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Die Wirkung der ‘Peroxyde im Motor und ihre Bestimmung.

'Uebefsicht°
-Zur Prufung der im MOtor vor sich gehenden Reaktionen dex’

Benzinkohlenwasserstoffe mit Luft bzw. Szuerstoff ist es not-
wendig, die entsprechenden 0zydationsprodukte, wie Peroxyde,
‘Aldehyde, Kbtone und sauren, genau zu erfassen.. Die prlmar ent-
stehenden Peroxyde sind in manchen Kraftstoffen schon. vorhanden
‘oder bilden sich wahrend dex - Lagerung. Diese. Peroxyde vermln-
den -die Klopffestigkeit und veruraachen zudem 1m Motor viel—
fach eine starke Harzbi;pung . :

' 'Es hat sich als dringend herausgestellt, daB der in den'
_Egzgxngn verschiedenar Zusammenaetzung .enthaltene Aktiv—Sauer-
 stoff quantitativ bestimmt ‘wird; Bei den Versuchen, iiber die
.nachstehend berichtet wird, wurde ;in Anlehnnng an die Arbelt :
_von Eoch und Pohll) der Peroxydgehalt zuniichst nach dem Rhodanid—
verfahren von Joule und Wilsoﬁ?’ bestimmt.,Da die Ergebnisse '
nicht voll befrledigten, wurden imAanschluB daran einige Ver-' _
:besaerungsvorschlage semacht und ihre Zweekmaﬁigkeit durch Ver--
’auche nachgewiesen.

Forschungsinstitux tﬁr Kraftfahrweaen und Pahrzeugmotoren
an der Techniechen Hochechule Stuttgart. :
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I) Chemlsche Zusaﬂmensetzung der feroxyde.

7. Die Peroxyde sznd chemisehe Verblndungen, die aktiven Sauer-~
stoff lm.Molekul entnalten. Als einfachstes- Beispiel sei das VWas-
serstoffperoxyd H202 genannt. Das Wasserstoffperoxyd kann als:
jas- erste Reduktlonoprodukt des Sauerstoffmolekuls aufgefasst
werden, Dieses Sauerstoffmolekul enthaIt zwei Sauerstoffatome
mittelszweier Blndungselnhelten entsprechend der Formel 0 = 0
Fest aneinander ‘gebunden. Unter dem.E:nfluB reduzlerender Stoffe
verden sie zunacnst nicht vonelnander getrennt, sondern vereini-
ven s1ch mit dieoen Stoffen unter. teilweiser Betétigung der bin-.
denden Krafte des Sauerstoffs zu.Peroxyden R‘O ’ ‘wo R einen oxydier-
paren anorganischen oder organlschen Stoff bedeutet b;w. zu
ﬁydroperoxyden H-0-0-H. Y : '

, Diese. zweiwertlge Form des Sauerstoffs bei Peroxydwn 1st
Tegenuber der angcnommenen Formel O‘O\H s Wo der Sauerstoff vier-
nértir—auftrrtt——daﬁnrch—bew1esen—worﬂen——dﬂﬂubexspieisrerse—ﬂvs— ‘
lethylperoxyd 02H5-02-02H5 und das Benzoylperoxyd 06H5.00 +05.C0. CGHS
aei der Reduktlonthunﬂxnasz1erenden Wasserstoff glatt in- Alkohol
,znsuu bZw. in Benzoessure bGHECOOH‘*“BpaIten‘Wéfﬁéﬁ?‘ﬁﬁs nuE m: mrf
ien entsnrechenden Formeln T -

C,H -gTQ-cza bzw. 0635'00’21'3“’0 0535

in nlnklang zu brlngen 1st, nlcnt aber mit. der Annahme deq v1er
wcrtigen Sauerstoffs, nach welcher

02H5-3-02H5 bzw. 0635.00-2—00 06H5

den Aether 02H5-0~02H5 bzw, das Benzoesaureanhydrld

5 5

geben muﬁten.

II. Die Wirkqu der Peroxyde im Motor._

A—AVA.AElanuB uuf‘daszlqpiverhalten -oder - die~Z&ndwi111gkeit.

‘Die im Krartstoff bereits vorhandenen oder. im HMotor sich _
bildenden Peroryde sind nun fir den Ablauf der motorlschen Ver-
brennung von- Wicht igkeit. Eini§e Forscher, wie z.B. Callerdars)
Bennet und Mardless4 und Berlsb nehmen an, daB ‘sich die PerOXJde
im Verdichtungsnub an der Oberfléehe feiner Kraftstofftronfchen
'bllden. Der Ener¢1ereichtum der*Peroxyde bringt bei der Entzun-‘
dung. die ganze umgebende Gemischmenge zur plotzlichen Entflammung
und*verursacht ‘dadureh- das Klopfen.



... ,Diese Peroxydtheorie geht davon aus, daB ein Sauerstoff-'
,Molekul indirekt mit einem Kohlenwasserstoff-Molekul vereinigt
'werden kann.'z.B. - : R

B H D 3 "VH'

h-G-C-H + 02'= HnC-O—O-C-H
-

de nach dem chemischen Aufbau der Kohlenwasserstoffe ist
die Angrlffsmbglichkeit des Sauerstoffes verechieden. Die Bil— _
dung von- Peroxyden im Zylinder konnte bei bestimmten Bedingungen
des Drucks und der- Temperatur wahrend des Veroiohtungshubes nach-
gew1esen werden.=Durch Zusatz von Klopfgegenm;tteln zum Kraft-
.stoff wurde die Bildung dexr Peroxyde verhlndert. ' -
Umgekehrt kann durch Zusatz eines Peroxydes ein klopffester

Kraftstoff zum Klopfen gebracht werden. So hat H. Sch11dwachter6 '
die Abhangigkelt der Oktanzahl von dem im - jeweillgen Peroxyd ent—-
hal enen Aktlv—Saueratoff elnes Ben21ns dargeotellt. Bei 1048 mg

2/2 nahm z.B. die Klopffestlrkelt elnes Kraftstoffs um 19 Lin-
helten der Oktanzahl ab. Daraus kann Jedoch - wie die spateren
»Versuche zeigen werden - nicht allgemeln geschlossen werden,
daB 1 ng Aktiv—Sauerstoff je Iater elne bestimmte Oktanzahlab—
fnahme hervorruft. fV~_' : Lo ' -
ST Enxsprecnend der klopffordernden_higenschaft_den_Beznxde
bei Otto Kraftstoffen erfahren die Dleselkraftstoffe durch Perc
xyde vielfach eine Erhohung der Zuncwilligkeit. o :

C - AWW. Schmidt7) hat folgende Relhenfolge fur dle Wirksamkeit
der Peroxyde bei Dieselkraftstoffen angegeben:

'vDimethylperoxyd
'Diathylperoxyd
Diszetondiperoxyd’
Monooxydidthylperoxyd
;Azetylbenzoylperoxyd

2. EinfluB auf Harzblldung und Korrosion.”

Die Peroxyde haben aber nicht nur fur den reinen Verbrennungs—
.vorgang Bedeutung,'sie haben auBlerdem die unangenehme Eigenschaft,
daB - sie vielfach je nach’ 1hrer Zusammensetzung zar Harzbildung. und
Korr081on AnlaB gebenb) N
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‘ Zum Studium der belbstoxydation und Harzbildung von Kraft-
gtoffen hat Hocks).zunachst mit Tetralzn ‘und Zyklohexan Unter-
suchunnen durchgefuhrt. Hierbei wurden ungefahr 20% prlmére Oxy
datlonSProdukte, die teilweise als Peroxyde vorlagen, gewonnen.
Kettenformige Olefine lieBen sich im allgemeinen schwerer oxy=-
diereny; besonders stebil verhalten sich die mOnoolefine, ‘wie sie
z.B. im Syntheseben21n vorkommen. R ’

Die Stellung -der Doppelblndung ist fur die Stabilitat aus—
schlaggebend. Wahrend die konjugierte Doppelbinﬁung eine aug-
serordentlich groﬁe mefindl;uhkeit gegenuber Sauerstoff aufWeist,
verhalten sich zwe1 welt von .einander entfernte Doppelbinaungen
wie MO“oolefine Zykllscne Diolefine mit konjugierten Doppelbin—
dungen sind weniger bestandlg als die aliphatlschen Diolefine.

Neben der Verharzung von Kraftstoffen ist auch deren korro-
dzerende ‘Wirkung wahrscheinlich auf Umwandlungaprodukte der pri-
mar geblldeten Peroxyde zuruckzufuhren.

_3__V§r§ﬁéhé_ﬁbéf‘ﬁen'zusammennang zwischen chemlschem
-Aufbau der Feroxyde und Klopfverhalten.

a)Kettenfdrmige Peroxyde.

.- Die melaten or anischen reinen Peroxyde 1osen 31ch in’ Benaln.
sehr schl=cht, weshalb ein geeignetes Losungsmittel geweils nnt-
wendig ist. So wurde Ze B. fur Dloxyathylperoxy& eine 20#ige Losung
in leohol hergestellt und dem Leuna“nenzxn infMengen*von*1~b1$ N
10 Volg zugeveben. ' . R ) . -

Indem zuerst der ElnfluB des Losungsmittels - in’ dle e P"lle
von Alkoholv- auf die Klopffebtlgkeit von Leuna-Benzin untersucht.
wurde, konnte aus den Klopfwerten der Alkohol - Dioxyatnylperoxyd—
Leunabenzin—Gemische die Wirkung von Dioxyathylperoxyd gexennber
Leunabenzin-Alkohol festgestallt werden.. Bei einem Zusatz von .

'2 Gew.% Dioxyathylperoxyd, was einem.?eroxydgehalt vqn 5241 ng 02/2'.
entspricht, slnkt die Klopffegtirkelt un 8, 3 Einheiten der Ok-
tanzahl (Bild 1).f‘. : : : oo ’
o Aus Bild 2 geht. der BinfluB von Azetonperoxyd auf dle Klopf-
festigkeit von Leunabenzin hervor. Als Losungemlttel wurde hier
‘Benzol verwendet. Bei elnem'Zusatz von 0,69 Gew, % Azetonperoxyd
britt gegenuber der 30 Vol. % Benzol enthdltenden Eennabenzin—
Mischung eine’ Oktanzahlerniedrigung um- 9, 4 Einheiten ein. Der
@ehalt an aktivem Scuerstoff bei dieser Probe ist 2982 mg 02/£
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Ge enuber Dloxy&thjlperexyd ist also Gie klonffordernde

7ﬂ1rkung des A”etonpcroxyds -~ an dem Aktlv-saverotoff—Gehalt .
;ﬁemeasen - weuentllch groﬁer.

: l ingformlge Peroxvde.

Be1 den. rlngformlscn Pcro yden bereltet dla'Lﬁsung im Kraft-
stofi noch Lahr Schw1er1gkeitwn. So- Ionnten Z.B. noehstens 18 , 2
'~Ben20leeroxyd in 100 cm ’ Benzol zelost werden. Lln Zusatz von.
l 82 Gewa. Benzoylperoxyd zu einer Leuqaucn21n-Benzolmlschung
‘mit. 10 Vol¢ Benzol entsprlcnt ‘giner Flop£f°bqi“k01tsern1eurirung
um - 543 Oktunzahl-Elnnelten (Bile- 3) - Eine noch groBere Ernied-
frlvung erd jridessen -schon. bel einem Zusatz von O, 182 Gew.% -@r-
- re1cht; die Oktanzenl sant ddDel etwa um’ 6 5 Elnnclten._Be1
'Benzoylperoxyd ”enugu also chon ein *elln"er %uedtz, um dle
‘groBthSenkung der Ok tanzahl nervorzurufen. - T
- Noch gculecntgr i anr uoa;;uuALLU vcrnilt"wﬁh ﬁ1npn7u1—
fdlperoxyd (Bild 4). Aus diesen Grurdo Lkonnten nur 0,064 Gcw.r -
367 ng 02/£ enthaltend - elnem 10 Vol.ﬂ Azcton enthaltenden
Leunaben21ngemlsch Augerenen werden. Hl‘IbGL triht nur. Cln verlnger
»_Oktanzahlabfall ein una zZwar etva in der “1e1chen.Hohe, wie. er
'bereits bei einem. éusetz von 0,014 Gewe¥ Dloenaaldlpero"vu ernalten
‘wird. Das’ leenzalalpeIOJyd verhilt sich dami® grunasatéllch uhn-
‘llch wie. das'Benzoylneroxyd-'nur igt die durch sehr geringen yA I
satz verursacrﬁaklanffordernde Wirkung; bel BanOV1pgroxyd groBero
B ) _ SchlleBllch wurde noch der Elnfluﬁ von .Te Lrallnoerotyd auf
1Leunabenzin untersucht Bei einen Zus stz von 2 Gewes = ;900 mo-ogd
enthaltend - fallt ‘die OktanZth um 9 Einheiten ab (Qlld 5), Bei’
ehr gerlngem Peroxyuzusatz ist auch aiex die Tlrkung berults
'erneblich, 81e vergroBert smch - absolut gemebsen - mlt uacnsen->
“dem &etrallnperoxydzusatz. ‘

Die Ergebnisse mit den v1er organlechen'Peroxyden 1as§en5
'erkennen, -dali die- Klopffeetl'keltsabnanme nicht nur durch den
im Peroxyd enihaltpnen Aknlv-sguarstoff bedingt ist, sondern .
.daB der MOlekulaufbau dabcl clenfnlls von_ roler ‘Bedeutung ;st.

1IX. Verfanren Zur BvutiLMLnL dq_ugﬁroayqv.

: Zum Nachwbls der Peroxydo Qa\. des aktiven Sauerbtoffes
in Kohlenwasseratqifen =ibt es einige Reakiionen; die aber
‘hiaufig hur.Zu: gualitatlven Zwecnen Anwendung finden. Belanaels-
inse ist die Oxydaﬁion'vdanodwaus“rsuoff 1n.E1ge551g zu er-

¢




066875

-7 -

wihnen, wobei das frei gewordene Jod mit Netriumthiosulfat ti-
triert wird. Da bekanntllch das- entstehende Jod zu Hebenreaktlonen
fuhrt, ernalt -man da be1 vl nledere Yierte, was" durch Versucheﬂzon 2
rWlndaus und Brunken9 sowie Hock und Susemlhllo) bestatigt wurde.
Hock und uchraderll) pruften die Zersetzung von Eisenpqntakaxbonyl
aurelh Tetr;linperoXyd; die nach fdlgender Reaktion verlauft: '

nier tfltt vor allem ale Schw1er10ke1t avf, daB das entstehende
.Eleenoxyd kolloidal 5elost ist und dadurch nicht flltrlert werden
kann. - “ . U } :
B Weiter gibtry.ﬂ Laveslz) ein Verfahren zur Be: *imman; der
Peroxyde in &“therischen. Oelen ans Die Peroxyde werden hiernack
‘mit Zlnnchlorur reduziert und- dle entstehenden Kohlenwasserstof—
fe mit Petrolather ausgeschuttelt. Das iiberschiissige Zlnpchlorur
wird mit 1/100 n - Jodlosung in Wasserstoffatmosohdre zurucktit-
rIert——kuch—ﬁreses—verfahrenfscﬂernt— 1
'nlcht%?éatlos Zue befrigdigen, da das Ausschut*eln umstandllch ist.
' Plir die Entw1cmlung ‘eines Wolteren Peroxyd—Bestlmmungsver-
'fahrens wurue das - a1nnchlorur als Reduktlonumlttel belbehalten

und nur d1e Tltratlon des uberichug51gen Zlnnchlorurs abgeandert.\
11

_ Dieses von Hock und Schrader aus *earbeltete Zlnnchlorurverfahren
'jhat 31ch beralts uewa%rt dasselbe gllt fur das Phodanldverfahren:
2 o ) . R

von -Joule und ¥ilson, . . :
' Das Rhodunlaverfahren beruht auf der Oxydatlon von Ferror—

‘hodanid nach der ulelchung. _ B
1" _ : o N :
'3 PFe (SCN)2 + 3 Oz = 2 Pe (scm)3 + Fe o.'

Das geblldete Ferrorhodanld w1rd mit Tltantrlchlorld titriert. Die
.-belden letztwenannten Verfahren selen etwas ausfuhrllcher bespro—g 
.chen.

: l Zlnnchlorurverfahren. -

' Das Zlnnchlorurverfahren elgnet sich besonders zur Bestim-
_mung der reinen Peroxyde. Die. reroxydwerte von Kraftstoffen wer-—
den gegenuber dem . Rhodanidverfahren wesentllch niederer gefunden.

" Nach den Angaben von Hock uand Schrader ist bei dem Zinn-
»-chlorurverfahren wesentllch, die xltratlon des uberschussige
JZinnchlor&rs quantltatlv durchfuhren zu kdnnen. Zur: Oxydation
wurde dabel nicht Jod, sondern Elsenchlorld verwendet 3’ Als
.Indlkator brachte Ind1gokarm1n ule besten- Erfolﬂe, da hlerbei ein
guter- Pdrbuchnlag von ""elbﬂ nach "blau® auftrat. |

tom
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. Zum Zlnnchlorurverfahren werden. folvende Losungen ‘be=-
not1gt~i :
a) etwa s n-21nnchlorurlosunb, die wegen des Eintlus-—
'ses des Luftsauerstoffs in Kohlensaureatmosphare auf-
'-_bewahrt werden mub; '
b)‘V1O n-ElsenchTOridlosunv, dle aus Elsenoxyd und Salz—
.. . sdure als Urtiter her~este11t wird,
Ac) 92~%-Indlvoqum1nlosunp
d) Salzsaure (d 1 13)

' ‘Nach der E:Lnstellv_“a der Zlnnchlorurlosung w1rd die Be—}
Su:l.mmu.nb der Peroxyde Lolgendermaﬁen vorgenommen--

In einen Erlenmeyer-Kolben, aus dem die Luft mit Kohlen—,
saure verdrangt worden ist, werden etwa 10. cm3 Zinnchloxriirlo-"
sung gegeben und. dazu 10 bis 20 cm3 des zu un%ersuchenden Kr“ft-
__ioffesfﬁbann—W%r&—ﬂﬁt r—Fi = bei nieder-
'31edenden Kraftstoffen unter Aufs etzen elneo Kithlrohrs 4 und
Umsehutteln ‘5 mln. im- Wasserbad von 959. C erwarmt hlerauf wird .
‘durch 2 mln. langes Einstellen in kazltes Wasser auf Zimmertem-—
'neratur gekuhlt, 20 cm5 Sslzsaure und_ 10 Tropfen Iadlk“torlosun”
Hlnzugegeben und unter fortgeoetztem Elnleltea von 002 das Uber-
7°chuss10e Zinnchlorur zurucktltrlert Der Indikator SChlabt da—
bei melst nach "dunkelgrun" um'

. Ist dle Reduktion des Perox;deo nicht- VOllStandl gewesen,
so wird der Indlkator zerstort ‘und. man erhdlt kelnenﬂUmschlab.;
Mit denm Z1nnchlorurverfahren wurde bei. relnen Peroxvden der

aktive=Sauerstoff bis zu 97 %. ermlttelt.,
‘2. BRhodanidverfahren. '

'___——Eﬁfrzﬁﬁsﬁﬁﬁﬁéfﬁbs'Rhodanldverfahrens sind folgende Ldsun-
gen notwendig- :
a) Reduktlonslosung. _
Zu 500 cm3 Azeton und 500 cm3 wasser werden 5 g Ferro-
sulfat, 5 g Ammonrhodanldﬂund 5 em3, konzentrierte Schwe-
felsaure gegeben und 5 min. kraftlw geschuttelt,

b) 1/100 n - Titantrlchlorldlosung.A.1 .
10 bis 11 ‘& einer 15%1gen elsenfreien Titanochlorid-
1osung werden in 1.2 Wasser gegeben. und mlt 1/100 n -

Elsenchlorldlosung eingestellt,
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c) 1/100 n - Elsenchlorldlouun

'798 4 mg analysenreines’ Elseno-yd Werden in 5 cm3 Salz-
.suure (d.=1,13) geldst, die Losung in einen MeBkolben

_gegossen, der 70 cm3 derselben Sture enthélt, und mit
destillierten Wasser uf 11 aufgefullt.

" Bei der Peroxydbegtlmmung w;rd folwendermasen vorrebangen.

10 cm3 des zZu untersuchenden Krafﬁstoffes werden mit . 50 cm3ﬂ
_Rcduktionélosung 5 min lang lr@ftlg seschuttelt..Das entstehende:
Fcrrlsalz wird mit 1/100 n - Tltuatrlchlorldlosung +1triert. Die
ve"orauchté"Menge in em? der 1/100 n - Tltgntrlchlorldlosung glbt
‘nach elner Berlchtlguna unmlttelbar dle Peroasz%hl an, n@mlich
‘m —.Aqulvqlente aktlvea ‘Ssuerstoffs je ther Kra aftstoff, Dle
‘Berlchtlgung ist deghelo rotwendig, Well bei héherer’ Konzentra—
tion an'veroxyden stets zw verlnwe ‘Tiengen gefunden werden, esj

——wtr&—anveﬁomﬁen——&ﬁP—beI—etﬁeT—?eTﬁ#yﬁzeh&—Vﬁﬁr§~€k4%ﬁﬁﬁﬁkﬂhﬁ&
“Wert und erkllcher Gehalt uoere:.nstlmmen° Perox 'drelchere Pro-
ben musuen entweder mnit einem peroAderelen Bcr21n ve rdunnt wer-
A den oder der tatsiichliche eroxydgchalt Wird aus einer Berlchtl-
<mnpgskurve entnommen. Aber auch bei. Verwen&un" QlOSOT Berlchtl-‘

»Ngunngurve sollen nur Ben ﬂnproben mit einer Leroxvdz 11 unte?
10 zur Bes tlmmung beautzt werden. - B

TIIV; Drfahrunven b01 der Anwendunr des Rhodanldverf»h;ens.

_ Zunwchst Wurde das Rnodanldverfahron genzu nach Koch und
.Poh11) angewandt. Auﬁer der vern 1tnlsmaﬁlo .grofen Unbestandlgkeit
‘der Ferrorhodanid - Azeton - “auserlosunb (Redultloﬂglogung I)
und der TltantrlchloridlosuA” konnte bei der Peroxfdbestlmmung
keln besonderer Nachtell feutﬂestellt werden. gzum Schutze vor
‘Luftsauerstoff wurde dle ‘Red ultﬂonulouunﬂ in Stickstoffatmos—:
bphare in einer braunen Fla sche - aufbewhhrt. Trotz dieser MaBnahme
anderte sich der PFzktor dlcger Loeung innerhalb ‘eines Tages schon

ﬁ.ganz bétdehtllCh.

, thlloh War es bei der Tltqntrlchlorldlosun - die zwar an-.
fancllch sich 21emllch bestundlg verhlelt, aber dann nach - 1eich—
ter Trubung sehr schnell mnbrauchbar wurde. Einige Versuche uber»
-dle Haltbarkeit von Tltnntrlchlorid in Gegenwart von Stlckstoff,
Kohlendloyyd und Sauerstoff brachten nicht. v1e1._Im all*emelnen-
waren die Peroxydwerte anfangllch - doho:am ersten Tage - bedl j
samtllchen drei Gasen: verglelchbar. Nach dleser Zeit hat 51ch

| jedoch noch am besten dle Tltantrlehlorldlosun~ in Stlckstoff
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gehalten. Zur laufenden Absorptlon des Luftsauerstoffes wurden
deshalb zwel mit Pyrogallol gefullte Gqswaschflaschen ‘vor . die
sogenannte Derona-Burette (Bllﬁ 6) geschaltet und die Tltan—
'trlchlorldlosuna in der Burette mit einer Stlckstoffuchlchte

bedeckt.

1;:’ orhodani
(Reduktlonslosung I)

Die Peroxydbestlmmunb.nach dem Rhodanldverfahlen vurde zu-—
erst an w1llkur11ch gewihlten Kraftstoffen durch*efuhrt wnd in
~Uberelnstlmmung nit Koch und 7>ohl” e1ne gute &1eaerholoarke1t
der Werte gefunden (thlerta¢e1 1. ‘

Wie aus Zahlentsfel .1 hervorﬂeht, wurde die OXJdutlon von
Ferrorhodmnld durch Eeroxjde sowohl belm Schutte*n, als auch
beim Kochen am,Ruckflufkuhler Qchhgefuhrt. Diese indérung muf-
te, wie spidter zu sehen 1ot, zZuxr’ quantltatlven Boutlmmun& der

Tl‘rren—‘crgmrschen——?ero:.,yue ‘VU.LI erommen werders Pir—die—in—
Zahlentafel 1 zuoammeLgestellten Krafustoffe treten in den Er~'
_gecnissen der bveiden Behapdlungsarten keine gr0men Unterschiede
S : o A o

Das Rhodgnldver”ahren wurde nui an reinen Peroxyden noch-
~mals uberprafto Hierbei machten besonders die rinsformiy en Per-~
‘oxyde grofBe Schw1er1"ie:teﬁf’ﬁ”gﬁdﬂggiﬁund Poh11) konnen diese.
durch starke Verdinnung oder durch Verwendun« von Berlchtlgun
kurven zu einem’ erhebllchen Teil behoben werden. Bin genende Ver—
-guche iiber Tetrallnperoxyd das auch von Koch und thl schon .
untersucht wurde, zelrten, dau’etw“ 90 % deﬁ-q“tlven Sauerstofr
fes bei entsprechender Verdunnung eerBt werden ktnnen. Bei-
_Benzoylperoxyd konnten dagegen nur etwa 40 % des tdtocChlle

orhandenen aktlven Sauerstoffe° zurackerhalter werden (Zuhlen-
tafel 2)

An Hand der fur Tetrallnpc“oxyd auf5e8uclltcn Berichtigunys-
“kurven (Blld 7) mit verschiedenen organlschen Verdinnungsmit-
~teln kann vezelgt werden,.daf je. nach Lisung bzw. Verdunnun"s--
mittel unterschledllche Percxydwerte erhulten werden, Weiter
»ﬁeht aus den Kurven hervor, das auch gefundene Peroxydzahlen
unter 3 mit der gewells berechneten Peroxvdznhlim allgemeinen
fnlcht uberelnstlmmen. Fur jede Untersuchung muBte also eine
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“Berlchtlgunﬂskurve aufgestellt werden. ‘Erst bei Peroxydzahlen
“um 1 stinnten. der gefundene und ‘berechnete Wert bei: dem &T6B-
‘ten Tell der untersuchten Verddnnungsmlttel annahernd mlteln—ﬁ
ander v.bereln° Die fir RCH-Oel aufgestellten Berlchtlgungskur—
wven (Bild 8) verlaufen Gevenuber den Tetrallnperoxydkurven '
 wesent11ch flacher und zel zen fLir-kein. Vérdunnungsmlttel ver-
' "lelchbare Uerte. '

2. Perrorhodﬁnld nls Reduhtlopumlttel 1n Alkohol—‘asoeriosung
. §ﬁeduhulonslosung II)’

Da das Rhodanldverfahren be1 Anwen&ung der Azeton-Wasser-
losunﬂ fur dle Untersuchunﬂ relﬂer Perovyde - wie schon ge-
zeight - nicht voll*befrledlete, wurde versucht, mit einer ar-
deren Reduktlonslosung zum Zlele zu komﬂen. Das Ferrognodanld :
vurde nlcht mehr in Azeton, oondern in -Alkohol. gelost. Hier—
‘bel flel von vornhereln auf, dal . die FerrorhodanldﬁAlkohol— .
~".’asserlo sung (Reduktlonslosunb II) ﬂevenuber der Ferrorhodanld-
Azeton-: ﬁsoerlosunv elne wesentllch oroLure Bestundlgxelt auf-
wies, d. ho der BllﬂdW@Lt dleser Losung im Laufe der Zeit sich-
um wenig ander rte. Die Qeduktion51osung I1 lieferte, wie zus
Zahlentafel 3 hervoracht, recht gute Peroxydwerte, sofern Al-
kohol nlcht nur zZur Loaung von Ferrorhodanld, sondern auch als
3Verdunrun smlbtel vevvondet wurde. Gevenaber der Rcduktlons—
losung I 81nd die Jerue durchweg etwag hoher, was s¢ch beson-

ders bvei reinen Peroxyden vunutlg auswirkt. Selbut bei Kraft—
gtoffen mlt -suBerordentlich hohem Peroxydgehalt - wie z.B.

Probe J und K - lasucn sich dle Perox;dmeﬁwerte ausrelchend
genau w1ederholen.

Mit ‘der Verdanﬂuno nehmen die Peroxydwerte Wleder zu und
-errelchen bel der. Peroxdeahl von etwa 1. den - Hochstwert ‘der. dann -
'mit den berechneten vert un#ef~hr Lberelnstlmmt. Aus Zahlentafel :
-3 ist auch zu ersehem, daf die- Tltratlon in stlckstoff—, Wasser-
stoff- und Kohlensaure-Atmosph re nur gerlnbe Unterschlede er-
‘gibt. Diese gent & aucb'aus "Bild 9" und 10 hervor, die die Be~ -
'rlchtlgupgsknrven fur Tetrs llnperoxyd und RCH-Oel Dbei Verwen-
dun" der ReduLtlonglouunb II zelnen.
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, Fﬁr das Benzoylperoxvd konxten auch mit der ReduLtlons~
»floSung II keine- brauchbaren Deroyvdwerte gefunden. werden, da
“der Aktiv—Sauerstoff in sehr stabller Form im MOlekul gebun—“
“den fst. Es miBte deshalb dazu ibergegangen werden, das in
‘Alkohol geloste Bepzovlperoxyd wmit der Reduktlonslosung am
'-Rﬁokfluﬁkuhler zu kochen.

Dlese Maﬁnahme fuhrte - wie im Zuuammenhan mit der .
Untersuchung weiterer rezner Peroxyde apater ezeiét wird -
zZu. wesentlich besseren Ergebnlﬂsen. Auch gewohnllche Kraft-
_stoffe kunren, wie-aus Zahlentafel 1 schon. hervorgeht, auf
diese Veise untersucht Werden. Bel Benzoylperoxyd fH1lt im
ﬁbrigen auf, daB d1e upverdunnte Loeunc schon die hochgten

\
Nach umfanﬁrelcben Versuchen wurde fol ende VOr carlft

»zur Peroxydb eotlmmurg qusgearbeltet~

10 cm’ des zu. untersuchenden KraftstofAes werden nlt
50 cm3 einer Alkohol%Wasserlosung (1:1), die'5 g Ferro sul-
fat 58 Ammoniumrhodanld und 5 cm3 konzentrierte Schwefel—
 siure in 1 Z-enthilt, 1~m1n lanv am Ruekfluﬁkuhler auf dem
;Wasaerbad gekocht. Die- verbrouchte lenge. in cm3 der 1/100
n - Tltwntrlchlorldlosung glot die. Pero""dzghl an, ndmllch
ng-Aqulvalcnte Aktlv—Sauerstoff in 12 Ben21n.m- TT s

e Auﬁerdem w1rd voréeschla gen, die Berlcntlgungokurven 1n
~fwegfa11 zu brlngen, da - wie-aus Bild 9 und 10 hervorgeht -
_;mit der’ Reduktlonslosung IT- ‘ebenfalls keine Uberelnstlmmung
~der gefundenen,Peroxydzahl, auch”wenn diese unter 3 liegt,
‘mit der tatsichlichen Peroxydzshl erhalten wird. Fir jede

‘ PeroXydbeatimmung"ist deshalb zur'EinSChrénkung der Fehler-
grenzen die. Verdunnung zu wihlen, die eine Peroxydzahl von 1
.bis 1 +5 fir den zu untersuchenden\Kraftstoff ergibt.;

_ Nach dleaer Arbeitsweise wurde eine. Relhe von organi-
schen Peroxyden, die - soweit nicht schon vorhanden - im
'Institut heuptsichlich nach - Vorschriften von Rieche 14)
hergeatellt wurden, hinsichtllch 1hres Gehalts ‘an uktlvem
Saneratoff (Peroxy&zahl) uatersucht.
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" Bs sind dies folgende Peroxyde._

r'a) Tetrallnperofyd : —C1OH1f oo "
b) Benzoylperoxyd ~05H5CO-02-OOC5HS
L U S om . eH
d) Dioxyithylperoxyd - H;c-- c - 02 - c - cn—),
— ”.H EJ
L oy H3C B2 ,"’HB;; : s
e) AZetonberoxyd*) y g,_)_ ~ k
o “H3C 0" _‘033 - -
o - . H Op_ H
N T T ' TN L
£) Divenzaldiperoxyd CGHSE‘C;\ ) C —iCgHs -

Diese Peroxyde vurden mlt verschledenen Losungamitteln_
behandelt und dabei die in Zahlentafel 4 zusammengesteliten
Werte fir den Aktiv-Sauverstoff erhalten. Bei Anwendung wvon

“Alkohol als Verdannunvsmlttel 5ind die hochsten Peroxydwer—’
-te gefunden woraen. Obwohl vielfach nicht chemlsch.reinate
Peroxyde vorlaﬁen, sind dle Ergebnisse zufriedenstqllén&,

tel° Die hehrzahl der anderen Verdunnungsmittel fﬁhrten zu
_falschen Peroxydwerten.

_ ‘Ganz allgemein kann gesagt werden, daB die Percxy&be- '
stimmung nach dem Rhodanidverfahren in erster'Linie von. der
richtlgen Anwendung des Verddnnungsmittels abhangig ist.:”;

Y. Vergleich der Reduktlonsldsungen I und II und Loslichkeit
- der Perogyde.'

Die beiden Reduktlonslosungen T und II unterscheiden
szch - wie sehon uusgefu_hrt - nur dadurch, daﬁ‘in einem. Falle
das Ferrorhodanld in Azeton-Wasser und im andern in Alkohol- |
Wasser gelost w1rd. D“rln liegt schon begrundet, in welchem

umaBe—die Léslichkeit der Peroxyde fur deren.quantltatzve ‘Be="

stimmnng von Bedeutung ist., Wahrend die relnen organischen
Peroxyde in den im Kraftstoff enthaltenen Kohlenwasserstoffe,
praktisch unlosllch sind, zeigt Aethylalkohol im allgemeinen'
‘ein gutes. Losungsvermogen. Dieses Losungsvermogen wird noch ‘
_:ﬂ;~ _ L R S n_ﬁA: S ,
In diesem. Zusammenhange sei daxauf hingewiesen, daB Azeton-»;_
peroxyd in Kristallform ‘sehr explesiv—isto Die Zerstorung
‘elnes Kristalls kann eine gewaltige Explosion ‘ausldsen. -
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dadurcn gestelgert daB die 0xydatlon von . Ferrorhodanld zu
’Perrorhodanld durch dle zu untersuchenden Peroxyde be1 Yas—
serbadtemperatur (95°C) abléuft, Je schlecnter die Peroxyde
4im Verdunnunw smittel loslich s1nd, desto ger1n~er ist die
'Reaktionsfahla“eit. g

Dle Abhangibhelt der Er*ebnlsoe von. der Loul¢chke1t
der Peroxyde zwingt dazi, nlcht itk Berichtlgungskarven zu -
arbelten, sondern die Pero“'dbcstlmmunﬂ moglichst . in st¢rker
VErdunnuna aurchzufuhren.

VI. Zusammenfassung,_ S

Kldpffestl kelt herabsetzen und Harzblldunv herbelfuhren..
Bei Dleselkrﬂftstoffen konnen dle Peroxyde eine Stelgerung
der Zundwilligkeit hervorrufen. ER

Einige y1dn*rsche~Versvche—“eiften;—&af~vor—ai1em~die——
aliphatischen ‘Peroxyde die Klog -ffestigkeit der Otuohraft- ]
stoffe betrichtlich herabs etzen. Dle KloJffestlwkeltsabnahme
ist Jedoch nicht nur durch die Jenge des im’ Perdxyd enthal- .
tenen Aktlv—Sauerstoffs, sondern vor allen Dlnven durch den
‘Nolekulaufbeu bedlnwt.,'

_ Zur Uberprufun~ der Pero Jdbllduno is t ‘és’ notwendig, die
Peroxyde quantltatlv ur ersuchen zu konnen.

Nach einer krltlschen Slchtunb der Zur Peroxvdbestlmmung
‘vorgeschlagenen Verfahren wurde das Rhodunldverfahren von
Joule und Wllson2) erprob ' das ols Reduktionsmittel Ferro-
:rhodanld und zur Titration- n/100-thqntrlchlorldlosung ver—‘
wendet. Auf Grund der ‘danit gewonnenen Erfhhrunben werden
folgende Verbeuserunﬂsvorscﬁlage gemacht:

w1m An Stelle,der”azetonhgltlgen Ferrorhdd.nidlosunv ist
~__eine alkoholische Lising zu vcfwenaén, dle besser
Vvhaltbar ist tnd bei reinen feroxyden besseres Idsungs-
: vermogen zeiﬂt. o .-,5 R v : v
2. Das ‘5 min lange Schiitteln des zu.ﬁntersuchenden Kraft-
. stoffes mit der Perrorhodaniulosunb,_das die Oxydation
Zu Ferrorhodanld bewlrkt, ist durch 1 min lgn es Kochen
am Ruckfluﬁkuhler ‘bei. 95°C zu ersetzen, da auf diese
Weise auch ringformlge Peroz ‘de untersucht Werden kon—-
nen.
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Zahlentafel 1.

,PerOXydbestimmuhﬁAih’Véfschiédeneh*Kréftstbffén.'

. Probe ,'Ange\;vand’ce . Verdiinnun Verbrauch . Peroxydzahl
: ' Menge ew® ' (n-Benzin) an 1/100 Schiitteln Kochen
' i 4 Clsin cms_ o '
Schiitt e.'_Ln Kochen
1 10 1:10 2,4 . 2,5 2,4 2,5
1 0 1 1,25 1,35 2,5 2,7
1 10 L1 1,2 1,35 2,4 a4
2 10 1e2 26 2,7 - 5,20 s,
2 10 12 2,65 2,65 5,3 5,3
3 10— 330 o0 o o
4 =20 ~ 1:10 8,1 8,25 '89,1 “;a_9o,75
4 5 1310 4,25 4,35 93,5 - 95,7
4 10 1:10 .80 8,25 88,0 ' 90,75
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Zahlentafel 2.
Bestimmtngﬁdés~Aktiv—$auefstoffes-in"
Tetralinperoxyd und Benmoylueroxyd.

¢m3; 1 & Tetra-. - PerOxydzahl - ng Tetralinperoxﬁd'TncpreciSCher
: linperoxyd  Schitteln:  Kochen '~ gefunden " Petralinpero:r;-d.
in 100 cm? ~ o Schiifteln Kochen gehalt irn mg
‘Alkohol Ver- i ‘
dinaung mit -
n - Tenzin:
10 1 5 36,5 34,54 29,93 - 28,32 100
10 1: 10 59,92 52,26 49,13 42,85 100
10 1:100 - 112,1 110,5 91,92 90,61 .- '400
:cm3 0,5 g_Ben—Q . Perorrdzahl - mg Beﬁzdylperdxyd Theoretischer
zoylperoxgd_'Schﬁtteln Kochen gefunden. Benzoylperoxyd-
in" 100 cm3 : ‘Hehiitteln - Kochen' zehalt in mg
- Alkohol Ver-
- dinnung mit
" n - Benzin
10 12 13,9 17,9 16,82 21,66 50
10 15 . 9,8 . 16,9 11,86 20,45 50
10 1:10 9,7 16,2, 11,74 19,60 50
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_’zéhlentafe1:3;;;
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‘?eroxydbestimmung»inaveréchiedenen

Rrzftstoffen bei Verwendung von Al-

kdhol‘uhd Acetan aléfVeﬁdﬁhhungsmittel;

Probe Angewandge Verdinnung ‘Lésungsmittél o Perokﬁdzahl in
Menge cm”? - . fir : No 2 - - COp
' ' * Ferrorhodanid A
A 10 1:0 Alkohol:H,0(1:1) 0 o} 0
B 10 1:0 n - o . 0- 0
C 10 1:0 u 0,28 0,28 -
"D 10 T:C T 0,94 0,96 =
B 10 1:0 n 1,24 1,24 -
F 10 130 " 0,22 0,28 -
6. 10 1:0° " 0,2 0,23 =
H 10 130 " 3,45 . 3,6 3,75
H . 10 2122 " 7,69 7,9 “Ty8
" 10 22 " 745 T+45 7,85
H 10 1:2 o . 7,6 T4 - T,T
H 10 1:2 Azeton: Hp0(1:1) 7,38 7,75 7,65
H 10 1:2 | " B 7,56 7,65 7,8
J 10 1:0 Alkohol:Hp0(1:1) 66,76 72,25 70,34
I 10 Mrtoo et qed,r T o o
g 1 1:10 " 745,65 - -
I 1 1:50 . - 1188,87 - -
J - 1 "1:50 Azeton . H,0(1:1) 1170,84 - -
K 10 1:10°  Alkohol:Hp0(1:1) 40,1 - -
K 1 130 ™ 425,76 - -
K 1 1:30 . Azeton: HpO(1:1) 435,02 _ . = -
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~ Zahlentafel 4.

in organlschen Peroxyden.

Angewandte Meng ge 1O-cm3;: Verdiinnung 1:10.

‘ Losungsmittels
in- - Alkohol Benzol = n - Benzin n - Heptan Isooktan Azeton
gage Per-— ng ‘Per- Mg = Per- mg-—- Per- ng - Per- mng Per-  Lig

8100 oxyd- Per- -cxyd- Per- oxXyd- Per- oxyd- Per- oxyd- Per- oxyd- Ter-
g2 in 3Zuhl oxyd zushl oxyd zahl oxyd. zZahl oxyd zahl oxyd zahl oxyd

etra— 12,67'10,4 9,14 17,5

3.:8,2 6,72 7,46 6,12 10,9 8,94

tr 67 7,84 6,43 - :
;§3e3_13g74‘11,3,xg4§9 17 7:56 6,2 ‘r8908 _§g62 8,08 . 6,62 12,1 9,92
| 12,25 10,04 10,5 8,61 6,92 ‘55T

8,64 T,1 9,22 7,6 10,8 8,9

7,08 8,6 4,3 5,20 3,5 4,23

| : | 5,8 7,02 5,9 7,14:- - -
LT 6,89 8,34 4514396 3;2 3,9 5,4 6,55 5,6 6,8 - -
xyé - 7,15 8,65 3,9 4,72 3,9 4,72 5,9 7,14 5,5 6,65 - -
%gx - 11,65 7,12.8,0 4,9 6,9 4,21 7,2 4,4 6,5 3,97 11,3 6,9
'éf;ﬁ;f*I;SB Ty3 6,5 3,97 5,9 3,6 6,4 3,91 7,0 4, 1,3 6,9

ioxy- 12,1. 10,8 7,3 _ 63550
e 11,2 19,98 8;2_ T+31 5,4 4,81 5,3
6,9 6,0

10,9 2,71

31,1 11,51 8,1 11,4 4,2 | 5 5
. 31,7 11,73 7,0 2,6 10,2 3,77 16,15 5,97 17,0 6,
30,9 11,43 8,4 3,1112,5 4 ' 5

, 3,1112,5 4,63 14,8 5,48 14,65
ifg?- 6,2. "77;56 2,58 3,15 2,58 3,15 2,93 3,57 2,56 3,15 4,0 4,88
e 5,8 77,08 1,93 2,35 2,36 2,88 3,64 4,44 3,04 3,7V 3,7 4,51
2,8 ' 3,42 - 3,85 4,7

5,95 7,26 2,24 2,73 1,98 2,41 3,72 4,54






