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*, B, Baschroibung dor Versuohe.

Slo Brgobnioge doxr Unterauohung der Kﬂhlerﬂﬂsaigkeiten
in voratohonder Tabelle mmmengefaaat. Ea ist m aehe

fillt. In dor Besichung gwischen Verauohsdauer, MVa_'
goifungozahl und wiedorverwendetem Gatach sohetnt ko,
Rogelnlisoigkedt su bestehen. Untexr den Deatnlaten aug
Gatoch von vorschiedencn Siedepnnkt wie aus vdedereew
nen Oatoch oind koine wosontlichen Uatersohiede o ﬂndqn
Dio Skuren weisen nahesu dle gleiche koiekﬂlgrﬁsae und
gloichen Gohalt en Iaktonen auf, ebcmao sind die Fraktio"'

Benorkenawort ist, dass dox. Saueratoftgehalt da:.' wl.avde
gowonnonen Paraffine ausserordentlioh hooh mt. Jedan
falls woit hthor als dom geringen Alkoholgahalt entapr hé
Dio nicdrigot siedonde Paraffinfraktion sontc bekann‘
wio von Vittoner Soito behauptet wurde, e:lne reine Alkoho
fraktion soin. Dies ist abor in koinem Pau der Pan
violnchyr enthiilt dicso ?raktion stets nur unweaentltoha
Hengon Alkohol, allordings mehr ala die huheraieaende
Praktionon. : .
Ilndu'.';[ B .(&&o.t. Lol . m‘ﬂummudl«.u

o 2

s2itk |o e |1 D mong)in X0 m{m N lon k| Yoe| /0 | X R4 700 g on Z'o‘(biii '

iy
H
43

"
1)
s

q)
"
l"

(113
L2{)
v

G

-

el
-

i fdv [ 1 (hrpase v (xs|sa|er |aF[ao iz [ 57 a3 [ ¢ 3 :
TSR YA [T W P P 71 B 13fag | e loe | 3 |0 [ss]s Nog
m o “ 0,3 tu’ qat 4 %r 6,9, u u,o m J 4 o; ;

[T AEER

145 zu' * , 26

Die Dostillatofio aus Witten ( Brklﬁ.mngen m d:leaar Ta)
lo oinngeniion wio bei dor exaten Tabelle ) zaigen k_ein
grundglitzlich anderes Bild. Der s&uregahalt :lat 3@:11:59
vornutlich,woil niedriger siedendor Gatsoh ( ab 250 )
oxydiort worden ist, .




Ebengo wio dio' in don Tabollen fontgelegten Annlysen mig
daos dio analogen Produkte sich nur wenig untersoheiden
obonoo, wenig konntan auch bei wiedorholtor Boarbeiﬁung ;
oinzolnor Produkte aua Vitton wic aus Abt, 51 Unterachied
odor bosondoro Hoxknmale gofunden worden. Die smu.'en de
Dootillats fanden wunsohgoniisa, d, hy im Sime: der Pa:af
finoxydation dio stliirkste Beachtung, Ioider konnte immar
wiedor nur foatgostollt werden, dess die Sturen ein dure
Dootillation nicht su ontwirrendes Gemiaoh varuchieden
artigor Siuren oind, Dio Sduren habon, 1nsgeamnt wie Jede’r,
oinzolno Praktion, ateto eine Kydroxylzahl, die durch di |
Gogenwart von Oxysluren gu orkliren ist, und stots ‘edng
Batorzahl, dio auf Laktono hinwoist. Da auch gawahnliche
Carbongiuren vorhanden oind, = Hydroxylzahl + Bater..ahl
bloibor unter loo % - die dox W&hrsoheinliohkeit naoh np
su oinen goringoren Teil aus gradkettigen bestehen, ergi
oich oino kaun zu oxrochnendo Zahl konfigurativ veraohiéae
ner Siuron, OxysHuren, Laktons und anderer Baurer Verbin
dungen, doren Iroanung durch Destillation aohleohterding'
unz=¥glich 4ist. Hilt man sich vor Augen. ‘dasa-das gur .02
dntion golangende Paraffin achon ein Gemisch varschieden
vorsvoigtor, nsgliohomaise auch gradkettiger liolekﬁle
ist und dano Ao Oxydation.an den vorsohiedenaten Stallen
in vorsochiedenor Stirke angreifen wird, dann komt man
£u den Schluno, der obigem Befund und seiner Erklamng en
opricht) und die Behauptung von Wittensy Saite, 'das ug
den Dostillatsliuron durch Deatillation nornale ‘Cax, nsauzen
su orhalton goien, musp die Polgo eines’ Jrrtuma sein. :

Dass d1c Siuren teilwelse cus Oxys‘mren, Ketoa&uren, Lakto~
non oder andoren bestohon, 1iess sich auch durch dle Hy
driorung der Sluren su Alkoholen geigon. Dig- Hydriemng
voroinfacht dio Konstitutionsermittlung daduxch, dase’ die
funktionellen Gruppon vorschicdenon Oxydationspades 1n '
ein und diesolbo Gruppe ninlich die OH-Grupps vemnaelt,_;
wordon odor gar durch ?iauaoretoff ergetst werden1

1) nfeho Soita 20,26 « 27




Eo ontctund bed dor Hydriorung oin Gemigeh einwertig
zwoiwortiger Alkoholo. Doi dor Deatillat:lon zaigt g e

punkton dor normalon priniixon Alkoholo. Da mm unter den
Zodingungen, die sur uydriemnf orforderlich oind, die By
droxylgrupye geschidigt wirxd ~/, = Hydroxylgruppen kdnne
susanren nit einem bmmohbm:ton Wasaerutoﬂa’cm unter
Bildung von Wengor und Errichtung einoy Doppelbind

obgoupulten werden, dic Doppelbindung wira dann’ hydr er
cder dio CH-Oruppen k¥nnon Iudrogenetiaoh abgeepalten Awa
dene Sekundiire Hydroxylgruppen worden beknntlich.loichter
ubgonpulton als priniire, Bol dor Hyd:iex‘ung von: Parafﬂn- :
_sliuron ( auch Festoluren ) worden abor BOgar primﬁz'e Hy
droxylgrupron chgospalton, -Bowols : Dio ‘siureSrelen Al
kohole enthulten nach der oulfiorung oinsn gﬂaaeren wei_
wigulfiorto hydroxylfreic Bostandtoile als die Stiuren
Unvorselfbaxes hatten 1. lot das. Vorhandensoin primlirer :
gradkotcigor Alkoholo nit- Vornicht uuazuwertonc Es lxmm "
nicht mit wnbodingtor Sichorheit goenegt’ werden, daas
grodkottigo Alkohole normalen Carbonstiuren im Ausgunga-
allurogen u sch entoprechen, Es wire baispielaweiee m&glich.
daso/E="0xy oder B-Kato-buttors&ureeatex- boi der: Hydriemngzg
noruuler Dutylalkohol ontotcht. Wichtiger ist die Tatsache,
dass nach dor Hydrierung uogar noch zweiwertige Alkohola o
vorliegon. Dics kenn abor nur durch die Tatsache arkl&rts.-’?f
worden, dass in smregcniaoh auch durch Sauerstofﬂmlt
ruppon substituiorte Siuren vorliegan. _ - ;

orden.

Vorsuche, - ' I
Das ¥ligo Dootillat dor Voraunhe 58/75 nna SB/TJ.a_.
von Horrn Dr. Kannes enthielt 20,7 #.Shuren, . = -
Vo<lo 415, Su=%y 359, E.-Ze 56, OH.=Z, 92, Siede-
gronzon 61° bot 11 mn,/téf bed 3 mm, Diots:mren wurden

1) oicho Soito lo, 6 « 2T



I
1I
111
IV
v
VI
YII
R

=5 - ,g' ",-‘w«_:i‘l

1.) an oinor %n langon Kolonns. deatilliert und folgende
Prnkuonﬁﬁz‘ntena ' : R

Stodogronzon Ausbe V.Ze B.a, ,s.'z.j-E.z. %I. on.z.
Y

61/11-85/11 9,1 % 591 O4,5 565 2 - 4,4: ._43‘;
85/11-99/11 17,3 v 524 04 475 51 9,5 17
99/11-113/11 19,8 " 475 0¢ 4 4lo. ' 65 13,7 63
113/11-125/11 17,2 " 429 07 361 68 ‘,15"9:_“».20_:;,_
125/11-1%8/11 12,6 " 392 O 9328 - 69 18,1 19
138/11-150/11 7,6 " 349 Og 15282 67 19,2 74
150/11-191/3  T,1 " 285 °n 4192 93 32,6 45
91" 1M 2 151 87 18

=

=

Dor Gohalt un Laktonon ( Spalto 8 1 % L) nimﬁ//mit ataifc
gendon Siedepunkt gzu. Dio Hydroxylzahl (OH.-Z.) achwankt=f
sohr atark, s

2,) nit Athylnlkohol boi Gegenwart von Sahwefeleﬂura VBr~’
ootor und die Eoter destillic t =
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810 oleden von 48° bis 1768° bet 11 o und swar ao._
ran nioht ersarton kanmn, durch Dostillation Tremmng in
Binzelbostandtoile zu orroiohomvaa Vorhalten der Ester
ontopricht dea der Siluren und dio Boffnung,trota aohleoht
fraktioniorbarer Siuren gut fraktionierbam Ester m
dlosen zu erhalten dirfte abweﬁ%g gg%ﬁallga’o
gasolultot wordon, dags bei deF -
Entfornung von Laktonen stattfindet., Demn I.aktone als :
innere Futor verdon tatsichlioh auch boi Gogonwart von?_
viol Alkohol nioht umgoostorts Durch Waschen der Ester

¢ vord. Sodalisung und Aufarhnitung dar Bodawsung
wurdon 3iuron nit boeoondero b.ohar Estnrzahl ez'halteno

Drittons r.urdo dor Athylestor dox Geaamts!iuran in 9 Stuuderi '

boi 220 - 250° hydriorc. Das Alhoholgemiach hatte i‘olg ]

Daton i

M.Gat 147, OHu=Z.1 420 (ox.-z. aus u.a. borat seo, .

10,5 % swodwortigo Alkoholo ) und turde .aus einm Laden- :

burgkolbon fraktioniort, B e
Bicdegronzeon .G, 0.-Z_ah1 OH.-Z. 7! d:lol

I bMolse’ 124 Gy 575 - 228
I1 150 -161° 132 0gy 527 .19,5%
III 161 - 180° 144 0 474 17,94
IV 77/12-97/12158 0y, 4ol 11,7 %

V. 97/12-20002198' Gy, 4 304 ,8 ﬁ

1 unbedoutond, foot.

Das gofurdons Molekulargerdoht ( H.G.) wurde in der vere«
fachenden Annahnis, dags nur eine OH-Grupps im Holekﬁ),
vorhuaden ist, auf dio Kohlenstoffsahl ( CeZahl ') umgere
nets Spalte 6 gibt don aus Kolekulargewloht und Hytroxy
sahl errodhuoton Gehalt an gweiwertigen Alkoholen (.:% o1 /)
wiedor ( Mohrbetrag dor gofundenen Hydtoxylzahl gagenﬁb
dor auf das Uolokulargowicht berechnoten in % der berec

noton lydroxylsahl ). Bomorkonswort ist der mit ateig
Jiedopunkt rogolmilsolg sinkonde Gehalt an zweiwertigen
Alkoholon, oino Rogolniiosigkoit,die aber auch eine Folge:
dox Hydriorung sein kann,



“re }*?hﬂs;ti

Eino oinsolne Fraktion dor Sliuren und zwar III, Siedeu
gronzon 99/11 - 113/11 mzde gloichfalls in Yorn dex_' :
Zutor hydriort. Die Alkohole baestenden zu 30,4 aus ‘ gHode.
mortigon ( UsGet 114, OHeZ.1 638 ). Sie wurden an:einor
1 n langen Kolonno dostillicrt, stedoten hanptsdchlich
von 125 « 179 und gaben geringe Sicdemaxing ‘nei den
Jiodopunkton dor normalen Alkohole und gvar bei d
punkt von
Anylalkohol 9,5 ¢ der Praktion III, 1,88 % dez& Gogen
Hoxyle ™ 7754 0 n  n 1,54 % v SHUE
Noptyl~ " 5,6 % - " 91,114 ¥ ~'i '
Hs dlirfto wlo gosagt nur bedingc riohtig sein, aua d[
Anwogonhoit von gradkottigen Alkoholen im Hydfiorungaw
brodukt unf das Vorhundonsein von nornalen Fettaﬁuren
in don P.epliuren zu uchlieusoen. Andereraeits wtrden wo
n.ioh durch Hydriorung andorox Burefxaktionen Anyly: Hoxy)
und lioptylalkohol erhalten, codass die auf die Gaaamtahure
borechnote donge stoigen wirdes: Sehr bemerkenswert 151; de
godehnte Jicdoboreich der Alkohole 5ogonuber dem dar v‘
Aunbnn(;su.xurofmktion, der -dadurch oxklirt warden Imm,
dasu oinorseits bei den Siuren Nolekitle verschiadener
Kohlonstoffsuhl vorliegen, dio deshalb zusammen aieden
woll olo verochiedono funktionolle Grunpen in, versohiedensr
Bindung tragon und dass’ andererseits durch die’ Eydrienmg
dor Typus ~ auoh 1nfolgo Blminiarnng von aeklmd&ren oder
Uborhaup$ swolten Nydroxylgruppen = voreinheitlioht wird,
oscdass dio lolekiile verschiedensy Kohlenatoﬂzahl 1:1 ’
vorschiedonon Fraktionon an;ofangen worden kﬁnnen.

Dio Gluron deg * Deutinatoalo zma i’littan Jo. 1 3 "
wurden an einor 1 n lnngon Kolonne frnktioniert und fo’.l-
goide Fraktionon orhalten i



1 .99-1o4 9,55 41)  lo41)

Ir Yo4-130 2,128 442 435 T
I 130-148 5122%  Tol 689 12

IV 50/14-87/14 17,5 % 625 577 48

V  87/14=102/15 19,7 % 522 463 59

VI 02/1;-11)/1.5 14,06 % 462 403 59 12,
VII 115/15-126/15 9,5 ¢ 416 358 58
VIII 126/15-147/15 20,9 % 381 - 312 - 59

IX 10B/2-195/2 6,6 % 305 206 - 99
R 074 199 69 130
Yorluut 0,0 % ‘ - ’

“8‘

?iododronzon ﬁuoboutn VeZe:  SeZe 3,Z.~' :

1) hauptolichlich .‘iasser, vcmutlioh dureh ﬁaaaerabapalfbung 3
Yol dor durch Ervlrnung gofardercen’Laktonieiernng und' L
Taxtidioférung. Slurouehl auf Amcieenn4ure hereohnet
0,85 ¢ boroohnot euf Goanmtsduro. S

Dio Siuren onthnlton gogentibay den vorbeachriebenen\mehri}
niodrigaiedendo, da dor sur Oxydation golangende Gatsoh’**
aschion niedrigor siedond var. Die niedrigst aiedenden
Siuren ontholten durch ihreo. Lolekﬁlgr&ase bedingt kaum
Inktone. Dor Yaktonsehald nimnt wiederunm mit’ Bteigendem
Jfedopunkt stlindig su. Es roigb uich Jodeamal,(hiar wie
bel nndoren nicht angefihrien Versuchen)bei der Destill :
tion von Jfuren des Destillats vile des Oxydationsruokatan

doo daooolbo Dildy-ab wnd su wntor stiirkerer BervorhabungV?
dea oinon odor uadoron (ieslchtopunktes, ST '

¥raktion VI wvaurdo mit Locthalkohol bel Gegenwart‘vonvSOhﬂa
folsiiuro vorostort, Der Estor vurde nicht mit Sodalﬁal”
rovagolion, ua Laktono nieht zw entfcraen, hydriert und f’
wlo Tolyt dostilliert ¢
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Sledagronzon  Augbeute. Ausgshen  M.G. OH.-Z. -

I, 156-169/760 40 % flteslg 140 290
LA/ s v 1 g
111 120/12-172/12 4.4 e
IV 110/3-255/3 11,59 fest . 166(?) %ol

R . 1o 22 ‘ "'_

Es 1ot zu sohen, dags dor Siedoberoich'aﬁsserordénflidi :
gross ict und dass ewed Maxima suftreten. Eina hBher :
slodendo Fraktion, deron Analyse fraglich 1st, wird: sogar

obenro wio dor Riokotand fost. Gonfiss H.G. und OF,~Z. ent-'
hi1t dic orsto Praktion 27 % hydroxylfroie Bestandheile
( Hydroxylabspnltung bod dor Hydrierung ? ) die. zweite -
Praksion 32 4 zwoiwertige Alkoholo, -~ dag alles aus einex' ;
innorha1b 1% Golafuspraden sicdenden Sﬁurofrahtion, die e
dearnch sehr verschieden tusanrengesetst codn muss. o

Auggerdon wurdon die Vrnktionen 1v, V, VI e VII derselbenf
iure jo quantitativ in dlo Mothyloster vorwandelt, e .-
hydriort urd die Alkohole je en dor Jnntzenapnaratur fré' 5
tioniert. Dio dan oinuolnen Fraktionen«entspreohenden Alko-j
hole hation folgondo Daton A S

Yo~Ze .-G,  OH.-Z. _ft,% didl

Iv 29 % 524 -0 1)
v 6,1 112 501 . 18,2
VI 8,6 119 549 16,5

VIl 7,5 132 511 - 32 2)

| Dag Brpobnis dor Fruktioniorung dex Alkohole ( jeda Frak- g
tion fir vioh ) un der Juntzcnapparatur war fblgendea a

1.) die thoorotiucho lydroxylzahl 1ut hbhor ale- die gefundene. Danach
wirde dor Gchalt an hydroxylfreion Verbindungen 12 ¥ betragen.. Der
Yorluat en Hydroxglgruppon wird wohl daher kommen, dass die Frake -
tion bosondors oenwer su hydrieren war. Der Ester wurde 3 mal
nit fricchan Katalysator in don Autoklaven gefillli. Bs zelgte
sich nllgenein, daso niedriger siedonde Ester schwerer gu hy- ,
drioron waron alo hhor siedende j Pruktion V musate zweimal gur:

Hydriorung angosotszt worden, die Bydriorung der Frakbionen‘VI utg
YII golung dugogon sofort. :

2.) das Molekulargowicht schoint nicht su atimpen.
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Au 61,5 < dor Siuron, die nwischon € sleden .
( Yraktion IV = VII ) koniton nur 18,75 $ in Pomn. ‘ednige 108
sen konstant ciedondor Alkohol—?raktionen erhalton werdem
Diec konotmnt siecdenden Praktionon oind’ . -x
L'enze bezogon aul Ausganbegesamtsﬁuren :
Gepent aus IV aus V. -aus: vI- aus VII

Xthylnlkohol 0,74 % 0,45 % 0,29% = =

Propyl- * - - e e -_-"af?;;i
n-Pugyl- " L35 1,3% - - -"?f o
nedayl- M 3,68 - 368 - e -
n-floxyl- * 8,72 ¢ - 1,98 6,02% ‘- i
n-loptyl~ " 3,74 ¢ - L - 0594 %

n-Oktyl- " 0,08 %4 _ =~ e e 0,65 %
Juste @ 10,75 & v B L o
Ple tidbrigen Antoilo ( 42,75 ) hnben Loin sxedemaxtmum,fi
sondorn allnithlich otoigenden Siodopunkt oder sind im
Yowoilipen Dustillntionu-ﬂdokatand. 38,5 % der Sﬁuren
~ oind hivrtel nicht untorsucht worden 3 bei diesen Bind
rbar auch kelino gunstigcron Erpebnisse zu ermarton. Es
zcipt nich alpo otun folgondos B41d 3 Ungefithr 45 der ik
“duren oind durch dio Hydriorung in gradkettige Alkohole_
{iborZUihrbar, wahrocheinlich liegon diese Alkohole in den'
3"uron nly grodkettifo Oxysifuren oder Laktone. VOr. Die
Sturon sind algo nus gradkettigen Paraffinen des Gatache,
entasnndon. Ungofithr 2/3 der Siuren gebon wahraoheinliohﬁ
infolpre von Yerawoigunren den Kbhlenatoffgerﬁsta ein S
Alkoholgenisch, dossen Elnzolbootandteile: jo in so geringq
Yongo vorliogon, dnao kuin Siedamaximum nuftritt. L

Pio Siluren dor oinzolnon. Sohiohten des Deatillats beai
gleichon Chernktor ( Benrboitung von Versuoh 58/94 SEie
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Daten dor Sluron @

Dostillat-Anteilo| Slure-~ V.Z2. 8.2. E;Z.A,ﬁ L OH.Z.
| 1) loiohtos Ool 23,4 ;0 449 358 9L, 20,2 22 70/12~2°°/12?
1 2) wochweras * 56 356 160 196 55 36f, g B
3) wiloorige tchloht | 44 % 493 356 137 27,8 . . 1oo=2lo ,gr
’ R e " Rilekotand
o Gows - ~Druck
4) Wagchlauge 9,3 % 602 543  59. 9,9 . loo-100

Dio oinreln gowonnencn Siuren wurden Je fraktioniert.4'°f
Praktionon mit oinom Siedebereich von 20 « 30 hatwen o
%oils Batoranhlen und Hydroxyleahlon und kein kaximum* u’
irpond cinen aicd0punkt. . R

Yas " Bligo Kovdonuat aus w1tton, aus Gatsoh 2 ( Rauxel-—é
0atoch) von 2047.1936 " onthiolt 22,5 ¢ SHuren, v.z.s467;
Se=Zet 421, FeZet 46, %L1 9,9, OHo=Ze 29y J.Z. 4.5 und-
adcdoto von atva 50 bis 190° boi 12 mmy:

von blo Ausbouto  V.ze sm..nm.kﬁxg”

I 1) bto 101° 146 e
1I Yo To/12 . 13,2¢% - 685 657 28 | 4,1
11T 70/12-99/12 34,6 % STT 516 61  1oy6'
¥ 99/12-113/12 13,7 AT7 A4 63 13,2
V. O113/12-125/12 . 9,2 % - 4337 370 63 14,5 .
YI 1?5/12—150/12 152 1 - 3718 319 59 15,6
VII  150/12-190/12 4 % 324 255 19 24 |

5% a3 1L u2 _»46,1

Dao Deotillnt-ﬂaesar cus Verauoh 58/95 von Dr. Hannes
nit Y.Z, 107 und 8.2, 84 enthielt : O e A

1) d40 orsic Praktion onthilt eine wdssriae Sohioht : etwa 65
Gowichtsprozont = 50 Volumprosent, dle leichtora farbloge
Schicht hat oino Dichte von otwa 0,5 und dirfte han ptsﬂohlio ~
ggn niedrigoiedendeon Neutralbontandteilen mit einer Spur Athe“,

eptohon, e




27,4 4

9,6

6,6

9,3 f; Sduron V.. 0698 Sede 5984 LW Z. 60' % L 9’2’ OHQZO 71’

11
111
1y

VI

guuron VeZe 620, 8.2, 541, S.%. 59, $ I 9.5, [: %
Stiurcn Vele 5205 JeZe 47Ty DBeZe 43, $ L 8.3

gituren Y2, )25. Sedie 445' Sede 781 7(’ L 14I9

.12~ 3f"‘¥ :
145
Pag " Houdonsutwassor aus uiuten vom 1. Vereuoh u mit Y
v.uo 1{1 und Soao 155 entm(’lt ‘ S

Lag " Kondonoatvovor auo Wisven vom Le us 2 Veréuchf ait
YoZe 168 und 3.7, 153 centhielt : -

Dag " wiivorige Fondonoat sus Vitten aus. Gatsch 2 (Rauxelga
204701936 " plt Vo2 149 und 5eZ,-139 enthielt 1 . =

JeZe 3.4,dnnoniodotcnbei gowe Druok

von - bis longoe  Vofie - SaZe Eele e ,_L= £
56=1oL 4,35 % 230 © 83 147 | 64
101-118 21,84 603 - 576 2T 45
110-141 21% B8 786 22 2T
141-162 25,44 ,785 58 25 3,2
162-107  13¢ 663 = 614 49 T4
167-211 T35 548 359 89 1642 .

T3 398 142 156 39,2 ﬁffj

Yon siehtidio wallesrigon. Kondenaute uus w1tten enthalten

uehr wonig 3iuren, weniger als die Kondensatw&sser aus Abtv
51, Dabol oind die Siurcn quentitativ gewonnen, unter i
Bedingunsen, unter denon auch Amoisonsiure gehonnan.wor-
den wire t nohrfachos Ausiithern dor nit hatriumsulfat
coglittigton, schwefelsfuron Lésung, algo unter Bedingun-
¢on, dio in dor Proxis sohwor durchfihrbar soin. werden,Aj
dnao in dor Praxis weniger Siuren erhalten werden wﬁrden
Lo orschcint dehor fraclioh, ob oo vorteilhaft 1at, das'
¥oudensatiasoer nufzuarbeiton. » e

Die iingchlnugo usus 2 Yorguchen von Dr. uannes enthieltﬂf
21 % Sfiuron, V3. 5155 8.2.-484, B.2. 3L, $L 6

Din Waschluugo aus Witten " Endprobe von Langentu:m.IOxy

dution No.l, Oxydation No. 1, 225.1936 " onthielt haupt-
phehlich Kohlonslure und

2,8 % Siluren, V3. 546, s.z. 499, E. z. 47, 76 L 8.

Siodoboraoich & oo = ?oo »

Boarboitung Qer Houtralteile der Kﬂhlerflﬂssigkeit " P
Dag Doutillat/ Witven von den ersten 3 Vorauohon wurde
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nach Imtternund dor Situron nit 30 figar Binulfitlﬂsnng

1 3td. boi Oo° gorithrt, dach Brkalten hatien sich c(mu d; ‘
wisoriren L¥sung-koino ¥ristallo abgosohioden. e wu!.'da :
dahor nlmliuch gonacht und durch Waaserdumpfdestiuation
0,175 : oinos Oels nit Aldehydgoruch und-Reaktionon or
halton, aluoo oino viol goringore llenge als fruheren Angaben
~aus %isten entapricht. Dazu sind diese Aldehyde 1hrer
Jooliorung gonlos sicher nit anderen Varbindnngen dutchee, &

foi don Vorauoh 58/95 von Horrn Dr, Hames wurden di. »
Abgage dber akéive Kolle celoitot. Durch Vakmm’bei i
hthoror loaporatur oder Wasserdumpf vurde nur wenig Sub
nugs dor Fohle gowonnen, dagegon konnte duroh Extraktion‘nit
{thor leicht 12 % cinou farbloson, von 550 = 187 Biedendén
Oclo orhnlicn werden, dos deutlich: dio Aldehydre : ‘io__n'ex;‘féé

Dio niedrigaicdondo Frakiion dor wiedorgowonnene Paraffi"r »
dor * Vorlauf " dor labollon, enthilt vie ersiohtlloh
cusserordanilich viol auorutoff u.nd entgegen deh Angabe"
aug #itton Xaun Alkohole, Dicse Fraktion' ldesns Bich, wie
i vorllivfigon Boricht vom 6. 5. 1936 gesagt mde,hydriaran
Auf dioso voioo vauxdon sanerstoffhaltige Gruppen. et\m

etogruppen susiitslioh in Hydroxylgruppan varwandelt. 13:1
Hydriorung des Vorlaufs sus Yorsuch 58/75 und 58/71 8 -
von Horra Dr. Lonnes ( Analyse a) golang auf 2 ’v‘iegen
1.) durch katalytische Hydrierung ( Analyse b) o
2) duroh Reduktion wit Nutrium und Alkohol (Analyae o )

8iodoboroich 1.Ge OHZo $ o0l £ 0 % % RO . v.z.
8)  75/12-105/12 150 28 1,7 ,7 65 ?1.7 24
1) 0156 206 56.) : .
o) . 157 196 - 55

o oind 2lao Produkto ontutrnden, “bed dencn sioh dio Js\
14orung der Alkoholo schon chor lohnt. Es dﬂ:‘fte demnao‘
such dio Hydrieruny dor tturigen nicht sauren, aanerstof
tizon Praktionen dor labelle oim.eln oder die Hydriemmg de
Oxydnts ( oiche 83,11) durchfihrbar sein oder gax lohne:
die Oxydation im Sinne der Hydrierung des Oxydateﬂ,sfﬁ b

ton,




Untorsuchung von Extrakfionegetach.

Von Wittenor Soite ist behauptet worden, dasa 3.13 Extrak-

tionngntnnh, den Toilo dop Medergewonnenen Gatoohes atnsm
Oxydation, dor sich nicht cofort abascheidet, sondexn dmh
Extraktion mit Zotra gowonngn wird, besonders. rzqrtvolle’*
Alkohole vorhanden wiron, deren Gewinmmg gehr w:l.ohttg ‘
uiixo.

Extrakt 1onegntnch ous don Versuch yon Herrn Dr. Hannes 70/14
nit ad )oo siadonden Gatach ( Annlyse & )} wurde von ein
dio 300° siodendon, 2,6 % betragenden Vorlauf (Analysa 'b)is
bofroit. Dio surilokbleibonde Hauptmengs ( Analyse ° ) m
nit Pyridin~Ohlorsulfonsiurc sulfierts. '
M.0, OH.Z¢ $ 01 Vi2e 40 9‘ ‘RO - J.Z. 01.
a 226 32 12,9 9,8 5,2 73,5 5 1935 ﬁ
b 185 57 - 18,9 16,7 12060
o 249 36 16  lo,4 4454 70 ' 0:9 %

Die Sulfiorung brLohto 82 % unsulﬁerte Bestandtaue OH. 3
N0, 260, VoZs 6y % O 444 % RO 7242, Es oind sonit 18- %
oulfiort worden gogontiber 16 % hydroxylhaltigen Beataudd :
toilon dor Analyso. J =

Dag’ Bulfomt hiess 3, 156 16t besohrieben m Parafﬂnsei-»
fonboricht Xo. 53 nna. seichnet sioh durolﬁeine guten\*?? X
Bigonschafton aus, : . &

Dio aup dom Sulfonat in Preihoit geaatzten Alkohole ﬁiede
ton bio auf lo % Ruckstand von 165/12 = 260/2,5 M.G.254 s
Oy, OHeZe 144 ( 65,5 % dor berechneton ou.z.) ‘3.2;34,

Die Alkohole aiud nlno nur in geringer l&enge vorhandon
bosondora way dio Eigonschaften lhrer Sulfonate betritv
nicht uohr wortvoll. En erachien dagagen wahrachoinlich
duroh Hydriorung dos ssuerstoffroichen &!atarials den ‘Alkohold:
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gohalt zu orhthon, Dor erato Hydrienorsuoh mtsalang. der
cweito naoh Behandlung des Extmktionsgatsohea nit Wasse‘
dnnpfr vorliof untoxr deutlicher Wasserstoffaufnahma tmd
soitigto oin fardloses,teilweise kriatalnn eratamndes
Ool.~ Dio Hydroxylsahl war auf 113 gestiegen. das Holekn
largowdoht war 276 ( 01 ). dor Alkoholgehalt demnaoh : :
- 55,5 % geotiogon. Daa Produxt konnto tatstohlich mit ryz:ldim
Ohlorsulfonsiure su 43{5 % snlﬁert worden’ ( Unaulﬁarte
Bostandtoeile 50,5 % nit OoZs ¢ 0.,) ° :

Dag Sulfonat wurdo wie ubuoh durch Zeratauben 1n Pulverfom
orhalton und als 8, 142 ( Paratfinaeifenberioht No.- 65 )
in Zoxtillabdor untersucht. Das Sulfonat b ¥:1 besaar al.s
8, 136, ador Powa beaondera an Waaohkratt unterlegen. ’

Dio Untorsuchung hat gozoigt, dags ’antgegen 'derl Vi;_tanex
Behnuptung knun Alkohole im Extraktionsgatech vorhenden
oind, dnos oich dagegen durch nydriorung der Alkoholgahal
bodoutond erhthon 1llsst.

Untorsuchungen suy Bontimnung dex Hydroxylsm -
“boi Oxysluren nach Ardeiton von Herrn Dr.mnterma:le'

Lout * Brglinsung zu den I’rotokoll der Beepreohung 111 Wi
ga 15, Mal 1936 ® hatto Nerr Dr. Wachs daselbst die Ansicht
vortrotoen, daso dia Hydroxylzahl-Beetimmnng bel’ Oxyaﬁuren
ungeoignot wiiro. Obwohl auf Grund von VerBffentliohungen
in dor Litoratur und auf Grund von Erfabrungen in Labor
wio in Abtoilung 51 diese Behauptung unwa.hzacheinlioh LS
wurdon entsproochendo Annlyaen gemaoht. . ' -

Hoxrr Dr. mmomuior hat bel Rioinolsanre nnd bei fri vch~ '
geotellton Comluchon von Pottoliuren mit primliren w:!.e aeknn
diiron Alkoholen Bydroxylznhlbeatimmungen durch—gefu!n't
Uoboroinstinmung m-dochon Analyse und Berechmmg featgefstellt
Auggorden wzrde roino o -Oxy-laurinat{ure aus Abt. 51 in
3A nntoruucht und folgonde Verte. sefunden [

[Linbes durtiltide whons €, 6y st
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gofer O 1 66,25 % i 10,74 % .8, 2.1255,1 03.3257,1 03!1&

01211240

bore: 66,7 1,2 0,5 258,5 15,7

rawittinotf:
13,95 ¢ -

Man oloht 1 dlo Hydroxylzahl stimmt gut mit der. nereonnm:g}?‘
{tboroin, withrond die Bootimmung von aktivem Waaserstof
nach ?;:rawittinotf einon Zu niodrigen Wert liefort.

Horr Dr. Hintornaler hat forner auf elne neuere Arhe!.t
von Hingborg, Biochen. Zeitsohr. 285 8. 125 ubor die
Poatinzung von Hydroxylzahlon bol Oxyfetto&uren h:lnge-— :
wiogon, Hinsborg hat unter ondoren bed 9,10 =  Dloxyatearis
glluro dio Hydroxylzahl gemliiss Borechnung gefunden und
war nit oinor Pehlorgrenge von = 3 % und + 195 5‘. i

Aus alleden goht horvor, dass die von Horrn Dr. Waoha 36

Husserton Zwoifol an dor Hydroxyleahlbestimung boi Oxy~
churen, dyhe in dlosom Fall bel Paraffinsfuren. unberecht‘i‘

sind wnd dass ungore Ansichten und unsere Arbeitsweiaa
gorochtfortigt sind. ‘ o

Untarsuohun;;én gur

ron,

In dor gloiohen Benprochung ( aiehe die gleiohe Sohr:l.f
gtelle ) hatto Horr Dr. Waohs such behauptet, daie von
uns gefundene und alb Laktonzehl godoutete ‘Estergshl. dex
P.-oliuron boruho auf dor Anwesenhoit von sohwer yersetfte
baren ¥achgootorn, Er oritirte, dass nach qaantitat:lver
goifung wnd Entfornung des Bydroxylreiohen Unverseifbara
guuren ohno Eotorzahl rogultieren. Nach- unaeren bishnr!.gen
Eofunden erachien dies unglaubwiirdig. Wir haben. die Angas
bon dés Horrn Dr. Vochs durch Versuche gu reproduai.eren
vorsucht und sudem woltere Vorsucho gemaohts ‘
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Line Paraffin-rohstiure vurde mit oinem Uobersohuan dopjpalt
nornalor alkoholigor Kalilauge 1 Stunde tm. Riokflusg =~ .
goxocht und das Unvorsoifbare (7¢).aus der- alkaliaohen,»»
nit Wassor verdinanten Lysung durch mehrmalige thrakuon
nit Potroltithor und Ather entfornt, (Diese Bedingungen
ontaprachen donon dor Boaumung der ?orseitungazahl,
algo qunntitntivor Vorseifung 1md der Besti.mmung des
Unverneifbaren, also qmntitativer Bntfernung des. Unvereeif
daron ,) Dic alkalische Ltsung wurde mun im Falle
a) in dor Virme nit vord. Salsaliure angsaauax-t, die sanra
auggolithort und dor Athsr aohliennlioh auf dem ﬁasaa
bid in Valuunm ontfornt, ‘
b) ndt Natriunbisulfat in der Killte angeanuert \md naoh
6 woltorvorfahren.
o) nnch Vertroibon dos Potroliithers und )ithsra der Saife"
18sung nit Hatriundbisulfat angoaaueru und cue Surdiy,
atoh als Ool abscheidon,ohno Hilfe von Kther abgetrenn'
1) ( als Portaotsung von o) die Siuren von o 7 Stunaen
guf den Wagsorbad ermirmt _ :
o) ( ols Foraotzung von o ) de Siuren von o 7 Stunden»
auf 200° orwlirmt. : R

Dia Analyson der 80 bohandelton 8!1uran waren folgende "
YeZe S4Ze¢ EBsZs %L O0HeZe - $ 0!- B

a) 267 106 01 30,3 63 24

b) 291 254 31 16 7% . 25

6) 21 240 N 9 C

4 21 231 4o 14,8 S

D 7L A3 B AA R BB

dan oloht, trots vvnigor voraeirung und Abtrennung dee
Unvorsoifbaren haben die Sturen noch Estexzahleny alao

oinon Gohalt an Laktonen 3 # L und Bydroxylsahlen. 8150
oinon Gehalt an noetynorbaren Oxysiiuren ( % 0x ) D3
lisho dor Egtorzahd ( der Grad der Laktonisierung ) iat v
pchicdon und offenbar abhingig von dey Behanﬂlung deor
giure in isoliortem Zustand ( verschieden starks Exwirmung)
(+ 4 u, 0 ) wio bel dor Jsonorung ( Erwﬁmnng meage"




von vordinntor ¥ineralsiura, mo nbsoluto the der Vex‘~
poifungoeahl schwunkt otwas, Jo mmhdem vie vj.el niader
rolokularo S¥uron, die hohe Vorsoimngazahl habon 'be:lm
Auslithorn odor ohno Hilfe von Kther nicht eriaaat mrden
oird odor bYoin Ablithern 43“[ ohtb abdcatmieren.

Ein eadoror Versuch geht von der l‘atsaohe ausy déus"és :
r¥plich iot, in den P.-sauren dio Shureszahl nebon d?z'
Yorooifungssahl su bostimcen. Ee nitaste daher auch- mﬂg-
1ich soin, die Shuren, die dor SHurezahl entspreohen. ge-
tronnt von donen gu erhalten, die der Vereoif‘ungazahl
ontuprachon, wonn zan in dex Kilte gonlios den Bedingungeu
dor Analyoo boisplolewolse wit verds Sodalisung. voraiqh' ¥
noutraliciort, dic nicht neutralisierten Siuren der Ve:
goifungozahl nit Athor extrahiort und dus der alkalisohe_
Lysung dio Jliuren dor Sturezahl isoliort. Diea galang »in
odnen Arbodsogung jodoch nur roh, in denm lagse einer Dis_
propoxtiorierung. LUglichorvoige werden die Siuren derf
Yorooifungssahl, aluo wohl die Laktono, bel Gegenwart
von Athor durch dio Hatriumsalzldsung dor Sﬂu.ren der Sb. 0
snhl goopalten und ¢o findet denn eino Verteilnng der
Siuron in Salzo und froic Siuren nach lassgabe ‘der- Btarke 5
_dor Sluron otatt. Weltergehende Yereuoho, die aicher auoh ;
wogon dor Soifenoigenochafien dor veraohiedenen Sduran "
von Juterocoso wliron,oind nicht gemaoht' wordon. S

Jualyson @

hugboute  V.Z. 880 _E-Z‘. % L
Ausgangachiure loo® 451 385 . 66 14,6
Siuren dor S.Z. 57 % 480 467 ,\313,},' 2,7

" " V.2 3% 381 . 236 145 39

Ninch don gosauton Vernuohon ersnhainf. eB ala sicher,
wio nach den thoorotischen Botrachtungen zu erwarten war»
dio P.-gfiuron nicht nur Oxyohuren onthalten, die. acetyl:laz'
bar sind und wonig oder gar nioht sum Mngschluss bef”
sind, sondern auch solche Oxysiuren enthalten, die. leioht

in dio lLaktonfornm Ubergehen. Laktons dtirften’ gegenﬁ'be
froion Oxysluren damn in stirkeren. Haaae vorhanden ﬂei.n,
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won: dio Laktonform,die sich sohon bei der Oxydation
bildot, wonigor leicht oxydierbar st als dic Form: de
froion Oxyotiurc. Diogse Botrachtungen sind Jedoch akade- _
niuchor Art und nutzon dor Sache vienig, ebensowenig wie'bei:
don Vorasachon otvns Noues odor Fortuohrittliohes gozet' 5
vorden konnte, sondern nur su wiederholten Halen klaxr
centeht sawrdo,  daso dio Angubon tus Witten euf. Jrrtume
beruhon nlicoon. -

Vorsucho sur Enthydroxylie'rung vbh P;-‘éﬂuren. ,

Dor linchtoedl dor P.-muron gogenuber Pet\‘.uhuren muns, :
Joruch, Joifonoigenschafton dor ha-salge und Daatnnor
barkedt dex Jluron Lotrifft, auf der Anvesenheiy andazer
ale normalor Carbonskuren boruhen, Peacaectellt und 'b“
kaunt iot oin Gohalt an Oxyskuren durch Beatimnng doz."
Hydroxylzahlon der Siuren, ein Gehalt an Laktonen, be
siehungaaediso untor sich verastorten Ozyaam'en durch Be
ubdzzung dor Estorzahl M, ein Gehalt an Petroldthersun
18glichon Siuren schlochthin und eoin Gehult an nicht ﬁﬁ
stillierbaren Siuren. Wahracheinlioh gemacht st ein Bow
hnlt cn Dicarbonsturen ( siehs Bericht No. 11)s Zu rechnen
10t fornor mit dor Anweaenhoit won Ketokarbonsauren
Ubarhaupt von irgondwie andors goarteten, atirker oxydierten
wnrvonsiuron, Dio 8o rbozeichneton linzelgruppan mvgen :
toLlwodiuo odox gane inoinander Uborgehen : \‘iahracheinuch

~ uind Dienrbongiuron in don Petrol&ther-unaldsliohanv
ulo in don Rlckstundsgliuren onthaltan.- Der Gehalt an aog
tyliorburen Oxystiuron iot. abhlinglg von dexr die I-aktoz'
olorung bodingenden Vorbehandlung dor’ Stiuren,= den.n q' rok
stiirkore Erwilmung orziolt man oine hihere Esterzahl nndg
dengonlao worden die frelen nooh aootynerbaren Bydrnxyl-
grappon vorringert. :

1) Dio Eoterznhl wolnt dcnhnlb lmuptuuchlioh auf die Anviesenheit
laktonon und nicht von Iaktidon hin, weil die Esterzehl nicht
nur bei Rohsiuren und dom Dostillationsxicketand,sonderd auch,_.
el dontilliorten iuren in orhnblichom L!anse auftritte -




Wolehae Siponnchuften dic einzelnen Gruprnn oder einzelua
Yorirator von dicson habvon ist grBsatenteils zmbekannt
Jchfdlich worden ususger Dicarbonatiuran Oxytﬂuran Bein.
Liglich do%, duso ddo- Hydrox;,'lgrnppo durch irgendwel
Yoroote.wng zur Dildung grosser Molokile und dmnit'e
nfehit duotnnorbaron Ruckatandos Anlasa gibt.

Lo wurden dahor nach bekanaten iethoden Veraucho nnte:n '
zon ,durch Vasgerabspaltung dle Hydroxylgruppe unter'Err
tung eiror Doppelbindung su entlornen 2 Wi.ttenahure ﬁo
( auo Rauxelgatooh ) wurde durch Erhitzen auf etwa 1800"
Lol 15 na entwiizgert, dobel wurden p,'l.eichzeitig nied
Jiuren bis zun Sledepunkt 1157 et 15 mm abdestilliert
(Anslyse b). Dicgoer Vorgang kommt stlirkerer nakboniaiem‘_
vasiohungawoelge Uborhaupt Versstoxrung gleich. In der Tat
stoigt die Botorzahl und ainkt die Bydroxylzahl. Ebeng
pinkt dor Gohult an ;otroluthor-unwsliohen Sdu.ren e
(horoBpolurore Vorbindungen wic Eater, Laktone,: Laktid"
u.t, oind naturgenidus in Petrolithor. leiohter lbel:toh,,
hotoropolaxe wie freis Oxysiuron.y Béruht dfo Yerr:l.ng'e-‘ 18
oo Totrolithor-unl¥alichen ouf Laktid~ eder Laktonbﬂdﬁng
go durfte dadurch nicht dor Deutillationsrdckstand v
nindort vordon, sondorn na wird lediglioh einenm Vorgang
dor sich tol dor*Destillation cbspielt, vorgegriffen‘hab

Ausboute VeZe SuZe - EeZo oa.z. J.z. ?.K

n) 8Siuren vor dor | - I '
Behandlung loo % 267' 24 53 58 9 14;_“

b) Siuron nach ds - TR ;
Bohnndlung 90,5 ¢ 265 204. 6L . .36 - 11 6.85‘3
Dic Jodsahl bleibt praktinch die gleiche. Der. Ohlorgehal

dor von dom sur Bxtraktion bonutszton mtraohloraethylenv

horrihrt, olnkt, vorﬂohwindet uher nioht valligo
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Dio Sliuro d vurde nun in Pulle
o) nit 1 ¢ g-Naophthalinoulfondure an- 8toigrohr 1 Std. bei 220,, 'se
4) " 5% 6o wiger Solwofaloliuro " L LA 150-190

Div Anulyco dexr wie ublich aufgcarbeitoten atiuren neigt'
daun die Hydroxyleahl gosunkon und die Jodzahl geatie'ge
iut, dass also Waoser nichg untor stiirkerer innarer Est
bildung, wsondora wntor Errioht\mg von Doppelbindnngen é.b»h 1
goopulten worden ist, wie auch boi den Verauchen Deattﬂa:
tion von uuuncr beobachtot worden iste i

Analysen . =

VeZe Siule BnZo OHOZQ J zi PCA'-W;E
¢) 251 195 56 9 3o . 1,05 %%
a) 256 198 G 7 . 23 .. 4.4.%Ef;,

Aupporden ist festzuotellen,. duss der Gehnlt an I’etrol-
“lUthorunltolichon Siuren ( PoA A.-unl.) senk und dass di.
Esterzihl kaum gesunken: ist, was auch-aicht zu erwa.rte
war. ( Ua dle iiydroxylgruppe der Estor-Zahl zu entferné
nilgston pinngenisn die Galze dor Sturen entsprechend
haencolt wexdon, Versuche, ddo in Abte 51 schon unternam
ron worden )s Dio Donculicrburkeit der Siuren hat sich
nicht vorbessort i die Jiure o hat 12 73, die Saure a
15,2 & Ruokstand, Dio von 125 bis 215° “bet 5 o Biedende
Froktion dor Sture d wurde in Seifo vervandolt. und als
20 $igo Yeifenl¥sung in Roxtillabor untersucht. . Sie 13#
nls 8g 137 inm I’are.fﬁnneifenberiohb Ho. 58 basehrie‘ne
“ 310 llofort in 12° harten ﬂaaaer einan sehr unatabilen

Schaun."”

1) nach Ad. Gritn, C 26 I 1796, Bor 59. 5454 |
2) picho 1. Fussnoto und Thoms und Dekkort. ¢ 21 I 489,



ps

Hydriorung yon r.g.-proguk;on, |

Dio poithor vosohricbenen Kydriervarsuche hatten m exsten;
Linio don Zwook, sur Analyse von Bestandteilen dor Kihleér=
£1ugpigkoiton und zur Aufklirung des Oxydauonsvorg'anges
beirzutragen, Tochnicche Bedeutung k¥nnte dagegen haaonderﬂv‘f
dio Hydriorung dor Sturen des dationsruckstanaea go-
winnon, wonn s ninlich gelinson viirde,aus den duroh Hy- .
driorung ontstohenden Alkoholen brauchba:re Sultonate n f;f;

pachon,

Hachfolgendo Vorsuche mu'den in Vartrotung von nerm
Pr. Kaigor und als Fortsetzung aeiner Vorauaho dm'ohs
En wurde sunilohot, wie in DR P~-Anmaldung Kos J 44 835 de
J.0. bosohriobon, oin gosamter Oxydatiomuckatana. d.a
oxydut 56/75 VI von Hormn Dz, Manmes ( eus ab 250" slende
dca Gatoch ) dor Hydrierung fnterworfen, um o nioht nur
dio auo don Jiuren entotohenden Alkohole, ‘sondern’ auoli dde
pchon vorhandonon Alkohole und die aus anderen neutrden
sauorstoffhaltigen Yer‘bindungon 2 entstehenden Alkoho;
su orfaogon, Das Oxydat wurde gweoks Bafreiuns von niede-
ron Siuron bis sunm Slodopunkt von 115 bei 15 m erhitat
dor Rickotand botxug 97y2 fo - f? : s

Analyson @ o SRR S
VoZo 8eZs. OHeZe .
Gonontoo Oxydat 120 6042 ' )

Yorlauf-froioo ' .
Oxydat 14 59 28..

Bs zoigto oich, dass die ﬁaeaerstortani’nahme beim Oxyda
loichtor folgt als boi den igolderten SHuren.: Sle -patat
untor den Ublichen Bedingungen schon unter 150 e!.n und
1at nach 2-ptiindigexr Hydrierdauer. bed 215 und ver 3.70
Atmosphliron Wassorstoffdruck schon praktisoh 'beendet
( durch Aufotollon oiner Druok-&emperatnr—hme unn Ent-
nahno dor Probton &, b und o featgeatent ). Sl ;

1) oichs : Bearboitung von thraktionagataoh und 1. Iabene.



—03..

Es wurdo nooh 4 Stunden bod 220° hydriert und Proba |
genezion, dabod pank die Vorsoifungozahl, zwar noch: e' 1S
dlo Hydroxylzahl stieg sber nur unwesentlioh nn.(thh

woitoren 3-utlindigon NMydrieren boi '250° { Probo o*) sank

dio Verseifungonohl zar auch noeh, die Hydroxylzahl biihb
abor gop dio gleichd,

Cay
gxdrﬁ.or‘mﬁén‘gsiéi&iv 8.2, V.Z. B!Z’ QI!IZR
Dauer Zenmp. Druock |Auwsgango- ' N I

ratorial 59 114 55 .28 |
3 6td. 180= 190- Probe a 0 31 .31 133
25° 170 Atn ‘ ' SR
A 22° 2% | v o® 0. ‘22 22 139 |
3 2% 20" | " 0o 0 5 5 v139f,';

£g 1ot footuzustollen, worauf in nhohstan Veraunh baso )
eingogungon wird, dage die.Hydroxylsahl unfanga hdhar ot
~ ols ru orwarten iot, gogin Ende der. Hydrierung niedrige
Die theorsticche, cus dor Annlyse des Ausgangnmaterials
su orvarsendo Ol.-Zahl der Alkohole ist gleich 0H¢-
8.2, + 2 EoZ%e und botriigt 270+ Die OH.Zahl des . praktisch
durchhydriorton Froduktos ist eber nur 139. Dis- aulfia: :
ron Dan;vndtoilo doa hydrierten Oxydatesn betragon 467 ,
( wio folgs ) , das Vorsoifbare des Orydats dagegen“' Y
25405 4 ( Anulyuo von Dr, Hintermaier ). :

Das Produkt o wurde, I.mit Pyriam-.chlqreu;f'onaanré’ sulfiors
und orgab 8s 132 4 55,5 # dos Hydriexungsproduktes !
unzulriort und hatton noch oinen Parnffinralkohol-gehal
von 10 % ( M.G.: 264 OH.Z, 21 ), danach lagen im Hydr
rungoprodukt 50 % als Alkohole vors Die Eyﬂrier—auliier
nanbouto botrug 44,5 # ( bemogen auf das Oxydat. I

 Il.mit Kther + Chlorsulfonsiure suliio
und orgad 83 133 « 63 % dos Hydrierungspxodukteavbl' be:
ungulfiert und hatvon noch einen Paraffinalkoholgehal
von 15 % ( M.0. 247 OHeZs 34 )s Danach lagen in- Hydr.te
rungoprodukt 46,5 % Paruffinalkohole vor, die Hyd:ierw‘ 1

fior - ausbouto botrug 37 H¢ -

1) Brxlirungen 3 8oito 29.



Die Bigonuohatten von 83 132 und 133 ednd im Paratfmsel- _
fonboricht No. 47 beachrieben, 8s 133 ( Beringex'er Sulp
fiorungograds goringerer Gehalt an Snlronaten aus sekun
diiron Alkoholen (9) ) 1at otwas beoser ala Sg 132, Boide
Bulfonate oind dem " Powa " unterlegen, aber beaser alg
duroh Byﬁriemng von Sliuren allein hergaatente Sulfona

Boi efnor wiederholung der Hydriemng daaselban Oxyda
( 3 8tds bot 220 - 250° wnd 190 = 210 Atm.) koxm’ae 'nu:.-‘:u
Hydroxylsahl 125 ( VeZs 12,7, 8.5,.0) erroicht werae

lydriorung vorliof von Anfang an aohleppander. Der Grund ,.ia#

Anlans gegoben haben. Die Eigensoﬂten dea Endprodnkta B
aber wohl durch die infolge der aohleppenden Byarienmg
ongowondeten hBhoron femporatur bedingt, Das Bydrierung
produkt wurde nit Pyridin-chloraﬂIonsawe aulfiert‘. 54
wnsulfierte Bestandteile mit Hydroxylsahl mall warden oy
halten. Die Ilydrier-Sulfier-augboute betrug also 46 %.

63 bagchriobon. Bo 4ot boi weitem sohleohter ala?eﬁatund
ols das onaloge Sulfonat 83 152. ’

Es orscheint eaptehlimgawert. die !Iydriercmg des Oxydaf;a
vor allon boi tieferen Temperaturen su studieren, Bei de
Hydrioxrung dos Daetillationsruokutandes dox wittena&nran
No. § ( aicho Soite 30) wardo unter anderen gefunden; dagg
sohnolles Anhoigen auf hBhora mmperatuz‘en bei der Hyd: gs

rung ungiinatig fot.

Kydriorung von Vitton = oxydat Nos 9.

. { c [ .
Das Oxydat wurde mmnohnt, un niodere suuren zu antfe 7]
bis s oinen Siedepunkt von 115 “bei 15 erhitzt. JJa’b‘
donuluorto 1,7 % ab 3 dorx Dentnlationsverluat batrug 241%
an pich unvesentlioho Hengen, deron: Entrermmg vialleif :

{iborfllsnig 1at,
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V.Z. e Zs EoZo OHQZO oZo’ HuG. o

Annlyso deo '
rohon Oxydats 115 66 51 25,5

Annlyse don
vorlauffroi-
en Oxydats 1154 59,4 54 2o.2 78 230 o,mvv;oﬁ

Dio orste Hydriorung ( 2 Y2 Stunden- Yol 180 = 220
keino sichtbaro ﬁaasoratotfauxnahme. Aus der Ana].ys
jodoch su sohen, dass etwas Wasnoratoﬁ aufgenomnan 102"
don 1ot & VeZs 94, 8420 36. 0mZs 54 3 a.z. 9.7.

Dio zucxto H,ydrioruna doo Vorluuf-fraien Oxydatn ;-
0o - 240° ) vorlioef gonHas | Druok—&omperatur-me .
unter schr goringer wnd langsamer Waaseratoffaufn
wag duroh dio Analyad bestutigt mu'de ' V.Z. 64;
OlfaZe 98y JeZe 130 .

Das nydriorunssprodukt dox ornten ﬁydriemmg mmde noo
nals 2 Stunden bol 190 = 250° mit ‘maaeratoﬂ.’t von' 20
220 Atn bohandolt, ohne 4ass wosentliohe Wasserstoffaufn
zu boobachten gowegon wiire. Das nydriammgaprod\m war
holler gofirbt und praktisch durchhydrierte. Velbe 28,
OHuZo 161, JeZe 9y KeGo 235, It ryrmin-cmomlf
gulfiort, wardon nur 33,6 % unsulﬂerte Bestandteile
OH.2, null ( BeGo 273, V.Z. 13. 8eZe 0y J.Z. 45 )
Dor Sulfierungograd betrug al8o 66,4 % gegenﬂbor'eine_

halt dos Oxydats an Vorgeifbaren mit 2749 $. Dag . Sulfona

boken dlo Bazoichnung 85 145 und 1at lant Pe.raffinSe

bvoricht Hoe 63 ¥ewa untorlegon. '

ang der Kydrierung kann sz Vamnreini.
odor auf Inaktivierung: des. Két 33,
sorabupalttmg aus new entntandene,
pon_ gurtickgofuhrt ﬁerden. Dig T
gungen lioosen sioh sichor, weloher Art aie auch

gonydurch Augvighl dor suv Oxyaation verwandten
gohnefol ist hior vie bei anderen Oxydgt ng
gofunden worden, dag,egen enthalt d&ea

Dor nohlapponde a
gungen 4os Oxydato
durch otlirkoxro flag
duron Hydroxylgrup

vorncidens
produksen nicht



Oxydat wia auoh thraktionsgatsoh ( sieha da- ) Spurcp :
Chlor, dan won wiedorgewonnenem/mit i‘otra extrahiertom
Gatach herrihron mag, Dor Ohlorgehals gst sioh wie
auch bei andern Produkten fostgentellt wurde, ‘durch De-
atillation dbla 1157 bet 15 mm oder duroh Behandluns g
Vaggordaap? ( aicho Extraktionsgatsch ) niocht villig
bagoitigons~ Wassorabopaltung bod der Hydrierung lies
oich duroh Hydriorung boi tieforen Tenmperaturen hintan
stollon J in Grossbetriod k¥nnto man vielleioht daa geﬁ.
dote Vasgor aus don na:lfmfanden Wasaerstoff auaaerheﬂ.b
den Autoklavens onttomon. '

Hydriorung von Vit tenstiure Kod '4."7 : _E

Wittonoliure Yos 4 ait olnen Gehalt von 3,\35 4 Uhiré’rs‘eiféf;}i
barem wurdo swocks Bofreiung von Vaaner und niederen .
Situron bio gum Siodopunkt von 115 bel 15 m erhitz{sls 8
blieb oin Rilokntand von 87,8 ¢ ( Annlyse a ) nib oai 4.4
Unvergodfuaren barochnot )+ Dicser wurde hydz-iert. ‘wa
boi dio Proben b = £ gonomuon vurden, deren Entstehungs
ud Analyaan'-duten fus Fabelle 21 eraichtlich sindtl,):

kigtehungedaten,additiv Analysen-daton - Voo Berochnung
Paser lomp.  Atme | VeZe 8440 Bu3e OHiZ:| 8 81) A AD E

“i; - " - 259 196, 63 36 |259 . - . 99 .-

(2 B% 210-220 170-140 [181 Go 121 84  |181" -78 205 +106

11 * 2222502 150-140 ETTIR “32 2 a *

'y 2ozh’ 4 W9 35 1M 124 (U9 =52 23 *35

A2 0=2 Iso 12 93 . 124 «-25

D S ?528080 ¢ E S

12 T 190-2807 20~220 195 | 2 -104 m 27 -1"31

18 o 280-2900 20 4 16 1% :

'8 = 280-290 250,,260». 6 0 G 192 6 14 198 13 “‘27

Schnelle ﬂaaaoratorraufnahm ( ‘nzch Druok-ﬂ:emperatur-‘
orfolgto nur bis b und cs :

1) Brxllirungen Soite 29. .



Dio gofurdono Hydroxyleahl iogt enfangs ﬂbex- der. berec}me'
ton vao durch ﬁydrierung von Ietogruppen zu- erklhren
Jplitor, iu dlosonm Fall erst bel 280° “boi. \'{ittenaﬁur
5 sohon boi 250° tritt utarker Vorlust von Hydroxylgr
nuf j schlionslioh sinkt aognr dor absolute Wort. dor
ilydroxylzahl, Die theorotische Hydroxylgzahl des. durchiiyﬂri
ton Produkto 4ot glefch OHuZs + B.Z. + 2 E,Z,. dor Aug=
gmxgauuure o = 350, die nohlicnolioh erha‘l.tene betriﬁg :
53,6 ¢ dor theorotischen ; 46,4 ¢ dor theoret‘sch erh&
lichen uydroxylgruppon sind - nbgospalten wordem

Das Epiriorungoprodukt wurdo nit PyridinéChIOrsuizoi;a
gulfiort und orgad Sz 134 (. Parnffinneifoxibericht ilo'; 53
Ls 40% don * Foua " bol weiten unterlegen, Die unsulfﬁ.e
Boaiandtoilo batrugen 24,5 & und hatten die Hydroxylzahlf
0+ Dongoconitbor hatto die Auet,angsa.luro einen Gehalt VC
otria 4 % Unvorsoifvaren, d.h, etwa 20 % der Eolekiﬁ.a,'. 4
dio vor dor Hydriorung noch eine Knrboxylgruppe tru‘,,eri,v- al
nachher gar koine funktionelle Giuppe: mehre Dox Gesam'-Ver
lust an Mydroxylgruppen, 46,4 ¢ d. The; erstrookt aloh als
nuch nuf aug Stiuron ontstandene prmﬁre Hydrozylgmppen
Wonn cbor 55,6 % dor su orwartonden Hydroxylgrnppen so_ho
gonygon w T5,5 % ( Sulfierungegrad ) der Nolekille durch
Vorostorung mit Johwofolsliure in wasoorlﬁnliohe Ver'binaun
gon Udorsufthren, oo dixften 71 %OH.Zs- . .3 254 Mer au
dor Analyss dor Siluren s oxsaxrtonden Bydroxylgruppeng
nligon, unt alle Xolokile ( Unversoifberes der Bauz'en edn-:
gorcohxwt ) nit mindestons oiner Hydroxylmpw su veraehen
29 ¢ Qor funktionollen Gruppen dor Siuren oind also O.he
nohilaoig ( mehr als 1 Gruppe im Molekill ) wnd unerwt(zmoht
powohl bol don Siuron wio bel den Alkoholén. Dic Sﬁuran
tmgon also pro Molekil 1,4 funktlonelle Gruppen, dsh
za 40 § dor Sturen tragan 2 funktionelle Gruppen ('
ptons s eo 1ot nioht ausgeschlossen, daas dio 5ebndete
Paraffinnlkoholo toilwoloe mehr als edne’ Kydromlgmppe
tragen, otwa 2 prinure oder augh aekundﬁre 1 ) v

1) Wonn dlega Annnhuo acceptiort wird, durfte Sulﬁerung von de.. 11-:‘
stilliorten Alkoholen von Jatoresss, aein. , - ;



“ 20 v

Dlo an Anfang dor Hydriorung fcstgestollco, duxch Hydr\

Tung von iotogruppon orkiiyto Zunahnae von. funktionellen
Orappon betrligh als 0,7, nusgedriicks 29, s 14 11,7 %
Hydroxyleahl, die der Borochnung naoh nytig ist, unm al.le..‘
lolokille mit ofnox lydroxylgruppe zu vergshen (- 254 )
L’mx kann algo pit gowviagon Binsohrﬁnkungen eagen. dasa?

11,7 % dor Sliuron oing Kotogruppe -getragon habens Der
Verluuf dor Uydriorung otollt comit eimon Beitrag zur
Analyoe dor Jturon dar. Dag Rogultat passt in den Ruhmen
doruui thor bokannten iber P.-shm'on.

Lamliydrox,lgxuppon bed dor Hydrierung enttern’c werden,-,
iat bLonuglich dor mwoiten Kydroxylgruppen in Nolekild nach
don Erfahrungon {lbex Pobtalkoholaulfonate wunachennwex't,
wann abor daritver hinaus Hydroxylgruppon eliminierb ey
don dorars, daus der Gehalt an unuulfiorbaren Bestandtei
lon in Hydrierungoprodukt unstcigt, ‘80 1ot dies lmangenehm
Yonn nun auch de orhul {non “Produkto dem Jdealsustond
nicht cntspreohon, da sle tohr \mnu.ﬂarbare Beatandteil
onthulton, als Unvorseifbures in den Siuren vorhmlden viar. :
5o dirfton dio Bigonschaften der erhaltencn, von Houtral-' ‘
teilen bofreiten Sulfonato dooh knum von donen der im’
Jdomdfnll orlmltllchen, chonso goroinigtcn Sulfonate ab-
woichon, da die crhaltonen Sulfonate den grbssten !Eoil der
ddoal orh&ltlichen Sulfonato auanachon Wurdon. S

R ‘
Dio dydriorung dou Oxyduta eruohoint gunstigez' nls dia ‘dex
uuo den Oxydet dgollorten Sluren, da slo bel tiefere;'

bringt. Die Hydricrung milssto in Zwoifolefane qo gele:.tgt ,
vorden, dago bol cinon Unimm an Aufwand ein Yaximun: -de

lydroxylzahl orroicht mm, dass also dis Hydrierung ‘schon
vor v8lliger Absitiicung nit Wauuoratoff abgebroahen Wir

Hydrioxung von E’ittonauuro Ilo. 5o :
Witionuluro .Io. 5 ( oug Rouxolgatoch ) wuxde bis zum e
punkt von 115° bot 15 m catwiosort: und’ von niederen B&_}
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ValrelieD,9% % murden aul dleee Velge eboelrsnni. ER g, £
der Dusksiandssinre woisr a. LydFlsrung zeahsas Ialslls.

™ Yren Y oy oy
,  anbelle 2.

gatstohungednien,ndiiily |  AnRlySSnIalsm ]ma:mmma
Yomer Zonp. Droek WL YLE. ITEL T.s. Glede 3% I iy ¥y
At. . ; o b
}siure - - - 1L 265 o4 G 26 1 265 37
byrrode 1 2 St. 21 150~ 15 pr-%: 5 1 b lo8 ~157T2
2.1;6 i8a i > 103 & 157264 #1517 +la srxlfirung xu Iadelle 20 Seite g!v.
) 2&«3/:.- Ros 1w- (1 a5 3> 42 M| 45 -G -1 6 5 -
o o
1 = 250° . ‘ % 3 SBuren = Sese * Lol
.lb' S(+2 * 2303 250~ lo 20 0O 20 255 20 =25275 +12 ~13 A ¢ Alxoholo = JleZe + Dele
+342" g‘jgo 290 8y 3 qinren~difforens = jowellige Abzmanz=s ¥oa e
- - - arinde = von A
'L)Wc« 12 = 2505 260 | B 7 o 7 2a7| 713254 -;m -l Alxoholo- . Ve Tl
mnge— 280 270 rn % 31) + Ay = dewollige Diinma der a«.z.rac:.al
l poduxt(2/4 ® 280y " ‘ Crupren
290
Dio Wassarstoffmuinnhze worliof muxx ach,holl bis mur l.

un:l 2. Probe. Hydrierverlauf Ehnlich dan yonr TWitionsiuren
Bydriordanor Xirzor, schnollero Abglittigang.

Das Hydricrungspro.m)ct wurdo mt Pyridin-Chlorsulfonsiure
gulfiert und ergat Sz 135 ( Pararffinsoifenbericht Ho. 53).
Die Eigcnochatton sind irm wesentlichen gloich deron des
vorigen ?rodukts Sz 134. Die unsulficrten RBestandtoile 'be-—
trugen 13,5 % gegeniiber etwa 4 4 Unverseifbarenm in den
.-Siiuren und hatson nur noch cine geringe Hydroxylszahl : 8,4. |
:Die ’cheoretiach.e Hydron'lzahl des mdnroduktu ist 362, dexr
gosa.mte Verlunt der Eydroxylsahl 31,5 %e 68,5 <% der thoo-
retiachen Hydroxylza.hl gontigen fur 86,5 % der ¥olekiilo, .
i alle d.emmch 79,2 der theoretiechen Hydroxylzahl « Die
,MOlokule der Auegangesum ha'ben demnach in :Dnrchsch:nitt '
1,27 funkti.onelle Gruppen getragen. Der dber Erwarten
» hdhere Batrag der HyAroxylzahl der. 1. Probe betrug 1o,
de i, 4,5 % der theoretisch mr alle Eolekule genllgenden
‘Hydroxylzahl RE

‘t
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Rydriorung dag Doatillutlonurﬁokstandea der '
dittensiture Mo, 5 ( Analyeo a ). .-

Zn btostand dde Vermutung, den biaher tur unve:wendbar “
I nltonen Dca.illutionurﬂokntnnd von P.-B!mren. der teﬂﬁetu
80 in vohr orhodblicher Monge anfills, hydrieren:zm kanneu,""

und untoxr UVastinden auch in vemendbate Snlfonata verwandem%
su kinrnen,

Dic oruvto Hydrierung vornof anfanga untar ﬂotter Waseet-
ostoffaufnahme schon untarhalb 180 + Nach 5. stﬂndiger
Hydrierung boi 180 ~ 220° und 140 = 16o Atmosphnren Druek .
bis su den Punkt, vo koine: Waeaoratoffaufnahme mehr o -
beobachten war, war dor Rickstand Jndooh nur teilweiae;
hydriert ( Analyse b). B N R

Boi dor mroiton Lydrlomng vurde zum Unterschied Bchnell 8n£
hihere Tonporatur erhitzt. Eg cntotand nach. zweiatﬁndiger 2
Bi.uirkung von 170 - 190 Atmosphilven Wasserstoff bl 250, .
2uo°, wobai koine otarke Wuasorstoffaufnahmo :featzustellan":
war, ein wunig hydriertos, zoraetzt riechendes Produkt

nit hohor Joduahl ( Analyse o ) ., Bomorkenswers ist die
Jodzahl dexr Hydrierungsprodukto {borhaupt, Ansoheinand 197
der Xatalysator gogontiber den urspriinglichen wie nou geb:u.‘";
doien, die Jodzahl verursachenden Dopuolbindunnen 1nakt1v.,i

Die dritio ll)driomng vurde: hauptaziohlich unter 2oo du.roh-;;;
gofuhré in otwa lo Stunden boi 190 = 2?0 und: 190 - 200 Atn
Es ontutand oin Produkt, des otwas stirker !\vdriert wap. i
nls a ( Analyso 4 ), Eino nochnalige Hydrior\mg nit friaohem
Fatalyoator iot im Gang. .
Ye%e 8.2, B2, . OH_.Z. J.z. PRI
191 49 142 23,5 46

a

T v 130 % 104 lol . 49 oo
o 135 79 56 33 79 .-
a

125 20,5 105 105 50

Das Produkt 4 wurde mit Eyridin-chlorsulfonsanre mit e:lnen
Bulfiorungsgrad von 66 % ( 34 & unsulfierte Bestandtena,



440 naoh dto liydroxylzahd 19 havens) sultiert usd a.i
<% 145 1in loxtillabor untexsucht ( siecho Pamfﬁmaaifen-t-
borichs llo. 64 ), Eo 1st in Vergleioh su Fewa sohleoht'

Dor Versuch, das Produkt zu dnstillioren miaslang T8 -] '%
Doutillut voa Siodapunkt 100° « 2)0 bei ca. oy2 ‘mmy B8
Ruckotrnd, cy, k.

Dol oinor 4, Nydriarung wurde dor’ Doetillationarﬁoketand
nit dor glodchou Honge Dokalin verdiinag, Die Hydrianmg -
war obengo unvollsjlindig s v.z.J22 s.z.:24 on.«z‘s as. _

Ohlorpgraffin-ontohlomg v RS :
Gatach von Jiedopunkt 92° « 230° bot 12 \mrde m Sinne -
dor frihoren Vorsuche ( 2Utigkeitoborioht No, 6 vom 13455
3 193), mti(,.coitnboriohc von HNerrn Drs Lannea Hos' 4
and 5 voa ) nit olnur Aushbeuts von. 114.7 % in dey
{blichon tolus chloriort, Der Chlorgohult dea Gatuches’ i<
bouu(, 3 Atozme Chlor pro Kol Paraffin. ( bereolmat 15 ¥
3242 i Ohdor durch Guwlchiguunahmo bogtimit und: 26,6 %
Chlor gonkus Analyse. : oo

Dicuor Cllor-Gatuon vurde mis oinoy dom chlor Aquivalente
donge Iatriwsacetat und efnex Spu.r Kupferpulver 32 Stundan
buiw”\oq ~_ra Jteigrohr gerihrts Es: deatillierto etiag. e

gor ab. Die Lasso stollte sohliesslich. einon fant -homoge=
noxn DBroi dare Er wurdo in Ather aufgenommen und mit‘
Wasgor und verduntoxr latronlauge durohgenohuttelt.
Abdiapfon des Athors hintorblicben als schwores Oel 82._
doo Chlorgatuchew, 94,5 ;# des Gatechog mi.t folgonden Ana- o
lyoondator s 11,3 i Ohlory JeZe 128,5, OHeZs 1,6y v.z..167.:‘{
D.s U1 wurdo in der droifuchon Henge: Lthor golYst und mit ¢
Chlorsulfonsiiure boi nicht mehr als 30 .qulfiort. Die 'un- :
pulfiorten Bostandioilo betrugen 39,5 % des entohlorten
Produktos und hatton folgende Analysenwexrte 's-.
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Chlor 16'5 7'y J.no‘ 69,5’ Oplhoo l°| V.J.l 196. Siz il
310 oinml unter onorgicohoron Bodingungen nulfiorbar.

Mo Julfierausbouto ‘botrug also 60,5 % des entohlorten
Frodukto, 56,7 ,° Auoteuto berochuet auf Auaganga-datacho
Dao Julfonut war nich den Zorsthuben ein hellbrpunes;_"
und bYokan dlo Bozolohnung t 83138 ( Paraffinaeifenberic
%0e 61 ). o iot Fowa unterlegen. -Es bliebe witer ander
tibrig, Versuols nit stilrkerer Sulﬂerunu ‘eineg’ dnrch
Leoti1lation von Vorlauf wnd Rhoketend befreiten Ent,
chlorungeproduktes zu machen. :

Boorbedtung von Faltrrn, =

Iran collto unch eincr Angube von Dre Jttner, Ohefchemike
dar Colgate ( V.S.A.) dadurch in eine geruchlose," geruoh~
loa blaibende, helle, foste Jeife Uborfithrbar . sein;- das
bet otne 250° water Rihron bal allmuhlichor Zugabe -von'fein

gopulvartor Joda versolft wird. Dabed soll gleiohzeiti
¢4 in Frothoit gomotuto Glycerin abdostilliaren. 7

Porartige Rodinzun:on gronzon an dio weaontlichen Bedingun~
gon dor Verfchren, nuch denen fran durch: Polymerisatio"
gerachloy gemaoht wird, nimlioh an dio boi allen diesen
Yoxrfuhren angewendoto ;omporutur von otwa- 2800. Sollte
dla nittolo obigen Verfuhren su orziolenden Effekie: auf :
olnnr Vorochiobung von Doppolbindungon und nioht auf einer”f

ufhobung von Doppolbindungon durch Polymeriaation\bexuhan.
0o rigoto vor allem dio Jodzchl dex erhaltenen Pattsﬁurw i
gleich dor der Tranfettsiiuro sein, el

Analysen. - e
, Voo .20 e B34
&) Zron I,raffinfert 201,60 12043 69.4a,
b) {ranfoutslure ber. 226 226 135 77,8?5

¢) Poituluro a.1.Vers. 202 95,6 6754
d) ] ' 2, # 180 S 75 -. . 51,5
c) " [} 3. n 170 . . 101 U e B },%Z’

Dor oruto Vorsuch in gosohloosencn Autoklaven m etwaa _
pochr ale doxr borochnoton Kengo Soda aeigte, daaa die Bsaktion
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untor Druckdildung boi 250 einsetzt. dn2 1/.’*.‘ Stunde ‘aﬂ.ag
dor Druok auf otwa 6o % dos ‘borechneten: Druoke, ‘denn W y
noch 2 %2 Btunden unter Aufhebung des Drucks ueifex'garﬂhr
( Evakuforen war nioht n¥glich, weil die Ventilo! molgef :
Uoborachliumons bein Vorsuch za Evalmioren mit Selfa v&lns
vorotopft wurden, Glycerin konnte also nioht abdeakiniert :
wordon ), Dor Autoklaveninhalt war nach Erkaltan ein olive "
gxllnor hartor Seifenkern it nur wenig unveranderter Soaa,_,.
dor uich on dor Luft gelblich firbte. Die- Rohseifo ente '
hiolt noch 1% 4 Unverseittes . Do sunre, wie ﬂbnch v

dio dorao horgestellte Soife 53 139, - SR

Boin swoiton Vorsuch wurde inm Autoklaven you- Anfemg an bez g
3 mn Quacksilbersiule gorilhrt, Die Temperatur wa kurze Zeit-
amn h¥hoy als boim 1. Versuch ( 2702 ) aber me;l}st aso -
255% Dauor 1 7 Btundon. Es wurde einé unerheblf ho' ; =
golban, schmiorigos Dostillat erhalten, dag den' Garuch o
hatto, dor dom nach den La-Blankn-fvarfahren erhaltlicha o

Destillat eigon iot. Die Rohmeife war ebanfalls hart, aber»;;
dunklor, roch nicht mohr nach Tren und anth.lelt noah 1 %
Unvorsoiftcs, Dio Slure ( Analyse 4 ) wuxk auf ale Se:lfe.
83 140 vorarboitet, welohe aohwaoh persapole:tig.zoch.

Dor dritte Versuch wurde im olaakolben nnter Buhran Yol atw

1o e gonmach$, un durch Motall bedinste Verfdrbungen -
vornoidon. Hach swoi-stiindigem Rithren bed 250 - 260 war
otwa dle Hulfte dor angowendeten Soda verschmmden, 7
5 Stundon war kawn nooh otwas Soda gu sehen, naoh 4 Stunden:
ochien dio Vorseifung beandets :Das Daetillat batrug n
otwa 30 ¢ dor berechnoton Glyoorinmange, aolmeokte aohsaa
silos, rooh wie das Dontillat von 2. Versuoh and’ war "
50 ¢ wassorunol¥olioh , Es bostand also wohl sum grBsatex;
Toil auo nitgerinaenen Tran und kaum aus Glycerin. Vernm:
1ich wird das abgospaltens Glyoerin bed Gegenwart von. Jo
( odor schon von §oife?): in Polyglycerin verwandolt. De . .
Rohsoife besass bostglich Farbe und Peotigkeit die gleiohen .
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Blgonsohafion wie dle ocus den AutoklaVenversﬁohéﬁ.j Si'

{fo von uchwnoh persapolartigen Gamoh...

Dia Jeifon sind laut Berioht voh Herrn Dr. Oolonina vom
12.8.1936 gonwthnlichox Hnrtfottse:lte unterlegen. zum
auch glinelich untauglioh. - : :

.o dot nleo nuf érund diesor Vorauohe featmmtellon. da§
nach diesen Vorfahren cus Tran nit Soda o 250 oine
fonto Soife ohno Trangeruch erhalten, worden. kann. dags.
diens Soifo abor dunkel iat und schlechter als Hartfett-
goifo. Olyocorin liens sichnicht abdeaulu.eren, ein
Botund ,dor durch allmiihlige Zugabe von Soda si,oher niohfi
goinders wixd. Aus den niodrigea Jodszahlen, die dio 8= .
wonnsnen Pottaliuron bosituzon, kann entnommen. werden, das
dor Zrangoruch durch Polymerisation beseitigh wvird, EB
1ot jedoch m¥glich, dass beim Grosaversuch durch- g&nattgera
Apparaturen und gonauere Jnnohaltung: der natigen rempe
rntur bessore Resultato ersiolt wexden, :

D el = Dodeolloyklohexanol.

Kuch Avdsapfen dos Xthors vmrden 44 g8 ( 94.6 % d. @h‘) fard
loaan, fostoo p-n-Dodooylphsnol erhalten, das in verdﬁnn
tor latronlauge unldolioh war, und aus Patroluther W~
xristallisiort don Sohmelgpunkt 62 - 65 ' mit dom Auegangs
natorinl vernischt don Sohmolzpnnkt 59 - 65 hatte. :

1) Bull, do 1a oo, Ohim. do Pranco Ser 4.47, Seite 1300, 1930.
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Analyao H got, 82,5 o 0 11,)7 4 H OH.Z. 215:3

8H3° bor, 82,3 " 11,51 - ;|?j;}2141

Ojgllzglp  bor. 78,27 o2 % gy
33 g p-n-Dodeoylphonol wurden nit 50 g Dekalin verdunnt 5
wid bod Oogoxmart von 5 g lidekelkatalysator 4 Stunden bei ,
100 - 22¢° una 170 = 180 Atn hydriert, Dio A‘ba&ttig\mg i
nit Vagaoratoff war offenbdar schon untexr. 200 in kurzer
Zoit orroioht, Durch Dostillation mu'den Rgpenw
Dedaoyloyklohoxanol ( 80 % d. Th,) von Siedepunkt 20?
bol 11 a1 orhalton, das bei 49 = 54° schmols, Es gt
1¥slich in Xther, Alkohol, Petroliéther wnd heissem Aceton
Auz Acoton wakristallisiert erhilt. man mit 50 % Ausbeut
farblose Kristallo, die-nézlicherwoise wegen sterisoher“
Uneinhot tuohkoit - auch nioht scharf schmelzon. nﬁmuch*
von 47 - 53°, Es vurde duher noohmaln deetiniert. —

Analyoop 3 gef. 79,94 7‘" 0 15.32 % H
018"560 ber, 80,55 % - 13,52 LR .

Tor nicht dostilliorbare y,elibfltissige Ruokstand betmg 10
( 25,6 ¢ Qoo oin{;osetnton HKaterials ), Lo :
Annlysa 4 gofe 8,074 C 1am¢x m&dﬁﬂ;
O56T7c0  bore 83,3 % 23,5 v | @ a8









