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METH6DT  FeR HYDRC Coirias ANA LY /S

Hauptlaboratorium. - 17, September 1941.

Betrifft: Fine modifizierte Methods zur Bestimmang vor Olefi-
nen in Benzinen unrd Dieseldlen auf bromometrischem .
Wege. (Mikro-Methode).

Die zur Zeit allgemein engewandten Methoden zuy Be-
stimmung von Olefinen in Benzinen und Dieseldlen - Hanus (Brom-
Jod in Elsessig), Wijs (Jod-Tricklorid in Eisessig), von Hibl
(Jod und Quecksilberchlorid-in Alkohol), Margosches (Jod in Al-
kohol 95%ig, Losungsmittel fiir die Substenzen absoluter Alko—
hol), Rosenmund und Kuhnhenn (Pyridin, SchkwefzlsHiure und Bron
in Bisessig) u.a. - ergeben nicht in sllen Fillen dis ricﬁtigen
Verte. Auch die Methode nach Keufmann (Brom in mit Natriumbro-
mid gedittigtem llethylalkohol) diirfte bei einigen Spezialproduk-
ten iiberhdhte Zahlen liefern, wdhrend die Jodrhodanzahlmethode
wohl mehr wissenschaftliches als praktisches Interesse besitzt,
vor allexn wzgen dér zulerordentlichen Empfindlichkeit der Jod-
rkodanldsung und der verhdltnismé&3ig langen Einwirkungsdauer’
von mindestens 20 Stunden. Die zrdBte Schwierigkeit bei allen
bromometrischen Methoden liegt vor ellenm darin, daB der Addi-
tionlhop Brom eine teilweise Substitution parallel geht, die

i v bei Poly-Benzinen und bei Synthesetlen in teilwelse
stark Uberhthten Werten zum Ausdruck kommt. Spezieikl 51nd es -."'
»dle verzveigten Olefine, die aumerordent¢1ch leicht substituiert

werden. Die meisten Methoden benot;gen”elne mehrstindige Ein-
wirkung des Bromreagenzes auf, die zu“ﬁntersuchende Substanz,
wobei dann versucht wird, dié'groﬁewhktivitat des Broms durch _
verschiedene ileZ3nahmen — selert*vu Losungsmlttél komplexe Binw
dung usw. - abzuschwidchen und seine ;elgung zur Substitution
zu verringern. Doch ergibt_eine_ eingehende. Prifung, daB_ alle. ...
diese Vérschriften die erwihnten Schwierigkeiten nur teilweige
und unvollkommen zu beseitigen vermﬁcen.
) Bei .der Ausa Tbeitung einer neuen Methode sollten alsr
folgende Punkte beriicksichiigt werden: ;
L o I -Vernsidung- von~Substltutlcnsrcaktlonen unter gléishzeis "
tiger ouantltatlver Erfessung der Olefine _jeglicher Strulk-
tur. . : v
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2.) Verringerung dex Ein*ra‘age unter gleichzeitiger Verminderung
der anzuwendenden Rea genzienmengen. -
3.) Herabsetzung der Resktionsdauer.

Die seit einiger Zeit bel uns Iim Hauptlaboratcrium
ausschlieflich angewandte Methode von Kaufrmann srschien zur
Welterentw:.clﬂ.ung in dem oben geschilderten Sinne wegen ihrer
Einfeckheit und Billigkeit besonders geeignet. Zudem waren
‘durch léngere Beobachtung ihre: Fehler und Schwichen hinlanglich
‘bekannt. Gearbeitet wurde bisher mit einer Einwaage von 200
bis 500 mg urd Q cem einer 1/5 nomalen Bromlésung in Methyl-
alkohol. Titriert wurde mit -1-0 Hatr:.umthiosulfatlosung.

¥s seil schon hier vcrweggenommen, da8 :fur die nach-
‘stehend geschilderten Versuche einschlieslich dor Serienver-

. suche zunichst Einwaagen vorgenommen wurden, spidter zus Zeilter-
sparnisgriinden die zu'lmtefsuchenden Substanzen gusschlieBlich.
abpipettiert wurden. (vei. auch Bericht iiber eine N.Z:- und
V.Z.-Helbmikromethode vom Juni 1941). Die Pipetten wurden d&urch
- Ausziehen einer Jena er Kapillare von 1 rm 1.W. zu einexr fel-
nen Spitze hergestellt. Die Geszmtlinge betrug cz. 30 - 35 cm.
Ungefihr 10 — 11 c¢n, von der Spitze an gerechnet, wurde. mit
einem Glasmesser eine kreisrunde Markierung angebrzchit, ober-
halb dieger in einem Abstande von 40 ~ 60 mm eir ne zweite Nar-
kierung. Das’ Volurien zwischen diesen beiden Marken wurde nach
6fterem:Reinigen der Pipette mit Chromsohwefelséure,‘ Yiasser und ‘
Methylelkohol p.A. durch Auswiegen mittels reinsterm, mehrfach
" destilliertenm Quecksilber vorgenonmen. {(Mindestens 1‘= bis 20
wegungentt!). Lsus den erbaltenen Zahlen wurde das -rlthmetl—' -
sche Mittel errechnet und dleser . Wert als das "Elnwaage—Volumen"
bezeicmet. Eg. betrégt bei Anfertigung der Pipettén nech obi-
—~ger Vorschrift —ee," 0305 cem:Zur Ermittlung der-eigentiichen——
Binwazge mul a2l1so- dieses Volumen noch mit &er Dichte des zu .
untei"éuchenden Benzines multipliziert werden .

Es ist bekannt, daB Methanol Bengine und TDieselsle
nur schwierig 16st. Um also eine schnelle und quentitz 2tive Er-
fassung der ungesﬁtfigten Verbindungen sicherzustellen, war
die Anwendung ei‘neys Lésungsvernittlers unerléiqlich. Zur Fest-

-
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stellung der Aktivitdt wurde eine Anzehl orgenischer LYsungs-
mittel untersucht, deren Ergebnisse Tabelle 1 enthilt.

" .Die-Versuche wurden so durchgefiihrt, daf  jeweils
o, 0468 cem der angegebenen Substanz in 5 oder 10.ccm des be- -
treffenden Losungsmittels hineinpipettiert wurden. Durch lur-
zes, vorsichtiges Umschutteln wurde fir éine homogene Vertei—
lung gesoxgt. inschlieBend pipettierte men O, 5 oder 1 ccm
heraus und l1ldste in 5 cem nethylalkoholiscner T Bromlosung
Nach 2 Min. Stehen ix Dunkeln wurden 3 ccm einer 10%1gen Jod-
kalijumlésung hinzugegeben. (kleiner MeBzylinder). Man schuttelt
etwa 20 -~ 30 Sekunden vorsichtig, damit das iiberschiissige Brom
sich quantitativ mit dem Jodkelium umsetzt,und titriert sofort
mit gb Natriumthiosulfatlosung zurlick, unter finwendung einiger
ccem einer einprozentigen Stirkeldsung als Indikator. Ein Blind-
versuch wird in gleicher Weise durchgefiihrt. -

' Wie ersichtlich, sind die Unterschiede in den erhal-
tenen Jodzehlwerten suBSerordentlich hoch. Chloroform ergibt
den hochsten Wert, dann folgt Butylalkohol, o-Xyidl usw. Halo~
genierte Kohlenwasserstoffe sind dafiir bekemnt; daB8 sie addi-
tionsreaktionen,wie z.B. die vorliegende, beschleunigen. Zur .:
weiteren Untersuchung mit den verschiedenartigsten Substanzen
wurden daher auSer Chloroform und Butylalkohol noch Tetra~
chlorkohlenstoff und Tetrachlordthan herengezogen. Die Resul-
tate sind in Tabelle 4a ~ ¢ enthalten. AuBSerdem wurdenin einer
besonderen Versuchsreihe noch Chloroform und Dekalin miteinan-
der verglichen (siehe Tab.5). Dekalin schien in anderer Hin-
sicht, wie spiter noch zu erdrtern sein wird, dié Addition
von ngg_gg_ggggnstigen..- . ‘

Aus Tabelle 2 ist ganz - kurz zu ersehen, daB die
Menge und Konzentretion des Jodkalium, wvon einer bestlmmten4
unteren Grenze ab, kelnerlei Einflu8 auf den Jodzehiwert be-.

.sitzt. .

Auf die Wledergabe von Versuchen mit ? Bromlosung
und ?O Thiosulfatlosung 8011 hier verzichtet werden., So viel
sei nur gesagt, des 10 Bromlosung bezliglich der Konzentration
wund-56~Thiosulfatlosung bezug%}ch—dgr ‘TMitriergenauigkeit—zur—-
Zeit optimale Verhidltnisse darstellen. Vor a2llem ergaben diese
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Versuche, dag bei den im allgereinen angewendten Substanzmen-
gen von 5 - 15 mg und der mdglicherweise zu erwartenden hohen- -
Jodzahl von 200 und mehr, 5 ccm lethanol schon eine Konzentra-
tion von*T Brom erforderten, um innerhaldb von-—2 Minuten eine
vollstandige Erfassung dexr 01ef1ne aicherzustellen.

‘Dag dies gelungen ist, zeigen die Werte, die in Ta-
belle 3 enthalten sind und unter Verwendung von Tetrachlorithan’
als Lisungsmittel gefunden wurden. Spéter wurde von diesem ILd-—
sungsmittel abgegangen. Seine Nachteile bestehen vor allem in

" seiner leichten Zeisetzlichkeit. Freies Chlor, fermer HCl sind
stets derin nachzuweisen, umsomehr, Je lénger eine angebrochene
Flasche gebraucht wird, Trotz dunkelbraun gefédrdter Vorratsge-
fifge, Aufbewahren im Dunkeln in tadellos schlieS8enden Schliff-
flaschen, war dieser Ubeistandpnicht zu behebern. Da ferner die
Beschaffurg zeitwdlig’Schwieriglkeiten bereitete, wurde dieses
Iosungsmittel - wie bereits erwihnt - nur voriibergehend einge-
setzt, trotzdem die Aktivitit volleuf befriedigte. — Die Er-
gebnisse von Tabelle 3 zeigen, daB die Olefine innerhaldb von
2 Min. quantitativ “erfast derden.'Erhartet wird dies durch die
parallel festgestellte Makrojodzahl und bei einigen Substanzen
auch durchgefiihrte Hydrierjodzazhl. Allercdings handelt es. sich
in vorliegender Tabelle hauptsiichlich um n—Olefipe mit teii—
weise endstiéndigen und teilweise mittelstindigen Doppelbirdun-
gen, bei denen Febenreaktionen im grtReren jusmade von vorn-—
herein unwahrscheinlich waren. . _

- Tabelle 4a veranschauliché nun cile Ergebnisse, die vL

verschiedenen Benzinen bei Verwendung von Chloroform, Tetra-

“chlor#than, Tetrachlorkoklenstoff und Butylalkohol als LSsungs-—
mittel erhalten vurden. Als Tontrollwerte diemen die Makro-
Jjodzahl, Hydrierjodzahl und in eirigen FHllen die Jodrhodanzahl.

»mButyialkohol—ergibt"in—fast—aiiennVeyguchenwzwas—zuaniédrigemf—f4
werte, acheidet also fiir den vorgesehenen Zweci aus. Die halo-

. geniexrten Kbhlenwasserstdffe sind untereinander fast gleich;
wertig, doch scheint Chloroform am aktivsten zu sein. Zur wei—
teren Feststellung wurden daher die drei Halogende“lvate bedi

neuen verschiedenen Ben21nproben4mite1 ander verglichen (31ehé
Tab. 4b). : : B
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) Hier werden die Resultate von Tabelle 4a im wesent-
lichen bestétigt. Chloroform scheint die Addition am meisten
zu. beschleunigen, doch sind die Unterschiede gegeniiber Tetra-
chlorfithan und Tetrachlorkohlenstoff sum Teil so geringfiigig,das
‘die Differenzen fast in die Féﬁlergre‘nze fallen. Die bereits
geschilderten Nachteile von Tetrechlorkthan vurden im Verlam
diesexr beiden Untersuchungsreihen als so stbrend empﬁmden,
daB8 diese Substanz als Lisungsvermittler nun gleichfalls aus-
‘schied. In Tabelle 4c wurden noch einmal Chloroform und Tetra-
chlorkohlenstoff miteinander verglichen, -

‘ -Hiersus geht run hervor, da8 diese Beiden beztg]ach
de... Alctivitit vollig gleiolwertig sind. Wenn zukinfitig doch
asusschlieslich Chloreform verwendet wurde, 8o geschah dies ein-
mal, weil grifere Mengen in p.A.-Qualitdt zur Verfiigung stan-
den, wihrend dies bei Tetrachlorkohlenstoff nicht der Fall war.
AuBerdem ist Chlorofeorm fiir die verschiedensten Substanzen im -
allgemeinen doch ein besseres 1.8 smitte) als Tetrachlorkoh-
lenstoff, Nicht zuletzt ergaben elnige Spezialpro&’ukte mit
CCl, etwas tiefere Werte als mit Chloroform. Im allgemeinen
durften aber beide Losungsmittel fiir vorliegenden Zweck zu
verwenden sein. 4

Tabelle 5 snthilt eine Versuchsreihe, in der Dekalin
und Chloroform beziiglich der Aktivitdt miteinander verglichen
wurdén. Da das Aufircten einer Jodatzahl bei Anwendung von
Chloroferm die Abspaltung von Bromwasserstoff anzeigt, wihrend
‘dies bei Dekalin nur im germgen MaBSe der Fall ist, wurde zu-~
nichst angenommen, deB achon in den ersten 2 Minuten dexr Bron-
addition eine Bromsubstitution pa.rallel geht, wenn man Chloro-
'form als I,Ssung'smitfel vexrwendet. Es stellte sich ater spidter
heraua, daB8 dies nicht der Fall ist. Da die Addition unter Ver-
wendung von Dekalin erheblich langsemer erfolgt, muSte auch
auf dieses Losungsmittel verzichtet werden. Die Duxchfiihrung
aller dieser Versuche geschah wie bereits eingangs beschr:.e—
ben worden ist.,

'

e LB DELL G 6. . geigt ..eine. .. Anza.hl-von-.Versuchen,mdie Ver— .
gleiche der neuen Methcde mit der alten Makro-Methode von Kauf-
menn bringt. Die Resultate stehe» in guter Ubereinstimmung
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‘miteinander bis suf die Polybengine. Hier zeigt sich deutlich
die Uberlegenheit der neuen Methode. Wihrend die Makro-iethode
infolge der Einwirkungsdauer ‘von 2 ‘Std. stark ilberhthte Zahlen
ergibt, dlirften die Werte der Mikro-Methode weitgehend den vor-
handenen Tatsachen entsprechen, denn abgesehen devon, daB Poly-
Benzine sus C,, die der Siedelage nach weitgehend aus Iso~Cg-
Olefinen bestehen, theoretisch niemals eine Jodzahl von 300 und
hther besitzen ktnnen - die Anwesenheit von Diolefinen kann als
ausgeschlossen gelten — sind die nach der Mikro-Methode gefun—
denen Werte such durch die Hydrierjodzahl bestdtigt worden.
Spiter wird noch gezeigt werden, wie dieser Vorzug, neben weiw
teren, sich im Tettbewerb mit anderen Methoden eindeutig dar-
stellt.

Wie aus den voranstehenden Tabellen ersichtlich, ist
bel einer Anzahl von Spezxalprodukten und speziell bei Poly-
Benzinen, ein Weiterlaufen der Jodzahl zu becbachten, so dag
von einem endgliltigen Haltepunkt hur teilweise ggsp-rochen
werden kann, Von der 1. - 3;,manqpma1 auch bis zur 5. Minute
‘bleibt die Jodzahl konstant, w- dann langsam aber stetig wei-
terzulaufen. Dies erkliért leicht, warum die meisten der bishe-
rigen Methoden, spegziell bel Poly-Benzinen, iiberhdhte Jodaghl-
werte liefern. Eine stundenlange Einwirkungsdauer von Brom be-
gliinstigt eben die Substitutionsmogl1chke1t auBerordentlich.
Eine Verkurzung der Reakt1onsdauer ist aber deshaldb micht an-
géngig, well die Addition von Brom an die Olefine noch nicht
vollsténdig widre. Derx Zeitverlauf der Bromeddition stellt sich
so dar, daf iiber 90 ¢ der Olefine fast moﬁentan Brom anlagern.
Die restlichen ungesdttigten Kohlenwasserstoffe addieren dané
erheblich langsamer. Geht nun die Dauer der Addition iber einen’
bestimmten Zeitpunktnhinaus, so tritt bereits nebenher Sub- )
stitution ein. Sclmatisch ist dieser Verlauf in den beiden
Kurven 1 und 2 wiedergegeben. Wahlt man nun, wie z.B. bei der
vorliegenden:Mikro—Methode den BromiiberschuB ziemlich hoch,
,ggr;agt-sichvinnerhalb'vbn 2 Minuten - ja bei den meisten
Produkten trotz hoher Jodzahl schon nach 1 Minute - eine
-vollstindige Erfassung der Olefineermbglichen; -ohne—dag-bis—
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dahin schon Substitution eintrité. (Schemetisch angedeutet in
Kurve 3 und 4). Durch eine Anzshl von Untersuchungen mittels
_der Hydrierjodzahl-Methode, ferner Feststellung des durch Sub-
atituticn abgespaltenen Bromwesserstoffs mittels der Jodid-
Jodat-Zahl konnte obige Arbeitshypothese auch experimentell
bestiétigt werden. Es sel also noch mal darauf; hingewiesen, dags
die restlose Erfassung der Olefine innerheld kurzer Zeit prak-
tisch susschlieBzich eine Frage des Bromilberschusses ist. Diese
Tatsache kommt auch in der vorliegenden Methode zum Ausdruck.
Um die universelle Anwendbarkeit der neuer Metlode
bei Benzinen und Dieseldlen in Jjeder Richtung sicherzustellien,
wurde zuntichst mit dem Forschungslaborstorium eine grdBere An—
zahl von Paral‘elversuchen rit den verschiedenartigsten FPro-
dukten durchgefuhrt. Des Forschungslaboratorium wendet zur
Erfassung von Oleflnen in Benginen die: Rhodanzehlmethode nach
Ksufmenn en, eine Tatsache, die -vor vornherein stark zu Be-—
denken Anlaf8 glibt, da schon Ksufmenn und Grosse-Utringhaus )
ferner Hugel und Krassilchik*t) darauf hingewiesen haben, daB
gerade diese Methode bei Kohlenwasserstoffen nicht anwendbar
sei. 15 verschiedene Proben wuréen unas vom Forschungslabora-—
torium fibersandt und gleichzeitig dort und bei uns aﬁalysiert.
Die Ergebnisse enthilt Tabelle 7. ' )
Wie ersichtlich, sind ubereinstlmmende Werte nur
in den Fdllen gefunden worden, in denen nach heiden Methoden
xelne Doppelbindungen nachzuweisen waren. Probe 10, 12 uand 14.

" Nun 1st aber in der Literatur bekannt, dal Crotonsiure und

_ihre ‘Derivate keinerlei Halogen anlagern, -wohl~infolge steri-
scher Hinderung durch aie Carboxylgruppe, €8 kann aber die
elextrische Ladung dabe1 ‘auach eine Rolle spielen. EE zelingt.

unter Umsténden, die Addition von Halogenwasserstoff Ganz T
allgemein sind Doppelbindungen in der Néhe von Carboxylgruppen
bei Carbonsduren richt 1mstande,*Halogen zu eddieren. In der

Tettchemie macht z.B. die Petroselinskure, eine 2,3 unges@ttig-

..te.Cjg=Sture, die gleichen Schwierigkeiten. Diese Ergebmisse .

bieten also nichts besonders. Die noch in der Entwicklung

~h . . B

b

*)

*+) Chim. et Ind. 23, Sonder-Nr.3, S.267-27 (1930).

N

Dissertation Grosse-Utringhaus Minster 1936. .-
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 begriffene Hydrierjodzahl diirfte allein die Mdglichkeit schaf-
fen, derartige Substanzen schnell und sicher anslytisch zu er-
fassen. Umbelliferon addiert nach den Iingaben der Literatur
gleichfalls kein Brom. .

Eggggermaﬁen ibereinstimmend sind die Werte von
Nr. 6, 7 und 13. Nr. 6 ist ein Dieselsl aus der Oxosynthese,
Nr. 7 ein dehydriertes Dieselsl, beide enthalten wenig Olefine.
Immerhin sind die Abweichungen hier schon hoker als dexr eigent—
lichen Fehlergrenge entspricht. Auch Probe 13, ein Gemisch
eines Olefines mit einem Aldehyd, zeigtbereits eine Differenz
nach beiden Methoden von 10 %. Der Rhodanzabklwert. ist wahr-
scheinlich infolge der Anwesenheit des Aldehyds iiberhsht, wi.
noch welter unten gezeigt werden wird.

Was die reinen Kohlenwasserstoife (Monoolefine) an-
belangt, so zeigen die Proben Nr.1, 2 und i5 interessante Re-
sultate. Bei Nr. 2 und 15 ist die gefundene Jodzehl rhcdanome-
trisch bedeutend geringer sls die bromometrische Jodzahl. Zur
eindsutigen Klirung wurden diess Proben nach der Hydrierjodzehl-
Methode bestimmt. Danach sind die bromometrisch gefundenen
Werte unzweifelhaft richtig. Zieht man zudem in Betracht, das
die \ddition von Rhodan gerade in dexr letzten Phase sehr lang-
Sem verlduft, - Analoges konnte auch bei Untersuchungen uber
die Jodrhodanzahl gefunden werden - so kommt man zu dsr An-~
sicht, da8 die qnantltative Erfassung der beiden Kohlenwasser-.
stoffe rhodanométrisch noch nicht beendet waxr. - Uhgekehrt
liegen die Verh#ltnisse bei Probe Nr. 1, das ein 1-Hepten sein
Ssoll. Doch zeigt bereits die Dichte von 0,710, da3 dies un-
mogllch der Fall sein kann,da n&r Literatur die neuesten Ar-
gaeben fiir 1-Hepten bei 0,702 und 0,703 liegen. Somit diirfte
der fast theoretische Wert der Rhodanzshl mehr dem Zufall als
den _Tatsachen- entsprechen—(mheofie 25975 6)—“AuBerem“Wu.de““““f'
"auch hier die Hydrierjodzahl bestimmt und der gefundene Wert
von 241 148t keinerlei Zweifcl, dag8 die bromometrlsche Methode
auch hier das richtige Ergebnis licfert. -

. ProbenNr. 4 und 5 hitten nun unbedingt richtige
Werte fur die zu untersuchenden Substanzen ergeben niissen,
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denn so wenig sich die Rhodanzashl in der Kohlenwasserstoff-
&xidyse bewhhrt hat, so sicher sind ihre Ergebnisse in dex
Fettohemie. Het der Verfasser dieses Berichtes doch selbst
wiederholt diese Substanzen rhodanometrisch untersucsht (Insti-
tut Prof. Kaufmann, Minster) und stets vollstiéndige Uberein-
stimmurg mit den dbromometrischen Werten erhalten. Die besonde-—
ren Schwierigkeiten bei der Herstellung und Anwendung Ger Rho-—
den]l $sung gestalten die Durchfithrung der inalyse auderordent-
lich kompliziert. Fraglos sind die hier angegebenen rhodano-
metrisch gefundemen Zahlen zu tief, Bromometrisch wurde bei der
Olsdure 88,3 gefunden, die Hydrierjodzehl erged 8S,4 (Theo-
rie 89,6). Es handelt sich a2lso um eine slemlick reine, von
Lino¥séure und ILinolensture freie Ulséure, die evtl., noch gz~
ringé Mengen Steerinssure enthdlt. Der fiur (lsduretithylester
bromometr;sch gefundene Wert entspricht praktisch dem theore—
tischen und diirfte auch hier der richtige sein, obwohl diese
Substanz zur Hfarierjodzahl nicht singesetzt wurde. Probe Nr.
und 11 sind zwel Diolefine, deren eihdeutige Charakterisierung
nit zu dem schwierigsten analytischen rrcblem gehirt, da diez
meist stark unterschiedliche Aktivitdt der beiden Doppelbin-
dungen, bzw. bei anfangs gleicher Aktivitdt nach Absdttigung
dexr erstgn hdufig stark verminderte Reakttionsfzhigkeit der
zweiten Doppelbindung, den Anslytiker ver schwierige fufgaben
stellt. Sicher ist, daB rhodanometrisch nur eine Doppelbin-
dung erfaft wird., Der thebretisohe Wexrt fiir eine Doppelbin-
dung betEgt bei Dipenten 166,5 und bei Dicyclopentadien 192,5.
Beide Rhodanzahlen sind alse zu hoch gefunden worden, miogli-
,ghgrweise infolge Polymerisation 'eines geringen Teiles Rhodan
in der Reaktionsldsung. Die Jodzahlen ergeben gleichfalls kein.
eindeutiges Bild. Beim Dipenten ergaben wiederholte Bestimmun-
gen sﬁets den gleichen Wert von ca. 315. Da nun Brom sicher
en beiden Doppelbindungen angelagert wird, wirde dies bedeu-
ten, daBlhier ein unreines Prépafat vorlége. Die endgliltige
«Entacheidung~darﬁber"kann"erst-unter“Zuhilfenahme*der“Hydriéir
Jodzahl erfolgen, mittels der das Produkt bisher roch nicht
'untexsucht verden konnte. - %twas andexrs liegen die Verhdlt-
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nisse bei Probe Nr.,11: Didyclopentadien. Hier ist die gefundene
Jodzahl (bromometrisch) erheblich hBhexr als der Addition von

2 Molekillen Brom an 2 Doppelbindungen entspricht. Zwar wurde
auch mitteis der Hydrierjodzahl ein Wert gefunden (410), der
betrﬁohtlich htheor liegt als der Theorie entspricht (2x195 5).
Substitution scheidet bei beiden Diolefinen mit Sicherheit aus.
Wir sind z.2t. damit beschiftigt, die noch schwebenden Unklar-
.heiten bei diesen Produkten zu kliren und werden die Ergebnisse
in einem Nachtrag zu vorliegehdem Bericht spdter mitteilen.

' Die eindeutige {fberlegenheit der neuen Methode geht
aus einem Vergleich der Werte von Probe 8 ‘hervor. Wie im For-
schungslabor bereits vielfach beobachtet, ergeben gesdttigte
Aldehyde meist eine erhebliche Rhodanzahl, tduschen also h
einen ungesiittigten Aldehyd bzw. ein Gemisch von Olefinen und
gesittigten Aldehyden vor. Ein solcher Fall zeigt sBich hier,

~ der bromometrisch gefundene Wert von O ergibt gans eindeu

dag ungesdttigte Bestanatelle hier nicht vorkanden sind. Trotz-
dem ist die beachtliche Rkodanzshl von 5% gefunden worden.

Die .16glichkeit, dassDoppelbinduaven benachbart der ildehyad-
gruppe vorliegen k¥nrten, ist hier auBer acht zu lassen, dsa
darauf asuch die’ Rhodanzahl nicht ansprechen wilrde, analog den
Verhdltnissen bei der Crotonssure. Versuchsweise wurde die Ein-
wirkungsdauer bei der Mikro-Methode wvon 2 Hinuten auf 30 Minu-
ten gesteigert, Selbst ngch dieser Zeit war die gefundene Jod-f.
zahl noch 0. Hier diirfte 21s0 eine der wichtigsten Vorteile )
der neuen Mikro—Methode liegen. ’ .

. . Uber die letzte Probe ¥r.3, ein sy.thetisches Schmier-
61, Xenn noch nichts Niéheres mitgeteilt werden, de die Unter-.
suchungen zuf dem Gebiete der Schmiersle noch nicht abge-~
schlossen sind. Die gefundene Rhodanzahkl von 32 ist vermutlich

zu tief, doch mussen die eigenen Untersuchungenerst weiter
vorgeschritten sein, um eine eindeutige Entscheidung treffen
zZu kdnnen. ~

Nachdem also die Unzulhnglichkeit der rhodanometri-
Machcanodzahlmethode_fur unsgere--Zwecke-hinlinglich -bewiesen -
sein diirfte, vurd®ifen Betriesbslaboratorium I (Dr.Velde) eine
Serie von Parallelversuchen verabredet. Zunidchst sollen die
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Resultate von Tab, 8 diakuxiert werden. Hierin sind 2ie Sub-
stanzen enthelten, die uns vom Betriebslabor I zur Untere
suchung iibersandt wurden. Dort wird z.Zt. die Methode von Rosen-
mund und Kuhnhenn durehgefithrt, die Pyridin, Schwefelséure und
Brom in Eisessig geldst zur iddition verwendet und mit arseni-
ger SHure szurticktitriasrt.

Probe Nr., 1 und 2 sind Zimtsdure und keleinsdure,
also zwei Verbindungen, von dencn anz}log der Crotonsdure bekannt
ist, daB sie kein Halogen addieren. Diea ergeben esuch eindeutig
beide Methoden. Nr. 3 ist wieder eine Ulsdure. Der gefundene
Wexrt von 90,1 entspricht dem theoretischen, es dlirfte sich also
auch hier um ein ziemlich reines Priparat handeln. Nr. 4 ist
ein 2-0§xen unbekamnter Herkunft. DaB es einen ziemlich relnen'
Kohlenwasserstoff darstellt beweist die gefundsne Jodzahl wvon
220 gegenﬁber 226,8 ddr Theorie. Zufillig ist wvon diesem Prépe-
rat die Rhodanzahl bekanntgeworden und zeigt mit einem Wert
von 184 auch hier die génzliche Unzuléinglichkeit dieser Methode.
Die genauen Zahlen des Betriebslabors bezliglich 3 und 4 waren
bisher nicht in Erfahrung zu bringen, sie sollen den Angaben
ven Dr. Velde zufolge den unsrigen Jedoch weitgehend entspre-
chen. 2u bemerken wire hier noch, daB sogar die ziemlich vis-
kose Ulsidure okne Schwierigkeiten pipettiert werden konnte.

Nr. 5 -~ 8 sind Benzine, die der CO-Hydrierung iiber
Eisenkontakten entstammen, also die verschiedenartiésten sau-
erstoffheltigen Verbindungen enthalten konnen. Auch hier er—
glbt ein Vergleich mit den dieses mal bekanntgewordenen Zah-
len des Betriebslabors, daB beide Methoden - von Probe Nr. S
abgesehen -~ recht befriedigend iibereinstimrende Werte liefernm.
Die etwas exaktere Titrierweise mit Thiosulfat wnd Stirke els

TIndikateor aUrfté gensuere Werte liefern als.die Methode von
Rosenmund und Kuhnhenn, die X¥ethylrot als Indikator verwendet,
Bei den bisher erwdhnten Benzinen ergeben also Yeide Methoden
praktlsch die gleichen‘Werte.v = P
— L Die szcherste _Priifgrundlage beziiglich dexr. Brauchbar—
kelt einer Vorschrift ist immer dann gegeben, wenn verzweigte
Clefine, also belspielewelse Poly-Benzine, zur Untersuchung
eingesetzt werden. Daher wurden von uns 4 verschisdene Poly-
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Benzine an das Betricbslebor I zur Untersuchung geschickt. Diese
Proven wurden such gleichzeitig bei uns enalysiert. Tabelle 9
enthdlt die Ergebnisse, -

Genz eindeutig ist zu erkennen, deB die Methode von
Rosenmund und Kuhnhenn bei diesén Produkten vollig versegt, sehr
wahrscheinlich deshalb, weil die auBerordentllche Aktivitdt des
freien Broms in hohem MaBe zu Substitutionsreaktionen fiithrem. '
Nur so lassen sich die viel zu hohen Jodzahlen erkliren. Nun ver-
langt die Vorschrift von Rosenmund und Kuhnhenn allerdings auch
nur eine relativ kurze Rezktionsdauer von 2 Mimuten, Hier diirfte
gber entscheidend sein, 4aB die groBe Aktivitit des freien Broms
ungeschwidcht in erheblichem WMaBe zu Nebenreasktionen fithren kann.
Dagegen ist in der neuen Mikro -Methode éas Brom durch Netriumbroe
mid komplex gebunden'und'ﬁierdurch die Aktivitit weitgehend vexr-
ringert worden. Damit diirften die groBSen Unterschiede der Werte
bei Poly-Eenzinen nacli beiden Methoder zwenglos erklidrt sein.

Die Gberlegénheit der neuen Methnode iibexr &ie bisher
bei uns gebriuckhlichen Methoden zur Bestimmung der ungesdttigten
Verbindungen dlirfte mit den vorliegenden Ergebnissen hinreichend
bewiesen sein. iber weitere Vorteile kommen hinzu: die geringe
zur Untersuchung erforderliche Substanzmenge, der sehr geringe
Verbrauch an Chemikalien, die schznelle wund exelcte Durchtiihrung
der /nalyse und die universelle .Anwendbarkeit bei Benzinen und
Dieseldlen. jeglichzr Struktur. Allerdings erfordert die genéue
Ausfilhrung einer Bestimmung immerhin eins gewisse Geschicklich-
keit und.tlbung, doch. 148+ sich beides von einem einigermaBen
talentierten /malytiker in relativ kurzer Zeit -erlernen. Grund;;
sdtzliche Schrierigkeiten existieren nicht. -~

Fechstehend scll noch ein Vergleich dexr Kosten zwi-

schen dcr bishexr bei uns sngewendeten Melro-Methode nach EKeuf- _
menn (3ie bei elnem Vergleich mit dexr Methode nach Rosenmund
und Kuhnhenn bzw. der Rhodanzahlmethode-noch die billigste dar-
stellen dlirfts} und der neuen Mikro-Methode gegeben werden, an—
schliefiend folgt die Beschreibung der neuen Methode.
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Berechnung‘der_xbsten einer Anslyse nach der Makro- und Mikro-
-Methode.

Nach dem Fatalog von Merck von Jaxuar 1941 betragen die Kosten
prc kg von -

liethanol p.A. 3,5C R
Jodkaliunm p.A. 3,75
Brom p.he. To— "
Natriumbromid D.A.5.6 2,95
Tetrachlorithan p.A. . Sy 1
Tetrachlorkohlenstoff p.A. 2,80 v
Chloroform p.A. Se—— "

Pro Analyse-betragen also die Xosten:

Makxro Mikro

Rpfg. Rpfg.
Methylalkohol 7 ) 1,4
Natriumbromid 2 0,24
Brom . 0,2 0,02
Jodkalium 2,1 0,4
Tetrachlordthan 5 > el R

ien)

Chloroform - 3,7

15,5 5,76

Die Kosten fiir Stérkelésung und Fatriumthiosulfat sind in vor-
liegender Aufstelluwig nicht berlicksichtigt worden, da diesel-~
—ben nur sehr gering sind. Bei der Makro-Methode wird zur Bestim-
mung von Benzinen kein Tetrachlordthan benﬁtigt,‘so dai sich -
die Kosten auf 10,5 Rpfg. ermiéfSigen. Bei der Jikro—Methode ent-
fallen iiber 50 % der Kosten auf das als Losungsvermittler einge-
setzte Chloroform. Wie aus dem Bericht ersichtlich, kann diéeses
aber auch in praktisch allen Féilen durch den billigeren Tetra-
-chlorkohlenstoff-ersetzt-werden,—wodurch-sich-die-XKosten-von——
5,76 Rpfg. auf 3,86 Rpfg. erméBigen. SchlieBSlich widre noch die
Mbglichkeit zu liberpriifen, die angegebene Aenge Chloroform.
(5 cem) auf 2 cex herabzusetzen.

2 8 an reinen Materlalkoaten enthalt. Da die neue Methode
aber pro Tag annthernd die doggelte inzehl Analysen durchzufiih-
ren gestattet, erglbt sich elne\betrcchtilohe zusatzliche Ersgar-.
nis an Zeit und Lonnen. : . d
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