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jyy' _ Ortsbestimmunz der Doppelbindung in Olefinen
élbb . aus der CO-H,-Synthese, dex Paraffinkragkuns
- und der Paraffin-Dehydrierung.

tbe: r g i c h 4

Die Oxydatlon der Oleflne nit Kaliumpermanganqt in ACthﬂlGB“ﬂg

liafert zur Ortsbestlmmung der Doppelblndunu enf ‘einfache Wiise
elndeutlge Eagebnlsse.

Es wurde auf diesem Viege festaestellt d=28 dic Doppelbiﬁdung in den
;Oleflnen der’ Paraffinkrackung und dex Fischersynthese endstdndiz
fanreordnet ist, ‘wiihrend in Olefinen der Paraffindehydrierung dio
,DQPPeLbindgng glelqhmaﬂlo‘ﬁber die ganze Hotie vertedlt ist.
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' Ortabestimmunn der Doppelblndung in Olefinen
gus’ der GO—HG—Svnthese, -der Paraffinkrackuns
i undder Paraffin—Dehydriean;

Als rasches und elnfaches Verfahren zur Ortsoestlmmun7 der Doppel—
’bindung in unves ttlaten Fettatiuren wird in den letzten Jahren die
Oxydatlon ‘mit Kaliumpermanganat in Ace‘conlosun° vielfach angewandts .
Insbesondere haben Hilditeh . und Mitarbeiter auf diese Weise die
Konstitution ‘zaklreicher unoesattlvter Fettsauren aufceklart.

Fur dle Konstitutlonsaufklérung von Olef;nen wird bisher vorzugs-
weise die’ Ozonlslerung empfohlen. Do dieses Verfahren sber ziemlich
‘umsténdllch tst. und gur richtigen DurchfuhrunD Ybung und Erfahrung '
,erfordert, haben wir uns der einfacheren und gefahrlosen Permanga-
natoxydation 1n Acetonlvsung bedient und konnten bei einer Reihe

von technischen Olefinen elnwandfreie Ergebnisse erzielen. DPas Ver-
;fahren liefert in guter Ausbeute unmittelbar aesattlgte Monocar~-
,abonsauren, aus deren Kettenlange die Stellung. der Doppelbindung in
‘dem- Ausvancsolefin erschlossen werden kann; wenn man von Olefin-
ffraktionen mit enbem Sledeberelch ausgezangen ist.

”Zierzu wurden 10 g Olefln (1nnerha1b 5 - 10° nochmals fraktlon:ert)
netwal 500 cm relnatem Aceton geldst und - bei etwa 20 - 30° unter
;ﬁuhren,40 felnaepulvertes KPllumpermanaanat in kleinen Portionen
Cdm Verlauf: von etwea :8 Stunden eingetragen. Das verdampfende Aceton
fwmrd ‘von Zeit zu. Zelt erginzt. Men 188t noch etwe 12 stunden, 0=
hmoglloh unter Ruhren, bei Zimmertemperatur stehen, verdﬂmpft die
[Heuptmenge des Acetons, setzt oe. 200 om? Wosser, Natriumbiswlfit-.
-losung und: verdunnte ﬁchweﬁelsaure bis zur Dntfarbuno zu, nimmt
'das ausreschiedene Produkt mit. Ather auf und erh&lt so die Summe

T ous. unverandertcm Ausvanvsmqterlal, neutralen und saueren Oxydations~
produkten,‘~ ce ; : S : ) Lo - :

“Zur Abtrennung der saueren Oxydatloanrodakte wird mit diberschiissi-
o gexr’ waseerloer Kalllauge v~rselft und. . mit Ather extrahiert aus
é-der Selfenlosung werden durch Ansauern die Fettsduren ausgeschie-

s deﬁ und mlt Ather vollstandlg 7'ewonnen. Durch ;raktlonlerte Destille~

P
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tion und Bestimmunp der Saurezahl sowie dcs Sle&?unktes dexr cin-
-zclnen Fraktlonen er:ibt sich dle Vertellung der Kettenlingen in
dem erhalteneu Shure*cmlsch wnd ‘daraus die Stellung dex Doppelbine
dung ‘im Ausganas-01ef1n. ZweckmaBlg werder mchrure Fqutlonen dee
;01ef1ns ooeondcrt untorsucht.

) OLefine der Go-ﬂn~3yntheee von Herxn nr.Kotzschmar.

Eln Olefingemisch aus - znhlrcichen Elnzclversuchcn wurdo 1n Fra ktio-
nen von 10 Slcd61nterv<11 zerlegt und’ fdie Fraktion 190 - 2009
(760 mn) durcn nochmalijus Froktionieren q'e:c-e:t.ni._,t. Sie zeizte f£al~
vende KcnnZ°J11e,n. Jodzshl 104, Versoifungszahl 32, 0H~Zehl 54,
Mol. -uew1cht (Qlodevcrf:hreg,ln Benzol) 162. Darzus berechnet:
'Olsflngoh¢1t cn. 63 ¢, Llicnolgehalt ce. 20 %, Kettenliéngc dcr Ole=
1ne 011—012, der- Alkoholu 08 5°
.Menoo des eingesetzten Produktes‘ Cg
Ausbeute. ‘seuere Oxydﬂtlonsprodukte.7
' unverandertcs Ausgangsmnterlal + nocutrale Oxydwtions-
produkte 2 5 &

:Fraktlonluruno Ger saueren Oxydetionrproduxte;

Sied»grcnzen (17 min Hg) Gew.% Sgurczahl Kettenlénge ,nus 52

R ‘ ‘ geschdtzt
5*,1407150 L ]-. 18 . 372  Og,5
C1s0-152 0 120 361  Cg,8
CAs2-1s7 T 200 335 Cy,7
Yas7e1e2 . 26| 320 Ci0,2

Claee-zes s 0 16 309 ©Cy,7

o Rlokste . v5 :

Untﬁr Beruckslchtivun* der oben venﬁnnten Kennzahlen der Olefine

Aus qnwsfrahtxon crgibt 51ch, daf dic Doppelbindung vollsténdig oder

Amlmindesten nahrzu vollstandl endstapdlg igt., Die Oxydantionssduren
'<C9 entstumm»n offcnb'% den vorh=ndenen pxlmaren Alkoholen,
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“21'01efineider co-HaiSynfnesc.voh Herrn Dr.Michrcl (X_506)

Oxydle*t nurdcn 10 F:4 der Froktion 200—210 y Jodzahl 110; Olef1n~

geh,l 67 %, Kettenlénge Cll 5
Elnresetztes Produkt 10 2
Ausbeute: sauore ijdﬂtionsprouuktc' 5, 5
: R unverandertes Ausranosmpuerial u.neutrqle Oxydotionge
‘prqdukte. 3,7 2 (J Z. 28; OH~Z. 56) c

-Fruktionierun° dcr snueren Oxydotvonsprodukte

;bledegrenzen (17mm) gew.% . SHurezohl - Kettenlénge, eus SZ

: L o e,eschatzt
Cameeus® 4 . e G
145-155 . - 30 - 363 " Cg,8
155-163 - . . 30 - 538 Y%,
163-180. - . 28 3185 C10,4

‘fRﬁchst. s

;Eraebnis' Auch die Synthcseolefine von Dr. Michnel zclgen wie
-die voLutchcnden Produkte von Dr. Kotzschmar vollstindig oder

 dum mlndesten ngheszu vollstand1~ endstandlme Dopp°1b1ndungen.

\nuzl Krackolefine aus Riebeck—welohparaffln (Dr.Baumeieter{,

a)
’e1ner Kettenlénge von etva cll 5
Ausbeute' gauere Oxydatlonsprodukte 15,3 g

Oxydlert wurden 20 g der Fraktlon 40)-210 (760 mm) entsprechend

- unverindertes- Ausvanwsmaterlal und neuvtrale Oxydatione-
produkte. 751 g .

Frak‘ionlerunw der ‘saueren, Oxyd“tlonsprodukte.

Sledegrenzen (760 mm) : Gew.p - Slurezahl | Kettenldnge, aus SZ
) . L oo o zeschitzt
15267‘271 L R B 10,3
emi-274 g 30 0 3 clo 5
L 274=278 " 20 313 10,5

ote-288 . 10 292 Cy1.g
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b) 19.g Fraktlon 210-220 (760 mm) JZ 155, Kettenlénge etwa °12°
: jAusbeuxe: sauere Oxydatlonsprodukte 11,7 g
: o unverandertes Luszangi smaterial 4+ neutrale Oxydationu~
‘ produkte 6 ge :
: Fraktxonierung dexr saueren OxydationeproduktP.
l“Siedevrenzen (760 mm) Gew. % SHurezanl Kettenlingze, ous Sz

R PR - geschitzt
261-275 __;-‘_:f g 16 o 226| 0y,
290—308 S 2’ R 289 _ C11,5

‘ Ervebn1e. Die Krackoleflve Dr.Baumeister zeigen auegschlisflich
.'.endstandice Doppelbindunbcn. ' S :

v

f ) Dehvdrie;gggs-Olefine aue reinem Ceta SDr.Conradz.

70 3 des ﬁberrelchten Dehydrlcranusga sches zeigten dcn'einheit-
- lichen Sicdepunkt von. 118°7(0,4 mm). Aus der Jodzahl von 17 be-
v'rechnctcr Gehalt an Hexadecylen. 15 %.‘Da die Isolierunz dce
}‘Dlefins SchW1erigkeiten bereltete, wurde dns Hexadeoylen-iHexd- .
j~dekangemisch unmittelvar 0xydiert, zumal ein.Mudellverﬁuthmit
f:elnem Gemlsch aus Ceten-Cetan (s.Versgch 6) erzab, daB die Al .

'wesenheit des gesattlgten Kohlenwasseratoffs die Oxydation des
f_Olafins nicht stprt. s l‘ '

' 300 g dor Bralktion 5ép. 118° (0,4 mm) |wurden in 500 om’ Aceton
fzmlt 100. g Kin0, in. der elnaanos ‘beschriebenen Weise oxydiert.
‘*Es vurden 12,6 g sauere OxyuationsprOQukte und 86 unverander—
. tes Ausgangsmateria‘ erhalten.

?_”;F:c'xa.k*ln,o:meru:n,c der saueren Oxydaulonsprodulme.
?"Siedesrenzen ;mm Hg Gew % Sturezehl Kettenlinge, ous. 52

v _ geachitzt
5e95% 760 6 : Lo
L 60-93 0,3 . 25 - 452 . c6 7
’. 934123uh'*,‘ﬁ"v © 26 - 336 9’7
Cagsass . oow o 30002810 B P

“fnﬁckst. S R
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Ergebnis. Die Stellunr aér Doppelbindung in den untersuchten -
’Dehydrlerunas-Olefmen ist im (:errensatz zu den frither untersuchten

: _Produkten nicht za.v.sssc:hlleBl:l.cu endstindig, sondern etwa Zleich-
v.maBiD au.f dic vesamue Kette verteilt.

_5) Geten (technisenee Produ.kt aus Cetvlalkohol durch We.g .y crab-

_paltu_né

'_Es wurdon 10 g einer Iuittelfraktior\ des in Oppaun gewonnenen tach~
;::m.sohen Letens oxydiert und 9,4 g i‘ettsaure (Erstarrungapunkt '3'2°}
:neben 0,4 g neutralen Produktcn gewonnen.

v

'Frakionmerun° der Pettsaure. :

'ﬁ,Sieuegrenzen (0,5 mmHo) uew."' ‘Ersterr.P. Siure- Kettenléinge,
, . zahl aug S2 ze~

' T A  schiitat
95-140 - 15 7,5 351 g1
1140-150 . 25 28,0° ~ - 280 C1p
©150-160 . ' 40 38,0° . 255 C13,4
Cmuokst. 20 41,09 225 05

"'-Erge‘bnis. Entge'ren der a11~cme1n geltenden Ansicht- besteht das
4,-untersuchte technlsche Ceten nicht ausschlleﬁlich aus Hexadecylen
‘nit endstandiﬂ'er Doppelbindung, vielmehr ist diese zum grofen
~Meil neher gegen die Mitte zeriickt. Einen in gleicher Weise ge-
,deu‘keten Befund tellte kiirzlich Herr Dr JNienburg (s. dessen
',Int Berlcht Nr. 16 -vom 23. Juli 1940) mit.

8 ) Ceten in m;schggg mit Cetan (Modellversgch 1)

.‘Es wurde e:me Mlschun,:, pus 15 g Ceten und 85 g Cetan in 500 cm5
.Z,Aceton mit’ 100 g Kn0 4 oxydiert. Es wurden 14,6 g Rohsiure und’
80 g neutrale Produkte (unverande'ﬂtes Cetan) erhalten.
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fFféktionié}ungidei‘Rdﬁéaﬁreﬁ,1',
vS;edegren¢eﬁ (0,6 wa Hg) ‘G?W{%,

60-145
-145-152°%
: 152-155° :
'156-162 N
fRuokst. _:1‘

20
22

21
25

4

Saurezahl '

303

258

253
248
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Ke%téniénge;,aus der

87 geschiitet

€10,9
13,2
13,6
C13,9

f':Das Er-rebm.s en‘bspricht dem von Versueh Se Das e.nweeende Ge-na.n ‘bee

i?einfluﬂt das Ergebnls nicht.
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Zusammenfassung

Als einfachstes Yéffdhren zur Ortsbestimmunz der Doppelbindung in
.Olefinen wurde die Oxydation mit hberschuséigem Kaliwmpermanganat
in Aceton befunden. Mon crhélt Uber 50 % der Theorie an Oxyda-
tions»Fettsauren, deren Kettenlanoe einen SchluB auf die Stellung
der Doppelblnaung in der Olﬁfinmolekel zcstattet.

Die Oleflne der Paraffinkrackung (Dr.Baumesister) Bowie die¢ Olefine-
der CO-Hz-Synthese (Dr.Kotzschmar, Dr.Michael) zeigten endstiéndige
Doppelblndung, wahrend in den Olef;nen dér Dehydrierung (Dr.Con-
rad) die qupelblndunp iiber die ganze Kette verteilt ist.

Technisches‘Ceten besteht nicht ausschlieﬂlich‘éua Hexadecen—-(1).



