',

Die Bestimmung der OH.Z liigst ohne Kenntnis des Holekulargewichts
der Alkohole decn Alkoholgehalt nicht £enau - errechnen, Sis ergibt aber
in Verbindung mit der Differsnz aus 100 und dem Nichtalkoholanteil
das,Molekulérgewicht~der-Alkohole. Zur Bestimaung des Molekularge-
wichts dor Alkohole kenn ausserdem das bei der Sulfonierunganethode
geWonnene'gulfonat nach Entfernuns das Unsulfonierten gespalten und
unter gleichzeitiger Bestimaung der T.aterschwefelsture der Alkohol
in reirer Form abgetrennt werden.

Die'Bestimmung,des Verzweipuangserades nach der von Oppau vorge= .
schlagenen Methode wirgd zllgomein.als noch nicht vereinbarungsreif
eapfunden und nur zur Kenntnis genomnen, Henkel hat bei Kacharbeitung
derselben im C,.=0lefin ute Uebereinstimnung mit Oppan, dagegen beim
C /1 ~0lefin &Z-rund 17% hihere Warte gefunden, Basonders wichtig

_i%%, ﬁass'das Antimopentachlorid kuvz vor Gebrauch frisch destil~
llert wird, Teilvweise wurden ‘die abgetrennten Parafline als-chlor-
haltig nachgewiesen. _ ' : ' /

-
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Verschiedeness

Roclen het zur Brmittlung der endstiéndigen Doppelbindungen die
Ozorisierung und darauffolgende .Spaltung mit Silberoxyd nach Merseburg
angewandt. br hofft demnichst die lMethode mitteilen zu kénnen.

Ueber die Isomerisierung der Olefine mit weitgehender Wanderung der
Doppelbindung vom Kettenends nach der Mitte gibt Asinger ausfiihrliche
Beisplele, nach denen namentlich Gobaltcarbonyl solche Wanderungen der
Doppelbindung verursaciit, Im Gegensatz hierzu ruft Hickelkarbonyl Isome-
risation dieser Art nicht hervor. Er macht wahrscheinlich, dass diese
Isomerisation und die Oxosynthese in Konkurrenz zueinander stehen,wolon
&b die Oxo-Synthese rascher verlaufe.: Zum grossten Teil entstehen -iichy
. Verzwelgte Oxoprodukte. Auch Baumgerien hatonachgewiesen, dass bei der:

Sulfonierung von Dodecylen (1) selbst bei 0°C alle Isomeren entstehen,

Beschluss: Die festgelegten tlethoden werden an erneuten Austifchmustern
von allen bisher am Austansch beteiligten Jerken iiberpriift, ebenso dis

~ durch die Spaltung der Sulfonierungsprodukte gegebenen analytischen Mog-
lichkeiten. Die Ruhrchemie wird hiezzu Je 5 kg Muster von C und ;-

Cy e Primirsl cr == G, -=Alkohol rund senden. Ein Austausch%%f&fn fir- -

dlé Ergebnigga 6{%8 né%ﬁ Bingang dieser Austauschmuster vereinbart wer-

den, Landgraf bittet, ihn auch fiir die Oxo-Gesellschuft in den Erfahrungs.

-austausch mit cinzubeziehen, was zugesagh wird. o

Sitzungsscinluss 13 oo Uhr. ‘

- 8oz, .
- Wurzschmitt Kerckow
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L.)vErétarruggggunkt.

. In einem dickwandigen Reagensglas von etwa 2,5 cm lichter
Weite und 15 cm Lénge werden etwa 58 g Probe mit Hilfe eipes
Bades, dessen Temperatur ctwa 10-15°C iiber dem ervarteten Er-
dtarrungspunict lisgt, aufgeschmolzen, Tn ¢ie Schmelze werden
.aur volligen Trockaung einige Gramm Kalziumsulf at-~Hydrat
Caso4 , Zﬂgo (Gigs) elngetragan, das vorher durch mehrstindiges
Trocknen bfi 170 C entwissert wurde (in gut verschlossensr Fla-
sche aufbewahren), Sie worden mittels des Thermometersoeinge-
riihrt, als welches zgwecknissip ein abgekiirztes in 1/10°C geteiltes
Thermometer benutzt wird. Dag Reagensglas mit der Schmelze wird
nanmepr mittels eines Korkringes in ein weiteres Reagsnsglas
als Luftmaniel eiggesetzt, das in ein Kiihlbad eintaucht, dessen
Temper:tur etwa 5° unter denm erwarteten grstarrungspunkt liegt.
Nach Unterkiihlung der Schumelze um etwa 2°C wird geimpft und das
-- Thermometer in der kristallisiersnden-iiassge longsam auf- und
abbewegt, wobei die Jetzt einsectzende Temperatursteigerung}ver-'
folgt und die erraichte hichste Tenperatur als grstarrung spunkt’
gewertet wird, : ' '
Bei Bestimmung von Brstorrungspunkten, die wenig iiber Zim-

mertemperatur lisgen, ist ein besonderes Kithlbad entbehrlich,

- Zu beachten 1st, dass das Thermomster bis zum Skalenbsginn
in die erstarrende Schmelze eintaucht, o :

2.) Dichte.

Die Dichte wird in bekannter Teise im Pyfnometer bestimat,
.und zwar dig.Dichte der Olefine bel 200C und die Dichte der Allko-
hole bei 50°C, Zu berechnen ist zuf g/ocm bei 20 bzw. 500C, das
ist D20 bzw.-Qé&kaer Bezug auf den luftleeren Raum erscheint ,
fiir te¥Bn, Produlfte nicht evforderlich. : , '

3s) Molekulappowicht,

Die Bestimmung des Molokulargewichtes erfolgt in bekannter
Wedse durch Brmittlung der Getrierpunktserniedrigung, Als L=
sungsmittel ist fiir die Olefine Bsngzol vereinbart, doch soll
daneben fiir oine gewisse Zeit vergleichsweise auch Eisessig ver-
wondet werden, -

. Fir die kryoskopische Molekulargewichcsbestimmung der Al
kohole unmittelbar sodl Naphtalin als Lsunganittel geprift .
werden, Ausserdem igt vorgesehen, den Alkohol mittels EssigsZure-

anhydrid in den Lgter umzusetzen, das Uberschilssige Anhydrid

sowie die entstandedEssizsiure mittels oines Luftstrous zu
entfernen, das Molekulargewicht des riickbleibenden Esters kryo~
skopisch in Benzol als Lésunzsmittel zu bestimmen und hierzus
das Molekulargewicht des Alkohois zu berechnen, ’

%) Suregahl, S .-
25 g des Olefins oder Alkohols werden mit etwa 25 com go- _
- gen Phenolphthalein nsutral gestellienm (bsnzolvergillten) Al-

kohol gelsst und mit 0,1 n. alkoholischer Kalilauge titriert.,
‘Werden fiir a g Probe b cem 0,1 n Kalilauge verbraucht, so be-

b

5.) Yerseifangszoh, |

) 25 g des Olsfins oder Alkohols werden mit 50 ccm 0,1 n
“alkoholischer Kalilauge 1/2 Stunde am Riickflussgkithler gekocht
und ‘noch. heiss mittels. D,l n Salzsiiure gegen Phenealphthalein

zuricktsi triert. Gleichzsitig uni in glelcher Weise wird ein

1

g
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Blindversuch durchgefihrt, Werdsn fiir a g Probe als Untors
"8chied zwischen Blind~ ung Hagntversueh b cenQ,1 n Lange ver-
braucht, go betrigt di'e Verzei, ngszzhls
VeZo.= b . 0,00561 ng KOH/1 g,
a

§.) EsterZath o '
Der Unterechiag zwischen Verseiqﬁngs- und Siuregahl igg

die Estorzahl: v
E.Z- = v-z. - S!Z. mg KOH/I. g.

74) Hydroxylzahls - . )
_ Dag zur Bectimaung erforderlichl Acetylierungsgemisch

wird hergestellt, indem 25 o Oscige” reanhydrid im 100 cen
Messkolban mit reinem trockenen Pyridin gup Harke wverdiinnt -
wdrdan, Dag Reagene vertirhs sich beim Stehon am Licht nnd
wird dzchalp Zreckmissly jereile frisch bereitet:

. Die Einwaage hat sich nach der zu exivartenden Hydroxyl—
‘Zahl zn richten, und zvar sing snzuwendens

20 g boi einer Hydroxylzahl big 14 ag WU/l g
Q0 ] " oo (4] " ”

log n 14 < 28 !
3 € " W 0 Bogemow o
" - "
Jz_g " L , ] 128 - ég L
0,75 gn " , "o 280 - 370 : L
0,6 g " 1] " 370 - 480 "

“"Bin mit 'ufgeschliffenem Steigrohr verseheneg Rundk&l behen
wird mit dep Einwaage ung genau 5 cem deg Acetylierungsgemi—
8ches beschickt yag L Stunde aur”geg Vasserbad erhitzft, Nach
Abkiihlung wird dag Reaktlonsgemi sch durchs Kiihirohr mit 1 cem
Wasser und, falls hierbei Tribung elatritt, nig wenig Pyridin
versetzt und ernay ten auf dem #asserbad-erhitzl, .
Nach abernalipem frkalten wardan dufehs Kihlrohy 5 com neutra-
lisierter (benzolvergﬁllter) Alkohol zugefigt, worauf mit

0,5 n alkoholischer Kalilauge cegen Chenolphthalein titriert
wird, Gleichzeitig und in gleicher Zeige wing ein Blindversuch
durchgefiih;'t.'t’.'erd‘en fir a g Probe in Hauptversuch b ¢em 0,5 o
Lauge garicktitrient, wihpeng der Blindversuch ¢ seq 045 n .
Lauge erforderte, so betrigt die Hydroxylzanl, - :

OHeZs = ¢ = b, 28, 057+ szf ng KOH/ 1 g,

8.) Carbonylzahi,

rungsgemi sches werden 2W.g dydroxylaminchlorhyﬂrat ait 80 ccm
Wasser Belést, mit 800.ach (auch benzolvergﬁlltem) Alkohol
verdinn$, unter Rihren mit 600 ceq 0,5 n alkoholischer Kali-
_lauge gemischt, mit 10 com Indil:ato‘rlasung versetzt und wm
‘ausgefallenen Salz abfiltriert, - Die Indike borlésmung wird her-
gestellt, - inden 0,1 g'Tetrabromphenolsulfophthalein Bromphe-
nolblau) mit 3 gem 0,05 n Hatronlauge untey Verreiben gelist
und mit Wagser gyt 25 cem verdiinnt wezden, (Als Indikator kann
_auch_Methylorange verendet warden, . L
10 g dor Probe (bei den zi-mlich nicdrigen Carbonylzsh=

loen der Olefine ung Alkohole ist eine %0 grosse Einwasge zwecke
méissi.g),werden nit 75 com deg Oxbnierungsgemisches auf dem Wag-
. 8erbad am Rickfluss:-iihlen 15 Minuten ip schwachon Sieden gpe
halten und nagh -elniper Abkiihlung mit 0,5 n Saltzgiure titriert,
Gleichzei tg und in gleicher Weige wird ein Blindverssuch durch-
- gefiihrt. Werdeg fir a g Probe inm Hauptversuch b com 0,5 n

0/.
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 Sa1za§ure verbraucht, wihrend der Blindvefsuch o

.Salzaﬁqre erfordert, so b

 e=b
QO.Z. - 'a—- .

9.) Jodzahl,. -

- Zur Bestimmung sing

atrigt die‘Garbouylaahl:
28,05 mg KoH/1 8

folgende Lésungen erford

31id4

cam 0,5 n

erlichs

a) Bromlssung: 120 g wasserfreies Natriumbromid werden mit 1
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und fagt titerbestﬁndig.
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auf “atfirbung titriert. ~ Zu beschton ist hiexzbe
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folgt. - Werden im Hauptversuch fir a g Probe insgesant (ein-
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o -
- C
J'z' n-,»_-___‘_. [ 1,269 :8 J/lOO g.

L] - a

Zur Bestimmung der”sehr_geriugen Jodzah der Allko

grisssre Elnwange (2 - 5
en, - “

10.) Phosgphor 2ato .d-Sc
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_;/.
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in 100 ¢om aonc. Schwefel siure geldst) versetzt ung unter Xih-
luag in Eiswagser gemischt, worauf zoatrifugiert und die une
18sliche Oelschioht abgelesen wird, Dep Unterschied gegen die
elngemesseng Menme Probe stellt das PSL dar, das in Volumpro~
zenten ausgedriickt wing, Un auf den Olefingehalt gzy schliessen,
" ist vom PSL noch:die der OHeZ,, CO.Z¢ und V.s, entsprechende .
Menge Alkohol, carbonylverbindung und Ester abzusetzen,/ die
nlt Hilfe ang iniden Olefinen s2Tundenen Zolekulargswichtes
‘aus ,diesen‘.lieunzahlen errachnet wirg, - 1

11.) Hichtalkoholaneil in Fettalkoholan,

- Dor Fettalliohol wird 4in absolut trockenep Actherlésung mit
iiberschiissiger Chlorsulfonsiure zum saprenFettaJ.kylschweijel—
séureester und freien Chlorwasserstoff ungesetat, worauf mit-
tels Vakuum, Ae ther und Chlorwasserstoff ebgesaugt. werden, Ausg

die Hydroxylzahl deg Destillationsriickstandeb bestimmt und die
d%esertegtsprechenden ienge Fettalkohol an_gafundenen Gewicht o
- abgesetzt, ) . . _ )
50 g wasserfreier Fettan:ohollz\dessen:ﬁyﬂro lzahl gu
H bedtimmt worden 8el, werden in einen Dreihaigkol en, der nit
Riibrer, Iropftrichter ungd: Thermometer ausgestattet ist, mit . -
100 eem ﬁbe’i-élv‘atrium getrockneton Aether gelést und dep Kolben:
éus_ser&ich mit Eiswasser gekiihlt, Is% diz Temperatur dep Lisung
auf 10V gosunken, so werden unter Niihrea durch den Tropftrich=
ter B 0,12 p Chlorswifonsiure so langsen (innephalp 5 - 10
Hinuten) zutropfen gelassen, dass die Temperatur des, Reakbiong~
gonigchasg nicht iiber 1500 steipt, worauf - noch der- Tropftrichtey -
rit etwasg ebgoluter Aethar nachgenpiily wird. Nunushy wird der
Rihrkolben mit sinem Yasserbad von 25°C . ungeben und noch 1/2
Stunde weltergerithrt, wonach an Btelie dasz Iropfiricliters dig
Saugleditung 2iner Wasserstrahlpuznpe angeschlossen wirg und Chlor-
wasserstoff ung Aet:herabgesaugt worden, ! o ~

( + 0,16 g 35%ige Natronlauge vorgelegt,
worauf der Rithrkolbeninlial 4 lengsam §ng unter Rithren zugegebén_ ’
und mit Aether auantitatiy nachgespillt wird, Das Reaktionsge=

- reagieren sollte, noch bis dahin mit Natronlauge versetst, mit -
dem gleichen Volumen 95%igem. Alkohol (benzolvergéllt) verdiinnt
und weiter bis zuy LSsung noch mit -20%igem Alkohol versetst,
‘'worauf -die Lﬁsugg dreimal nacheinander nit je 100 ¢on Potrole -
dther (Kp 30-60°C) ?Undlich ausgeschittelt wird, Dig voreinig-
. Gen Petrolétherausz 86 werden zweimal mit de 100 ecm S0%igem

1) Iet der zu un/tiersﬁchende, Fottalkohol nicht ﬁaéserfrq;, go
. werden 60 g desselben mit 200 can Petrolither (ip 30-60"C)

verdiinnt, oit goglithten Natriunsuifat iibep Nacht getrocknet”

: Jun und unter Durchleiten einas trockenen Iuftstromes.
bei 60°C_entfernt. werden, o <

— .
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Alkohol dann zweimal mit Je 100 ocm Wasser gewaschen, mit
geglilhtem Natriumsalfat getrocknet und nach Filfpation
und Nachspiilen mit Patroléther aus einem mit Siedesteinen
gewogenen Siedekolben, in den sie nach und oach mittels
eines Tropftrichters elngebracht werden, auf dem Wasserbad
abdestilliert, worauf aus dem Destillationsriickstand. die
lotzton Reste Patirolilther mittels Vakuum entferat werden
und der Rickstand gewogen wird. . .
. In dbsen Riickstand wird aacchliegsend die Hydroxyl-

sehl bestimmt, o : - °

Wurden a 5 Fattalkohol von der Hydroxylzshl E ange-

wandt und b g Riickstand von der fiydroxylzshl Z zefunden,
8ol enthilt der Fettalkohols .

; (l—-%— ) ‘_._:_.___100 %‘ Nichﬁalkolx'olanteile..;

' gez. .
-Wurzsohnidt Yangkow



