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Bestimmung von Isobutylen in Gasolen durch

Addition von Chlorwasserstoff (vgl Angl .Meth.Nr.

o~
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2. Allgemeines. _
Diese von Mc Millan ausgearbeitete-Bestimmungs—

methode beruht auf einer Beobachtung von Coffin, Sutherland

—und MaaB; nach~der-Isobutylen in fliissigemZustande bei
tiefen Temperaturen mit trockenem Chlorwasserstoffgas augen-
bllckllch unter Bildung von tertlarem Butylchlorld (Chlor 2 -
Methyl 2 - Propan) reagiert, wihrend andere Kohlenwasser- e
stoffe nicht angegriffen werden.

""Man vereinigt genau gemessene Volumina des auf
Isobutylen zu untersuchenden Kohlenwasserstoffgases und ‘
trockenes Salzsduregas, kondensiert die Mischung beider -

. t

Gase und 1dB8t sie anschlieBend wieder verdampfen. Dann ist
die Kontraktion der Volumina, die der Gleichung

(CH,), C ==CH, + HC1 = (CH )2=c-<g§13

(1 Vol + 1 Vol 1 Vol)

entspricht, ein dlrektes MaB fiir das vorhandene 1L800UTYy L€Il.

3. AEE aratur (s.Zeichnung).

Die Apparatur besteht aus den beiden etwa 100 cm3
fassenden ReaktionsgefiéBen (1 und 2), den beiden zugehdrigen
Menometern mit verstellbarem Nullpunkt (3 und 4) und dem
Salzszdureentwickler (5). Als Hilfseinrichtung gehdren eine
MeBbiirette (6) sowie zwei KondensationsgefdBe (7 und 8)
dazu. Als Absperrflﬁseigkeit wird reines trockenes Queck-
silber verwandt. ' .
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. Der Salzstureentwickler besteht asus einem gewthn-

lichen Trockenturm, der in seinem unteren Teil mit 50 g

~ chem. reinem Ammoniumchlorid beschickt ist, wihrend der
obere verengte und das eigentliche Trockenmittel enthal-
tende Teil mit Chlorcalcium gefiillt ist Daran schlieBt
sich noch eine 2,5 cm lange Schicht von reinem Barium-
chlorid an. Zwei Glaswollebiiusche bilden den AbschluB
nach oben und unten.

Bel der im folgenden beschriebenen Methode’ muB
das Arbeiten und der Umgang mit Gasen sowie mit Quecksilber
els bekannt vorausgesetzt werden.

Grundbedingung sind fermer eine gut arbeitende
Laboratoriumsvakuumpumpe mit einer Leistung von 0,1 mm Hg —
sowie auBerdem absolut dicht schlieB8ende Hihne. Die Hihne
9, 10, 11 sind Spezialhochvaekuumhéhne der Firma Wilh. K.
Heinz, Stiitzerbach i.Thiir.,und werden mit einem diinnen Film
von Vaseline eingefettet. Alle ubrigen Hahme werden mit.
einem guten Hochvakuumfett gedichtet.-

4 Vorbereitung der Apparatur.

Var der Inbetriebnahme wird zundchst die gesamte
Apparatur einschlieflich des Salzsdureentwicklers auf
Valkuumdichtigkeit gepriift. Zu diesem 2wecke werden die bei~
den Manometer 3 und 4 durch Heben der Niveaugeféfie 12 und 13
und Betditigung der unteren Hdhne auf die Nullmarke einge- .
stelltT"Dann~sffnet—men~Hahn—97 =107 11" stellt-dte=Drei="
weghiéhne 16 und 17 auf Verbindung mit dem Kondensations-
gefdB 7 und evakuiert die Apparatur, wobei nur der Hahn
’éﬁ”Tf&pft}iéhtér”deé"saliééﬁfééﬁfﬁidkléfé'gébéhIOSSen"
bleibt. Nach dem Evakuieren muB8 die Differenz der Queck-
silbersdulen in den beiden Menometern bei abspluter Dich-
tigkeit dem sugenblicklichen Barometerstand entsprechen.
Desgleichen wird auch das Quecksigber in dem .Fldschchen 18
bis zur barometrischen Hhe hochgezogen.

Erst wenn die Apparatur einwandfrei dicht ist,
schlieBt man die Héhne 9, 10 und 11 und gibt durch den Tropf
trichter des Saizséuréentwicklers 25 em3 reine konz. Salz-
szure in den evakuierten Entwickler, der man auf demselben
ege 8o lange reine konz © ®~Yednre tropfenweise

3 -
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folgen 1#8t, bis SalgzsHuregas aus dem Kapillarrohr 14
entweicht. Dieses. Sicherheitsrohr-taucht in das Quecksilber-
flHschchen 18, die ﬂberachﬂesige Balgssure entweicht in die
Avgasleitung. Der Salzeaureentwiokler ist Jetzt gebrauchs-’
fertig. Zur Entnalite von HC1- Gas geniigen denn jeweils eini-
ge Tropfen kong. H2804, die man in den Entwickler tropfen
légt.

Alle Messungen werden im weiteren Verlaufe der
i Analyse bei einem konstanten Vergleichespunkt von 400 mm
auf der linken Skala beider Manometer 3 und 4 susgefiihrt.
Auch die Ausmessung der Volumine vorr GefiS 1 und 2 erfolgt
beil diesem Stande. Man bringt daher vor der Inbetriebnsahme
der Apparatur die Quecksilberssulen beider Manometer auf
400 mm, schlie8t die unteren Manometerhihne und bestimmt nun,
~durch-Ausmessung-mit-Tuft-mittels—der -Hilfsblretts 6
(100 cm® Inhelt mit 0,1 cm3 Einteilung)
a) das Volumen von Gef&S 1 von Hahn 11 und der Marke 400

des Manometers 3 mn bis Hahn 10 ana

b) das Volumen von Gefd#B8 2 von Hahn 9 und der Marke 400
des -Manometers 4 an bis zum- Hahn104 -

Die Volumina werden auf 0,1 cm3 genau ausgemessen
und ihre Bestimmung wird einmelig vor der Inbetriebnahme
der Apparatur ausgefithrt.

5. Ausfihrung. B
Men bringt zundchst die Apparatur bis zum
‘Hahn.9 (geschlossen) -auf -hschstes  Vekuum; nachdem man dis
beiden Menometer amf Null eingestellt hat. Bie Zeigen dann
(vgl. oben) bei absoluter Dichtigkeit die barometrische
Hohe an, worauf Hahn 10 und 11 geschlossen werden. Dann
148t man durch vorsichtiges Offnen.von Hahn 9 so viel Salz--
sduregas in das GeféB 2, bis die Differenz der Quecksilber-
séulen im Manometer 4 400 - 500 mm (nicht mehr) betrigt.
Um des auf Isobutylen zu untersuchende Gas in
drs Gefd#B 1 einzuziehen, verbindet man die Probeflasche 24
mittels Schliff mit dem Probestutzen 19 und evakuiert die
Leitung vom Absperrhehn (20) der Probeflasche sowie vom
Hahn 17 (geschlossen) ab iiber Hahn 15, 16 und 17. Dann
bringt man Hahn 16 in Verbindung mit Hahn 11 und 15, offnet

-4 -
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Hahn 20 und gieht nun durch vorsichtiges Drehen von Hahn 11
g8o viel Gas in das Gef#8 1, bis die Differenz der Quecksil-
~bersdulen im Manometer 3 etwa 400 mm (nicht mehr) betrigt.
‘Darauf weérden die linken Schenkel beider Manometer
mittels der Niveauflaschen 12 und 13 zuf den konstanten
Vergleichspunkt von 400 mm eingestellt, worauf die Tempera-
tur am $hermomet€f 21 und der’Differenzdruok (dieser von
a bis a, bzw. von b bis b1) abgelesen werden. (Ablesung 1).
Ist dies geschehen, Gffnet man vorsichtig die unteren Hihne
‘der Menometer und stellt die Quecksilbersiulen in den lin-
ken 'Manometerschenkeln auf etwa 250 mm der oberen Skala ein.
Jetzt 5ffnet man Hahn 10, wobei Druckeusgleich in beiden... .
GeftBen erfoigt,und kondensiert beide Gase in GefdB 1, indem
man ein Dewargefdf mit flissiger Luft langsem unter das
GefsB8 1 schiebt. Dieses GefdéB 1 ist in der Zeichnung in der

gleichen'Ebene mit der ganzen ‘Apparatur gegeichnet, ist aber
in Wirklichkeit um 90° nach vorne gedreht zu denken, so daB

. men also das DewargefiéB vor dem Manometer 3 bequem von unten
unter das Gefdf 1 schieben kann.

R Sobald das GefaB 1 in d1e fliissige Luft ein-
taucht beginnen die linken Quecksilbersdulen in beiden
Menometern zu steigen, bis sie einen konstanten Endpunkt
erreicht heben, was nach etwa einer Minute der Fall ist,
Dann het das Gef#s die Temperatur dexr flﬁsq}gen Luft ange-

~nommen-und—alles-Gas—ist-kondensiert-—Man—entfernt-nun—die——
fliissige Iuft und ersetzt das Kiltebad durch ein Becherglas
mit 50o wérmem Wasser, wobei man erst vorsichtig anwirmt,
"bis die kondensierten Gase, die man kirz nach dem Entfernen
der flilssigen Iuft meist noch als Fliissigkeit beobachten
kann, nach Verlauf wvon einer Minute wieder verdampft sind.

Diese Kondensation mit nachfolgendem Wiederauftzu-

en wiederholt men noch zwei Mal, um den Inhalt beider GefiBe
gut zu mischen und zZur Reaktion zu bringen. Nach dem letzten
Verdampfen wartet man noch 10 - 15 Minuten, damit die Ge-
féBe Raumtemperatur annehmen, brlngt die Quecksilbersdulen
mit Hilfe der beiden vaeauflaschen 12 und 13 wieder auf den
konstanten Vergleichspunkt von 400 mm und liest nunmehr
die Temperatur und égn neuen Differenzdruck ab, 4.h., den
Unterschied zwischen oberer und unterer Quecksilbersdule

-5 -
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in mm, der bei gelffnetem Hahn 10 ja in belden Manometern
gleich aein muB und es bis suf einen Unterschied von hoch-
stens 0,5 - 1 mm auch tetséichlich ist. (Ablesung 2). Damit
ist die eigentliche Analyse beendet.

" Um des- Reaktionsgas aus der Apparatur gu ent-
fernen und diese fiir eine neue Bestimmung herzurichten,
schlieBt men Hahn 22, bringt den Dreiweghahn 16 nur in Ver-
bindung mit Hahn 11 und 17 und evakuiert d{E Kondensations-
geféBe 7 und 8 sowie die Zuleitungen bis Hehn 11. Dann
stellt man die beiden oberen Queoksilberséulen in den Ma-
nometern 3 und 4, wie vorhin vor dem Einleiten der Reaktion
beschrieben, auf den Stand von etwa 250 mm der oberen -Skala
_ein, bringt Hehn 17 mur in Verbindung mit gefés 8 und
kiihl1t dieses mit fliiesiger Luft, woreuf Hahn 11 getffnet
wird, so daB die Reaktionsgase sus der Apperatur im Ge-
f&iB8 8 kondensiert werden. Jetzt schaltet man Hahn 17 so,
daB keine Verbindung mehr zum Gef#B 8 bésteht,und bringt die™

gange Apparatur bis zum Hehn 9 auf htchstes Vekuum. Hahn 11
_wird dann geschlossen, womlt die Apparatur fur e1ne neue ’
Bestimmung wieder fertig ist. o
Die kondensierten Resktions- und Restgase ent-
fernt men acus dem Gefd#f 8, indem man Hahn 22 5ffnet, das
Kdltebad unter GeTiR 8 entfernt und nun die verdampfenden
Gase durcﬁ'Einblasen von Luft oder Stickstoff durch Hehn 23
in die Abgasleltung treibt. Auf diese Weise werden Korro—
-——s1onen_1n_dex~Yakuumpumpe_durqh_Salgggg;_gas vermieden.

6. Besondere Hinweise.

’fw"”“'“““"Béhéfkéﬁéﬁéftfﬁﬁd charektéristisch flir die =~
Reaktion ist die Tatsache, daf auBer Isobutylen kein en-
derer Kohlenwasserstoff mit Chlorwasserstoff unter diesen
Bedingungen reaglert Es reagieren z.B. nicht ‘

- BA-Butan CH3.CH2.CH CH3
1—Buﬁan '(CH3)2 CH. DH3
1-Buten CH2===CH.CH2.CH3

cis-u.trans2-Buten CH3 .CH==CH. CH3
1,3-Butadien CH2=-=r CH.CH ===CH2
Propylen o ' CH2-==CH CH3 -
Aethylen. CH2==-CH2
Acetylen CH ==CH
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Das els Resktionsprodukt gwischen Isobutylen und

Salzsture entstandene tertiidre Butylchlorid CH3¢g§l.CH3
siedet bei 51 -~ 529, wiirde elso unter gewshnlichen” Bedin-
gungen im Apparat kondensieren. Aus digsem Grunde arbeitet
men mit den oben festgelegten Maximaldrucken, eo daB das
Reaktionsprodukt also unter den gegebenen Bedingungen

v,(Raumtemperatur und Druck von nur etwa y2 Atm, abs. ) mit™ ’
reinem i—Butylen findet bei den ansegebenen Maximaldrucken
noch keine Kondensation statt, doch findet men leicht 2zu ’
hohe Resultate, sobald man iiber diesen Druck geht, de ja
Volumenverminderung, in diesem Fplle durch Kondensation
bedingt, i-Butylen vortiduscht. Aus demselben Grunde ist

- darauf zu achten, daB8 Probeges und Chlorwasserstoff absolut
trocken 'in die Apparatur gelengen. Auch in diesem Falle
wurde man zu hohe Résultate erhelten.

TTUEnthilt das zu untersucheonde Gas grofere Anteils
an unkondensierbaren Gasen, so missen diese auf besondere
Weise vorher abgetrennt werden.

‘ Die Durchfuhrung einer Bestlmmung ‘dauert etwa
25 Minuten.

Die Gaatémperatﬁr bleibt unberiicksichtigt, da
sich die Resktion bei konstanter Reumtemperatur abspielt.
Fiir deren Einhaltung ist allerdings Sorge zu tragen., Zu
ihrer Kontrolle wird daher die Reumtemperatur vor und nach

—_dem_Versuch_abgelesen_und_notiert, doch erscheint sie nicht
in der Berechnung. Ebenso ist auf einen etwa plotzlich
gtork schwankenden Barometerstapd zu achten.

7. Berechnung.
v, = Volumen des GeféBes 1 in cm3,
v, = Volumen " " 2" Uy

V1 = .Volumen deé Probegeases in cm3,‘

V2 = Volumen des Salzssduregases in cm3,

V3 = Volumen beider Gase nach der Reaktion,

b = Barometerstand in mm bei t° (nicht euf o°
reduziert,

t = Vgrsuchstemperatur °C,

Ay = Differenzdruck des Probegases vor d.Resktion
(Ablesung 1),

-7 =
X Sicherheit noch in gasfdrmlgem Zustende 1ist.
Selbst mit
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A, = Differenzdruck des Salzsﬁuregases vor der

2
B

tion (

Reaktion (Ablesung 1
Dif erengdruck des Reaktionsgaaea nach’ der

Ableeung 2).

Die absoluten Gasarucke sind dann fur

Probeges Py = b ~ A1
HCL p2=b-—A2

Reaktionsgas Py = b
ufid die entsprechend

Probegas v1

HC1 v,

Reéktionsgas V3

Da die Kontraktion nach der Gleichung (s.S. 1) direkt dem
i-Butylengehalt entspricht, so ist

- B
en Gasvolumina

= 21 ‘t.) Y1 om3
= B2 - V2 o5
p3 . (Vi1+v2) ’

2 e cm3

b

Kontraktion (d.h.i-Butvlen) = LV, + V2 -~ V3 cm3 und

(V1 + Vz - V'{) 100

“Denn sind die sbsoluten Drucke:

p, = 755 - 344

Py = 755 = 390-=

Py = 755 - 405
und die Gasvolumina:
_ . 3
Vi'= "5 =
_ 365.103,9
Vo = =55
_ 350.214,2 _
V3 = =455 = =
Kontraktion: 60,04 +

= 471 mm
365 mm -
= 350 mm

60,04 cm3

50,23 cm3.

il

99, 30 cm>

50,23 - 99,30 = 10,97 cm’
i—Butyleh = 10,97.100

@0 ov -

1_n¢1}' 3-1-,-& Vol %

i-Butylen Vol %
Beispiel, . . ‘ _
vy = 110,3 cm; Ay = 344 mm (Ablesung 1)
v, = 103,9 cm A2 = 390 mm ( " 1)
b = 755 mm Ay = 405 mm ( o 2)
t = 20°%

foas
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9. Fehlergrenrse.
Etwe 0,3 Vol.%.

- Nachfolgende Tabelle bietet noch einen Vergleich
zwischen den Resultaten nach dieser Methode und den Ergeb-
nissen, wie sie nach der Methode von Matuszak (vgl.Analysen-
methode Nr.54) erhalten wurden.

eronoh | o itiTer iriaear | O veLog
1 34,8 | 34,0 0,8
2 49,2 47,6 1,6
) 3 5,8 4,6 1,2
, 4 33,5 32,4 1,1
5. 25,1 26,3 1,2
6 7’8 6,9 0,9
7 1973 10,55 | 0,0
8 7,2 6,5 0,7
12,1

9 12,0 } 10,45 1,55

11,9 )
10 9,3 9,0 0.3

Die. vorstehend angegebene Ausfithrung Wurde in An-—

~lehmung an die- von Mc-Millan -(Literatur-S.1) beschriebene - -
Methode mit einigen Anderungen von Herrn A.Schmitz iiberpriift
und ausgearbeitet.

gez. Dr. Tramm. . gez. Dr. Henke-Stark.
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