ADDENDUM ITI

I.G.Ludwigshafen
Untersuchungslaboratorium

Niederschriyft

Yber die Besprechung der Analytik der Produkte des
Oxoverfahrens am 7.12.1942 in Ludwigshafen a.Rh.

Teilnehmer:
Vorsitz: Dr, Wurzschmitt Ludwigshafen
Dr. Landgraf - Oxo-Gesellschaft
Dr. Burgdorf Bohme-Fettchemie
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Dr. Wolter
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Dr. Zepf ‘
Dr. Asinger

Dr. Gemassmer
Dr. Eckardt

Dr. Grassner )
- Dr. Sgheuermann ) Oppau

Dr. Muller )

Dr. Amende )

Dr. Eilbracht ) Ludwigshafen
Dr. Kerckow )

Henkel

Leuna
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Sitzungsbeginn: 10,05 Unr.

Wurzschmitt begrﬁsst die Teilneh%er in Namen von
Direktor Dr. Ambros und dankt ihnen fur ihre Mitarbeit
bei der erprufung der Methoden.

Roelen vertcilt eine Zusammenstellung der von
den verschiedenen Werken erhaltencn Ergebnissc der
Untersuchung dor 4 Austauschmuster. An Hand dieser
werden dic einzelnen Punkte durchgesprochoen.

. s 11 1
Olefine: Primarol 011/12 und 017.

Das Molekulargewicht ist kryoskopisch‘teils in
Benzol, teils In Dioxan und teils in Eisessig bestimmt
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Addendum IIT

worden, in letzterem um Association etwa yorhandener
Alkohole zu unterbinden. Bei der Geringfugigkeit
eines etwaigen Alkoholgehaltes wird die Verwendung
des bequem zu hgndhabendgn und billigen Benzols als
Losungsmittel fur zweckmassig gehalten.

Beschluss: 1In Primgrglen wird das Molekulargewicht
durch Bestimmung der Gefrierpunktsernie-
drigung in Benzol crmittelt. - Daneben -
soll fur die in der néchsten Zeit anfal-
lenden Untcrsuchungen ausserdem noch die
Bestimmung in Eisessig als Losungsmittel
vergleichsweise erfolgen,

Zur Bost%mmung der Saure- u. Verseifungszahl

liegen zuverlassige Methoden vor,

Flir die Bestimmung der Carbonylzahl kommt nur
Mcthode von Stilimann u. Reed In Frage. als Kochdauer
ist 1/4 Stunde elnzuhalten. Anstelle von Bromphenol -
blau als Indikator kann jedoch auch Methylorange ver-
wendet werden. Die Berechnung hat alg mg KOH/1 g zu
erfolgen.

Dic Hydro lzahl ist von den verschiedenen Werken
durch AcetyIier teils in offenen Kolben, teils in

waren. Vor allem ist auf die Anwendung einer genﬁgend
grossen Einwaage Bedacht zu nehmen, es sollen aber
mindestens"4/5 des angowandten Essigsﬁureanhydrids
wieder zurucktitriert werden. Es wird auf die von
Kaufmann in Fotte u, Seifen 1939 3., 513 veroffentli-
chte Methode hingewiesen, die als vercinbarte Methode

gelten und in Streitfillen massgebend sein soll,

Gumm}stopfen-auskommt,'wgrd gutgeheissen. Das
Verhaltnis Olefin - PS—Sauro:muss‘mindestens 1 : 3sein.
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Addendum III

Leuna wird den Teilnehmern die Herstellerfirma
seines Butyrometerrohres noch mitteilen. Am PSL
sind die durch die 57, EZ, OH.Z und C0.Z erfassten
Bestand-teile zu berucksichtigen.

Zur Bestimmung der Olefine schlggE die Ruhrchemie
dle Bromzahl nach Cortesé vor und erklirt ihre
Ausfﬁhrung an Hand eines eigens dafflr konstruierten
Kolbens. Henkel hat indessen mit dieser Methode
keine so guten fahrungen gemacht, besonders, wenn
Substanzen mit hoheren Jodzahlen vorliegen. Leuna
hebt die besonderen Vorteile der einfach auszufthrenden
Jodzahlbestimmungsmethode nach Kaufmann hervor, die
nur kurze Anlagerungszeit erfordere, bei der aber
andererseits auch langere Bromierungszgiten nicht
schaden und die bel arsenometrischer Rucktitration
ausserdem jodfrel arbeitet. Als Indikator eignet sich
nach Leuna Methylorange besser als Indigokarmin, bei
farblosen Produkten ist auch Selbstindikation

. zwockmissig,

Beschluss: In Primir8len wird die Jodzahl nach Kauf-
mann untgr arsenometrischer Rucktitragion
des Bromuberschusses bestimmt. - Ausfuh-
rungsform in Anlage.

Roelen berichtgt Uber seine neu ausgearbeitete
Bestimmung der Ozonjodzahl nach der die Prgobe
gegebenenfalls mIt reinstem Nonan als Verdunnungs-
mittel bei -50°C mit ozonisierter. Luft bis zun
Blauférbung behandelt und die Gewichtszunahme fest
gestellt wird, die dann als J.Z. awsgedrﬁckt wird.
Die Methode ist nicht als Ersatz fur die Kaufmann'sche
J.Z. - Bestimmungsmethode gedacht, sondern soll
hauptsachlich zur Konstitutionsermittlung namentlich
zur Feststellung der Lage der Doppelbindung dienen.

Roelen berichtet ferner Uber seine neu ausgear-
beltete Oxo-Modell~Synthese, die die Bestimmung der
anlagerungsfahigen Olefinc bezweckt. Ein Stahlzy-
lindor von etwa 80 cem Inhalt wird mit 40 cem Primardl
und dem Katalysator beschickt und mit reinstem Wasser-
gas bei 140°C 3/4 Stunden untor Schilttoeln erhitzt,
wonach mit Wasser gekuhlt und danach 20 Minuten beil
180°C mit Wasserstoff hydriert wird. Aus der OH.Z
des Reaktio&sgroduktes wird die J.Z. des ursprﬁng-

lichen Primaroles berechnet, die den anlagerungsfahkym
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Addendum III

Olefinen entspricht. Die Methode ist noch im
Versuchsstadium und wird von Roelen nach endgﬁltiger
Ausarbeitung und Bewahrung mitgeteilt werden.

Landgraf teilt mit, dass die betriebliche
ﬂberwachung des Verlaufs der Oxoreaktion im wesent-
lichen durch dic Bestimmung physikalischer Konstanten,
namentlich des Brechungs-indoxcs un er Dichte
erfolgt.

(Braser bestimmt das PSL sowohl im urspriinglichen
Primarol als auch im nachhydricrten Produkt, um
Alkohole, Ester, usw. berucksichtigen zu konnen,
hatte aber in vielen FAllen noch starke Differenzen.

Alkohole: 012/13 und Cyg.
Bezﬁglich der physikalischen Daten wird verein-

bart zu bestimmon:
Dichte D_Zg pyknometrisch,

Erstarrungspunkt unter Trocknen mit bei 160°C
oentwassertem Gips (Anlage).

Hinsichtlich der'Molokulargewichtsbostimmungen
ist die Ubereinstimmung der von den” verschiedenen
Werken gefundenen Werte noch unbefriedigend,"was auf
die Associationsfreudigkeit der Alkohole zuruckgefuhrt
wird. Nach einem Vorschlag von Leuna soll deshalb
versucht werden, den'Alkoho} im Essigsaureanhydrid
zu acetylieren, das uberschussige Anhydrid mit Luft-
strom zu verjagen und das Molekulargewicht des
ruckbleibenden Esters kryoskopisch in Benzol zu
bestimmen. Ausserdem sollen noch andere Lgsungsmittel
namentlicg Naphtalin zur Molekulargewichtsbestimmung
des ursprunglichen Alkohols herangezogen werden.

Beschluss: Alle Werke priife die"Molekulargewichts-
bestimmung nach 8berfuhrung in den Essig-
saureester und die Bestimmugg des
Molekulargewichts des ursprunglichen Al- .
kohols durch Ermittlung der Gefrier—

punktserniedrigung in Naphtalin nach.

Fur die von Leuna aufgeworfene Frage nach der
-4 -



Addendum IIT

Bestimmung des Dick0ls im hydrierten Produkt ergibt
sich als Anhalt, dass mit zunehmendem Dickolgehalt
die OH.Z sinkt, Dichte und Brechungsindgx aber
sjelgen. Ausserdem haben die Dickole haufig eine
hohere Verseifungszahl. Die quantitative Bestiwmung
kann z.Zt. nur durch Vakuumdestillation unter Wagen
des Destillationsrickstands erfolgen.

Beschluss: Alle Werke tauschen Methgden zur frak-
tionierten Destillation uber eine Kolonne
Im Vakuum aus.

" Gleichzeitig soll fur spgter eine Siedeanalyse
fur die Alkohole vorbereitet werden. 4,Pie von manchen
Seilten befurchtete Wasserabspaltung wahrend der
Destillation kann nach Asinger besonders dann eint-

. reten, wenn in Nachbarschaft der Carbinolgruppe ein
tertiares Wasserstoffatom vorhanden 1ist.

Zu den Bestimmungen von S.Z., E.Z., C0.Z und
J.Z. ist nichts Neues zu bemerken. ,

Die Bestimmung der Nichtalkohol-Antelle ist bei
den Alkoholen als PSL nicht moglich. Nach Leuna

versagt auch der Weg Uber die Borsaureester, da eine

quantitative Abdestillation der unveresterten Anteile
nicht gelingt. Aus dem gle%chen Grunde bestehen auch
Bedenkungen gegen die von Bohme angewandte Kalikalk-
Methode (Anlage). Vereinbart wird die Sulfonierungs-
methode (Anlage), die eine Kombinagion der von Henkel
und Ludwlgshafen gegebenen Vorschlage darstellt und
nach Lu den besonderen Vorteil hat, der spateren
technischen Verarbeitung parallel zu gehen.

Die Bestimmung der OH.Z ldsst ohne Kenntnis des
Molekulargewichts der Alkohole den Alkoholgehalt
nicht genau errechnen. Sie ergibt aber iIn Verbindung
mit der Differenz aus 100 und dem Nichtalkoholanteil
das Molekulargewicht der Alkohole. Zur Bestimmung
der Molekulargewichts der Alkohole kann ausserdem
das bel der Sulfonierungsmethode gewonnene Sulfonat
nach Entfernung des Unsulfonierten gespalten und
upter gleilchzeltiger Bestimmung der Esterschwefel-
saure der Alkohole In reiner Form abgetrennt werden.

5.
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Addendum III

Die Bestimmung des Verzweigungsgrades nach der
von Oppau vorgeschlagenen Methode wird allgemein als
noch nicht vereinbarungsreif empfunden und nur zur
Kenntnis genommen. Henkel hat bei Nacharbeitung
derselben im C n=0lefin gute Ubereinst immung mit
Oppau, dagegen beim Cq /12~Olefin um rund 17% hohere
Werte gefunden. Beson&ers wichtig ist, dass das
Antimonpentachlorid kurz vor Gebrauch frisch destil-
liert wird. Teilweise wurden die abgetrennten
Paraffine also chlorhaltig nachgewiesen.

Verschiedenes.

Roelen hat zur Ermittlung der endstindigen
Doppelbindungen die Ozonisierung und darauffolgende °*
Spaltung mit Silberoxyd nach Merseburg angewandt.

Er hofft demnfichst die Methode mitteilen zu knnen.-

Uber die Isomerisierung der Olefine mit welt-
gehender Wanderung der Doppelbindung vom Kettenende
nach der Mitte gibt Asinger ausfiihrliche Belspilele,
nach denen namentlich Cobaltcarbonyl solche Wanderun-
gen der Doppelbindung verursacht. Im Gegensatz hierzu
ruft Nickelkarbonyl Isomerisation dieser Art nicht
hervor. Er macht wahrscheinlich, dass diese Isomeri-
sation und die Oxosynthese in Konkurrenz zueinander
stehen"wovon ab die Oxosynthese rascliter verlaufe.

Zum grossten Teil entstehen.d-Methylverzweigte Oxo-
produkte. Auch Baumgarten hat nachgewiesen, dass bei
der Sulfonierung von Dodecylen (1) selbst bei 0°C alle
Isomeren entstehen.

Beschluss: Die festgelegten Methoden werden an
erneuten Austauschmustern von allen
Pisher"am Austausch beteiligten Werken
uberpruft, ebenso die durch die Spaltung
der Sulfonierungsprodukte gegebenen
-analytischen Mgglichkeiten.- Die Ruhrch-
emie wird hierzu je 5 kg Muster von Cl%ﬂz’
u.C, o Primarol C,5/y2-C1g = Alkohol ru
senégn. Ein Austalischtermin fur die
- Ergebnisse wird nach Eingang dieser

Austauschmuster vereinbart werden. Land- .

graf bittet, ihn auch fur die Oxo- ~

Gesellschaft d Erfahrungsauas{aysch

mfg eiggubeziéﬁen?HWas zugesggt wgrd. ‘
Sitzungsschluss: 1300 Ung.
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Addendunm 11T,
Anlage 1

zur Niederschrift {ibep die Besprechung der Analytik
der Produkte des Oxoverfahrens aun 7.12,1942 in
Ludwigshafen a.Rh, ‘

Vereinbarte Analysenmethoden fur die Untersuchung
der Oxoprodukte .

1. Erstarrungspunkt.

50 g Probe mit Hilfe eines Bades, deesen Temperatur
etwa 10 - 150C yiber demerwarteten Erstarrungspunkt
liegtﬂ aufgeschmolzen, In die Schmelze werden

zur volligen Trocknung einige Gramm_Kalzium-sulfat-
Hydrat caso, .2 Ho0 (Gips) eingetragen, das vorher
durch mehrs%ﬁndiges Trocknen bei 1709C entwissert

- Luftmantel eingesetzt, -das in ein Klihlbad ¢intaucht,

dessen Temperatur ctwa 5% unter dem erwartetcen
Erstarrungspunkt liegt., ©Nach Unterkﬁhlung der
Schmelze um etwa 20¢ wird geimft und dag
Thermometer in der kristallisierenden Masse langsam

Bgi Bestimmung von Erstarrungspunkten; die
wenig uber Z; ertemperatur liegen, ist ein
besonderes Kuhlbad entbehrlich,

Zu beachten ist, dass das Thermometer bis zZum
Skalenbeginn in dig erstarrende Schmelze eintaucht.
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Addendum III
2. Dichte.

Die Dichte wird in bekannter Woise im Pyknometer
bestimmt, und zwar die Dichte der Olefine bei 20°C
und die Dichte der Alkohole bei 50°C., Zu berechnen
ist auf g/cem bei 20 bzw. 50°C das ist D20 bzw. D50

Der Bezug auf den luftlecren Raum crscheint fur
techn. Produktc nicht crforderlich.

3. Molekulargewicht.

Die Bestimmung des Molekulargewichtes erfolgt
in bekannter Weise durch Ermittlung der Gefrierpunkt-
serniedrigung. Als L3Sungsmitte1;ist fur die
Olefine Benzol vereinbart, doch soll daneben fiir
eine gewisse Zeit vergleichsweise auch Eisessig
verwendet werden.,

Fur die kryoskopische~Moleku1argewichtsbestimmung
der Alkohole unmittelbar soll Naphthalin ols
Ldsungsmittel geprlift werden. Ausserdem ist .
vorgesehen, den Alkohol mittels Eﬁsigsﬁureanhydrid in
den Ester umzusetzen, das ubgrschussige Anhydrid
sowie die entstandene Essigsaure mittels eines Lufte-
Sfroms zu entferncn, das Molekulargewicht des
ruckbleibenden Esters kryoskopisch in Becnzol als
Losungsmittel zu bestimmen und hieraus das
Molekulargewicht des Alkohols zu bercchnen.

4, Sﬁurezahl.

25 g des Olefins oder Alkohols werden mit ctwa
25 ccm gegep Phenophthalein neutral gestelltem
. (benzolvergalltem) Alkohol gel®st und mit O.1 n
alkoholischer Kalilauge titriert. Werden fur a g
Probe“b cem O,1 n Kalilauge verbraucht, so betriigt
die Saurezahl: :

SZ. = . 5,61 mg KOH/1 g.

olo
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5. Verseifungszahl.

25 g des Olefins oder Alkohols werden mit 50 cem
0,1 n alkoholischer Kalilauge 1/2 Stunde am
Ruckf}usskuhler gekocht und nech helss mittels O,1 n
Salzsaure gegen Phenolphthalein zurlicktitriert.
Gleichzelitig und in glelcher Weise wird-ein
Blindversuch durchgefuhrt Werden fiir a g Probe als
Unterschied zwischen Blind- un Hauptversuch b cem

0,1 n Lauge verbraucht, so betrégt die Verselfungszahl‘

V.Z. = 2 . 5,61 mg KOH/1 g.

6. Esterzahl.

Der Unterschied zwischen Verseifungs- und
Surezahl ist die Esterzahl:

E.Z. = V.Zo - S.Z. mg KOH/l go

7. Hydroxylzahl.

Das zur Bestimmung erforderliche Acetylierungsg- °

emisch wird hergestellt, indem 25 g Essigsaureanhydrid
im 100 ccm Messkolben mlt reinem trockenem Pyridin
zur Marke verdunnt werden, Das Reagens verfarbt

8ich beim Stehen am Licht und wird deshalb. zweckma331g
jeweils frisch bereitet.

Die Einwaage hat sich nach der zu erwartenden
Hydroxylzahl zu richten, und zwar sind anzuwenden:

20 g beil einer Hydroxylzahl bis' 14 mg KOH/1 g
lo g " 14 - 28 i 1] "
g " i " 28 - 56 " " n
g n L ft 56 _140 1" L] i
g 1 L] n 140 "‘280 1] " 1]
g L1 con H] 280 _570 L] ] n
g 1 " n 370 —460 1 n L]

Ein mit aufgeschliffenem Steigrohr versehenes
Rundk0lbchen wird mit der Einwaage und genau 5 ccm
des Acetylierungsgemlsches beschickt und 1 Stunde

-9-
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Addendum III

auf dem Wasserbad erhitzt. Nach Abkﬁhlung wird das
Reaktionsgemisch durchs Kihlrohr mit 1 ccm Wasser und,
falls hierbei Trubung eintritt, mit wenig Pyridin
versetzt und erneut 10 Minuten auf dem Wasserbad
erhitzt. ©Nach abermaligem Erkalten werden durchs
Kuhlrohr 5 ¢cm neutralisierter (benzolvergillter)
Alkohol zugefﬁgt, worauf mit 0,5 n alkoholischer
Kalilauge gegen Phenolphtalein titriert wird.
Gleichzeitig und"in gleicher We%se wird ein Blind-
versuch durchgefuhrt. Werden fur 8 g Probe im
Hauptversuch b cecm 0,5 n Lauge zurucktitriert,
wahrend der Blindversuch ¢ ccm 0,5 n Lauge erfordcrte,

so betragt die Hydroxylzahl:

OH.Z. = & =D , 28,05 + S.2. mg KOH/ 1 g.
a

8. Carbonylzahl.

Zur Herstellung des zur Bestimmung erforderlichen
Oximierungsgemisches werden 40 g Hydroxylaminchlor-
hydrat mit 80 ccm Wasser gelost, mit 800 cecm (auch
benzolverghlltem) Alkohol verdlinnt, unter Rilhren mit
600 cecm 0,5 n alkgholischer Kalilauge gemischt, mit
10 cem Indikatorlosung versetzt und vom ausgefallenen
Salz abfiltriert. - Die Indikatorldsung wird
hergestellt, indem 0,1 g Tetrabromphenolsulfophtalein
(Bromphenolblau) mit 3 ccm 0,05 n Natronlauge unter
Verreiben gelost und mit Wasser auf 25 cem verdunnt
werden. (Als Indikator kann such Methylorange
verwendet werden.

10 g der Probe (bei den ziemlich niedrigen
Carbonylzahlen der Olefine und Alkohole ist eine so
grosse Einwaage zweckmﬁssig) werden mit 75 ccm des
Oximierungsgemisches auf dem Wasserbad am Rlickfluss-
Idhler 15 Minutep'im schwachen Sieden erhalten und
nach einiger Abkﬂhlung mit 0,5 n Salzs8ure titriert.
Gleichzeitig und in gleicher Weise wird ein Blind-
versuch durchgeflhrt. Werden fiir a g Probe im
Hauptversuch b cem 0,5 n Salzsfure verbraucht,
wahrend der Blindversuch ¢ ccm 0,5 n Salzslure
erfordert, so betragt die Carbonylzahl:

C0.z. =S =D , 28,05 mg KOF/ 1 g.
a
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9. Jodzahl.

Zur Bestimmung sind folgende Lgsungon crforder-
lich:

(a) Bromllsung: 120 g wasserfrcies Natriume-
bromid werden mit 1 Itr. rcinem Mcthanol
gclost und mit 5,2 cem clementarem
Brom versctzt.' Die cntstchende Lgsung
ist chig'schwachcr als 0,2 n und fast
titcrbestandig,

(b) 0,1 n Natriumarsoniklgsung: 5 g rcines
Arscmtrioxyd werden mit 2 com 35%
igeﬁ Natronlaugc"und Wasser kochend
gclost, nach Abkuhlung mit 1 n
Schwogclsguro gcgen Lackmuspapicr cben
angesaucrt, mit 20 g Natriumbicarbonat
versgtzt und mit Wasscer zum Iiter
verdunnt, Dic Losung wird mit 0,1 n
Jodlosung auf Titer von gcnau 0,1 n
cingestellt, (Dic Titcrstellung kann
auch in saurcr Losung mit 0,1 n Bromat-
bromidlgsung gcgen Indigokarmin odcr
Mcthylorange crfolgen. )

(¢) 0,2% ige wgsscrigc Indigocarmin - oder
Methylorangclosung als Indikator.

Von den Olefinen werden jc naeh der HBhc der
Jodzahl 0,4-1 g in cincm Erlcenmeycrkolben mit 25 cem
cinecs ctwa glcichteiligen Gomisches von Moﬁhanol und
Totra9hlorkohlcnstoff gelost und aus der Burcttc untor
Umschutteln mit der mothanqlischon ctwa 0,2 n Brome
losung versctzt biS'Golbférbung auftritt, worauf-
ngch ctwa dic Halfte der bisher verbrauchten Brom-
losung nachgesctzt und der Kolben 10 Minutcen versche
losscn stchen gelasson wird. Hicrauf werden aus der
Burcttc otwa cbenso vicl cem 0,1 n Natriumarscnik osung
cingcemessen, als bercits van dor ctwa 0,2 n Bromlosung
cingescetzt wurden, worauf nach Mischung und nach
Indikation mit Indigokarminoder Mcthylorangelgsung

. mit der methanolischen ctwa 0,2 n Bromlgsung.bis zur

Entfirbung titricrt wird. - Zur Titcrstellung dor
methanolischen ctwa 0,2 n Bromlgsung werden gleiche
zcltig in cinem Blindversuch 25 ccm des Mcthanol-

A m o
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Addendum IIT

Tetrachlorkohlenstoffgemisches mit 25 ccm der Bromigsung_
10 Minuten verschlossen stehen gelassen, mit 50 ccm .
0,1 n Natriumarsenilgsung gemischt und mit der Bromlgsung

gegen denselben Indikator auf Entfgrbung titriert, -
Zu beachten ist hierbei sowohl beim Blind - wie Haupt-~

_versuch, dass die Endtitration auf Entfidrbung des Indi-

kators namentlich gegen Ende langsam und tropfenweise
erfolgt. - Werden im Hauptversuch fUr a g Probe insgesamt
(einsch}icsslich der Endtitration) b ccm der etwa 0,2

n Bromlosung und ¢ cecm 0,1 n Natriumarscniklgsung ,
ceingesetzt %nd entsprechen im Blindversuch d ccmder etwa )
0,2 n Bromlosung 50 ccm 0,1 n Natriumarsenik, so betrggt ’
die Jodzahl:

- C
J.Z. = a . 1,269 g J/100 g.

Zur Bestimmung der sehr geringen Jodzahl der \ :
Alkohole wird eine grossere Einwaage (2 - 5 g) gewdhlt,
im Jbrigen aber ebenso verfahren.

10. Phosphorpentoxyd - Schwefelsfure-L8sliches:
PST, in Olefinen.

In das tUbliche bzw. das von Merseburg entwicklete
Butyrometer wird eine dem Skalcnumfang desselben und
dem PSL-Gehalt entsprcchende Mcnge der Probe cingemessen,
vorsichtig mit mindestens der dreifachen Mcngc Phos-
phorpent oxyd- Schwefelsgure (30 g Po0s in 100 ccm conc.
Schwefclsfure gelost) versetzt und unter Kuhlung.in

‘Eiswasser gemischt, worauf zentrifugiert und die

unldsliche Olschicht abgelesen wird. Der Unterschied

gegen die eingemessene Menge ﬁrobe stellt das PSL dar,

das in Volumprozcnten ausgedruckt wird. Um auf den .
Olefingehalt zu schliessen, ist vom PSL noch dic der

OH.Z, C0.Z und V.Z. ecntgsprechende Menge Alkohol, ; :
Carbonylverbindung und Ester abzusctzen, dic mit Hilfe .

SI]

dicscn Kcnnzahlem errechnet wird.

11. Nichtalkoholanteil in Fc¢ttalkoholcn.

\ Der Fettalkohel wird in absolut trockener Ather-
lésung mit ﬁbcrschussiger Chlorsulfonsaure zum saurcn

- 12 -
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Fettalkylschwefelégureester und freien Chlorwasser-
stoff umgesetzt, worauf mittels ‘Vakuum Ather und
Chlorwasserstoff abgesaugt werden. Aus dem als
Ruckstang verbleibenden Sulfonierungsprodukt wird
nach Absattigen mit Natronlauge und Losen in 50%igem
Alkohol mittels Petrolfther der unsulfoniert geblie-
bene Anteil ausgezogen und als Destillationsruckstand
des Petrolgtherauszugs gewogen. Da bei der Reaktion
die Fettalkohole nicht vgllig quantitativ in den
Schwefelsdureester umgesetzt werden und somit in un-
sulfoniert gebliebenen Anteil noch Fettalkohcle en—
thalten sind, wird die Hydroxylzahl des Destillation-
srﬁckstandes bestimmt und die dieser entsprechénden
Menge Fettalkohol am gefundenen Gewicht abgesetzt.

- 50 g wasserfreier Fettalkohol 1), dessen Hydro-
Xylzahl zu H bestimmt worden .sei, werden in einem
Dreihalskolben, der mit Ruhrer, Tropftrichﬁer und
Thermometer ausgestattet ist, mit 100 ccm uber
Natrium getrocknetem Ather gelost und der Kolben
gusseglich mit Eiswasser gekuhlt. 1Ist die Temperatur
der Lbsung auf 10°¢ gesunken, so werden unter ﬁﬁhren
durch den Tropftrichter H. 0,12 g Chlorsulfonsaure
SO0 langsam (innerhaldb 5 = 10 Minuten) zutropfen
gelassgn, dass die Temperatur des Reaktionsgemisches

nicht uber 159°¢ steigt, worauf noch der Tropftrichter
mit etwls absolutem Ather nachgespult wird. Nunmehr
wird der Rilhrkolben mit einem Wasserbad von 250C
umgeben und noch 1/2 Stunde weitergerﬁhrt, wonach an
Stelle des Tropftrichters die Saugleitung einer
Wasserstrahlpunpe angeschlossen wird und Chlorwasser-

stoff und Ather abgesaugt werden.

Zur geutralisation der entstandenen Fettalkyl-~
schwefelsaure werden 150 g Eis und H . 0,16 g 35%ige
Natronlauge vorgelegt, worauf der Ruhrkolbeninhalt
langsam und unter Ruhren zugegeben und mit Ather

quantitativ nachgespﬂlt wird, Das Reaktionsgemisch

1) 1Ist der zu untersuchende Fettalkohol nicht

' Wassergrie, So werden 60 g desselben mit 20 ccm
Petrolather (Kp 30-60°C) verdunnt, mit gegluhtem
Natriumsulfat Uber Nacht getrocknet und nach -
Filtration durch Destillation auf dem Wasserbad
vgm Petrolither befreit, wobei die letzten Petro-
latherreste im Vakuum und unter Durchleiten eines
trockenen Luftstromes bei 60°C entfernt werden.

- 13 -
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Addendum ITI

wird, falls es gegen Phenolphthalein noch nicht
alkalisch reagieren sollte, noch bis dahin mit
Natronlauge versetzt, mit dem gleichen Volumen 95%
igem Alkohol (benzolvergallt) verdinnt und weiter
bis zur Lgsung noch mit 50%igem Alkohol versetzt,
worauf die L¥s dreimal nachelnander mit je 100
cem Petrolatheﬁn%Kp 30-60°C) ﬁrundlich ausgeschuttelt
wird. Dile vereinigten Petrolither auszlige werden
zweimal mit je 100 cem 50%igem Alkohol dann zwelmal
mit je 100 ccm Wasser gewaschen, mit gegluhtem
Natriumsulfat getrocknet und nach Filtration und
Nachsplilen mit Petrolither aus einem mit Siedesteinen
gewogenen Siedekolben, in den sie nach und nach
mittels eines Tropftrichters eingebracht werden, auf
dem Wassgrbad abdestilliert, worauf aus dgm Destil-
lationsruckstand die letzten Reste Petrolather
mittels Vakuum entfernt werden und der Rickstand
gewogen wird,

In diesem Rﬁckstand wird anschliessend die
Hydroxylzahl bestimmt.

Wurden a g Fettalkohol von der Hydroxylzahl H

angewandt und b g,Ruckstand von der Hydroxylzahl g
gefunden, so enthalt der Fettalkohol:

_Z
(1 q

). g . 100% Nichtalkoholanteile.

K.Ltd. 37-230/41376/11,48.
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