Studien iiber die Oxydation von n-Alkanen bei niederen Temperaturen
(100°~130°C) mit Luft zu vorwiegend Fettsduren. TII

Die Analysenmethodik am Paraffinoxydat’)

Von E. Leisnitz, W. Hacer, G. Heinze, W. HERrMANN, R. KAIsEg,
O. MirrELsTAEDT, H. Mot und H. ScHLIEF

Mit 7 Abbildungen

Inhaltsiibersicht

Die fiir die Kennzeichnung und gegebenenfalls notwendige Zerlegung eines Paraffin-
oxydates angewandten Methoden werden beschrieben, insbesondere die notwendige Ab-
wandlung der in der Fettanalytik {iblichen Kennzahl-Bestimmungen, da eine weitgehend
gesicherte Bestimmung funktioneller Gruppen angestrebt werden muBte. Iiir ihre Be-
wertung und Einschitzung des ihnen noch anhaftenden Ungenauigkeitsgrades wurde
eine besondere Methode entwickelt. Die dann sich ableitenden arithmetischen Beziehungen
zwischen diesen Kennzahlen werden erlautert.

Es ist bekannt, dal} bei der technischen Oxydation von Paraffinen
mit einem etwa 30proz. Umsatz des Einsatzes normale Fettsiuren so
bevorzugt gebildet werden, daB diese mit gutem Erfolg technisch abge-
trennt werden konnen. Dariitber hinaus konnte aber, teils durch Iso-
lierung von Individuen, teils durch den Nachweis der zugehorigen funk-
tionellen Gruppen das Vorhandensein von Aldehyden, Alkoholen,
Ketonen, Athern, Hydroperoxyden, Peroxyden, ferner substituierten
Karbonsiuren, Laktonen, Estoliden und hoheren Kondensations- und
Polymerisationsprodukten erwiesen werden. Neben unverandertem
Paraffin liegt also im Oxydat ein sehr komplexes Gemisch saurer und
neutraler Oxydationsprodukte vor, das einer Analyse nur schwer zu-
génglich ist.

1. Kennzahlen

Ahnliche Erschwerungen bestehen bei der Analyse natiirlicher

tierischer und pflanzlicher Fette. Zur technischen Charakterisierung

derselben sind daher seit langer Zeit Kennzahlen eingefithrt worden, fir
deren Bestimmung zahlreiche bewiihrte Vorschriften bestehen, die teil-

1} Aus der Inangural-Dissertation R. KAISER, Leipzig 1954.
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weise Gegenstand international anerkannter Normen sind?). In Dbe-
sonders schwierigen Zweifelsfallen wird die Ermittlung von Kennzahlen
bei der Fettanalyse durch Abtrennung und Isolierung der Fettsiuren
nach Art und Menge erginzt, so dall eine Werteinschitzung der Kenn-
zahlen dadurch unterstiitzt wird.

Von den verschiedenen Bearbeitern der Paraffinoxydation wurde
diese Methodik bisher sinngemil3 auf ihre Oxydate iibertragen. Wir
werden zeigen, dal} dies beziiglich der ermittelten Kennzahlen um so be-
denklicher erscheint, als die zusitzlich erfolgte Abtrennung der Fett-
sauren — meist als Methylester — und deren Zerlegung stets unter den
Bedingungen der Fettanalyse erfolgte. Dabei waren kaum kontrollierbare
Verluste der niederen Fettsiauren C; bis C, und dariiber nicht vermeidbar,
auf deren Erfassung bei den nattrlichen Fetten nicht geachtet zu werden
braucht, da solche Komponenten praktisch kaum am Aufbau der Fette
beteiligt sind. Dementsprechend kann bei Paraffinoxydaten ein solches
Vorgehen die Bewertung der Kennzahlen nur bedingt unterstitzen.

Vor allem zeigt sich dies an einer teilweise sehr groflen, ins-
besondere aber bei den verschiedenen Kennzahlen sehr verschiedenen
Schwankungsbreite der Fehler. Wir lieBen bei strengster Beachtung der
konventionellen Methoden von 10 mit der Methodik vertrauten, sicheren
Beobachtern je 20 Werte der Kennzahlen mit gleichen Analysenchemi-
kalien am gleichen technischen Oxydat machen und fanden sowohl
beim einzelnen Beobachter als auch in der Gesamtheit der ermittelten
Werte folgende durchschnittlichen Abweichungen:

SZ = 50 um 4 10,39%
VZ =100 am 4+ 7,79
OHZ = 30 um - 69,3%
COZ = 30 wm -+ 16,4%
JZ = 2um + 3,7%.

Es zeigt sich also, dal man mit solchen Werten nur sehr bedingt
Aussagen iiber das Vorhandensein funktioneller Gruppen machen kann,
insbesondere aber sicher diese nicht in rechnerische Beziehungen zu-
einander bringen kann.

1.1 Verbesserung der Bestimmungsmethoden

Es lag nahe, eine Kontrolle der Zu\;erlassigkeit der Bestimmungs-
methoden an Testgemischen zu dberprifen. Da jedoch die Herstellung
eines auch nur einigermafen analogen Gemisches sich als praktisch un-
durchfithrbar ergab, mufiten andere Wege gesucht werden.

2y Kette und Seifen 55, 547 (1953).
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Die umfassenden Beobachtungen bei der groflen Zahl von EKinzel-
messungen, die zur Klarung der Verhéltnisse durchgefithrt wurden,
ermoglichten auch bald eine Einschitzung der . besonderen Verhiltnisse,
die zu dem ungewdéhnlichen Verhalten der Paraffinoxydate fithren.
Es sind dies

a) seine unzureichende Loslichkeit,

h) seine betrichtliche Temperaturempfindlichkeit,
¢) seine Neigung zur Enthomogenisierung,

d) seine sehr komplexe Zusammensetzung.

Zu dieser Feststellung kamen wir vor allem deswegen, weil bei ein-
facheren Testgemischen Kennzahlen besonders abweichenden Ver-
haltens, wie z. B. die OH-Zahl, mit maximal 29, Fehler leicht repro-
duziert werden konnten.

Insbesondere zeigte sich, daB bei den Paraffinoxydaten fiir die
Bestimmung der Kennzahlen Variationen von Temperatur, Zeit,
Konzentration und Art der Chemikalien groBen Einfluf} auf die Schwan-
kungsbreite der Fehler haben. Wir haben daher eine systematische
Untersuchung der Fehlerabhingigkeit von der Anderung dieser Para-
meter durchgefithrt und fan-
den bald, daB man leicht /&
3 Guteklassen finden kann,
namlich

a) gut  reproduzierbar
und geringe Abhéangigkeit
von der Anderung der Para-

S
Gebiet der Herte-

meter, Optimum A Porameterinderung A.
by gut reproduzierbar,

. Abb. 1. Giitekriterium
aber stark abhingig von

den eventuellen Parameter- V2
iind erungen ; w5t Optimim der EIP@W(//&
c) schlecht reproduzier- g Vmﬁlﬂi v
bar. %}
Abb. 1 zeigt im Prinzip, #f
wie sich ein solches ,, Giitekri- ]

terium‘* abbildet, Abb. 2 seine goom 5N KB 3 levedgait
Anwendung auf die Bestim- Abb. 2. Giitekriterium bei der VZ

mung der Verseifungszahl.

Es gelang uns nur bedingt, {ur alle Kennzahlen Methoden zu finden,
die der Klasse a) entsprachen. Dies konnte mit ausreichender Befriedi-
gung erreicht werden fiir die SZ, VZ und COZ. Jedoch entspricht auch
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die von uns als besser befundene Bestimmung der OHZ mit Acetyl-
chlorid nur b).

Augenscheinlich ist, dafl fir unser Vorhaben, rechnerische Be-
ziehungen zwischen den Kennzahlen aufzustellen und aus ithnen Schliisse
zu ziehen, die Giiteklasse ¢) entfallen mufl, die Giiteklasse b) bedingt
zuzulassen ist, die Giiteklasse a) jedoch eine ausreichende Gewihr fiir
die Angabe vom Vorhandensein funktioneller Gruppen gibt.

1.2 Die verwendeten Bestimmungsmethoden

Nachfolgend wird in gedrangter Form eine Ubersicht iiber die nach
diesen Methoden fiir Paraffinoxydate als zweckmiBig festgestellten
Bestimmungsmethoden gegeben:

1.21 SZ (Siurezahl)
Kinwaage: Erwartete SZ um 400: etwa 0,3 g Einwaage auf 0,1 mg,
SZ um 200: etwa 0,6 g Einwaage auf 0,] mg,
S7Z um 100: etwa 1,2 g Einwaage auf 0,1 mg,
SZ um 30: etwa 3,5 g Einwaage auf 0,1 mg.

Die Substanz wird in einem 300-cm?-Schliffkolben mit seitlich eingeschinolzenem
Stickstoffeinleitungsrohr in 25 ¢cm® sek. Propanol, reinst und 40 cm?® Benzol, reinst, wenn
nétig unter schwachem Erwirmen, gelost.

Die Losung eventuell 10 Minuten bei 20° C temperieren; sie mub blank sein, sonst
werden noch einmal 509, des Lésungsmittelgemisches zugefigs. 0,5 cm? H,0 und 5 Tropfen
alkoholische Phenolphthaleinlésung (0,1%) als Indikator werden zugegeben.

Im Stickstoffstrom (1 Blase/Sekunde) wird mit 0,1 n/sek. propanolischer KOH
(wasserfrei) rasch bis zum Umschlag titriert. Als Umschlag gilt der Punkt, bei dem bei
tropfenweiser Zugabe der KOH durch 2 Tropfen (scharfe Birettenspitze = 0,03 cm?)
cin erkennbares Rosa auf weifler Unterlage gegen Athermanlicht etwa 10 Sekunden be-
stehen bleibt und anschlielend 0.1 cm® 0,1 n KOH eine starke Rosa- bis Rotfarbung her-
vorrufen, die ebenfalls mindestens 10 Sekunden bestehen bleibt.

b = Anzahl verbrauchte cm® 0,1 n KOH beim Blindversuch,

a —= Anzahl verbrauchte em?® 0,1 n KOH beim Hauptversuch,

X = Einwaage in g,

. (a —b)-£.5,61
SZ =" - -

Die Methode wurde mit dem Triodometer konduktometrisch nachgeprift und ge-
funden, daB bei raschem Arbeiten nicht in den Laktonbereich hineintitriert wird. Bei
manchen Proben mit hoher Esterzahl ist der Umschlagspunkt erreicht, wenn die Rosa-
firbung 5 Sekunden bestchen bleibt.

Mittlerer Fehler: SZ = 100 -+ 0,409.

1.22 VZ (Verseifungszahl)

Einwaage: Erwartete VZum 200: etwa 1,0 g Einwaage aunf 0,1 mg,
VZ am 100: etwa 2,0 g Einwaage auf 0,1 mg,
VZ um 30: etwa 3,0 g Einwaage auf 0,1 mg.
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Dic Substanz wird in einem 300-¢em®-ERLENMEYER-Kolben mit 29 NS in 40 cm? sek.
Propanol, reinst, und 25 ¢m?® Benzol, reinst, gelost und mit 25 em® 0,5 n sek. propanoli-
scher KOH, 0,5 em?® H,0, sowie 2 Siedesteinchen versetzt.

Der Ansatz wird im durch Umlaufheizung anf 100° 4- 0,5° C geheizten Diglykolbad
unter Riuckfluf (Kugelkiihler, mindestens 4 Kugeln) 15 Minuten + 0,5 Minuten sieden
lassend, noch heiBl (70° C) mit 20 Tropfen Alkaliblan B 6 (0,04proz.) versetzt und mit
0,5 n waBriger HCl bis zur ersten bleibenden deutlichen Farbvertiefung titriert. Die Lé-
sungen sind vor der Titration rotbraun gefirbt. Nahe am Umschlagspunkt mu8 unter
nur tropfenweiser Zugabe jedesmal stark geschiittelt werden.

Der Umschlagspunkt ist erreicht, wenn ein braunolivgriiner Farbton auftritt. Dieser
darf bei 10 Sekunden langem Schiitteln nicht wieder ins Rotbraun zuriickgehen (gegen
weiBle Unterlage und Athermanlicht).

b = Blindversuch mit 25 ecm® 0,5 n KOH gegen HCI mit dem Faktor f,
a == Titrierwert (0,5 n HCI),
I == Einwaage in g,
. (b —a)-£-28,05
4 =0 L .
v E
Mittlerer Fehler: VZ == 100 -i- 1,1 9,

Konduktometrische Kontrolle mit dem Triodometer zeigt, dall elektrischer und
Indikator-Umschlag genau zusammenfallen.

Herstellung der sek. propanolischen KOH:

Sek. Propanol, reinst, wird mit KOH oder CaO (gegliiht) entwissert. Auf 1000 cm?
werden etwa 5 cm?® gesattigte AgNO,-Losung in Glykol zugegeben und wenn nétig, noch
2 g KOH.

Uber dem ausgefiliten Ag(OH) wird mit einer 80-cm-Sattelfillkérperkolonne langsam
fraktioniert.

Etwa 60 g KOH p. a. in Plitzchenform werden mit 800 ¢m3 reinstem, wie beschrieben
hergestelltem sek. Propanol 8 Stunden unter Stickstoff geschiittelt.

Die Losung 148t man zwei Tage absitzen und stellt nach grober Gehaltsbestimmung
gegen 0,1 n HCl mit der berechneten Menge reinstem sek. Propanol die gewimschte Nor-
malitit ein.

Die verwendeten Biiretten miissen gegen CO, und H,0 sorgfaltig abgeschlossen sein.
Dabei hat sich Natronasbest als Trockenrébrechenfiillung bewihrt.

1.23 OHZ (Hydroxylzahl)

Einwaage: Erwartete OHZ unter 20: 3—5 g auf 0,1 mg,
OHZ tiber 60: von 3 g abwarts auf 0,1 mg.

Diec Substanz wird in einem ERLENMEYER-Koiben mit 29 NS analytisch genau
eingewogen, mit 10 cm?® wasserfreiem Toluol und 10 cm® wasserfreiem reinstem Pyridin
in Losung gebracht (wenn ndtig unter Erwirmen).

Nach dem Erkalten werden genau 10 ¢cm3 einer bproz. Acetylehloridlosung in Toluol
so zugegeben, daB dabei die Spitze der Bilirette gerade in die Ldsung eintaucht. " Die
Biirettenspitze kann mit Toluol in den Kolben abgespiilt werden. Der Kolben wird mit
einem Schliffsteigrohr (80 ¢m) verschlossen und im Glykolbad 45 Minuten auf 100° er-
hitzt. Dann werden durch das Steigrohr 20 cm® warmes Wasser gegeben; nun wird wei-
tere 30 Minuten bei 100° erhitzt. Die Losung wird nun auf Zimmertemperatur abgekiihlt,
mit 10—15 cm? kaltem H,O und 20 Tr. Alkaliblau B 6 (0,04proz.) versetzt und gegen



220 Journal fiir praktische Chemie. 4. Reihe. Band 4. 1957

0,5n sek. propanolische oder wialrige KOH titriert. Der Indikator schligt bei gutem
Schiitteln von bliulich-milchig nach violettgrau um.

Da bei Paraffinoxydaten mehr oder weniger leicht verseifbare Laktone iiber die
sonst bestimmte Siurezahl hinaus die Realktion storen, wird eine 8Z,y5 bestimmt:

Die gleiche Einwaage wird mit 10 cm?® Toluol, 10 cm® Pyridin und lem?® 0,1 n was-
riger HCl 75 Minuten auf 100° im Glykolbad erhitzt, danach mit 25 em® H,0 versetzt,
gekiihlt und gegen wiilirige oder sek. propanolische KOH (20 Tr. Alkaliblau N 6) titriert.
Umschlagsfarbungen wie oben.

a = Anzahl verbrauchte cm?® bei der OHZ-Bestimmung,
b = OHZ-Blindwert (Verbrauch an Acetylchloridlosung),

¢ = Anzahl verbrauchte cm?® bei der SZ,z-Bestimmung,
K = Einwaagen (M, fur OHZ, E, fir S8Z) in g,
. ¢ - 28,05 . .
Sap="" - fwon =551 tuar,

b — a) - 28,05 ,
®. "); fron+ S2az.
1,

OHZ =
Mittlerer Fehler: OHZ == 100 - 7,09,.

1.24 M,0-Bestimmung (Kare-Frscurr-Methode, modifiziert)

Erwarteter Wassergehalt Binwaage
0,039% und darunter: 10 g
0,39%—69, h—1g
10—509%, 300 mg
ither 509, unter 200 mg.

Flissige Substanzen mit hohen Wassergehalten werden in Oleumkugeln eingewogen.

Paraffinoxydate und Fettsiuren werden in reinstem wasserfreiem Benzol/Methanol
bzw. Benzol/sek. Propanol gelést und, wenn nétig, heil titriert, wobei 50° C nicht iiber-
sehritten werden diirfen. Der Umschlagspunkt wird nach der dead-stop-Methode angezeigs.
Als Umschlagspunks gilt eine mindestens 10 Sekunden bestehenbleibende Stromanzeige
von 10 Mikroampere bei 0—3 Mikroampere Nullstrom. Zweckmifig wird die zu
titrierende Substanz (entweder als Losung oder direkt) in einen schon mit K.F.-Reagens
austitrierten Losungsmittel,,sumpf*® eingebracht.

Der Wirkungswert der Karn-Fiscurr-Losung wird mit Methanol oder Pyridin
bekannten Wassergehalts bestimmt und in mg H,0 pro cm?® K.F.-Reagens angegeben.

a2 = em?® K.F.-Verbrauch,
b = Blindwert der Losungsmittel,
W == Wirkungswert in mg H,0/em K.F.-Reagens.
_{b—a)-W.100

tohalt in © A .
H,0-Gehalt in 9, = 1000

Herstellung trockener Losungsmittel:

Benzol und Homologe. Hier geniigt Destillation iber Na-Draht unter Feuchtig-
keitsausschluB nach Vortrocknung iiber Na,SO, und Aufbewahrung iiber Na-Draht
0,019 H,0).

Methanol und Homologe: An einem mit P,0;-Rohrehen verschlossenem Inten-
sivriickfluBkihler wird zwei Tage tiber frischgegliihtem CaO gekocht. Dann wird rasch
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dekantiert und je Liter mit 10 g Na in Drahtform versetzt. Um StoBen zu vermeiden,
wird mit einem KPG-Riihrer gut geriihrt.

Nach Beendigung der Reaktion (unter Kiihlung) destilliert man iiber eine 50-cm?®-
Kolonne unter volligem Feuchtigkeitsausschluf. Methanol und Propanol miissen unter
P,0,-VerschluB aufbewahrt werden. Die Alkohole sind sehr hygroskopisch. Butanol
1a8t sich leichter entwéssern.

Pyridin. Hier geniigt zweimalige Destillation mit Kolonne iiber 5% NaOH in
Pulverform, wobei jedesmal 109, Vorlauf verworfen werden. Pyridin ist, wenn es beim
theoretischen Kp. iibergeht, gut trocken (etwa 0,039, H,O). Die Apparatur wird mit
Natronasbestréhrchen verschlossen.

Herstellung des K.F.-Reagens

Aus einer SO,-Bombe wird Gas bei mifliger Stromung tiber P,0, getrocknet in
eine Kiihlfalle geleitet, an welcher eine Marke bei 45 em?® angebracht ist. Die Kiihlfalle
wird mit Aceton und Trockeneis gekiihlt. Die erhaltencn 45 cm? flissiges SO, trigt man
raéglichst schnell, aber vorsichtig in 270 cm? sehr trockenes Pyridin (unter 0,019% H,0)
¢in, das auf —10° C gekiihlt wird. 84,7g Jod p. a., resublimiert (Jod kann sehr feucht
sein!), werden in 760 em®sehr trockenem Methanol (méglichst 0,019, H,0) gelost. Die SO,
Pyridin-Losung und die Methanol-—Jod-Losung werden vorsichtig unter Kithlung ver-
einigt und sofort verschlossen.

Der bei dieser Arbeitsweise erreichbare Wirkungsgrad liegt bei b mg H,O/em?
K.F.-Reagens. Theoretisch miifite ein Wirkungswert von 11,9 mg H,O/em® Reagens er-
reicht werden. Das ist jedoch praktisch nie der Fall.

Dic dead-stop-Apparatur

Da wir die Methode der Messung des Polarisationsstromes auBler bei der H,0-Be-
stimmung auch fiir die Bestimmung der COZ, PZ und JZ benutzen wollten, reichte das
in der Literatur beschricbene Gerit nicht aus,
weil teilweise Ausgangswiderstinde von 10° Ohm
in den Losungen zu iiberwinden waren. Aller-
dings steigt die Leitfihigkeit wihrend der
Titration stark an.

Mit zwei aus 6 mm? groBen Platinblechen
bestehenden Elektroden in 1,5mm Abstand
verwendeten  wir  nachfolgende  Schaltung
(Abb. 3.

Honn ist wihrend der Anbeit offen
—Hahn ist geschiossen

{520}

— 44 | t
10 oder 25 com
jrj ;
10-10°Q ;

b= — Abzug dber B05

o Fillstutzen
&
250-100 ccm

L/_Mzt’//e

HA zum deadst,

é )
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Abb. 3. dead-stop-Schaltung Abb. 4. K. F.-Halbmikrobirette
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Unter magnetischer Rithrung werden alle H,O-Bestimmungen in einer austitrierten
Lésung als ,,Sumpf* begonnen.

Die Biirette (S.223) hat sich gut bewihrt, da sie mit einem korrespondierenden
Luftpolster arbeitet (Abb. 4).

Damit der Titrierkolben nicht so oft ausgewechselt werden muf,ist er mit einem
AbfluB versehen. Das angesctzte Rohr muB Kapillarrohr sein, da sonst ein zu groBer
toter Raum merkliche Fehler bei der Titration bedingt.

Mittlerer Fehler der Wasserbestimmung am Oxydat

H.,0 = 100 4- 13,79,
mittlerer Fehler der allgemeinen Wasserbestimimmung am Kondensat

H,0 = 100 4 1,9%.
1.25 PZ (Peroxydzahl)

Wir halten es fir zweckmiflig, auch fur Paraffinoxydate die ,,Jodzahl* nochunals
zu definieren und werden spiter daravf zuriickkommen.

GemdB unserem oben gegebenen ,,Glitekriterium‘ erhielten wir die besten Werte
nach KoxATNUR-JELLING3).

Da eine optische Festlegung des Umschlagspunktes wegen der Eigenfarbung der
Paraffinoxydate praktisch unméglich ist, wendeten wir auch hier die dead-stop-Methode
an, wobei der umgekehrte Umschlag beobachtet werden muB. Daher muB im Vorversuch
der optimale Briickenwiderstand festgelegt werden, da Stromlosigkeit wegen der vom
Widerstand der Losung bedingten hohen Elektrodenspannung nicht ganz erreicht werden
kann.

Finwaage je nach der erwarteten PZ

PZ um 400 == ~1g¢
PZ unter 100 = ~ 3 g.

Die Substanz wird analytisch in einen dead-stop-Titrierkolben (1 NS 29, 1 NS 14,5,
250 ecmi®, flacher Boden) eingewogen und mit 20—30 e¢m?® sek. Propanol unter Erwirmen
gelost. _

Danach werden

{ em? Eisessig und

1 ecm? gesittigte wilrige KJ-Losung zugegeben und 5 Minuten auf 75° echitat.
Der Kolben ist mit einem Steigrohr verschlossen. Dieses wird danach mit etwas sek.
Propanol ausgespiilt und die Losung noch heifl mit 0,1 bis 0,05 n wiBriger Na,S,0;-Losung
auf dead-stop-Umschlag titriert (elektromagnetische Rithrung). Es muB eine Mikro-
biirette mit feiner Spitze verwendet werden.

Beim Umschlagspunkt springt der Strom von etwa 10—20 yA auf den sogenannten
Nullstrom von 0—3 ¢A. Eine weitere Zugabe an Thiosulfat darf keine Verkleinerung des
Nullstroms verursachen.

E = Einwaage in g,

a = Anzahl verbrauchte cm?® beim Hauptversuch,

b = Anzahl verbrauchte cm® beim Blindversuch.

f = Faktor der 0,1 n Thiosulfatlésung

py _ (8= b) £ 66104
E
Bei Verwendung von n/20 Losung kommt der Faktor 0,5 hinzu. Mittlerer Fehler:
PZ = 100 + 1,89,

3) KokaTNUR-JELLING, J. Amer. chem. Soc. 68, 1432 (1941).
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1.26 EPZ (Epoxydzahl)

Die Epoxydzahl sind die mg KOH, die der an die Epoxydgruppierung angelagerten
HCI entsprechen.

Wir verwenden die Methode nach SWERN, FINDLEY, BILLEN und SCAULANY%), 1—5g
Substanz werden in einen 250-cm®-ERLENMEYER-Kolben mit Schliff analytisch einge-
wogen. Der Kolben wird innen mit absolutem Athylither (etwa 15cm?® befouchtet,
danach werden genau 10 e¢m?® 0,5 n HCl in absolutem Athylither zugegeben.

Es wird 3 Stunden bei Zimmertemperatur stehengelassen. Der verschlossene Kolben
wird ofters geschiittelt.

Danach werden 50 ¢m? sek. Propanol zugegeben und mit 0,1 n sek. propanolischer
KOH gegen Phenolphtalein titriert. Die groBe Fliichtigkeit der absoluten itherischen HCI
ist zu beachten, es mufl jedesmal rasch gearbeitet werden.

Die absolute atherische HCl wird durch Einleiten von trockenem HCI iiber P,0;
in absoluten Didthylither hergestellt.

Der Blindwert ist genau anzusetzen. Dabei ist auf vollig gleiche HCI-Zugabe zu achten.

b = Blindwert gegen die dtherische HCI,
a = Titrierwert,
f = Faktor der 0,1 n Lauge,
E = Einwaage,
S7 = Siurezahl,
gpz — ° “)};fifr?’q + SZ.

1.27 COZ (Carbonylzahl)

Wiederum unter Beriicksichtigung unseres ,,Giitekriteriums* ergab sich als zweck-
midigste Bestimmungsform die Reaktion mit Hydroxylaminhydrochlorid. Die Reaktion
wird mit Borfluorwasserstoffsidure katalysiert und mit Pyridin ,eingefroren*’. Als MeB8-
groBe wird das entstehende Wasser mit KARL-F1scHER-Reagens titriert.

Je nach der zu erwartenden COZ (COZ um 30:1—2 g Substanz) wird die Substanz
in einen 50-cm3-MeBkolben eingewogen und in 20 em?® wasserfreiem Benzol gelést. Dazu
kommen 10 ¢em® Hydroxylaminlésung. Der Kolben wird mit einem kleinen Gérrohrchen
(mit Quecksilber gefiillt) verschlossen und 60 Minuten bei 60° im Glykolbad erhitzt.
Nach Abkiihlung auf Zimmertemperatur und Versetzen mit 1 cm® Pyridin werden 5 cm3,
des Reaktionsgemisches aus einer Halb-Mikrobiirette (die Halb-Mikrobirette ist auf S. 221
abgebildet) mit K.F.-Reagens titriert. Endpunktsanzeige durch dead-stop. Der Blind-
wert der Reageunsldsung ist zu bestimmen. Ein zweiter Blindwert zur Bestimmung des
Wassers ist ebenfalls durchzufiihren; dabei wird nach der Vorschrift auf S. 220 verfahren.

a == Titrierwert der Probe in em?® K.F.,
b == Blindwert der Reagenzlésung in cm® K.F.,
¢ = Blindwert der Substanz in ¢cm3 K.F.,
E, = Einwaage zur Titration, .
E, == Einwaage zum Wasserblindwert,
W = Wirkungswert des KARL-FiscHER-Reagens.
b wird bestimmt an 5 cm® Gemisch, hergestellt aus 10 em® Hydroxylaminlosung,
20 ¢cm?® Benzol + soviel Gramm Benzol, wie die Einwaage an Substanz ausmachte.
vy @—Db)-W.312 ¢-W-.5]12
COZ = B, E,

4) Anal. Chem. 19 (1947) 414.
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Hydroxylaminlésung:

100 g im Vakuum vollig getrocknetes Hydroxylaminhydrochlorid p. a. -+ 4 g vilhg
getrocknetes Ammoniumborfluorid werden mit absolutem Methanol auf 1000 cm3 verdiinnt.
Das Reagens ist unter P,0y verschlossen aufzubewahren. Alle verwendeten Analysen-
gerite sind absolut trockenzuhalten.

Die Pipetten missen P,0;-Verschluf haben. Die Pipettenspitzen sind jedesmal
mit trockenem Leder abzureiben.

1.28 UVP = 9, wasserunlosliches Unverseifbares und
FSP = 9, wasserunlislicher saurer Anteil

Wie sich insbesondere bei der Erérterung der rechnerischen Zusammenhiinge zwischen
den Kennzahlen zeigen wird, sind diese beiden Kennzahlen diejenigen, deren sichere Er-
mittlung eine Voraussetzung dafiir ist, fiber den technischen Ablauf der Paraffinoxydation

quantitative Aussagen machen zu konnen.
Rﬁfkfi”ﬂl”m” Wir legen auf diese Feststellung insbeson-
WS 29 dere deswegen besondere Bedeutung, weil
unseres Erachtens unsere, von den bis-
herigen Meinungen tiiber den Ablauf der
technischen Vorginge abweichende Ansicht
nicht zuletzt stark davon beeinflullt wird,
dafl die bis heute vorliegenden Arbeiten
dieser Frage nicht gentigend Aufmerksam-
keit geschenkt haben und daher zu Er-
kldrungen gekommen sind, die mit den
praktischen Ergebnissen  unzureichend
ibereinstimmen. Wir haben demgemal}
der Bestimmung dieser Kennzahlen beson-
dere Aufmerksamkeit gewidmet. Den in
seiner Wirkungsweise durch die Abb. 5
hinreichend genau beschriecbenen Per-
forator betrachten wir als ein unentbehr-
liches Hilfsmittel, wenn man mehr als
qualitative Aussagen machen will.

Zur Vorbereitung der Bestimmungen
gehort also die Aufstellung des Perforators
in betriebsreifer Form. Kolben K enthilt
Siedesteinchen, zwischen Hahn und Fritte

Abb. 5. Perforator befindet sich blasenfreier Petrolither; der

Hahn ist so verschlossen, daB Petrolither

nicht entweichen kann, aber auch das Steigrobr ist verschlossen. Man verfihrt dann
wie folgt:

Oxydat-Einwaage E: bei einer VZ von 0— 50 =5g,

50--150 == 8 g.
N 3 . .. 3. VZ.E - .
Die Einwaage wird bei 100—120°C mit 1006 B KOH 10—30 Minuten im KRLEN-
MEYER-Kolben unter RiickfluB verseift, wobei die KOH wiBrig konzentriert zugegeben
werden kann und 20-—40 cm® Athanol zugesetzt werden. (ZweckmifBig ist T = 120°.
& == 115".)

569

Arbeits.
volumen
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Danach wird der Ansatz noch heill mit einer warmen Mischung aus 20—40 em®
H,0 und 70—100 em?® 50proz. Athanol verdimnt und nun unter gutem Umschwenken sehr
langsam so gekithlt, daf dabei ein Festbacken von erstarrendem UV an den GefaBwinden
nicht eintritt. Es muf} ein grob disperses Gemisch entstehen, das sich gut durch einen
Pulvertrichter in die vorbereitete Perforationsapparatur durch abwechselndes Ausspiilen
des ErpLENMEYER-Kolbens mit wasserfreiem Athanol oder Methanol (immer héchstens
3 ¢em? an den Wénden) und sehr wenig Petrolither gut quantitativ iiberfithren 1i8t.

Nun wird unter vorsichtigem Rithren mit einem langen Glasstab 50proz. Athanol
so lange nachgefilis, bis die wifirig alkoholische Schicht das Arbeitsvolumen erreicht hat
(Arbeitsvolumen steht 4 cm unter dem Uberlauf). Es soll jetzt hochstens eine 2—3 em
hohe petrolitherische Schicht dariiberstehen, so daf mit dem Glasstab die ganze Mischung
ohne Uberlaufen (in dem Kolben K,) geriihrt werden kanu.

Das Wasserbad kocht bereits, es wird nun soviel Petrolather nachgefiillt, daB dieser
bis zum Uberlauf steht. Die restliche ,,Betriebsmenge** wird durch den Kiihler gefiillt,wobei
die Offnung O verschlossen worden ist. Erst wenn das Steigrohr mit Petrolither gefiillt
ist, wird der Hahn in Arbeitsstellung gedreht.

Die Perforation wird abgebrochen, wenn nach KErreichen des Blankpunktes?®)
30—45 Minuten verflossen sind. Zunadchst wird die Hauptmenge des Petrolithers aus
dem Kolben K, durch Drehen des Hahues in Destillationsstellung abdestilliert., ohne
sonst die Apparatur zu verindern. Danach wird der Kolben K, durch einen Kolben K,
(Siedesteinchen!) ersetzt. Durch die Offnung O wird 30proz. H,S0, langsam so lange in
den Perforator gegeben, bis durch vorsichtiges Rithren mit einem langen Glasstab Farb-
umschlag und eine vollige Tritbung der Arbeitslosung erreicht ist, vorher muB der Hahn H
verschlossen werden. Dann werden noch 2 cm® 30proz. H,S0, zugegeben. Die Offnung
O wird nach Abspiilen des Glasstabes verschlossen. Durch den Kiihler wird nun, genau
wie oben beschrieben, die notige Petrolithermenge zugegeben, dabei wird der Hahn so
lange verschlossen gehalten, bis das Steigrohr wieder voll Petrolidther steht. Danach wird
der Hahn in Arbeitsstellung gedreht. Nun erfolgt die Perforation der Fettsiuren (ebenfalls
mit Petrolidther).

Die ,,Eingedickte*® UV-Losung im Kolben K, wird mit Petrolither wieder soweit
verdiinnt, daB sie gut flieBt (etwa 40—50 cm® Petroldther zugeben) und wird nun durch
einen Trichter, der mit einer dichten Flocke Watte verschlossen und mit kaltem, frisch
geglithtem Na,80, 1—1,5 ¢cm hoch iber der Waftte gefiillt ist, filtriert.

Die durchlaufende UV-Losung muf

1. vollig blank,
2, vollig frei von Na,SO,

sein. Das erstere erreicht man schlimmstenfalls durch 2—3maliges Filtrieren durch das
gleiche Filter. Diese Arbeit muB aber unter peinlichster Beachtung der Regeln
fiir quantitatives Arbeiten geschehen. Zu achten ist auf ,kriechendes” UV an
den GefiBrindern usw.

Die zweite Bedingung ist erst erfilllt, wenn ein vollkommen einwandfrei gefiillter
Trichter zur Verfigung steht. Dieser Arbeitsgang birgt {iberhaupt die groBten Fehler-
quellen. Bei Verwendung eines schlecht gefillten Trichters ist die Bestimmung zu ver-
werfen.

Alles Arbeitsgerit muB nun so lange mit Petrolither ausgespilt werden, bis ein
matter Schliff, benetzt mit einem zu verdampfenden Petrolithertropfen aus den Gefiflen,
keinen Rand zurickliBt. )

5) Blankpunkt: Die Losung ist klar bei Aufsicht und blank bei Durchsicht.

J. prakt. Chem. 4. Reihe, Bd. 4, 15
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Auf die gleiche Weise ist zu priifen, ob der Trichter restlos ausgewaschen ist. Trotzdem
darf die Gesamtmenge der so erhaltenen petrolatherischen UV-Loésung, die absolut quan-
titativ in einem vorher mit Siedesteinen versehenen, getrockneten (30 Minuten bei 100°)
und im Exsikkator erkalteten, gewogenen ERLENMEYER-Kolben aufgefangen wurde,
nicht mehr als die Hilfte seines Fassungsvermogens iibersteigen.

Der Petrolither wird nun tiber eine ungefiillte 30-cm-Kolonne auf dem Wasserbad
abdestilliert.

Danach wird bei 100° im beliifteten Trockenschrank getrocknet,

vz 20 Trockenzeit 3,5 bis 4 Stunden,
VZ 20— 60 » 2,5 bis 3,5 Stunden,
VZ 60—120 v 1,56 bis 2,0 Stunden,

VZ iber 150 nur nach der Trockenkurve trocknen.

Die Trockenkurve wird aufgestellt, indem man eine anndhernd gleiche Einwaage
an Rohoxydat wie die zur UVP verwendete, bei 100° je 30 Minuten trocknet, danach
aus dem Schrank entfernt, vorsichtig ausblist (Mund, Fén. Vorsicht, wenn Funken,
Explosionsgefahr!), 20 Minuten erkalten liBt und trocknet. Genauso wird das UV ge-
trocknet. Beide Kurven werden aufgenommen. Die Extrapolation des genauen Wertes
geschicht wie unten dargestellt (s. Abb. 6).

Auswasge
%

aysevace
O
I - ~s Wemesirahlngs-
G schulz
Korrettionswert Ui-Lisun
7 o 909
< bei frochming T
Trockenhurve
des Qrydots L)
e Fetisguren frocknen aichimit Vrlst P ’
; ; " " o rockenschran
[ /03 190 24 Zeif (Min)
Abb. 6. Trockenkurve Abb. 7. Trockenwaage

Selbstverstandlich ist auch die FSP-Bestimmung nach Trockenkurve richtiger.
Vollig einwandfrei werden die Werte, wenn man in der Lage ist, die Trockenkurven
nach der thermogravimetrischen Methode aufzunehmen. Hierbei hingt der Kolben mit
der zu trocknenden Substanz in einem allseitig geschlossenen Trockenschrank. Eine

dariiber befindliche Waage (s. Abb. 7) ist auf einer Seite durch einen Stacheldraht mit dem
Kolben verbunden.

Alle 5 Minuten bzw. alle 10 Minuten wird das Gewicht registriert. Der Vergleich der
Trockenkurve des UV und des Oxydats gestattet die Extrapolation des richtigen Wertes.
mit guter Genauigkeit (UVP 4 0,569).

Auf genau die gleiche Art werden die Fettsiuren in dem Kolben K, behandelt, wenn
30—45 Minuten nach dem ,,Blankpunkt* verflossen sind. Lediglich wird dreimal mit je
10 em® H,O vor dem Filtrieren und Trocknen gewaschen. Man erhilt so die wasserun-
joslichen Fettsiuren quantitativ. Die wasserlGslichen Fettsiuren erhidlt man durch
quantitatives Aufarbeiten des angefallenen Waschwassers und der Perforatorldsung,
wobei die Schwefelsdure iber ihr Ba-Salz quantitativ ausgefillt werden mu8l (BaCOs,).
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Mittlerer Fehler
FSP = 100 - 1,29,.

Berechnung:

Agy- 100
uvp ="V,

B in 9%

Agg-100

)

FSP =

in %

Ayy = Auswaage UV,
E = Einwaage fiir beide Bestimmungen,
Agpg = Auswaage Fettsiure.

Leider l6sen sich Fettsiurealkalisalze um C;, nennenswert in Pentan/Hexan; sic
bleiben beim Filtrieren der UV-Lésung aus dem Kolben K; auf dem Na,S0,-Filter zuriick,

Bei Schiedsanalysen sollte man die Na,SO,-Schicht in H,O 16sen, ansduern und durch
Extrabieren der tritben Losung mit Petrolither, wie bei der FSP-Bestimmung beschrieben,
diese Fettsduren mit beriicksichtigen.

2. Die Auswertungsheziehungen der Kennzahlen
2.1 Nomenklatur

Zwecks vereinfachter Darstellung in dieser und folgenden Mit-
teilungen halten wir es fir angebracht, genau zu definieren, was wir
unter welchen Kurzbezeichnungen verstehen. Wir definieren also:

(P) Paraffin (oder Alkan).

(G) Gesamtprodukt (oder Paraffinoxydat). Wir bezeichnen
damit den bei Reaktionstemperatur (Ty) flussigen, mit Luft oxydierten
Anteil in der Form, in der er aus dem Reaktionsgefafl enthommen
werden kann. Hiervon ist das Abgas und das bei Reaktionstemperatur
fluchtige Kondensat abgetrennt.

(UV) Unverseifbares. Nach volliger Verseifung mit alkoholischer
Kalilauge kann durch Perforation mit Petrolather ein nicht saurer, in
Petrolather loslicher Anteil abgetrennt werden.

(R) Ritckparaffin ist der neben sauerstoffhaltigen Verbindungen
im UV enthaltene Anteil an reinem Alkan.

(S) Saurer Anteil ist derjenige Teil der Umsetzungsprodukte,
der nach der Perforation mit Petrolither als Alkalisalze bei der Ver-
seifung in wilrig-alkoholischer Loésung verblieben ist und sich zum
grofiten Teil mit Mineralsduren aus dieser Losung ausfallen 1aft.

(K) Kondensat ist der bei Ty fliichtige, aber bis —60° noch kon-
densierbare Anteil der Umsetzungsprodukte.

(SZ) Ssurezahl = mg KOH/1 g Substanz, die gemafi der be-
schriebenen Methode zur Neutralisation freier Carboxylgruppen ver-
braucht werden.

16*
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(VZ) Verseifungszahl = mg KOH/l g Substanz, die gemil3
der beschriebenen Methode dazu verbraucht werden, vorhandene saure
Gruppen oder dabei entstehende zu neutralisieren.

(EZ) Esterzahl = Differenz von VZ und SZ.

(OHZ) Hydroxylzahl = mg KOH/ig Substanz, die gemil
der beschriebenen Methode als Aquivalent der vorhandenen OH-Gruppen
bestimmt wird.

(COZ) Karbonylzahl = mg KOH/1 g Substanz, die gem#ll der
beschriebenen Methode als Aquivalent der vorhandenen CO-Gruppen
bestimmt werden.

(PZ) Peroxydzahl = mg KOH/100 g Substanz, die gemill der
beschricbenen Methode als der aus KJ {reigesetzten Menge J aqui-
valent sind.

(PZ) Epoxydzahl = mg KOH/1 g Substanz, die gemaB der
beschriehenen Methode der Menge HCI dquivalent sind, die sich an die
Epoxydgruppierung anlagert.

(UVP) Gewichtsprozente Unverseifbares.
(FSP) Gewichtsprozente verseifbare Produkte.

(AP) Gewichtsprozente nicht umgesetztes Alkan definieren
die quantitativen Angaben der Gruppentrennung.

(m,) = Mittleres Aquivalentgewicht = mittleres Mole-
kulargewicht des sauren Anteils. Hierauf gehen wir unten nochmals
ein. Zu jedem Molekulargewicht gehort eine bestimmte Kettenlinge.
Dabei bezeichnen wir die Fettsiuren nach der Gesamtzahl der in ihnen
enthaltenen C-Atome, z. B. die Stearinsiure als Cg-Saure. Dabei be-
nutzen wir auch gebrochene Indizes, z. B. Cy,; fiir ein dquimolekulares
semisch aus C,,- und C,5-Sdure o. 4.

(fn'p) = mittleres Molekulargewicht des Alkans. Da Kenn-
zahlen an allen Gruppen einer Gruppentrennung bestimmt werden,
werden diese durch den zugehorigen Index festgelegt, z. B.

SZg = Siaurezahl am sauren Anteil,

VZgy = Verseifungszahl am Oxydat usw.

Produkte der Oxydation, die mehr als eine Sauerstoff-Funktion im
Molekiil enthalten, bezeichnen wir als ,,iiberoxydiert‘‘, da im Sinne der
technischen Ziele der Paraffinoxvdation nur Monokarbonsiuren als
Produktionsergebnis anzusehen sind.
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2.2 Der Analysengang
Das zum Einsatz kommende Paraffin ist durch Kennzahlen (n,
Ep, SZ, VZ, JZ), seinen Gebalt an n- und iso-Alkanen und das Ketten-

langendiagramm der n-Alkane gezeichnet$).

Bei der Luftoxydation unter unseren Bedingungen?) entstehen
folgende naher zu kennzeichnende Produktgruppen:

2.21 Das Abgas, in dem als charakteristische Anteile analytisch
erfafit werden
CcO

COy und
0;.

2

Es enthilt auch kleinste Mengen Ketone und Aldehyde, jedoch so wenig,
daB diese fiir die folgenden Erérterungen vernachlissigt werden kénnen.

2.29 Walirig-oliges Kondensat

An ihm wird der H,O-Gehalt, die Summe der nicht walirigen Pro-
dukte, von diesem SZy, VZg und UVPy ermittelt. Die Fettsauren
werden durch Chromatographie weiter analysiert.

2.23 Das Paraffinoxydat
An ihm werden ermittelt
SZg, VZg, OHZg, COZg, UVPg, ISP,

gegebenenfalls
PZy und EPZg

sowie der H,0-Gehalt. Hierbei erfolgt automatisch weitere Unterteilung
in
2.231 unverseifbarer Anteil

Dieser wird durch
SZy, VZy, OHZy, COZy, APy, AZgS),

Saulen- und Papierchromatogramm néher definiert.

%) s. J. prakt. Chem. 8, 26 (1955).
7) s. J. prakt. Chem. 1, 337 (1955).
8} s. Chem. Technik 8, 385 (1956).
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2.232 Verseifbarer Anteil

An diesem werden
SZs, VZg, OHZg, COZg, UVPg, AZg,

Saulenchromatogramm und Chromatogramm der n-Fettsauren ermittelt.
Notfalls wird die rohe Ermittlung des Uberoxydats nach Menge und Art
erginzt.

2,233 Wasserldsliche Fettsduren,

die sich im allgemeinen der Aufarbeitung entziehen. In bestimmten
Fillen wurden s'e erfafit und chromatographisch gekennzeichnet.

Insbesondere iiber unsere chromatographischen Methoden werden
wir gesondert berichten.

2.3 Die rechnerischen Bezichungen

Da wir nach sehr sorgfiltiger Uberpriifung der methodischen Zu-
verlassigkeit der Kennzahlbestimmungen meinen, den nunmehr hin-
reichend gekennzeichneten Zahlen ein erhebliches Gewicht beimessen
zu konnen, besteht auch die Moglichkeit durch rechnerischen Vergleich
sowohl ihre Zuverlassigkeit zu uberprifen als auch zu untersuchen,
was man dann aus ihrem Verlauf tiber die Dauer der Oxydation aus-
sagen kann. Dies sei zunichst an einigen Beispielen erliutert.

So ist z. B. leicht einzusehen, daf fir die EZy nach der Verseifung
eine dquivalente SZg, im nicht sauren Anteil aber eine OHZgyy erscheinen
muBl, wenn es sich um echte Ester aus Siauren und Alkoholen handelt.
Ebenso mul} sich nach der Verseifung an den Fettsiuren eine der EZg
iquivalente OHZg zeigen, wenn es nur Laktone waren. Natirlich mu83
darauf geachtet werden, dafl bei praparativer Abtrennung bestimmter
Anteile stets wieder die richtige Bezugsmenge gewahlt wird. Die Brauch-
barkeit eines solchen Vorgehens zeigt sich am besten an einigen Probe-
rechnungen.

Da bei reinen Sauren 1 Mol 56104 mg KOH zur Neutralisation ver-
hraucht, ergibt sich schon aus der Definition der SZ, daf3 das Molgewicht

56104
M="sz e

ist. Bei Gemischen aus mehreren Fettsauren gilt dann, unter der Voraus-
setzung, dafl einbasische Siuren vorliegen, natiirlich fiir das mittlere
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Molgewicht

— 56104

wobei dies eine beliebige Zahl sein kann, die natiirlich iber die Art und
Menge der am Gemisch beteiligten Individuen nichts aussagt, wenn nicht
weitere Kennzahlen erginzend das Gemisch beschreiben. Anschaulicher
ist fir unseren Fall, die Aquivalentgewichte in C-Zahlen auszudriicken.
Sie errechnet sich leicht aus

B g 4—32 )

Sind nun die Fettsiuren nur Anteile eines Gemisches mit unverseifbaren
Bestandteilen, so gilt sinngemall, wenn in dem Gemisch UVP-9, un-
verseifbarer Anteil festgestellt sind,

— _ 561,04 (100 — UVP)

= &

B

_ 40,07 (100 — UVP) — 2,28 8%
n = 7 . (5)
Wir und andere?) konnten, wie wir auch in spateren Mitteilungen
noch naher zeigen werden, nachweisen, daf3 die VZ-Zahlen in Paraffin-
oxydaten nicht auf die Konfiguration R - CO - O - R, also echte Ester
zuriickgefithrt werden konnen. Demzufolge ist bei Paraffinoxydaten
die VZ ein wirkliches MaB fir die bei dem komplexen Reaktionsablauf
gebildeten Korper der Konfiguration R - COOH, damit also eine Mafl-
zahl fir die vorhandenen und entstehenden Aquivalente an Carboxyl-
gruppen. Wir glauben uns daher berechtigt, als weitere Rechengréfle
einzufithren
- _ 00108 (100 —UVEy o
. V7, )
wobei die Indizes darauf hinweisen, an welcher Probe die betreffende
Kennzahl ermittelt wurde. Nach diesen leicht verstandlichen Vorbe-
merkungen kénnen wir nun einfach zeigen, wie mit solchen Molangaben
ein anschauliches Bild des Geschehens bei der Paraffinoxydation er-
zielt werden kann.
Im folgenden mull natiirlich stets beachtet werden, daf3 der Index
der Kennzahl ihre Bestimmung auf ganz bestimmte Anteile der Oxyda-
tionsprodukte festlegt. Indem wir die alkalische Verseifung als not-

9) Privatmitteilung von LUTHER, Braunschweig.
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wendig voranstellen, halten wir fest, dall das eigentliche Oxydations-
produkt aus Fettsiuren bestehe, von denen ein Teil in H,O léslich. ein
anderer unloslich ist, und legen fest:
Es sei
VZg Verseifungszahl am Gesamtgemisch,
UVPy Gew.-9% Unverseifbares,
FSP, Gew.-9% verseifbare wasserunlosliche, extrahierbare Anteile,
VZg Verseifungszabl an dem durch erschopfende Extraktion ge-
wonnenen sauren Anteil nach der Verseifung.

Dann gilt
561,04 (100 — UVP,)

VZ G

—m aller Fettsiuren vor der priparativen Extraktion = mgyg,

56104

VZg

== mder extrahierbaren Fettsduren = mgg, .

100 — (UVPg -+ FSPg) == Gew.-% der wasserloslichen, nicht extrahierbaren sauren
Produkte, die bei der Bestimmmung von FSP verloren gehen.
Aus den bisher erhaltenen Werten 148t sich das mittlere Molekular-
gewicht der verlorengegangenen Fettsiuren errechnen.
_ 100 — (UVPg 4 FSP,)] - mg
m der verlorengegangenen Fettsiuren == [ ﬁ‘(— R GEL ‘°S . (7)
m
100 - 5% ~ (UVPg -+ FSPg)
mgg
Man kann mit dem so erhaltenen Wert den Verlust an Fettsiuren
auch in Molprozent der Gesamtlettsiuren ausdriicken:

100 (mgg — Mg
Mol-9%, Verlust = ;(in§g_ - ‘SS).

- 3
My — Mgg
Weil man andererseits, welches mittlere Molekulargewicht die
wasserloslichen Fettsiuren haben oder nur haben kénnen, so kann man
damit die Werte der gefundenen Gewichtsprozentverluste kontroilieren,
indem folgendes gilt:

100 - my, (mgg — m
Gew.-9, Verlust == —— _‘d_rssi *sg) . (9

Mg * (Mgg - My)

2.31 Moglichkeiten der gegenseitigen Kontrolle
der Kennzahlen

Immer unter der Voraussetzung, dall man der Aussagegiite der
Kennzahl ein den oben gegebenen Ausfithrungen entsprechendes Ge-
wicht zuordnen kann, gilt fiir jede Kennzahl unter der weiteren Voraus-
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setzung, dall die von ihr erfafite Gruppierung in dem betrachteten
Molekiil nur einmal vorkommt, da3 wir alle Kennzahlen auf KOH be-
ziehen,

Kennzahl A . Gewicht d.
Sennzan, eww;lﬁi OZr ganzen Sl—l—b stanz = Mole A in der ganzen Substanz. (10) -

Teilt sich nun ein solches Gemisch beim Aufarbeitungsgang in
Anteile x, y und z, fiir die

X4+Y 4+7Z =100 (11)
gilt, so ist leicht einzusehen, daf auch gilt

100 - Kennzahl A am Gemisch = Kennzahl Aam Teil x+ X + Kennzahl A am Teily-Y
-+ Kennzahl A am Teil z - Z. (12)

Diese Beziehung (12) muf erfillt sein, wenn entweder durch chemische
Reaktionen oder unkontrollierte Materialverluste die durch A erfafiten
funktionellen Gruppen nicht vermehrt oder vermindert wurden. Natiir-
lich 1aBt sich eine solche Beziehung auch auf Kennzahlen B erweitern,
die mit A in einem stochiometrischen Zusammenhang stehen. Stellt
man also z. B. eine Bilanz der OH-Gruppen mit der OHZ auf, so mufl
man bei Anwesenheit echter Ester im Ausgangsgemisch fir die Bilanz-
bildung der Verseifung die OHZ um die VZ erhohen.

Sehr einfach gestaltet sich bei einer solchen Bilanz die Priifung,
ob auftretende Differenzen in der Bilanz auf praparative Verluste zuriick-
gehen, wenn man sich an (10) erinnert. Der praparative Verlust liegt
ja in der Regel als Gewichtsdifferenz

V=100 — (X +Y + %) (13)
vor, wihrend die ithm zuzuordnende Kennzahl rechnerisch aus der
Bilanz der Kennzahl iiber den Trennungsgang anfillt. Dann gilt mit (10)

— 56104
MY ™ Kennzahl an V°

Aus dem dabei erhaltenen Wert von m kann in der Regel hinrei-
chend genan erkannt werden, ob solche Verhiltnisse iiberhaupt ein-
treten konnen. Wir geben hierzu ein Beispiel

OHZg = 30,

EZg = 50,
OHZg = 75,
OHZy = 20,
FSPe = 20,
UVP = 69,

100 - (OHZ; + FZ) = FSPy - OHZg - UVPg - OHZ; 4 Differenz
8000 == 3630 -+ Differcnz,
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Differenz an OHZ-Aquivalenten in 100 g == 4370,
Stofflicher Verlust = 100—(UVPy + FSPg) = 19%.

43;0 = Kennzahlen am Verlust,

m Verlust = 12,8.

Bedenkt man insbesondere, daf} es sich dabei um eine Substanz mit
Hydroxylgruppen handeln muf, so wird dieser Wert um so unrichtiger.
Die fur die durchgefiihrte Rechnung angenommenen Voraussetzungen
sind hier also nicht erfullt. Insbesondere bei diesem Beispiel gilt also,
daB in den Paraffinoxydaten keine echten Ester oder Laktone vorliegen,
bei deren Verseifung OH-Aquivalente entstehen. Wir nehmen bekannt-
lich10) g-Ketosauregruppierungen an, die bei der Verseifung 2 Carboxyl-
aquivalente ergeben. '

Wir werden in den folgenden Mitteilungen noch analoge Beispiele
bringen.

2.32 Fehlergrenzen

Es bedarf wohl nur noch des kurzen Hinweises, dal} solche Betrach-
tungen nur dann auf das Reaktionsgeschehen ausgewertet werden
kinnen, wenn iber die Aussagegite der betreffenden Kennzahl hin-
reichende Klarheit besteht. Erginzend zu den oben schon angegebenen
durchschnittlichen Fehlergroflen kann hier nochmals gesagt werden,
daB bei einiger Ubung mit unseren Methoden die genannte Schwankung
bis zu einem absoluten Werte der Kennzahl von 10 eingehalten werden
kann. Unterhalb dieser Grolle wachsen die Fehler prozentual. So kann
man eine SZ um 100 gut mit einer Abweichung von 4 0,2 bis 0,4 be-
stimmen, eine SZ um 1 in schwierigen Fillen aber auch nur mit einer
Abweichung von - 0,5.

In unseren rechnerischen Beziehungen kombinieren wir nur Kenn-
zahlen, die mit solchen unterschiedlichen Unsicherheiten behaftet sind.
Dabei gilt natirlich das Fehlerfortpflanzungsgesetz in vollem Umfange.
Z. B. kann (2) bzw. (5) in der Form

561,04 (100 — UVP)

‘n—l _ e —

Sz

zu Ergebnissen mit groBen Fehlern fithren, wenn UVP nahe an 100 und
SZ sehr klein ist. Der Quotient aus solchen Zahlen mit groBen pro-
zentualen Fehlern ist dann natiirlich entsprechend unsicher.

10y J. prakt. Chem. 1, 337 (1955).
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Solche Fialle sind an sich selten. Jedoch wurde selbstverstandlich
stindig beachtet, dal dann, z. B. durch chromatographische Anrei-
cherung der Substanz, die fir die Kennzahl charakteristische Sidure

angereichert werden muf}, wenn man die Kennzahl fiir unsere Betrach-
tungen brauchbar machen will.

Leipzig, Institut fiir organisch-chemische Industrie.

Bei der Redaktion eingegangen am 2. August 1956.



