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Die Wirkung der Peroxyde im Motor.und ihre Bestimmung.

Uebersicht:

Zur Priifung der im Motor vor sich gehenden Reaktionen der
Benzinkohlenwasserstoffe mit Luft bzw. Szuerstoff ist es not-
wendig, die entsprechenden Oxydationsprodukte,. wie Peroxyde,
Aldehyde, Ketone und S&duren, genau zu erfassen. Die primir ent-
stehendenvPeroxyde sind in manchen Kraftstoffen~schon vorhanden
oder bilden sich wihrend der Lagerung. Diese Peroxyde vernin-
den die Klopiffestigkeit und verursachen zudem im Motor viel-
fach eine starke Harzbildung. - .

Es hat sich als dringend herausgestellt, daB der in den
‘Peroxyden verschledener Zusammenaetzung ‘enthaltene Aktiv-Sauer-
stoff quantitativ bestimmt erd. Bei den Versuchen, lber die
_nachstehend berichtet wird, wurde in Anlehnung an die Arbeit
von Koch und Pohll) der Peroxydﬁehalt zuniichst nach dem Rhodanid-
verfahren von Joule und Wilson? bestimmt. Da die Ergebnlsse
nicht voll befriedigten, wurden im AnschluB daran einige Ver-
besserungsvorschlage gemacht und ihre ZweckmaBigkeit durch Ver-
suche nachgewlesen.
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I. Cnemische Zusaiwmensetzung der Peroxyde.

. Die Peroxyde sindag chemische Verbindungen, die aktiven Sauer-
stoff im Molekil enthalten. A1= einfachstes Belsplel gei das Va s;
serstoffperoxyd H2O2 genannt. Das Wasserstoffperoxyd kann als
das erste Reduktionsprodukit des Sauerstoffmolekiils aufgefasst
wiyden. Dieses Sauerstoffmolekiil enth8lt zwei Sauerstoffetome
mitiels zweier Bindungseinheiten entsprechend der Formel O = 0
fest aneinander &cbunden. Unter dem Einflufl reduzierender Stoffe
werden sie zundichst nicht vonelnander getrennt, sondern vcrelnl-
gen 31ch mit diesen Stoffen unter teilweiser Betatlgunw der bin-
denden Krifte des Sauerstoffs zu Peroxyden R\O s WO R eincn oxydler—
baren anorganischen oder organischen Stoff bedeutet, bzw. zu
Hydroperoxyden H-0-0-H., o

~ Diese ZWelWGltl"O Form des Sauerstoffs bei Peroxyden ist

genlber -der ang ono:wenen Formel O—O\g', wo der Sauerstoff vier-
wertlé auftrltt, dadurch bewiesen worden, daB beispielsweise das
Aethylperoxyd CyHg-0,-C,Hg und das Benzoylperoxyd c6H5 €0.0,.C0.CgH,
bei der Reduktion durch naszierenden Wasserstoff glatt in Alkohol
GZHSOH bzw. in Benzoesiure CSHSCOOh gespalten Werden, was nuy mit
den entsprechenden Formeln

/ -. ” - . .
czﬁs-gfg-czﬂs pzw.»Q6H5.Co-gf§—CO.C6H5'

in Einkleng Zu'bringen igt, nicnt aber mit der Annanme dezs vier-
wertigen Sauerstoffs, naeh welcher

& 5—0-02H5 bz V. c6H5.co-gaco Colis
den Aether 02H5-O—02H5 bzw. das Bénzoessureanhydrid

2eben muisten.

II. Die Wirhung der Peroxyde im Motor.

i. EinfluB ouf dgs Klopfverhalten oder die Zlndwillizkeit.

Die im Krartstoff ‘bereits vorhandenen oder im Motor s=ich
bilderiden Peroxyde sind nun fiir den Ablauf der motorischen Ver-
brennung von Wichitizkeit. Einige Forscher, wie<z.B. Callendtrs),
Bennet und Mardless4)und Berl5§ nehmen an, daB sich die Peroxydé.‘
iererdichtungshub an der Oberfliéiche feiner Kraftstofftrénfchen
bilden. Der Ener; iereichtum der Peroxyde bringt bei der Entziin-
fmmg die ganze umgebende Gemlschmenge zur plotzlichen Entflammung
und verursacht dadurch das Klopfen.



Diese'Peroxydtheqrie geht davon aus; dab eih Sauerstoff-
Molekiil indirekt mit einem Kohlenwasserstoff-Molekiil vereinigt
werden kann, z.B.

g ®H H

|

E~-C-C-H + 0?.= H-C~-0-0-C-H
11 - - I 1

HH- H H

ve uach dem chemischen Aufbau der Kohlenwasserstoffe ist
die An rlffsmOﬂllchkeit des Sauerstoffes verschieden. Die Bil-
dung von Peroxyden im Zylinder konnte. bel bestimmten Bedingungen
-des Drucks und der Temperatur wahrend des Vercichtungshubes nach-
‘gewiesen werden. Durch Zusatz von Klopfgegenmltteln zum Kraft—
stoff wurde die Bildung der Peroxyde verhindert. )

Ungekehrt kann durch Zusatz eines Peroxydes ein klopffester
Kraftstoff zum Klopfen gebracht werden.'So hat H. SchlldwachterG)
die Abhunglgkelt der Ohtanzahl von den im jeweiligen Peroxyd ent
haluenen Aktiv-Sauerctoff eines Benzins dargestellt. Bei 1048 mg

0,/¢4 nehm z.B. die Klopffestigkeit eines Kraftstoffs um 19 Ein-

‘heiten der Oktanzahl ab. Daraus kann gcdocn - w1e die spidteren
Versuche zelgen werden =-nicht allgemein’ beschlossen werden,
" daB 1 mg Aktlv—Sauerstoff je Liter eine bestimmte Oktanzahlab—

ol

nahme nervorruft. o

bei. Otto Kraftstoffen erfdhren.dle chselkraftstgffe durch Pero—

xyde vielfach eine Erhohung der Zundwilligkeit. ,

\ A.wW. Schmidt7) hat folgende Reihenfolge flir die Wirksamkeit
~ der. Peroxyde bei Dieselkraftstoffen angegeben. :

'Dlmethylperoxyd
Diathylperoxyd

~ Diazetondiperoxyd
‘Monooxydidthylperoxyd
Azetylbenzoylperoxyd
Tetralinperoxyd.

2. _EinfluB auf Harzbildung und Korrosi%n;

Die Perdede habenAaber nicht nur fir den reinen Verbrennungs-:
vorgang Bedeutung, sie haben auBerdem .die unangenehme Eigenschaft,
daB sie vielfach je nach ihrer Zusammensetzung zur Harzblldung und

=Eorrosion - -Anlaf gebené)
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Zum Studium der Selbstoxydation'und Harzbildung von Kraft-
stoffen hat HockB) zundchst mit Tetrzlin und Zyklohexan Unter-
suchungen durchgefilhrt. Hierbei wurden ungefihr 20% primére:OXy-\
dationsprodukte, die teilweise als Peroxyde vorlagen, gewonnen. -
Kettenfbrmige Olefine lieBen sich im allgemeihen schwerer oxy-
dieren; besonders stabil verhalten sich die Monoolefine, wié sie
z.B. im Synthesebenzin vorkommen.

Die Stellung der Doppelbindung ist fiir die Stabilltat aus-
schlaggebend. Wahrend die kongugierte Doppelbindung elne aus-
serordentlich grolle ﬁmpflndllbhkelt geg eniiber Sauerstoff aufwelst;
verhalten sich zwel weit .von einander entfernte Doppelbindungen
wie lMonoolefine. EJkllscne Dloleflne mit konjugierten Doppelbin-
dun&en'31nd weniger bewtgndlg als die aliphatischen Diclefine.

Neben der Verharzung von Kraftstoffen ist auch deren korro-
dierende Wirkung Wehrscheinllch auf Umwandlungsprodukte der pri-
mir geblldeten PerOXJde zuruckzufuhren.

3. Versuche iiber den Zusammenhang zwxuchen chemischem
Aufbau der Feroxyde und Klopfverhalten.

a)Kettenformlge Peroxyde...

. Die meisten organischen reinen Peroxyde ldsen sich in Benzin
-sehr schlzcht, weshalb. e1n gceignetes Losungsmittel Jewell not—<
wendig ist. So wurde z.B. fur Dloxyathylperoxyc eine 20pig LosunQ
in flkohol hergestellt und dem Leuna-nenzxn in Mengen von 1 bis T
10 Vol% zugefrebcnu :

' Indem zuerst der ElnfluB des Losunwsmittels - in diesem Fslle
’von Alkohol - auf dis Klonffebtlgkelt von Leuna-Benzin untercucht
wurde, konnte aus den- Klopfwerten der Alkohol. - Dioxyatnylperoyydf
Leunabenéin-Gemische die Wirkung von Dioxyﬁthylperoxyd e zeniliber
: Leunaben41n—Alkohol festgestﬁllt werden. Bei einem Zusatz von
2 Gew.% Dloxyathylperoxyd, was einem Peroxydgehalt von 5241 ng 02/2
entspricht, sinkt die Klogffeutibkelt um 8 3 Einheiten der Ok-
tanzahl (Bild 1).

Aus Bild 2 geht der EinfluB von Azetonperoxyd auf dle Klopf-
festlgkeit von Leunabenzln hervor. Als Losungsmittel warde hier
Benzol verwendet Bei einem Zusatz’von 0,69 Gew.% Azetonperoxyo
tritt gegeniiber der 30 Vol.# Benzol enthdltenden Leunabenzin-
Mischung eine Oktanzahlerniedrigung um 9,4 Einheiten ein. Der
Behplt en aktivem Szuerstoff bei dieser Probe ist 2982 mg 0,/4 .



Gegeniiber Dioxydithylperoxyd icet also cie klopffordernde
1rkung des Azctonperoxyds - an dem Aktiv-Sauerstoli-Gehalt
zmessan - wesontllch griober.

b) Rinzformigze Peroxyde.

Beil den ringsfirmigen P croxyden bereitet die Lisung in Kraft-
stoff nocli r=hr Schwigrigkeiten. So konntcn z.Btwﬁdehstensﬁla;z
Benzoylperoxyd in 100 cu’-Benzol Jelbet werden. Eiﬁ-Zusatz von

:1,82 Gew.y! Beonzoylperoxyd zu einer Teunabonsin-Be zolmlochunq
mit- 10 Voly, Benzol entsprichi c¢iner Klofffestiglcitsernle;rlvun
unm 5,3 Oktenzahl-Einheiten (Bilc 3). Iine noch grdfere Ernied-
rigung wird indessen schon beil einen Zusats von 0,182 Gew.y! er-—
-relcht;_die.OKtanzenl sinkt dabei ebtwa um 6,5 Einheiten. Bei
Benzd&iperoxyd genitzt also schon ein gewinger dusotz, um die
grolte Senkung der Oktanganl hervorzurufen. }' ‘

cr Db ilCu“vlt verniTt cich Divoenzal-

Noch sciileciiter in &
diperoxyd (Bild 2). ius di. :n Grunde omnten nmur 0,0d Geovw.; -

‘367'mg 02/1 enthaltend - einem 10 Vol.;: Azcton gnth;lt nden T
Leunaben21ng"n1<ch AN enenen vwerden. Hicrbel tritt nur cin- v-flnucr
Oktanzahlabfdll cin vnd zwar etwa in der gleichen Hohe, wie er: |
berelts be1 einem Zusstz von 0,014 Gew.y Dibenza 70¢por0""o‘erhalten
wird.. Das" ‘Dibenzaldiperoxyd ve >rhilt sich’dagit.frunasa* siichh Chne
lich wie das Bengoylperoxyds; nur igt die durch sehr ge1ingen Zu-
satz verursacite klo D¢¢ordcrnd° J:nxuﬂ beiABcnzoylperoxyd griber.

- SchliefBlich wurde noch d;r Lln;luu von Tetralinperoxyd auf
Leunabenzin untersucnt Bei cinen Zucstz ‘von 2 Gewes - 3900 mg-O@4L
enthaf%end - £811t die Oktanu_hl um"9 ulnh 1uen ab (ull 5). Bei

”,_._,__,...

................

erneblich,'ole veréroﬁe;t sich - abqolut genessen - mlt udCﬂpuﬂ“-

dem Tétrélinpﬁroxydzusaté. : - : o -
Die Ergebnisse mit den vier organischen Peroxyden loscen

erkennen, dab die KloplfeutlJLeltSGbnanme nicht nur durch den.

im Peroxyd enthaltenen Aktiv-Ssiuvorstoff bodingt ist, sondern

daB der Molekiilautbau dabeil suenfills von y1~ﬂ-r Budeutt Jist.

iII. Yerfahren zur Bostimuun: der geroxjue.

Zum Nachwois der Pe eroxyde bzw. doz cktiven Saverstoffes
in KohlenWasser toffen 1Dt es cinige R_Mhhlone", die aober
hdufig nur zu quall atlvpn chcncn Anwendung finden. Beiszpiels-—
weise ist die Oxydation von Jodwaa"‘* st0ff in Eisessig zu er-
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wihne n, wobegi das freci gewordené Jod mit Natriumthiosulfat ti-
 triert wird. De bekanntlich dos entstehende Jod zu Hebenreaktioneh
. funrt, erhélt uman dubei ‘ou niedere Werte, was durch Versuche von
‘yindaus ung Brunkenggfé vie Hock und Susemihllo) bestétigt wurde.
Hock und Schraderll) priiften die Zerseuzunb von Elsenpontukarbonyl
Curcih Letra 11nperox yd, die nach folgender Redktion verliuft:

2 Fo (CO)5 + 13 Cy4H,,00H = Pe,05 + 13 C;oH);0H +-10 GO,

Eicr txritt vor alleﬁ die Schwiefivkeit auvf, dal das entstehende
Eiscaoyd kollo al belOut ict und dadurch nicht filtriert werden-
Lhann.

Vieiter gibt Y.R. Lavcslz)'ﬁin Verfahrcn zur Bestimmun: der
Peroxyde in tggrlscgcu Oelen. an. Die Peroxyde werden hiernach
mit Zlnnchlorur reduziers und die ent8ubncnden Kohlenwasserstof-
fe miv Petrolilther qusvcucbuttclt. Das hbGESChU>oluv Zinnchloriir
wird mit 1/100.n - oodlouuné lﬂ»WﬁSnefubOffabﬂ osokire gurlicktit~.
riert. Auch dieses Verfahren scheint nach Hock und Schradertt)
nicht restlos zu bhefriedigen, .da das Lu ssc¢hlitteln umstéﬁdlich ist.

Fir die, untwlcalung eines wnltcren Peroxvd l-Bestimmungsver—.
\fa@rens wurde das Zinunchloriir als Reduktlonunlttel Helochalten.'
und nur die Titration des uberschu‘ 1ben Zln46h10furs eandert.

11)

Dieses von Hock und Schrader uu:gearbeltete Zlnnchlorurverfahren

hat sich beresitg bvewihrt, dasselbe gilt fur ddd Pﬁbdanldverfahren
von Joule und wilson?). ‘ . o \
| Das Rhoda nlaveriahr :n beruht auf der Oxydation von Ferror-
hodanid nach der Gleichung:

3 Fe (SCN), + %‘oé = 2 Pe (SCH)5 + Fe O.
Das gebildete Ferrorhodanid wird mit Titantrichalorid titriert.Die
beiden letztgenannten Verfahren seien etwas ausflihrlicher bespro-

t

chen.

1. Zinnchlorﬁrverfahren._

Das Zlnnchlorurverfahren elgnet sich besonders zur Bestim-
mung der reinen Peroxyde. Die I'eroxydwerte von Kraftstoffen wer-
den gegeniiber dem Rhodanidverfahren wesentlich niederer gefunden.

~ Nach den Angsben von Hock und Schrsder ist bei dem Zinn-
chloriirverfahren wesentlich, die Titration des ﬁberschﬁsqigcn
Zinnchloriirs qu'ntifativ'durchfﬁhren zu kOnnen. Zur Oxydation
wurde dabei ‘nicht Jod, sonde n Eisenchlorid verwendetlBI. Als
Indikator brechte Indigokarmin die besten Erfolge, du ulcrL 1 =in

~u€%r Farovmachlag von "gelb" nach "blau® auftrat.
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Zﬁm'Zinnchlorurverfahren werden folgende Losungen be-

nstigt: | '

a) etwa ¥5 n-Zinnchloriirlésung, die wegen des Einflus-
ses des Luftszuerstoffs in Kohlensdureatmosphire auf-
bewahrt werden mub;

‘b)) ¥10 n-Eisenchloridldsung, die aus Eisenoxyd und Salz-

. sdure als Urtiter hergestellt wird;

c) ¥2 %-Indigokarminldsung;

| d) Salzsé.ure {d = 1,13).

Wach der EBinstellurn; der Zinnchlorirldsung wird die Be-~
timrung der Peroxyde folgendermaflien vorgenommen: '

o In einen ErlenmeyeréKolben, cus dem die Luft mit Kohlen—
sdure verdringt worden ist, werden etwa 10 cn? Zinrchlorirld-—

o swig egeben und dazu 10.bis 20 cm? des zu unitersuchenden Kraft-
~toffes., Dann wird unter Einleiten von Kohlensiure - bei nieder-
siedenden Kraftstoffen unter Aufsetzen eines Kihlrohrs - und

' Umschiitteln 5 min. im Wasserbad von 950 C erwirmt; hierauf wira

durch 2 min. langes Einstellen in keltes Vasser suf Zimmertem— -

seratur gekithlt, 20 cm? Sclzsiure und 10 Tropfen Indikcotorlisunsg
hinzugegeben und unter fortgesetztem Einleiten von COp das Uber-
schilssige Zinnchloriir zuricktitriert. Der Indikator séhl&gt‘aa-

bei meist nach "dunkelgrin® um. ’ |

- Ist die Reduktion des Peroxydes nicht vollsténdih cweseh,'
' s0 wird der Indikator zerstort, und man erhiélt keinen Umschlag.
Mit den 21nnchlorurverfuhren wurde bei reinen Peroxvden der

aktive Sauerstoff bis zu 97 % ermittelt.

Ze Raodwaidverfahren.
zur Anwendung des Rnodanidverfahrens sind folgende Losun-

gen notwendig:

a) Reduktionslosung:
Zu 500 em? Azeton und 500 cm? Wasser werden 5 g Ferro—-
sulfat "5 g Ammonrhodanid und 5 cnm? konzentrierte Schwe-
felsdure gegeben und 5 min. kréftis geschiittelt; '

ld

b) 1/100 n - Titantrichloridldsung:
10 bls 11 g einer 15%igen eisenfreien Titanochlorid-
lésung werden in 1 .£ Wasser gegeben und mit 1/100 n -

ﬁlsenchlorldlosung eingeotellt,
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c) 1/100 n - Eisenchloridlisung:
798,4 mg an¢lysenreines Eisenoyd werden in 5 cm? Salz-
siure (d = 1;13) geldst, die Losung in einen MeBkolben
gevossen, der 70 cm3 derselben Silure enthilt, und mlt
destillierten Vaszer zuf 1 1 aufgefillt.

Bei der Peroxydbestimmung wird folgendermaﬂen'vorgegangeni

10 cm? d¢es zu untersuchenden Xraftstoffes werden mit 50 cm?
Reduktionslosung 5 min lang kriftis geschiittelt. Das entstehénde
Ferrisalz .wird mit 1/100 n - Titaﬁtrichloridlésung'titriert. Die
verbrauchte Menge in cm’® der 1/10C n ~ Titantrichloridldsung gibt

mnaclk einer. Berichtigung wnmittelbar die ?eTOdezahl an, némlich
e —,Aqulvqlente a&tlved Saverstoffs je Liter Xroftstoff. Die
Berichtigung ist deshalh notwendig, well bei hiéherer Konzentra-
tion an ;eroxyde‘-ste cs zu geringe llengen gefunden werden; es
wird»angenommen,_daﬁ bei einer Peroxydzahl. von 3,0 sefundener
Vert und wirklicher Gehalt ubereinstimmend Peroxydrcichere Pro-
ben miissen entweder nit einenm veroxzydfreien Denzin verdinnt wer-
“den oder der tatsiichliche Teroxydgehalt wird aus einer Rerichti-
gnngskurve entnommen. Aber auch bei Verwendung dicoor Berichti-
gungskurve sollen nur Densinproben nit einer lcrov” izl unter
10 zur Béstimmung venutzt werden. '

IV. BErfohrunzen bei der Anwenduns des Rﬂod¢n1dve“ ST eNS.

Zunichst wurde dasiﬂhodanidverfahron gencu nach XKoch und
poni?) angewandt. Auller der verikiltnismifis grefen Unbestundigkeit
der Ferrorhodanid - izeton - lasserlsung (Redukiionsldsung I)
und der TPitantrichloridlosung konnte Vel der ?ero""dbestlmmung
kein besonderer Nachbteil festgestellt werden. Zum Schutze vor
Iuftsauerstoff wurde die LC?~JblOﬂSlOSHﬂg in Stickstoffatmos-—
phiire in einer braunen Fleesche sufbewahrt. Trotz dieser MaBnzhme
inderte sich der Faktor dicser Lisung innerhalb~eines'Tages‘schbn
ganz betrichtlich. o '

Ahnlich war es bei der Titontrichloridldsung, die zwar an-
finglich sich ziemlich bestﬁnéig verhielt, aber dann nach leich-
ter Trubuhg sehr schneli tnbrauchbar wurde. Einige Versuche iiber
die Haltbafkeit vpn Titantrichiorid in Gegenwzrt vorn Stickstoff,
Kohlendioxyd und Sauerstoff brachten nicht viel. Im allgemeinen
waren die FPeroxydwerte anfidnglich - d.h. am ersten Tage - bel
stimtlichen drei Gasen vergleichbar. Nach dieser Zeit hat sich
iedoch noch am besten die4Titantrichloridl§sung in Stickstoff



gehalten. Zur laufenden Absorptlon des Luftsauerstoffes wurden
deshalb zwel mlt Pyrogallol gefillte Gaswaschf; chen vor die
sogenannte Derona—Bdrette (Blld 6) geschalted und - die Tltan-
trlchloridlosung in der Burette mit einer Stlckstoffuchlchte
bedeckt.

.

4 ﬁa“  orhodanid. s
(Beduktlonslosung I).

Die Peroxvdbestlmmung.nach den Rhodanldverfahlen wurde ZUe
erst an w1llkur11ch vew;hlten Kraftstoffen durahﬁefbhrt und in
Uberelnstlmmung mlt Foch und Pohl1) e1ne gute Wiederholbarkeit
der Werte gefunaen (Zahlepta¢el 1).

- Wie" ‘aus Zahlent fel 1 hervorveht, wurde die Oxydutlon von
Ferrorhodunld durch Feroxyde sowohl beim Schiitt teln, als auch
beim- Kochen -am- Ruckflu?kuhler*durchgeﬂuhrt —Diese qnde"unﬁ mub=-
te, wie snater zZu sehen 1ot, zur quantitativen Boutlmgunb der
relnen orsanlschen Peroyyde vorienomnen werden. Pir die in
Zahlentafel A zu°ammeL estellten Krafistoffe tretexn 1 in den Er-
ce*nlssen der belden Behandlunﬁ"arten keine gro~ea Unce schiede
auf.- Y : ’ : ' ‘

. ) .

i Das’ Rhodanldvar”ahren wurde nnn an relnen Perox vden roch-
&mals uberprufto Hierbei machten begonders die rlnngfmlnen Per-
oxyde groBe” Schwxerlgkelten. Hach Xoch und Poh11) ktmnen dlese
&uroh starke Verdunrun oder durch Verwendung von Berlchtigungs-
kurven zu elnem erhebllchen Teil behoben werden. Eing ehende Ver-

sucge uber Tetrallnperoxyd, dau auch von Koch und PohT schon
untersucht wurde, zelrten, daf etbtwa 90 % des. wktlven Sauverstof-
Pes bei entsrrechender Verdunnung'erfgﬁt werden konnen. Bei
Benzoylperoxyd konnten dagegen nur etha 40 % des t: etsichlich
vorhandenen aktlven Sauersto*fe° zurackerhﬂltep werden (Zuhlen—.
tafel 2) ‘ ' ' ‘ : :

An Hand der fur letrallnpc*ozyd aufreSucllucn Berlchtlgun
kurven (Buld 7) mit verschledereﬁ organlschen Ve"dunrungsmit— '
teln kanr;gezelgt werden, dafi je nach Lisung bzw..Verdunnunoo~'
mittel unterschledllche Percxydwerte erhulten werden., Weiter,-
geht aus;den Knrven hervor, daB auch gefundene Peroxydzahlen
unter- 3fm1t der gewells berechneten Peroxvdznhlim allgemeinen
nlcht uberelnstlmmen. Fur jede Untersuchung maBte also eine
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Berluhtlgun"skurve aufgestellt werden. Erst ‘bei, Peroxydzahlen
‘um 1. stimnten der gefundene und berechnete Wert bei dem groB-
ten Te¢1 der untersuchten Verdunnungsmlttel anndhernd mlteln—

: ander uberelno Die Zfir RCH—Oel aufgestellten Berlchtlgungskur-
ven. (Blld 8) verlaufen oewenuber den Tetrallnperoxydkurven o
wesentllch flacher und ze1~en fir kein Vérdunnungsmlttel ver- .
~1elchbare Verte, o :

2- Perrorhocarld wlv Reduhtlomvmlttel in Alkohol—wasoerlosuno

(?edukulonslosun& II)

Dz das Rhodanldverfthen bel Anwendung der Azeton—Wasoer-
lOoun” fir die Unters uchung relqer Peroxyde - wie schon ge-
zéigt - nicht voll befrled1~te, wurde versucht, mit einer an-
dere* Reduktionsldsung zum Ziele zu Lomren. Das Ferrornodanld
““wurde nicht -mehr-in Azeton;—vondern 1n “Al¥ohol gelost. Hier-
bei fiel von vornherein auf, dal. die Ferrorhoaanld—Alkohol—
dasserlosung (Redukulopslosung II) gegeniiber der Ferrorhodanld
Azeton-Woaoerlo sung eine wesentllch griflere Bestundlgkeit auf-
'w1es, d.ho Qer BllﬂdWé;t dleser Losung im Laufe der Zelt 81ch '
um wenig ande te. Dle Qedu»tlonslosunv IT lleferte, wie aus. ‘
Zahlentafel 3 hervor«eht ‘recht gute Peroxydwerte, soferh. Al—
kohol nicht nur zZur Loaung von Ferrorhodunld sondern auch als
Verdunvun,gmlbteT verwendet wurde. Genenuber der Reduktions-
losung I sind die Jerse. durchxeb'etwas hoher, was sich beson-'
‘ders bvei relnen Peroy“dev wangtlg auswirkt. Selbst bei Kraft—f_
stoffen mit - quJBerorden‘tl:Lch hohem Peroxyagehalt - wie Zo B.’ _
Probe J und KX - lassen- sich dle Derox,;dmeﬁwerte ausrelchend
gen“u w1ederholen. ‘ ' " e '

Mit der Verdunnunv nehmen die Peroxydwerte wieder zu und
errelchen bei der Peroxydzahl von etwa 1 den. Hochstwert der dann
mlt dem berechneten Wert ungefihr Lberelnstlmmt. Aus Zahlentafel
3 ist auch Zu eruehcp daf die Tltratlon in Stlckstoff-, Wasser—
'atOff— und Kohlensaure—ﬁtmocphhre nur - verlnge Unterschlede er-
gibt. Diese geht aucb'auu Bild 9 und 10 hervor, die die Be- .
rlchtlgun sskurven fir Tetrallnﬂeroxyd und RCH-Oel bei Verwen-

- dung der ReduLtlonolouunb II zeigen.



Fﬁr das Benzoylperoxvd konnten aach nit der ReduLtlons—
jlosung 1T kelne brauchbaren Peroyvdwerte gefunden werden da. -
“der Aktiv—Sauerstoff in sehr. stabiler- Form im Molekiil gebun-
’den 1stoAEs muBte deshalb dazu uberbegangen werden, das in
3A1k0h01 geloste BeAZOV1peroxyd mlt der Reduktlonslosung am o
nRﬁokfluBkuhler zu kochen._"

Dlese Maﬁnahme fuhrte - Wie 1m Zu qmmenhano nit der’ :
'Untersuchung weiterer relner Peroxvde spiter gezelst wird -
'zu wesentchh besseren Ergebnlusen. Auch gewohnllche Kraft-,
;stoffe konren, wie aus Zahlentafel 1 sechon hervorgeht, auf
;diese eise. untersucht werden. Bel Benzoylperoxyd Pullt im
ﬂﬁbrigen auf, daB die umveraunnte ‘Losung schon ‘die hochoten

szwa glelche PerOXdeerte ergibt Wie verdunnte Losunven.
’ v

et Nach umfangrelchen_Versuchen wurde folgende Vorucarlft;’
zur Peroxvdbestlmmung c.u.sgea:;'be:u:e't:- '

[

. 10 cm3 des zu untersuchenden Krgftstoffes werden mlt
50 cm3 elner Alkohol-Wasserlosung (1:1), die 5 g Perrosul-
fat, 5 g Ammonlumrhodanld und 5 em?d konzentrierte Schivefel-
“siure in 1Al enthwlt, 1 min lang am Ruckfluﬁkuhler auf den
-fWasserbad gekochto ‘Die verbrauchte henve in’ cm3 der 1/100
‘n e Tltantrlchlorldlosung glbt die Pero""dzahl an,_namllch
jmg-Aqulvalcmte Aktlv-Sauerstoff in 1 1 Benz1n.

v Auﬁerdem w1rd vorceschlagen, dle Berlchtlgungakurven in
_Wegfall zu brlngen, da = ‘wie aus Bild 9 und 10 hervorgeht -
fmit der Reduktlonslosung IT ebenfalls kelne Uberelnstimmung
der gefundenen Perozvdzahl, auch wenn diese unter 3 liegt,
”1m1t der tats@chllohen Peroxydzahl erhalten wird. Pir jede
:Peroxydbestlmmnng ist deshalb zur Elnschrankung der Fehler—a
grenzen die Verdunnung zZu wahlen, die eine Peroxydzahl von 1
C_bis 1,5 far den zZu unterauchenden Kraftstoff ergibt.

_ Naeh dleaer Arbeltswelse ‘warde - elne Relhe von organi-_:
<schen Peroxyden, -die ;vsowelt nicht schon vorhanden - dim.

’;Institut hauptsichlich nach Vors chriften von. Rieche. 14)
'hergeatellt wurden, hinsichtlich ihres Gehalts an aktlvem
Sauerﬂtoff (Peroxydzahl) untersueht..
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E§ éihd dies folgende Peroxyde- ‘
o a) Tetrallnperozyd 010311 OO"B

b), ‘Benzoylperoxz,td CsHg co-oz-cecsm,-
S -
a) Dlo,.,,a'thylperoxyd HSO o c': - 02 - c . cﬂ3

‘B B

e)'Azetoﬁperoxydf)

£) Dibenzaldiperoxyd

Dlese Perozyde wurden mit verschledenen Losungamitteln
'behandelt und dabei die in Zahlentafel 4 zusammengeatellten -
Werte fTir den Ahtlv—Squerstoff erhalten. Bei Anwen&ung von
vAlkohol als Verdinnuangsmittel sind die hochsten Peroxydwer—
te gefunden worden, Obwohl vielfach nlcht ohemlsch.reinste
~Peroxyde vorlagen; sind die Ergebnisse zufriedenatqllend,A
allerdlng;nur bei . Verwendung»von Alkohol als VErdnnnnngamit—f
tel.- Die Mehrzahl der anderen Verdunnungsmlttel fﬁhrten - o
gfalschen Peroxvdwerten. = : :

_ Ganz allgemeln kann gesagt werden,_daﬁ die Peraxyabe—
stimmung nach dem Rhodanidverfahren in erster'Linie vbn der
richtlgen Anwendung des Verddnnungsmittels abhangig ist.,,f

Ve Vergleich der Reduktlonsldsungen I und. II und Laélichkeit
der Perogyde. ST - s X

ks —

Die beiden Reduktlonslosungen I und II unterscheiden_f'~,
8ich - wie schon_uusgefahrt - nur dadurch, dag’ in einem. Falle
das Férrorhodanld in Aveton-Wasser und im. andern in Alkohol-’{
Wasser gelost w1rd. Darln ‘liegt schon begrundet, in welchem
MaBe die Loslichkelt der Peroxyde fur deren.quantltative Be-
stimmung von Bedeutung ist,. Wahrand die relnen organiechen
Peroxyde in den im Kraftstoff enthaltenen Kohlenwasserstoffe >
-praktisch unlosllch sind, zeigt Aethylalkohal im allgemeinen
ein gutes Losungsvermogen.‘nleses Losungsvermogen wird noch '
In diesem. Zusammenhanwe sei darauf hingewiesen, daB Azeton-
peroxyd in Kristallform sehr explosiv dst. - Die Zerstorung
ines Kristalls kann eine gewaltige Explosion ausléseno;fa
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da&urch gestelgert daB die vrydation von Ferrorhodanld zu.
;rerrorhodanld durch dle zZu - untersuchendeaneroxyde bei Was-
_serbadtemperatur (95°c) abliuft, Je sehl chter die Pero*'yde
}im Verdunnunﬂ°mittel losllch s:nd, desto gering er ist die
‘Reaktionsfahl eit.v

Dle Abhannlgkelt der Ervebnlsve von der Loslichkeit
V.der PerOXVde zw1ndt da u, nlcht mi% Berichtzgungokurven zu
*arbelten,‘sondern die Perovyd“cstlmmunﬂ movllchst in starker
iVeIdunnunv durchzufuhren. ‘

“‘VI. Zusammenfassung._

Ce Dle Perox yde konnen bei Oﬁtohruftstoffen V1e1fach die

V“Klopffestlgkelt herabsetzen und Harzbllduna herbelfuhren.;
Bei Dleselkraftstof¢en konnen dle Peroxyde elne Stelgerung
ﬁder Zundwilligkeit hervorrufen. - S - ~:g L

_ Elnlge praktlsche VerSLche.ueirten, daB vor allem die'
~a%1p_u;¢' —— ‘e-ﬁIEﬂfﬁTﬁﬁf_'If % T Ot _“"
;stoffe betrachtlich herabsetzen. Dle Klovffestlvkeltsabnahme
st Jedoch nicht nur durch dicé Jenﬂe des im Peroyyd enthdl-
'.tenen Aktiv—Sauerstoffs, sondern vor allen Dineen durch den
;Nolekulaufb au beﬂi&&ﬁ;_

Zur Uberprufunﬂ der Pero: Jdblldun ist. es notwendig, die
'Peroxyde quantltativ untersuchen zZu konnen.

, Nach einer krltischen Slchtun& der zZur Peroxydbestlmmung
1vorgesch1agenen Verfahren wurde d@s Rhodanldverfahren von
“Joule und Wilson2) erprobt, das aols ‘Reduktionsmittel ‘Ferro-
1rhodan1d und zur Titration n/10o-Tltﬁntrlchlorldlosung ver—
Wendet. Auf Grund der dumlt gewonnenen. Erfahrunzén werden:-
'folgende Verbeaserunwsvorscnlaoe wemacbt

ELEN An Stelle der azctonhcltlren Ferrorbodqnidlosunb ist
- eine alkoh011sche Losung zu vcrwenden, die besser. ‘
"haltbar lbt und bel rclneh ¢eroxyden bes seres Losun"s— 
‘tfvermogen zeigt.- * . o
;2, Das 5 min le nge Schuuteln des zu untersuchenden Kraft-%~
~=stoffes mit der Ferrorhodanlulosunﬂ dzs die Otvdation'
zu Ferrorhodanld bew1rkt, ist durch 1 min langes Kochen.
am Ruckfluﬁkdhler bei 95°C zu ersetzen, da auf diese
Weise auch rlngformlge Perowvde untersucht werden kon-
‘nen. -
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