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Inhaltsiibersieht 
Uie fur die Kennzeichnuiig und gegebenenfalls notwendige Zerlegung eines Paraffin- 

oxgdates angewandten Methoden werden beschrieben, insbesondere die notwadige Ab- 
wandlnng der in der Fettanalytik iiblichen Kennzahl-Bestiinmungen, da eine weitgehend 
gesicherte Bestimmung funlitioneller Gruppen sngestrebt werden muate. Fur ihre Be- 
mertung und Einschatzung des ihnen iioch anhaftenden Ungenauigkeitsgrades wurde 
eine besondere Methode entwiekelt. Die d a m  sich nbleit.cnden arithmetischen Beziehungen 
zwischen diesen Kennzahlen werden erltiutert. 

Es ist bekannt, daB bei der teclinischen Oxydation von Paraffinen 
mit einem etwa 3Oproz. Umsatz des Einsatzes norinale Fettsauren so 
bevorzugt gebildet werden, da13 diese mit guteni Erfolg technisch abge- 
trennt werden kiinnen. Daruber hinaus konnte aber, teils durch Iso- 
lierung von Individuen, teils durch den Nachweis der zugehbrigen funk- 
tionellen Gruppen das Vorhandensein von Aldehyden, Alkoholen, 
Ketoiien, Athern, Hydroperoxyden, Peroxyden, ferner substituierten 
Karbonsauren, Laktonen, Estoliden und hoheren Kondensations- und 
Polymerisationsprodukteii erwiesen werden. Neben unveriinderteni 
Paraffin liegt also im Oxydat ein sehr komplexes Gemisch saurer und 
neutraler Oxydationsprodukte vor, das einer Analyse nur schwer mi- 
ganglich ist. 

1. Kennzahlen 
Ahnliche Erschwerungen bestehen bei der Analyse naturlicher 

tieriseher und pflanzlicher Fette. Zur technischen Charakterisierung 
derselben siiid daher seit langer Zeit Kennzahlen eingefuhrt worden, fur 
deren Restimmung zahlreiche bew$hrte Vorschriften bestehen, die tei.1- 

I) Aus der Inaugural-Dissertation R. KAISER, Leipzig 1954. 
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weise Gegeristand international anerkannter Kormen sindz). In 1)e- 
sonders schwierigen Zweifelsfallen wird die Ermittlung von Keniizahlen 
bei der Fettanalyse durch Ahtrennung und Isolierung der Fettsauren 
nach Art und Menge erganzt, so daR eine Werteinschat,zung der Kenn- 
zahlen dadurch uriterstutzt wird. 

Von den verschiedenen Nearbeitern der Paraffiliosydation wurde 
diese Methodik bisher sinngemala auf ihre Oxydate ubertragen. SYir 
werden zeigen, dafi dies bezuglich der ermittelten Kennzahlen um so be- 
denklicher erseheint, als die zusatzlich erfolgte Abtrennung der Fett- 
sauren - meist als Methylester - und deren Zerlegung stets unter den 
Bedingungen der Fettanalyse erfolgte. Dabei waren kauin kontrollierbare 
Verluste der niederen Fettsauren C, bis C, und daruber nicht vermeidbar, 
auf deren Erfassung bei den naturlichen Fetten nicht geachtet zu werdm 
braucht, da solche Komponenten praktisch kauni am Aufbau der Fette 
beteiligt sind. Dernentsprechend kann bei Paraffinoxydaten ein solches 
Vorgehen die Bewertung der Kennzahleii nur bedingt unterstutzeii. 

Vor allem zeigt sich dies an einer teilweise sehr grofien, ins- 
besondere aber bei den verschiedenen Kennzahlen sehr verschiedenen 
Schwankungsbreite der Fehler. Wir lielaen bei strengster Beachtuiig der 
konventionellen Methoden von 10 init der Methodik vertrauten, sicheren 
Beobachtern je 20 Werte der Kennzahlen mit gleichen Analysenchenii- 
kalien ain gleichen technischen Oxydat inachen und fanden sowohl 
beim einzelnen Beobachter als aueh in der Gesaintheit der erniittelten 
Werte folgende durchschnittlichen Abweichungen : 

SZ = 50 urn + 10,30/, 
VZ = 100 um & 7,7% 
OHZ = 30 urn & 69,3% 
COZ = 30 urn & 16,4y0 
JZ 2 urn f 3,7y0. 

Es zeigt sich also, daf3 man init solchen Werten nur sehr bediiigt 
Aussagen iiber das Vorhandensein funktioneller Gruppen macheri kariri, 
insbesondere aber sicher diese nicht in rechnerische Beziehungen zu- 
einander bringen kann. 

1.1 Verbesserung der Bestimmungsmethoden 
i 

Es lag nahe, eine Kontrolle der Zuverlassigkeit der Uestiiiimungs- 
methoden an Testgemischen zu uberpriifen. Da jedoch die I'Ierstellung 
eines auch nur einigermafien analogen Gemisches sich als yralitisch un- 
durchfuhrbar ergab, muaten andere Wege gesucht werden. 

x )  E'ette i m d  Seifen 55, 547 (1953). 
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Die umfasseiiden Beobachtungen bei der grol3en Zahl von Einzel- 
niessungen, die zur Klarung der Verhaltnisse durchgefiihrt wurden, 
ermiiglichten auch bald eine Einschhtzung der . besonderen Verhaltnisse, 
die zu dem urigewohnlichen Verhalten der Paraffinoxydate fuhren. 
Es sind dies 

a )  seine unzureichende Loslichkeit, 
h) seine betrlichtliche Temperaturempfindlichkeit, 
c) seine Neigung zur Enthomogenisierung, 
d) seine sehr komplexe Zusammensetzung. 

Zu dieser Feststellung kanien wir vor allem deswegen, weil bei ein- 
facheren Testgemischen Keniizahlen besonders abweichenden Ver- 
haltens, wie z. H. die OI-I-Zahl, mit maximal 2 %  Fehler leicht repro- 
cluziert werden konnten. 

Insbesondere zeigte sich, daB bei den Paraffinoxydaten fur die 
Bestimmung der Keniizahlen Variationen von Temperatur, Zeit, 
Konzeiitration und Art der Chemikalien groflen EinfluB auf die Schwan- 
kungsbreite der Fehler haben. Wir haben daher eine systematische 
Untersuchimg der Fehlera bhnngigkeit von der Anderung dieser Para- 
meter durchgefiihrt uiid fan- 
den bald, daB man leicht 
3 Giiteklassen finden kann, 
riiimlich 

a) gut reproduzierbar 
und geringe Abhangigkeit 
von der Anderung der Para- 
meter, 

I ) )  gut reproduzierbar, 
aber stark abhangig von 
den eventuellen Parameter- 
;mderungen ; 

c) schlecht reproduzier- 
bar. 

Abb. 1 zeigt im Prinzip, 
wie sich ein solches ,,Gutekri- 
teriuni" abbildet, Abb. 2 seine 
Anwendung auf die Restim- 
niung der Verseifungszahl. 

Ophmum A hmmetemnderung A 

Abb. 1. Giitekriterium 

I * 
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Sbb. 2. Giitekriterium bei der V% 

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

Augenscheinlich ist, daB fiir unser Vorhitben. rechnerische Be- 
ziehungeri zwischen den Kennzahlen aufzustellen und aus ihnen Schlusse 
zu ziehen, die Guteklasse c) entfallen muB, die Guteklasse b) bedingt 
zuzulassen ist, die Guteklasse a)  jedoch eine ausreichende Gewahr fur 
die .4ngail)e rom Vorhandmsein funktioneller Gruppen gibt. 

1.2 Die verwendekn Bostiinmungsmethoden 
Kachfolgend wird in gedrangter Form eine ifbersicht iiber die nach 

diesen Methodeii fur Paraffinox d a t e  als zweckmaflig festgestellten 
Bestimmungsmethotlen gege hen : 

1.21 SZ (Siiurezahl) 
l~inwauge: Erwartete SZ um 400:  etwa 0,3 g Einwitage auf 0,l mg, 

SZ um 200: etwa 0,6 g Einwaage auf 0,l mg, 
SZ um 100: etwa 1,2 g Einwaage auf 0 , l  mg, 
SZ iini 3 C J :  etwa 3,5 g Einwaage auf 0,l mg. 

Jlie Substariz wird in  einem SOO-crri"-Schliffkolben mit seitlich eingeschmolzenem 
Stickstoffeinleitungsrohr in 25 em3 sek. Propanol, reinst und 40  em3 Benzol, reinst, wenn 
nijtig untcr schwacbem Erwarmen, geliist. 

Die Liisung eventuell 10 Minuten bei 20" C teuiperieren; sic mu8 blank sein, sonst 
werden noch einmal50% des Losungsnlit,telgemisches zugefugt. 0,5 em3 H,O und 5 Tropfen 
alkoholische Phenolphthaleinlosung (0,l yo) als Indikator werden zugegeben. 

l m  Stickstoffstrom (1 Blase/Sekundo) wird niit 0, l  n/sek. propanolischer KOH 
(wasserfrei) rasch bis zum Umschlag titriert. Als Umschlag gilt der Punlit, bei dem bei 
tropfenweiser Zugabe der KOH durch 2 Tropfen (scharfe Biirettenspitze = 0,03 ern3) 
cin erkennbares Rosa auf weil3er Unterlage gegen Athermanlicht etwa 10 Sekunden be- 
stehen bleibt und anschlieUend 0.1 em3 0,1 n KOH eine stark(: Rosa- his Rotfirbang her- 
vorrufen, dic ebenfalls mindestens J 0 Seknnden bestehen bleibt. 

t i  = Anzahl verbrauchte cmS 0, l  n KOH beim Blindversuch, 
,I  - 2  Anzahl verbranchte cm3 0.1 n KOH beim Hauptversnch, 
P; - Eiriwaage in g, 

(S - b)  . f .5,61 
E 

sz- 
J ) i e  Met,liode wurde mit dem Triodometer konduktometrisch nachgepruft und ge- 

f'undeii. (la13 bei raschem Arbeiten nicht in den Laktonbereich hineintitriert wird. Bei 
iiiantli(~ii Proben mit hoher Esterzabl ist  der Umschlagspunkt, erreicht, wenn die Rosa- 
fiirbnng 5 Sekunden bestehen bleiht. 

Mittlerer Fehlcr: SZ = 100 & 0,40%. 

1.22 VZ (Verseifungszahl) 

Einn.t'igrx: Ernartpte VZ urn 200: etwa 1,0 g Einwaage duf 0,l mg, 
vz uni loo: rtwa 2,o 6 Einwaage auf 0,1 mg, 
\'Z i i rn  30: etwa 3.0 g Einwaage dnf 0,1 mg. 
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L)ic Substanz wird in einem 300-cm"-ERLEN~lEYER-Ko~)3er i  mit 29 NS in 40 em3 sek. 
Propanol, reinst,, und 35 ctn3 Benzol, reinst, gelost und mit 25 em3 0,5 n sek. propanoli- 
scher KOH,  0,5 cm3 H,O, sowie 2 Siedesteincheii versetzt. 

Der Ansatz wird im durch Umlaufheizung auf 100" If: 0,5" C geheizten Diglykolbad 
unt,er Ruckflu8 (Kugelkiihler, mindestens 4 Kugeln) 15 Minuten & 0,5 Minuten sieden 
lassend, noch heiJ3 (70°C) mit 20 Tropfen Alkaliblau B 6 (0,04proz.) versetzt und mit 
0,5 11 wih ige r  HCI bis zur ersten bleibenden deutlichen Farbvertiefung titriert. Die Lo- 
sungen sind vor der Titration rotbraun gefarbt. Nahe am [Jinschlagspunkt mu13 unter 
nur tropfenweiser Zugabe jedesmal stark geschiittelt werden. 

Der Umschlagspunkt ist  erreicht, wenn ein braunolivgruner Farbton auftritt. Dieser 
darf bei 10 Sekunden langem Schutteln nicht wieder ins Rotbraun zuriiclrgehen (gegen 
weille IJnterlage und Athermanlicht). 

b = Blindrersnch mit 25 cni3 0,5 n ROB gegen HCI rnit deni Falitor f ,  
:1 .~ T' itiicrlvert : (0,5 n HCI), 
15 = =  Einwasgc in g, 

T'z ~ (b - a) . f .  28,05 
F, 

Mittlerer E'ehler: T'% =-- 100 - 1  1,l yo. 
Konduktonie trische Kontrolle mit deni Triodonieter xcig t, da13 elektriscber und 

Herstellung der sek. propanolischen KOH : 
Sek. Propanol, reinst, wird mit K O H  oder CaO (gegliiht) entwassert. Auf 1000 em3 

werden etwa 5 em3 gesittigtc: AgN0,-Losung in Glykol zugegeben und wenn notig, noch 
2 g KOH. 

Uber dein nusgefallter, Ag(0H) wird rnit einer SO-cm-Sattelfullkorperkolonne langsarn 
fraktioniert. 

Etwa 60 g KOH p. a.. iii Platzehenform werden mit SO0 em3 reinstern, wie beschrieben 
hergestelltem sek. Propanol 8 Stunden unter Stickstoff geschiittelt. 

Die Losung liiljt nian zwei Tage absitzen und stellt nach grober Gehaltsbestimmung 
gegen 0,l n HCl init der berechnct,en Menge reinstem selr. Propanol die gewiinschte Nor- 
malit,at ein. 

Die verwendeten Burettcn inussen gegen CO, und H,O wrgfaltig abgesrhlossen sein. 
Da hei hat sich Natronasbest als Troc~enriibrchenfiillung bewiilirt. 

Indi kator-Umschlag genau zusarnmenfallen. 

1.83 OHZ (Hydroxylzahl) 

Einwaage: Erwartrte OHZ unter 20: 3-5 g auf 0,l rng, 
OHZ iiber 60: %-on 3 g  ahwarts auf 0,l mg. 

r>ic Substanz wird i n  einein ERLENMEYER-Kolben rnit 29 NS analytisch genau 
eingewogen. mit  10 em3 wasserfreiem Toluol und 10 cm3 wasserfreiem reinstem Pyridin 
in Losung gebracht (wenn notig unter Erwarmen). 

Nach dem Erkalten werden genau 10 cm3 einer 5proz. Acetylchloridlosung in Toluol 
so zugegeben. daIJ dabei die Spit'ze der Burette gerade in die Losung eintaucht. Die 
Biirettenspitze kann rnit Toluol in den Kolben abgespiilt werden. Der Kolben wird mit  
einem Schliffsteigrohr (80 em) verschlossen und in1 Glykolbad 45 Minuten auf 100' er- 
hitzt. Dann werden durch das Steigiohr 20 em3 warmes Wasser gegeben; nun wird wei- 
tere 30 Minuten bei 100' erhitzt. Die Losung wird nun auf Zimmertemperatur abgekiihlt, 
mit 10-15 em3 kalt,cni HIO und 20 Tr. Alkaliblau R 6 (0.04proz.) versetzt und gegen 
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0,5 n sek. propanolische oder wSBrige KOH tit,riert. Dcr Indikator schlagt bei gntem 
Schiitteln von blaulich-milchig nach violettgrau urn. 

Da bei Paraffinoxydaten mehr oder weniger leicht verseifbare Laktone uber die 
sonst bestimmte Saurezahl hinaus die Reaktion storen, wird eine SZ,, bestimmt: 

Die gleiche Einwaage wird mit 10 cm3 Toluol, 10 em3 Pyridin und lcm3 0,l n waB- 
riger HC1 75 Minutcn auf 100" im Glykolbad erhitzt, danach mit 25 em3 H,O versetzt, 
gekiihlt und gegen wifirige oder selr. propanolische KOH (f!O Tr. Alkaliblau N 6) titriert. 
Umschlagsfarbungen wie oben. 

a = Anzahl verbrauchtc cnx3 bei der OHZ-Bestinilrlrnig, 
b :: OHZ-Blindwert (Verbmuch au Acetylchloridlosnng); 
c = Anzahl verbrauchte em3 hei der SZBZ-Bestinrmiing, 
I+: := Einwaagen (Ml fur OHZ, E2 fur SZ) in g, 

(b - a )  . 28,05 * f,,,. SZ,, . OHZ = El 
Mitt,lerer Fehler: 013% -= 100 -'- 7,00/. 

1.24 H,O-Bestirnmung (I< Ar~r~-FIscrIEK-~Iet,liode, modifiziert) 

Erwarteter Wassergehal t Einwaage 
0,03% und darnnte?: 10 g 
0,3 %- 6 yh 5-1 g 
10-50% 300 nig 
iiber 5004 linter 200 nig. 

Flussige Substanzen mit hohen Wassergehalten werden in Oleutnkugeln eirigewogeri. 
Paraffinoxydate und Fettsauren werden in reinstem wasserfreiern Benzol/Methanol 

bzw. Benzol/sek. Propanol gelost und, wenn notig, heifi titriert, wobei 50" C nicht iiber- 
schritten werden diirfen. Der Umschlagspunkt wird nach der dead-stop-Methode angezeigt. 
As Umschlagspunkt gilt eine mindestens 10 Sekunden bes1,ehenbleibende Strornanzeigc 
von 10 Mikroampere bei 0-3 Mikroampere Nullstroni. Zwcckmiifiig wird die ZLL 

titrierende Substanz (entweder als Losung oder direkt) in einen schon mit K.F.-Reagrns 
nustitrierten Losungsmittel,,sumpf" eingebracht. 

Der Wirkungswert, der KAltL-FIscHER-I,osung wird aiit Methanol oder Pyridin 
bekannten Wassergehalts bestimmt und in nig H,O pro ern3 K.F.-Reagens angegehen. 

~1 = cma K.F.-Verbrauch, 
)J = Blindwert der Losungsmit,tel, 
W =~: Wirkungswert in nig H,O/cm K.F.-Reagans. 

Hers te l lung  t r o c k e n e r  Losungsmi t te l :  

Benzol  u n d  Homologe. Hier geniigt Destillation iiber Na-llrsht unter Feuchtig- 
keitsausschlud nach Vortrocknung uber Na,SO, und Aufbewahrung uber Na-Draht 

Methanol  u n d  Homologe:  An einem mit P,06-Rohrchen verschlossenem Inten- 
sivriickflufikuhler wird zwei Tape uber frischgegliihtem CaO gekocht. D a m  wird rascl) 

(0,01% H2Q. 
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dekant,iert und je Litcr mit 10 g Na in Draht,form vereetzt. Uiri StoSen zn rermeiden, 
wird mit cinem KPQ-Riihrer gut  geriihrt,. 

Nach Beendigung der Reaktion (unter Kiihlung) destilliert inan iiber eiiie 50-cm3- 
Kolonne unter volligem Feuchtigkeitsausschluh Methanol und Propanol mussen unter 
P,O,-Verschlufi aufbewahrt wcrden. Tlie Alkohole sind sehr hygroskopisch. BuOanol 
laBt sich leichter entwassern. 

Hier genugt zweinialige Destillation mit Kolonne iiber 5% NaOH in  
Pulverform, wobei jedesmal I0 yo Vorlauf verworfen werden. Pyridin ist,, wenn es beim 
thsoretischen Kp. iihergeht, gut  trocken (etwa 0,03y0 H,O). Dic Apparatur wird mit 
Natronssbestriihrchcn verschlossen. 

P y r i d i n .  

Re r s t e ! lung  des  K.F.-Iteagen s 
Aus: einer SO,-Bornbe wird Gas bei mifiiger Stromung iibcr P,O, getrocknet i n  

eine Kuhlfallc geleitet, an welcher oine Marke bei 46 m3 angebraLht ist. Die Kiihlfalle 
wird mit Acet.on und Trockeneis gekiihlt. Die erhaltencn 45 cni3 flussiges SO, tragt man 
moglichst,schnell, aber vorsichtig in 270 cnia sehr trockenes Pyridin (linter O,Ol% H,O) 
cin, das auf -10" C gekuhlt, wird. 84,7 g Jod p. a., resublirniert (Jod kann sehr feucht 
sein!), werdenin 760 cm3sehr troclicnem Methanol (moglichst 0,01% H20) gelost. Die SO2- 
Pyridin-Losung und die Methanol-Jod-Losung werden vorsichtig unter Kiihlung ver- 
einigt und sofort vcrschlossen. 

Der bei dieser Arbeitsweise erreichbare Wirkungsgrad liegt bei 5 nig H20/cm" 
1C.F.-Reagens. Theoretisch miifite ein Wirkungswert von 1 1,9 rrig H,0/cin3 Retigens er- 
reicht werdcn. Das ist jedoch praktisch nie der Fall. 

D i c d e  a d - s t o  p - ,4 p pa r a t, 11 r 

l h  wir die Mothode dcr Nessnng des Po1,zrisationsstromes ;LuBer hei der H,O-Be- 
stinirnung auch fur die Hestimmung der GO%, PZ u n d  J Z  brnulzen wollten, reichte das 
in der Literatur beschricbene Geri t  nicht aus, 
weil teilweise Ausgangswiderstande von lo9 Ohm 
in den Losungen zii iibcrwinden wareii. Aller- 
dings steigt die Leitfiihiglieit wihrend dcr 
Titration stark an. 

LMit nwci aus 6 nun2 gtoRcn Platinblechen 
bestehenden Elektrodcn i n  1,5 inm Abstand 
wrwrndet,en wir n:ichfoI~cnde Schaltung 
(Abb. 2). 

I I 

mV 

Abb. 3. dead-stop-Schaltung 

v - Hohn 1st wohrmdder Adeitofkn 

t 
10 odef 15 crm 

zum 

El-ma& Ruhrunp 

Ahb. 4. K .F.-Halbmikrobiirett e 
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.Unter iriagnetischer Ruhrung werden alle H,O-Bestiriirriurigen in einer austitrierten 
Losung als ,,Sumpf" begonnen. 

Die B u r e t t e  (S.321) hat  sich gut bewahrt, da sie mit einem korrespondierenden 
Luftpolster arbeitet (Abb. 4). 

Damit dcr Titrierkolben nicht so oft ausgewechselt werden muf3,ist er mit einem 
AbfluB versehen. Das angesctzte Rohr muB Kapillarrohr Pein, da sonst ein zu grol3er 
toter Raum merkliche Fehler bei der Titration bedingt,. 

Mittlercr Fehler der Wasserbestirnmung am Oxydat 
H,O = 100 * 13,7%, 

iiiittlerer Fehler der clllgcmcinrn Wasserbestiminung am Koiidcnsat, 
H,O = 100 & 1,9%. 

1226 PZ (Peroxydzahl) 
bVir lialtcri ns fiir zweclcmaDig, auch fur Paraffinoxydatr die ,, Jodaahl" ~iocbinals 

z u  definieren und werden spater darauf zuruckkommen. 
G e n d i  unserem obeii gegebenen ,,Gutekriterium" erhielten wir die besten PVerte 

nach KoKATNUR-JELLING3) .  

Da. eine optische Festlegung dcs Umschlagspuriktes wegen der Eigenfarbung der 
Paraffinoxydate praktisch unmoglich ist, wendeten wir auch hier die dead-stop-Methode 
an, wobei der umgekehrte Umschlag beobachtet werden muB. Daher muS im VoriTersuch 
der optimale Briickenwiderstand festgelegt werden, da Stromlosigkeit wrgen der vom 
Widerstand der Losung bedingten hohen Elrktrodenspn.ririung nicht gsnz crreicht. werden 
kann . 

Einwirngc. jc naxh der erwartctrri PZ 
P% 11111 400 =x - 1 g 

PZ untrr 100 = - 3 g. 

Die Substanz wird nnnlytisch in eiiien dead-stop-Titrierkolben (1 N S  29, 1 NS 14,.5, 
250 cni3, flachrr Rodai) eingewogm und rnit 20-30 cm3 sek. Propanol unter Erwirmen 
gelost. 

Danach werdrli 
1 em3 Eisessig und 
1 emY geslttigte waWrige KJ-losung zugegclxn und 5 Minuteii auf 75" erhitst. 

Der Kolben ist mit einem Steigrohr verschlossen. Dieses wird danach init etwas sek. 
Propanol ausgespult und die Losung noch heiB mit 0 , l  bis 0,05 n waI3riger Na,S,O,-Losung 
auf dead-stop-Umschlag titriert (elektromagnetischc Ruhrung). Es mui3 eine Mikro- 
burette mit feiner Spitze verwendet werden. 

Beim Umschlagspunkt springt der Strom von etwa 10--20pA auf den sogenannten 
Nullstroni von 0-3 PA. Eine weitere Zugabe a.n Thiosulfat darf lreine Verkleinerung des 
T\! nllstroms veriirsachen. 

E = Einwaage in g, 
a = Anzahl verbrauchte emf beini Hauptversuch, 
b = Anzahl verbrauchte cm3 beim Blindversuch. 
f = Faktor der 0,l n Thiosulfatlosung 

(a - b) . f . 561,04 pz = ___.~~_~ __ .. 
E 

Bei Verwendung von n/2O Losung kommt der Faktor 0,5 hinzu. Mittlerer Fehler: 
PZ = 100 & 1,P% 

3) KOKATNUR-JELLING, J. Amer. chem. SOC. 63, 1432 (1941). 



E. LElnNlTz u. Mitarb., Dit, Analysenrriethodik am Paraffinoxydat 223 

1.26 EPZ (Epoxydzahl) 
Die Epoxydzahl bind die mg KOH, die der an die Epoxydgruppiernng angelagerten 

HCI entsprechen. 
Wir verwenden die Methode nach SWERN, FINDLEY, BILLEN und sCAULAN4) .  1-5 g 

Substanz wcrden in einen ~ ~ O - C ~ ~ - E R L E N M E Y E R - K G ~ ~ ~ ~  mit Schliff analytisch einge- 
wogen. Der Kolben wird innen mit absolutem Athylather (etwa 15 cm3) befeuchtct, 
danach werdeu genau 10 cm3 0,5 n HCI in absolutem hhylather  zugegeben. 

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

Danach werden 50 cm3 sek. Propanol zugegeben und rnit 0,l n sek. propanolischer 
KOH gegen Phenolphtalein titriert. Die grol3e Fliichtigkeit der absoluten atherischen HCl 
ist zu beachten, es mulj jedesmal rasch gearbeitet werden. 

Die absolute atherische HCI wird durch Einleiten von trockenem HCl uber P,O, 
in absoluten Diathylather hergestellt. 

Der Blindwert ist genau anzusetzen. Dabei ist auf vollig gleiche HC1-Zugabe zu achteri. 
b = Biindwert gegen die atherische HCI, 
i i  = Titrierwert, 
f = Faktor der 0 , l  n Lauge, 

E = Einwaage, 
S% = SBiirezahl, 

(b ~ a) . f . 6 , 6  
EPZ -= - f sz. E 

1.27 COZ (Carbonylzahl) 
Wiederuin unter Beriicksichtigung unseres ,,Giitekriteriunis" ergab sich als zweck- 

maBigste Bestimmungsform die Reaktion mi t Hydroxylaminhydrochlorid. Die Reaktion 
wird rnit Borfluorwasserstoffsaure katalysiert und rnit Pyridin ,,eingefroreu". Als Me& 
groBe wird das entstehende Wasser rnit KARL-FISCHER-Reagens titriert. 

J e  nach der zu erwartenden COZ (COZ um 30: 1-2 g Substanz) wird die Substanz 
in einen 50-cm3-MeBkolben eingewogen und in 20 em3 wasserfreiem Benzol gelost. Dazu 
kommen 10 em3 Hydroxylaminlosung. Der Kolben wird mit einem kleinen Girrohrchen 
(mit Quecksilber gefiillt) verschlossen und 60 Minuten bei 60" im Glykolbad erhitzt. 
Nach Abkiihlung auf Zimmertemperatur und Versetzen mit 1 em3 Pyridin werden 5 em8, 
des Reaktionsgemisches aus einer Halb-Mikrobiirette (die Halb-Mikrobiirette ist auf S. 221 
abgebildet) mit K.F.-Reagens titriert. Endpunktsanzeige durch dead-stop. Der Blind- 
wert der Reagenslosung ist zu bestimmeu. Ein zweiter Blindwert zur Bestimmung des 
Wassers ist ebenfalls durchzufiihren ; dabei wird nach der Vorschrift auf S. 220 verfahren. 

a = Titrierwert der Probe in em3 K.F., 
b = Blindwert der Reagenzlosung in cm3 K.F., 
c = Bliudwert der Substanz in cm3 K.F., 

El = Einwaage zur Titration, 
E, = Einwaage zum Wasserblindwert, 
w = Wirkungswert des KARL-FISCHER-Reagens. 
b wird bestimmt an 5 cm3 Gemisch, hergestellt a m  10 cm3 Hydroxylaminlosung, 

20 cm3 Benzol + soviel Gramm Benzol, wie die Einwsage an Substanz ausmachte. 
(a - b) .  W .  3 12 coz - - c:~w.32? 

El E, 
*) Anal. Chem. 19 (1947) 414. 
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H y d r o  x yl ami  nl iisung : 

100 g im Vakuum vollig getrocknetes Hydroxylaminhydrochlorid p. a. + 4 g vOlhg 
getrocknetes Ammoniumborflnorid werden mit absolutemMethano1 auf 1000 cm3 verdiinnt. 
Das Reagens ist unter P,O, verschlossen aufzubewahren. Alle verwendeten Analyscn- 
gerate sind absolut trockenzuhalten. 

Die Pipetten miissen P,O,-VerschlnB ha hen. Die Pipettenspitzen sind jedesmal 
mit trockenem Leder abzureiben. 

1.28 UVP = % wassorunlosliehes Unverseif bares nnd 
FSP = yo wasserunlBsliollor saurer Anteil 

Wie sich insbesondere bei der Erorterung der rechnerischrn Zusa1nmenhange zwisclien 
den KennzahIen zeigen wird, sind diese beiden Kenuzahlen diejeuigen, deren sichere Er- 
mittlung cine Voraussetzung dafur ist, iiber den technischen Ablauf der Paraffinoxydation 

Abb. 5. Perforator 

quantitative Aussagen machei; zu konneii. 
Wir legen auf diese Feststellung insbeson- 
dere deswegen besondere Bedeutung, weii 
uuseres Erachtens unsere, von den bis- 
herigen Meinungen uber den Ablauf drr 
technischen Vorgange abweichende Ansicht 
nicht zuletzt stark davon beeinfluBt w i d ,  
dafi die bis heute vorliegenden Arbeiten 
dieser Frage nicht geniigend Aufnierksttni- 
lteit geschenlrt haben und daher zu Er- 
klarungen gekommen sind. die mit den 
praktischen Ergebnissen unzureichend 
ubereinstim,nen. Wir haben demgeman 
der Bestimniung dieser Kennzahlen besoii- 
dere Aufmerksamkeit gewidmet. Den i n  
seiner Wirkungsweise durch die Abb. 5 
hinreichend genau beschricbenen Per- 
forator betrachten wir als ein unentbehr- 
liches Hilfsmittel, wenn man mehr als 
qualitative Aiissagen machen will. 

Zur Vorbereitung der Best.immnngc:n 
gehort also die Aufstellung des Perforators 
in betriebsreifer Form. Kolben K enthalt 
Siedesteinchen, zwischen Hahn und Fritte 
befindet sich blasenfrcicr Petrolither; der 
Hahn ist so verschlossen, daf3 Petrolather 

nich t entweichcn kann, aber auch das Steigrohr ist verschlossen. Man verfdhrt dann 
wie folgt: 

Oxydat-Einwaage E: bei einer VZ von 0- 50 = 5 g ,  
50-150 = 8 8. 

3 . T ' Z . E  
g KOH 10-30 Vinuten ini ERLEI- Die Einwaage wird bei 100-120°C mit 

MEYER-Kolben unter Ruckflu6 verseift, wobei die KOH wal3rig konzentriert zugegeben 
werden kann und 20-40 om3 Athano! zugesetzt werden. (ZweckmaBig ist T ~ 120". 
t =- 115'.) 

1000- 
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Danach wird der Ansatz noch heid mit einer warmen Nischung aus 6O-40cni3 
H,O iind 70-100 em3 50proz. dthanol verdiinnt und nun unter gutem 1Jmschw.enken sehr 
langearn so gekiihlt, daB dabei ein Festbacken vvn erstarrendcm UV an den GefiBwanden 
nicht eintritt. Es muB ein grob disperses Gemisch entstehcn, das sich gut durch einen 
Pnlvertrichter in die vorbereitete Perforationsapparatur durch abwechselndes Ausspiilen 
des ERLENMEYER-Kolbens mit wasserfreiem dthanol oder 3'Iethanol (immer hochstens 
3 em3 an den Wanden) und sehr wenig Petrolather gut quantitativ uberfiihren 1SBt. 

Nun wird unter vorsichtigem Riihren mit einem langen Glasstab 50proz. Athanol 
80 lange nachgef ullt, bis die wadrig alkoholische Schicht das Arbeitsvolumen erreicht hat 
(Arbeitsvolunien steht, 4 ern unter dem Uberlauf). Es sol1 jet,zt hiichstens eine 2-3 cni 
hohe petrolatherisehe Schicht daruberstehen, so daB mit dem Glasstab die gsnze Mischung 
o h m  Uberlaufen (in dern Kolben HI) geruhrt. werden kanri. 

Das Wasserbad kocht bereits, es wird nun soviel Petroliither nachgefullt, da13 dieser 
bis zurn Oberlauf steht. Die restliche ,,Betriebsmenge" wird dirrch den Iiuhler gefullt,wobei 
die Offnung 0 verschlossen worden ist. Erst wenii das Steigrohr mit- Petrolather gefullt 
ist, wird der IIahii in Arbeitsstellung gedreht. 

Die Perforation wird abgebrochen, wenn nach Erreicheri des Blankpunktes 5, 
30-45 Minuten verflossen sind. Zunachst wild die Hauptmenge des Petrolathers aus 
dem Kolben K, durch Drehen des Hahnes in Deetillationsstellung abdestilliert. ohne 
sonst die Apparatur zu verandern. Danach wird der Kolben K, durch einen Kolben K, 
(Siedesteinchen!) crsetzt. Durch die Offnung 0 wird 3Oproz. H,SO, langsam so lange in 
den Perforator gegeben, bis dnrch vorsichtiges Riihren mit einein langen Glasstab Farb- 
umsrhlag und eine viillige Triibung der Arbeitslosung erreicht ist, vorher niuW der Hahn H 
verschlossen werden. Dann werden noch 2 em3 30proz. H,SO, zugegeben. Die Offnung 
0 wird nach Abspiilen des Glasstabes verschlossen. I h r c h  den Kiihler wird nun, genau 
wie oben beschriebeii, die notige Petrolathermenge zugegeben, dabei wird der Hahn 60 

lange verschlossen gehalten, bis das Steigrohr wieder voll Petrolather steht. Danach wird 
der Hahn in Arbeitsstellnng gedreht. Nun erfolgt die Perforation der Fettsguren (ebenfalls 
rnit Petrolather). 

Die ,,Eingedickte" UV-Losung im Kolben K, wird mit Petrolather wieder soweit 
verdiinnt, daB sie gut fliedt (etwa 40-50 cm3 Petrolather zugeben) und wird nun durch 
einen Trichter, der mit einer dichten Flocke Watte verschlossen und init kalteni, frisch 
gegliihtem Na,SO, 1-1,5 em hoch iiber der Watto gefiillt. ist., filtriert. 

Die dnrchlaufendc: TJV-Losung mu0 
1. vollig blank, 
2. vollig frei von Na,SO, 

sein. Das erstere erreicht man schlimmstenfalls durch 2--3maliges Filtrieren durch das 
gleiche Filter. Diese A r b e i t  mu13 a b e r  u n t e r  pe in l ichs te r  B e a c h t u n g  d e r  Regeln 
fiir q u a n t i t a t i v e s  A r b e i t e n  geschehen. Zu achten ist auf ,,kriechendes" UV an 
den Gefadrandern iisw. 

Die zweite Bedingung ist erst erfiillt, wenn ein vollkommen einwandfrei gefullter 
Trichter zur Verfiigung steht. Dieser Arbeitsgang birgt iiberhaupt die groBten Fehler- 
quellen. Bei Verwendung eines schlecht gefiillten Trichters ist die Bestimmung zu ver- 
werfen. 

Allcs Arbeitsgerit mu6 nun so lange mit Petrolither ausgespult werden, bis ein 
inatter Schliff, benetzt nlit einem zu verdampfenden Petrolathertropfen aus den Gefaaen, 
keinen Rand znriickladt. 

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

3. prakt. Chem. 4. Reihe, Bd. 4. 16 
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Auf die gleiche Weise ist zu prufen, ob der Trichter restlos ausgewaschen ist. Trotzdem 
darf die Gesamtmenge der so erhaltenen petrolatherischen UV-Losung, die absolut quan- 
titativ in einem vorher mit Siedesteinen versehenen, getrockneten (30 Minuten bei looo) 
und im Exsikkator erkalteten, gewogenen ERLENMEYER-KOlben aufgefangen wurde, 
nicht mehr als die Halfte seines Fassungsvermogens iibersteigen. 

Der Petrolather wird nun uber eine ungefullte 30-em-Kolonne auf dem Wasserbad 
tlbdestilliert. 

Danach wird bei 100' im belufteten Trockenschrank getrocknet, 

VZ 20 Trockenzeit 3,5 bis 4 Stunden, 
VZ 20- 60 ,, 2,5 bis 3,5 Stunden, 
VZ 60-120 ,, 1,5 bis 2,6 Stimden, 
VZ uber 150 nur nach der Trockenkurve trocknen. 

Die Trockenkurve wird aufgestellt, indem man eiue mnahernd gleiche Einaa.age 
an Rohoxydat wie die zur UVP verwendete, bei 100" je 30 Minuten trocknet, danach 
nus dern Schrank entfernt, vorsichtig ausblast (Miind, Fon. Vorsicht, wenn Funken, 
Explosionsgefahr!), 20 Minuten erkalten 1a13t und trocknet. Genauso wird das UV ge- 
trocknet. Beide Kurven werden aufgenommen. Die Extrapolation des geuauen Wertes 
geschieht wie unten dargestellt (s. Abb. 6). 

Selbstverstandlich ist auch die FSP-Bestinimung nach Trockenkurve richtiger. 
Vollig einwaudfrei werden die Werte, wenn man in der Lage ist, die Trockenkurven 

nach der thermogravimetrischen Methode aufzunehmen. Hierbei hangt der Kolben mit 
der zu trocknenden Substanz in einem allseitig geschlossenen Trockenschrank. Eine 
daruber 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 
rriit guter Genauigkeit (UVP + 0,5%). 

Aiif genau die gleiche Art werden die Fettsauren in dem Kolben K, bebandelt, wenn 
30-45 Minuten nach dem ,,Blankpunkt" verflossen sind. LedigIich wird dreimal mit je 
10 cm3 H,O vor dem Filtrieren und Trocknen gewaschen. Man erhalt so die wasserun- 
ifislichen Fettsauren quantitativ. Die wasserloslichen Fettsauren erhalt man durch 
quantitatives Aufarbeiten des angefallenen Waschwassers und der Perforatorlosung. 
wobei die Schwefelsaure uber ihr Ba-Salz quantitativ ausgefallt werden mu13 (BaCO,). 
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Blittlrrer Fehler 

Berechnung : 
FSP = 100 c I$%. 

-47JV. I00 
E-: in % U V P -  . 

A,, = Auswaagc UV, 
E 
A,, = Auswaage Fettsaure. 

Leider losen sieh Fettsaurealkalisalze urn C, nennenswert iii I'entan !Hexan; sie 
bleibcn beim Filtrieren der UV-Losung aus dem Kolberi K, auf dein Na,SO,-Filter auriick, 

Bei Schiedsanalyseu sollte man die Na,SO,-Schicht in H,O losen, ansauern und durch 
Extrahieren der truben Losung niit Petrolather, wie bei der FSP-Bostimmnng besehrieheii, 
diese Fettsauren mit berucksichtigen. 

= Einwaage fur beide Bestimmungeri. 

2. Die Auswertungsbeziehungen der Konnzahleii 
2.1 Nomenklatur 

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

(P) P a r a f f i n  (oder Alkan) .  
(G) G e s a m t p r o d u k t  (oder Paraf f inoxydat ) .  Wir bezeichnen 

damit den bei Reakt,ionsternperatur (T,) flussigen, mit Luft oxydierten 
Anteil in der Form, in der er aus dem Reaktionsgefalj entnommen 
werden kann. Hiervon ist das Abgas und das bei Reaktionsteinperatur 
fliichtige Kondensat abgetrennt. 

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

(R) Ri ickparaf  f in  ist der neben sauerstoffhaltigen Verbindungen 
im UV enthaltene Anteil an reinem Alkan. 

(S) S a u r e r  An t e i l  ist derjenige Teil der Umsetzungsprodukte, 
der nach der Perforation mit Petrolather als Alkalisalze bei der Ver- 
seifung in waBrig-alkoholischer Losung verblieben ist und sich zum 
groljten Teil mit Mineralsauren aus dieser Losung ausfallen la Bt. 

(K) K o n d e n s a t  ist der bei T, fliichtige, aber bis -60" noch kon- 
densierbare Anteil der Umsetzungsprodukte. 

(SZ) Saurezahl  = mg KOH/1 g Substanz, die gems6 der be- 
schriebenen Methode zur Neutralisation freier Carboxylgruppen ver- 
braucht werden. 

15* 
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(VZ) Verseifungszahl  = mg KOH/l g Substanz, die gelnag 
der beschriebenen Methode dazu verbraucht werden, vorhandene saure 
Gruppen oder dabei entstehende zu neutralisieren. 

(EZ) E s t e r z a h l  = Differenz von VZ und SZ. 
(OHZ) H y d r o x y l z a h l  = mg KOH/I g Substanz, die gemaD 

der beschriebenen Methode als Aquivalent der vorhandenen OH-Gruppen 
hes ti mm t wird. 

(COZ) R a r b o n y l z a h l  = mg KOHjl g Substanz, die gema13 der 
luivalent der vorhandenen GO-Gruppen 

(PZ) P e r o x y d z a h l  = mg ROH/100 g Substanz, die gem& der 
beschricbeii~n Methode als der aus K J  freigesetzten Menge J aqui- 
yaleii t qind. 

(LWZ) E p o x y d z a h l  = mg KOH/l g Substanz, die gemall der 
beschrielienen Mcthode der Menge T-ICI aquivalent sind, die sich an die 
Epoxydgruppierung anlagert. 

beschrieberieii Methode als 
bestimnit werden. 

(lJL'Pj G e wi c h t s p r o z e n t e Un v e r s e i f ba I' e s. 

(FSP) G e  w i c h  t s p r o z e n t e v e r s e  if b a r e  P r o d  u k t e. 
( A P )  Ge wich t spro  zen t e n ic  h t umges e t z t es A1 k a n  definieren 

die cjuantitativen Angaben der Gruppentrennung. 

(m,) = Mit t le res  Aquivalentgewichi ,  = m i t t l e r e s  Mole- 
ku largewicht  des sauren Anteils. Hierauf gehen wir unten nochmals 
cin. Z u  jedern Molekulargewicht gehort eine bestimmte Kettenlange. 
Dabei bezeichnen wir die Fettsauren naeh der Gesamtzahl der in ihnen 
cnthaltenen C-Atome, z. 13. die Stearinsaure als C,,-Saure. Dabei be- 
nutzen wir airch gebrochene Indizes, z. R. C,,,, fur ein aquimolekulares 
Gemisch BUS Clz- und GI,-Saure 0. a. 

(K,,) = m i t t l e r e s  Molekulargewieht  d e s  Alkans.  Da Kenn- 
zahlen ~ L I I  allen Gruppen einer Gruppentrennung bestimmt werden, 
werdcti tliese durrh den zugehorigen Index festgelegt, z. B. 

SZ, = Stturezahi am sauren Anteil, 

VZ, = Verseifungszahl am Oxydat usw. 

Produkte der. Oxydation, die rnehr als eine Sauerstoff-Funktion irn 
Nolekd eiithalten, bezeichneii wir als .,uberoxydiert", da im Sinne der 
technischeii Ziele der Paraffinoxvdatioii niir Monokarhonsauren als 
Proclnlitiori~~l.jiebnis anznsehen sind. 
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2.2 Der Analysengang 
I h s  zuni Einsatz koniineride Paraffin ist durch Kennzshlen (rig, 

Ep, SZ, VZ, JZ), seinen Gehalt an 11- und iso-Alkaiien und das Ketten- 
larigendiagrainm der n-Alkane gezeichnet 6) .  

Bei der Luftoxydation unter unsereii Bediriguiigen 7)  entstehen 
folgende naher zu kennzeichnende Produktgruppen : 

2.21 Das A4hgas, in dem als charakteristische Anteile analytisch 
PrfalJt werden 

CO 

CO, uncl 

O r .  

Eb enthalt auch kleinste Mengeri Ketone und Aldehyde, jedoch so wenig, 
daf3 diese fnr die folgenden Erorterungen vernacl~lassigt werden konnen. 

2.22 Wa 13rig-bliges K o n d e n s a t  

An ihm wird der H,O-Gehalt. die Sumine der nicht walhigen Pro- 
dnkte, von diesem SZ,, VZ, und UVP, errnittelt. Die Fettstiuren 
werden durch Chromatographie weiter analysiert. 

2.23 Das P a r a f f i n o x y d a t  

An ihm werden errnittelt 

sz,, vz,, OHZ,, coz,, U V P ~ ,  
gegebcnenfalls 

PZG und EPZ, 

sowie der H,O- Gehalt. Hierbei erfolgt autoniatisch weiterc Unterteilring 
in 

2.231 unverseifbarer Anted 

Dieser wird durch 

sz,, vz,, OHZ,, coz,, AP,, AZg*), 

Saulen- und Papierchromatogramm naher definiert. 

6, s. J. prakt. Chem. 8, 26 (19%). 
7 ,  s. J. prakt. Chem. 1, 337 (1955). 
*) s. Chem. Technik 8, 385 (1%6). 
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2.232 Verseifbarer Anted 

Xn diesem werden 

S;Lulerichrorriatograrririi urid Chromatogramm der n-Fettsauren ermittelt . 
Xotfalls wird dic rohc Ermittlung des Uberoxydats nach Menge und Art 
ergBnzt. 

2,233 Wasserlosliche Fettsauren, 
die sieh in1 allgc meiiien der Aufarbeitung entziehen. 
Fsllen wurden <e erfaUt und chromatographisch gekennzeichnet. 

wir gwondert herichte~i. 

In bestimmten 

Insbesoridere uber unsere chromatographischen Methoden werden 

2.3 Die wchnerischen Beziahungen 

I h  wir iiach sehr sorgfaltiger Uberprufung der methodischen Zu- 
ver ldssigkeit der Kennzahlbestimmungen meinen, den nunmehr hin- 
reichend geliennzeichneten Zahlen ein erhebIiches Gewicht beimessen 
zu kmnen, besteht auch die Moglichkeit durch rechnerischeii Vergleich 
soti oh1 ihre Zuverlassigkeit zii uberprufen als aueh zu untersuchen, 
was man d a m  aus ihrem Verlauf uber die Dauer der Oxydation aus- 
sageii kaiiri. Dies sci zunachst an einigen Beispielen erlautert. 

So ist z. B. leicht einzusehen, darJ fur die EZ, nach der Verseifung 
eiw ,iyui\-alente SZ,, im riicht sauren Anteil aber eine OHZ,, erscheinen 
inufi, w’nn es sich urn echte Ester aus Sauren und Alkoholen handelt. 
Ebenso muB sich iiach der Verseifung an den Fettsauren eine der EZ, 
,iyuivalcnte OHZ, zeigen, wenn es nur Laktone waren. Naturlich mu13 
dsrauf geachtet werden, da13 bei praparativer Abtrennung bestimmter 
Xnteile stets wieder die richtige Bezugsmenge gewahlt wird. Die Brauch- 
harheit cines solchen Vorgehens zeigt sich am besten an einigen Probe- 
rechiiungcn. 

Ua bei reinen Ssuren 1 Mol 56104 mg KOH zur Neutralisation ver- 
bia~icht, ergibt sich schori aus der Definition der SZ, daIS das Molgewicht 

ist. Hci Gernischen aus niehreren Fettsauren gilt dann, unter der Voraus- 
setzung, dal3 einbasische Stluren vorliegen, natiirlich fur das mittlere 
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Molgewicht 

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

Sind nun die Fettsauren nur Anteile eines Gemisches rnit unverseifbaren 
Bestandteilen, so gilt sinngemd3, wenn in den1 Gemisch UVP-% un- 
verseifbarer Anteil festgestellt sind, 

- 561,04 (100 - UVP) 
m = - - SZ 

- 40,07 (100 - UVP) - 2,28 SZ 
SZ 

n = -  

(41 

Wir und andere9) konnten, wie wir auch in spateren Mitteilungen 
noch naher zeigen werden, nachweisen, da13 die VZ-Zahlen in Paraffin- 
oxydaten nicht auf die Konfiguration R - CO . 0 . R', also echte Ester 
zuriickgefuhrt werden konnen. Demzufolge ist bei Paraffinoxydaten 
die VZ ein wirkliches Ma13 fiir die bei dem komplexen Reaktionsablauf 
gebildeten Korper der Konfiguration R . COOH, damit also eine Ma& 
zahl f fir die vorhandenen und entstehenden Aquivalente an Carboxyl- 
gruppen. VVir glauben uns daher berechtigt, als weitere Rechengrdfle 
ein zn fiihren 

561.04 (100 - UVPa) 
~ ( 6 )  

- 
m = --__- 

Vza 

wobei die Indizes darauf hinweisen, an welcher Probe die betreffende 
Kennzahl ermittelt wurde. Nach diesen leicht verstandlichen Vorbe- 
merkungen konnen wir nun einfach zeigen, wie mit solchen Molangaben 
ein anschauliches Bild des Geschehens bei der Paraffinoxydation er- 
zielt werden kann. 

Irn folgenden mu13 natiirlich stets beachtet werden, daI3 der Index 
der Kennzahl ihre Bestimmung auf ganz bestimmte Anteile der Oxyda- 
tionsprodukte festlegt. Indem wir die alkalische Verseifung als not- 

~~ 

9, Privatmitteilung yon LUTHER, Braunschweig. 



232 Journal'fiir praktische Chemie. 4. Reihe. Band 4. 1957 

wendig voranstelleii, halten wir fest, da13 das eigentliche Oxydations- 
produkt aus Fettsauren bestehe, von denen ein Teil in H,O loslich. ein 
anderer unloslich ist, und legen fest : 

Es sei 
VZ, Verseifungszahl am Gesamtgemisch, 
UVP, Gew.-% Unverseifbares, 
FSP, Gew.-% verseifbare wasseruniosllche, extrahierbare Anteile, 
VZ, Verseifungszahl dn dem durch erschopfende Extraktion ge- 

\innnerieii snurPli Anteil nach der Verseifung. 
l>atiti gilt 

561,04 (100 - UVP,) - 
= 6 aller F6ttsaurta \o r  der praparatrven Extralition = l l l C G ,  \7ZG 

100 - (UVP, 1 FSP,) = Gew.-q/, dei wasserioslichen, nicht vxtiahierbaren k ~ ~ 1 e n  
Produkte, die be1 der Restimmung von FSP verloren gehen. 

Aus den bisher erhaltenen Werten la& sich das mittlere Molekuiar 
gewicht der verlorengegangenen Fet tsnuren errechnen. 

[ 100 - (UVP, -1- FSP,)] . m,, 
, I%,. 100. - 

' (7) ___ - 
m der \erlorengegangenen Fettsriuren = --- - - 

- (I'VPG j- FSP,) 
mSG 

Man kann mit dem so erhaltenen Wert deli Verlust an Frttstrurt:rt 
nuch in Molprozent der Gesamtfettsliuren ausdriicken : 

WeiI3 marl andererseits, welches niittlere hlolekulargewicht die 
wasserloslichen Fettsauren haben oder nur haben konnen, so kann inan 
damit die W-erte der gefundenen Gewichtsprozentvcrluste kontrollieren, 
indem folgendes gilt : 

(91 

- 
100 . Ei, (GSs - msa) Ckw. % IjTtTlm3t = -- - 

msc . (iI& -- Z,) 
' 

8. :i 1 M opli  c h k e i t e n d e r g e g e n s e i t i g e n J( o n t r 011 e 
d e r  Kennzahlen  

Iiiiiner uriter cler Voraussetzung, dsQ man der dussagegute der 
Kennzahl ein den oben gegebenen 12usfuhrungen entsprechendes Ge- 
wicht zuordnen kann, gilt fiir jcde Kenrizahl uriter der weiteren Voraus- 
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setzuiig, dalS die von ihr erfal3te Gruppierung in dem betrachteten 
Moleknl nur einmal vorkommt, daf3 wir alle Kennzahlen auf KOH be- 
ziehen, 

Kennzahl A .  Gewicht der ganzen Substanz 
= Mole A in drr gaiisen Substanz. (10) 56104 

Teilt sich nun ein solches Gemisch beim Aufarbeitungsgang in 

(11) 

- _ _ - _ _ _ - _ _ _  - 

Anteile x, y und z, fur die 
x + Y  + z = 100 

gilt, so ist leicht eiiizusehen, dal3 aueh gilt 

100 * Kennzahl A am Gemisch = Kennzahl Aarn Teil x . X t- Kennzahl A am Teil y * Y 
+ Kennzahl A am Teil z . Z. (12) 

Diese Beziehung (1 2 )  mu13 erfullt sein, wenn entweder durch chemische 
Reaktioneii oder unkontrollierte Materialverluste die durch A erfal3ten 
funktionellen Gruppen nicht vermehrt oder vermindert wurden. Natur- 
lich laRt sich eine solche Beziehung aueh auf Kennzahlen B erweitern, 
die mit A in eineni stochiometrischen Zusammenhang stehen. Stellt 
man also z. B. eine Bilanz der OH-Grupperi mit der OHZ auf, so muB 
man bei Anwesenheit echter Ester im Ausgangsgemisch fur die Rilanz- 
bildung der Verseifung die OHZ uni die VZ erhohen. 

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

(13) 

vor, wahrend die ihm zuzuordnende Kennzahl rechnerisch aus der 
Bilanz der Kennzahl uber den Trennungsgang anfallt. Dann gilt mit (10) 

v = 100 - (X + Y L Z) 

- 56104 
mv = Kennzahl ~ an V '  

Bus dem dabei erhaltenen Wert von m kann in der Regel hinrei- 
chend genau erkannt werden, ob solche Verhaltnisse uberhaupt ein- 
treten konnen. Wir geben hierzu ein Reispiel 

OHZ, = 30, 

OHZ, = 75, 
OHZ, = 20. 

EZ,- 50, 

FSP, = 30. 
TJVPa = 69, 

100. (OHZG + ICEG) = FSP,. OHZ, -+ UVPG * O H B ,  + Diffcrenz 
8000 ~ 3630 + Differcnz, 
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Differenz an OHZ-Aquivalenten in 100 g = 4370, 

Stofflicher Verlust = 1oo-(uvI’G + FSP,) = 1%. 

4370 = Kennzahlen am Verlust, 

6 Verlust = 12,8. 

1 

Bedenkt man insbesondere, dal3 es sich dabei uin eine Substariz mit 
Hydroxylgruppen handeln mulJ, so wird dieser Wert um so unrichtiger. 
Die fur die durchgefuhrte Rechnung angenommenen Voraussetzungen 
sind hier also nicht erfullt. Insbesondere bei diesem Beispiel gilt also, 
daIj in den Paraffinoxydaten keine echten Ester oder Laktone vorliegen, 
bei deren Verseifung 013- Aquivalente entstehen. Wir nehmen bekannt- 
lich10) p-Ketosauregruppierungen an, die bpi der Verseifung 2 Carboxyl- 
tlquivalente ergeben. 

Wir werden in den folgenden Mitteilungen noch aualoge Heispiele 
bringen. 

2.32 F e h 1 e rg  r e n z e n  

Es bedarf wohl nur noch des kurzen Hinweises, drtn solche Betrach- 
tungen nur dann auf das Reaktionsgeschehen ausgewerte t werden 
konnen, wenn uber die Aussagegute der betref fenden Kennzahl hin- 
reichende Klarheit besteht. Erganzend zu den oben schon angegebenen 
durchschnittlichen Pehlergrollen kann hier nochrnals gesagt werden, 
daR bei einiger flbung mit unseren Methoden die genannte Schwankung 
bis zu einein absoluten Werte der Kennzahl von 10 eingehalten werden 
kann. Uriterhalb dieser GroBe wachsen die Fehler prozentual. So kann 
man eine SZ um 100 gut mit einer Abweichung von & 0,2 his 0,4 be- 
stimrnen, eine SZ urn 1 in schwierigen Fallen aber auch nur mit einer 
Abweichung von & 0,5. 

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

- 661,04 (100 - UVP) m =  _ _ _ _  _ _  
SZ 

zu Ergebriissen mit groIjen Fehlern fiihren, wenn UVP nahe an 100 und 
SZ sehr klein ist. Der Quotient aus solchen Zahlen mit grogen pro- 
zentualen Fehlern ist dann natiirlich entsprechend unsicher. 

lo) J. pmkt. Chem. 1, 337 11955) 
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Solche Falle sind an sich selten. Jedoch wurde selbstverstandlich 
s thd ig  beachtet, daB dann, z. B. durch chromatographische Anrei- 
cherung der Substanz, die fur die Kennzahl charakteristische Saure 
angereichert werden muB, wenii man die Kennzahl fiir unsere Betrach- 
tungen brauchbar machen will. 

Leipzig, Institut fiir organisch-chemische Industrie. 

Bei der Redaktion eingegangen am 2. August 1956. 


