¢21899 11, September_1941.

Betrifft: Analytische Versuche iber dic Anwendparkeit der Jod-
) - rhodanzahlmethode nach Kaufmenn zux Bestlmmung von
ungesattlgton Kohlenwaeserstoffeng'

. . Die schon von Kaufmenn und Grosse .;:ringﬁgpé;ﬁnd _
" von anderen Autoren gefundene Unzuliénglichkeit dex Bestiﬁmﬁng
von ungesﬁffigten Kéhlénwasserstoffen‘mittels freien Rhodans
veranlaBte diese Autoren, ein ncues Reagenz zur'Bcstimmung die-
ser Substanzen in die ‘onalytische Chemie einzufithren; 8ie vers
wandten ein Gemisch ous #quivalenten Teilcen Jod und Rhodun,
Jurz Jodrhodan genonnt, und fanden; daf mit einer Losung in’
Benzol bei elnor groucren Anz:hl von Benzinen und Schmierdlen
innerhalb ng1sser Fehlergrenzen elnlgcrmchn konstunte BEnd-
werte gefunden wurden. Bemcerkenswert an.‘diecsen Reogenz ist be-
sonders, duB keinerlei Neigung zu Substitutuionsrccktiénen bc-
Jsteht, cinc Mdglichkeit, die bei bromometrischen Methoden nie-
mnls mit 100%iger. WQhrachc1nllchkclt auszuschlchon ist. Dicse
Voruiige der obigen Mcthode veranla8tcen uns, ‘den Ergcbnissecn ‘
von Kaoufmenn und Gr0°"c—0tr1ngh ous im cinzelnen nachzugchen und
_1nsbcsondcrc zu prifen, ob einc gencrellc AnwcndbarP01t diesecr
Mcthode speziell fir unserc Primdr- und. Sckundarproduktc in-
frage kommen ﬁﬁrde. Vor cinigcer Zcit-haben chh+) und Hllberath
in Miillheim diese Methode cbenfulls ciner Prifung Wntcrzogen
und gefunden, daB mit den vcrsch10d~uart1gstun Bcn21ncn und’
Synthesedilen gutc Werte und Ho 1tepunitte crhgltcn wurdcn.
Sémtliche bisherigen Vorschrlfton gohen noch von elner
ﬁgnwaago gus, dic grdBcenordnungsmifig zwischen 200- und 500 mg
licgt und 20 ccm des Reagenzes bendtigt dcsaoh Normu1i+£t
zwischcn US und ¥10 liecgt. Vor allem aus Grinden dcv Mdtorlal--
erspornis begunncn wir unsere Vcr"uchc mlt elnpx im u1lgnm01nen
um ecinc Zchnerpotunz verrlnger en Einwrage und d“mﬁvtsprucheng
auch - klclnercn Mcngen der elnzusgtzcndnn aodrnodunLOJurg. Die
mihcéren Angabcn $ind im dén cinzelnen Tabellen cnthﬁltcn. Dile
bisher gobrauchlicho Elnw1rkungsdaaur "der Jodrhod onlosung ouf
’”WT“dl? K -untersuchende-Substonz-von-24-8td:;—die-wesx-anderer—
Seite im allgemeincen als ousreichend gefunden worden war, wurde

U U . \ (- .
F) Koch und Hilberath Brennstoffchemie Bd. 21 S.185 £f (1940)
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‘an einigen Substanzeh einer laohprufuhg untergogen (aiéhe Tae
belle 1). :
: Die Ergebnisse geigen, dn8 bei Substanzen mit hoher
Jodzahl durchous nicht immer 24 Std. zur Abs#ttigung sémtlicher
vorhanddnexr Doppelbindungon ~usreichend sind. Beispielsweise
werden 100 und mehr Stunden ben¥tigt; ellerdings ist in fast
allen Féllen schlieBlich doch ein endgilltiger Haltepunkt er-
reicht wofden, der sich ouch im weiteren Verlouf dann nicht

mehr getindert hat.

In Tabelle 2 sind Versuche enthalten, die ein anderes
Lisungsmittel fir Jodrhoden verwenden. Es sollte hiermit be~
zweckt werden, dic Addition von Jodrhodan zu beschlcunigen und
die Gesemteinwirkungsdcouer weitgehend zu verklirzen. Wie die Er-

. gebnisse zeligon, ist dies ouch im weiten Ugfange nls gelungen
anzusehen. Allerdings stellte sich bei eingehenden Untersuchun-
gén hercus, daB8 die Stcbilitiét der Jodrhodanldsung in Eisessig -
und Tetrnchlorithan nicht so groB ist wie in Benzol und der Titer
stirker als. dort abféllt{Tad.3). AuBerdem woren roch im Gegen-
satze zu den benzolischen Jodrhodenldsungen in Eiscssig und Te-
trachloréithen vielfach Abscheidungen von Polymérisaten und polyf
merem Rhodan ~ Gelbférbung - zu bemerken. SchlieBlich spricht )
veridufig noch gegen die Verwendung dieser Lésungsmittel), daB
nicht in allen Pdllen der Haltepunkt der Halogenaddition ein-
deutig festzuétellen'warf In einigen Pdllen lief die Jodzahl
tiber den theoretischen Wert weiter. Doch wiirde sich diescr Feh-
ler be1 weiteren Untersuchmngen wahrschuinlich noch beheben
lcssen.

—

Versuché, durch Einwirkung decs Reagen es bei'Tages-
licht eine Ver?ﬂrzung der Reaktionsdauer von 24 Std. und darii-
ber zu erreichen, gaben kein eindeutiges Bild, teilweise wurde
tetstichlich die Addition beschlcunigt, teilweise trat aber auch

_zusidtzliche Polymerisation auf, wie ja2 im ellgemeinen die Poly~
merisation von, Rhodan durch Licht begiinstigt wird (Tcb.4).

In Tebelle 4a ist noch kurz nngegeben, wie sehr die
Repktionsdauer bei gleiohor Jodrhodankonzentration von ddr Ein-
..... waage -abhéngte -l “ J——

SchlieBlich gelang es doch noch, durch Erhdhung der
Konzentration der Jodrhodanlésung in Benzol (Urldspng IV) und

T e 3....
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Verringerung der Einwnuge die restlose Erfassung der Olefine:
innerhalb 24 §td. sicherzustellen. Tab.t zeigt diec Ergebnisse
bel einer Anzahl der verschiedenartigsten Benzine. In ellen
Fdllen ist praktisch innerhnld 24 Std. der Endwert der Halogen-
addition erreicht, der sich auch im weitercn Verlauf (bis zu
3 Tagen und mehr) nicht mehr #ndert. Schwierigkeiten scheinen
Produkte gu bereiten, in denen gr¥Bere Mengen von Alkoholen .
enthalten sind, Bs ist bekannt, da8 Alkohole #hnlich polymeri—
sierende Wirkung nuf Jodrhodan ausitben wie Wasser, so daB8 in
diesem Folle der Haltepunkt nicht eindeutig definlcrt ist. Als
Vergleichsmethoden warden die Mikro~ und Makro-Jodzohlmethode
nach Kaufmann herangezogen. ferner in einigen Falleg ﬁydrier-
Jodzahlmethode, Die Ubereinstimmung der gefundenen Wertc ist
im allgemeinen recht befriedigend. )
. i In Tabelle 6 sind zum SchluB noch die Resultate an
gegeben, die bei der Untersuchung von Syntheseblen erhalten
wurden, Hier gelang €8 nun in keinem Falle, zu eincm cgindeutig
definierten Hultepunkt zu kommen., Es ist inncrhalb von ca.
150 Stunden ein langsomer, aber stetiger Anstieg der Jodrhodan-
zahl zu beobachten, Zu bemerken -wdre noch dic mit verléngerter
Versuchsdauer zunehmende Ausscheidung von Polymerisaten oder
polymerem Rhoden, Diec Vergleichsjodzahlen (bromometrisch makro)
ergeben viel hbhere Werte. Die $le konnten zur Hydrierjodzahl-
bestimmung bisher noch nicht eingesetzt werden. Dic Anwendbar-
keit der Jodrhodanmethode bei 8len muB . dcher zunédchst noch als
nicht restlos gesichert angesehen werden. Doch diirfte es schon
Jetzt feststehen, dag die mittels der. Jodrhodanzahl gefundenen '
Werte dem tatstchlich gefundenen Olefingehalt sehr’ viel niher
liegen diirften, als die nach der Makro~Jodzohl gefundenen Werte.
Zusammenfnssend 1&Bt sich sagen, doB in der Jodrhodan-
zohlmethode nach Koufmann eine Moglichkeit geschaffen worden"'
ist, die” gestuttet, ohne Gefchr einer Substltu**on cine quanti-
tative Erfassung der Dopprelbindungen sicherzustcllen., Die Ab-
weichungen bei Ulen sind als nicht so schwerwiegend anzusehen, -
da die gefunddnen makrobrdﬁjtrischen Jodzahlen mit HuBerster
Wuhrscheinlichkeit,zu hoch\sindwlnfolgeWSubst1tu+1on*~MDie"—““““
24, 8td. .~ Wertec derxr Versuchsreihe. (Tab. - VI) dlirfton den wohren
Verhéltnissen weitgehend nahe kommen .,

- 45_
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AnlgaB8  zu Bedenken gegeniiber oiner cllg’melncn Anwend-
Tarlkadith "1bt die Tatsacke.. 228 Jodrhrodon ein ln: amnfind..
"1ichus pqnwnv\n Anretzd by dessen Trdthax!

geringsten Spuren vord Wasser weitgehend~=-rringart wird. Es
diirfen guch smtliche An-~2ysenproben keinerlcei Spurcen von Was-
ser enthrlten,.do hicrdurch dic Polymerisation des Jodrhodens
stork beginstigt wird und demgem#B zu hohc Jodzzhlwerte gefun~
den werden. Num weisen fost alle unserc Produlcte cinen gceringen
Wassergehclt ouf. Eine Trocknung der zu untersuchcenden Benzin--
proben ist ldstig und nicht immer durchzufilhren, .o uch wirdoen
alkohoihaltige Produkte, z.B. Bisenkontaktbenzin, stcts Schwie-
rigkeiten'bereiten.(Kaufmann und Grosse-0tringhous 1itsen die
Benzinproben sogar in Kther, trocknen mit Chlorczlcium und de-
stillicren das Losungsmittel spéter wieder ob). Als Nachteil
der Jodrhodanzahlmethode kinn ferner gcliten, dcf lic EBirwir-
kungs&auer von 24 Std. fiir betriebliche Zwecke hiufig alg
schwerwiegender Mongel empfunden wird. Nicht zulelizt ist auch
d‘ie Herstcliung ‘dco Blcirhodonids . anp oo -umsc-ngcofubet-no
gun insctzen ciner Jodrhodenldsung unboding® crfordcriich 18+,
seitronbend und schwicxipg

14 cntmaT ...l)_.vh die h

N~chfolgend soll kura d1e Zuuyawenseizing acxr Jridsuvn--

._gen I.- IV angegeben werden nit anschlieBender Beschreibung
der Methode, wie sie zur Zeit als fixr unserc Zwecke geeigact
angcschen wird. : »

Urlosung I: .
: 900 ccm Benzol, S50 ccm Essigs#iurentldiyliliid, Lo cem
Eisessig werden in eine Flasche ‘%, cem) gegeben, A Nogoe ste—.

_hen lassen. Dann gibt man hinzu: 7,5 g Bleirhodanid (muB min-
destens 8 Toge im evakuierten Tmikk:tor iber Phosphorpcntoxyd,
im Dunkeln stehend, getrocknet worden sein), 0,75 cecrn. Brom.
"Mon schiittelt bis zur Enxférburg-imwbunkeln oder be? Aiffusen
Tugésilcht Danach fugt man 3,2 g Jod ‘hinzu, Jchuxtclt blg zur
Auflésung, filtriert durch ein doppcltes, ¥2 Std hei 100 "C
getrocknetes F‘ltcnflltcr. Die Losung wird im Tunkeln tufbe-

—wahrt. :

Urlssung II1 . A \
© 350 ~cnm Fiseasig, 150~ccm~Essigs&ur;anhydrid, 755 &

Blcirhodanid, 3,2 g Jod, 0,75 cem Brom. Die Herstllludii,s 22T

~Losung-ist--genou- die- gleiche-wie- die-der-Urldsung.-I.e-

-5 .
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UrlSsung III: »

200 cem Tetrachlorithan, 100 cen Eiscasig, 100 ccnm -
Essigséiureanhydrid, 6 g Bleirhodanid, 0,6 ccm Brom, 2, 6 8 Jod.
Herstellung siche Urldsung I.

Urldsung IV: —

450 cenm Benzol p.A., 50 cen Essigsaureanhydrid pP.a.
50 cem Eisessig p.A. worden in einer Schliffflasche zuscmmen—
gegeben. Noch mehrtédgigem Stehen werdon 7,5 g Bleirhodonid, )
dos nindestens 8 T. ge in einen brrounen, evakui:rten Exsidntor
Uber Phosphorpentoxyd getrocknet worden ist, und 0,75 ccm Brom
P.h. hinzugefilist. Mo schiittelt bis zur Entféirbung inm Dunkeln
oder bei diffuaem To geslicht. Donech werden 3,2 e Jod p.A. '
hinzugegeben. Mam pgljittelt bis. zur fufldsung, filtriert durch.
ein doppeltes, eine Stunde bei 100°C "ctrocknetes Frltenfilter,
Die Losung wird ebenfdlls im Dunkeln aufbewahrt.
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‘l'abelle 1 o,

. Deurag-Benzin rraktion 131 - 151°c (0, 1743 g) seldst in 25 coem

. Urlbs:mg I, Lur aede '.l.‘:ltrat:lon 5. eem: pipdt:lert. :Binwaage ‘pro
Vereuoh 34 82 mg.' PR

Beaktionsdauer ) Getundene

in Std. - Jodsahl ~’Bémérk“ngen
20 - 45,8 - . Der. SOhwefelgehalt des
. 68 " 51,9 ‘.Behzines betrug ca. 0,8 %.
92 - 54,9 °
- 130 55.7 <

Deurag—Benzin Fraktion 175 - zoo°c (o 2494 g) gelost in ‘50 ccmi_
Urldsung I, Tir jec}e ﬁtration 5 ccm pipettiert Bmwaage pro

Versuch 24,94 mg. - . v A
"_ Y . st ' .-, PR
eaktionedauer . " 'Gefundene - . :
~_in Std. . Jqdzahl -Bemerknngen
L2 U h2,e ,:Sohwefelgehalt des Ben< -
.+ 29 43,4 “F . .zines nurt angehahert be-
;45 45,8 T Kerint (ca, 0,3 %)
150 45,8 B '
41 49,37
165 - - T 49,9
. 189 . 50,"

kR

Hepten Nr. 1 (O, 1053 g) geltiet in 50 ccm Urlssung I, fﬁr Jede
Titration 5 ccm pipettiert Einwaage pro Versmch 10, 53 mg. N

REaktionsdauer Gefundene

in Std. . Jodzahl B Bemer)mngan ‘
- 21 186 Mikro-Jodzahl 218,5

29 194 / (2 Min. Reaktionsdauer).

45 208 Makro-Jodzahl 220 -

50 212 (2 std. Rcaktionsdeuer). '
AT : — S
165 : 219 ;

189 : o219

213 - .. 221



Hepten Nr. 2 (0,103 g) geltist in Su .occm Urlssung I, fiir jede
Titration 5 com pipettiert. Einwaage pro Versuch 10 3 mg.

Roftignalewer . GIWASN  pemeriungen’
3,5 . 114 Hepten Nr.2 war durch Destil-
95 221 lation aus Hepten Nr.1 gewonnen
98 . 223 worden. (Englerdestillation Frak
119 225 tion 93-94°).Hepten Nr.1 war im
143 226 Gegensatz zu Hepten Nr.2 stark
167 . 227 Deroxydhaltig,.
J 190 ] 228 Hepten Nr.2:Maskro-JzZ. 227
215 227 Hydrier " 228

Poly-Benzin (00,0468 ccm = 35,35 mg) geldst in 25 ccm Urldsung IV.
Fir jJede Titration 5 ccm pipettiert. Einwaage pro Vernuch '
7,07 mg.

Resktionsdauer Gefundene '
in Sta. Jodzahl Bomerkungen
22 211 Mikro-Jodzaohl 224,
70 ] 217 Makro~Jodzahl 276.
94 221
118 . 232

Vdrbehqndeltes Eisenkontakt-Kreislaufbenzin (0, 1041 g) gelbst
in 25 cém Urlssung I, fir jede Titration 5 cem pipettiert Ein-
. wazg2 pro Versuch 0,0208 g.

Reaktionsdauer - Gefundone
in Std. Jodzehl Bemerkungen _
24 ) 157 i Makro-Jodzah; 162
48" 160 Mikro-Jodzahl 162
96 164

120 A 168



LLrd

Tabelle 2. ’ -

Hepten Nr. 2 (0,1093 g) geldst in 50 ccm WYsung II. Piir jede
Titration 5 ccom pipetticert. Binwaage pro Vergpcﬁ 10,9 mg.

‘Recktionsdeuer Gefundene -

in Std. Jodgzahl Bemerkungon
19 221 Die kleinenm Schwanlungen von
z5 . o 225 . der 45.Std.ab diirften auf Tem-
42 228 peratur in Zcnutens guriickgufih-
65 231 ren sein, da die Versuche bei
90 . 233 " sehr warmem Wetter durchgefiihrt
139 ' 230 wurden. ,
164 ’ 228 Mekro-Jodzgehl = 227
188 - 231 - Hydrier- * = 228
Hepten Kr. 2 (0,110 g) geltst in 50 ccm Urldsung III, Pur jede

~ Pitration pipettiert 5 occm. Einwasge pro Versuch 11 mg. .
Reaktionsdauer -Gefundene '

in Std. = - Jodzshl - Bemerkungen

19 227 Das Weiterlaufen der Jodzahl

25 230 von der 91.8td. ab konnte nicht
41 228 - v§llig gekléirt werden, M8gli- .
65 227 - " cherweise ist bei der Titretion
91 - 229 der 91, Std. ‘eine Spur Wasser
140 ’ 235 in die Reaktionslisung gelangt,
166 : 245 Makro- u.Hydrierjodzahl wie obew,

190 . : 242



Tabelle 3.

miterkoﬁsyanz von Jodrhoden in versohiedencon Lisungsmitteln;
ausgedriickt in com 5% Thiosulfatlsung fUr je 5 ccm dor ent-
sprechenden Urldsung. )

Priifung des Titers TUrllsung I Urlésung I1 Urldsung IIX

N¥ach Stunden (Bengzol (Eisessig) (Tetrachloxrdthan)
18 ‘ 24,7 - 28,5
23 - - 28,3
40 - 22,35 28,13
62 - 22,02 28,0
86 ) - . . 21,52 27,55
113 .- 21,25 -
134 - C - 26,78
161 - - 20,15 26,40
184 . 24,52 19,70 26,05
208 . 24,46 18,72 25,78
233 24,48 18,05 - -
255 - : 24,45 . ’ - - 25,70
281 24,46 16,70 -
303 . 24,42 . - 25,15
329 ' 24,46 . 15,6 -
353 - : 23,92 - o -
399 : . 23,72 ’ - -
44_.‘ 23,65 . - -
"6 Woohen - . 9,85 18,15
7 " - 21,95 starke Abschei- 15,6

dung v,polyme-
rem Rhoden

8 . 20,40 s
—gn R — ~ —13,75
i 719,70 o -
. L¥sung immer erhebliche Ab-
noch klar - scheidung von

.- polymer em Rho~-
dan.
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Tabelle 4.

Additionsgeschwindigkeit von Jodrhodan beim Stehen am Tages—
*licht und im Dunkeln. . ) )

Eisenkontaktbenzin (Mikro-Jodzahl 136) Einwaage 0,1068 g in

25 ccm UrlSsung I. Piir jede Bestimmung 5 com pipettiexrt ent-

sprechend einer Einwaage von 0,0213 g. .
Reaktibnsdauer Gefundene Jodzahl = Gefunddne Jodzahlr

beim Stehen am - beim Stehen im
in Std. Tageslicht Dunkeln
24 138,2 14,4
48 138,8 128,5
- 96 , 143,0 . 133,8
120 145,1 139,3

Poly-Benzin Ednwaage 37,8 mg in 25 cem Urltsung I. Flr Jede
Bestimrung 5 ccm pipettiert entsprechend 7,56 mg. -(Mikro-
Jodzahl 229). ,

Gefundene Jodzahl Gefundene Jodzahl

Reaktlonmsdeuer  “peim Stehen sm beim Stehen im
td. Tageslicht Dunkelri
‘20 206 187
70 ' 260 ' S 192
9 - ‘ 208

118 271 : 215

Poly-Benzin Rokprodukt Einwaege 37,8 mg in 25 ccm Urldsung I.
Fiir jede Bestimmung 5 ccm pipet%iert>entsprechend 7,56 mg.
(Mikro-Jodzahl 224). . —

Gefundene Jodzahl—Gefundene~Jodzahl~——-

Reaktionsdauer

in Std beim Stechen am beim Stehen im
° ~Pageslicht Dunkeln
- 22 219 . 210
70 251 217-
SR . Y, W - . ,_f‘..,.m_.,.,.~4,,_2'23,-....‘
118 - 260 . . 232



-1 - Czii:)%

Tabelle 48,

Abhhngigkeit der Reaktionsdauer von dgr !1nwaage bei gleicher
Jodrhodankonzentration.

Daurag-Benzin Fraltion 717- 101°C,
Reaktionsdauer EiD738ge pro Bestimmg. Einwasge pro Bestg.

0,0341 g. 0,00682 g.
) in Std. Gefundene Jodzehl, Gcfundene Jodzah)~—-
24 — 108 S 119
48 ' 111 - n7
72 .. 113 N7
386 . "/-T,.,nt: 117 .- 118

£

Ae Versuch 12 Spezialbenzin Gesantfraktion.
Reaktionsdauer Finwange pro Bestimmg Einwvasge pro Bestg.

in Std. 0,0121 g ' 0O 00518_5
- Gefundene Jodzahl. Gefundens Jgodzahl.
. 20 49 89 ‘
39 51 92
87 58 ‘92
111 T0 . 93

Mikrojodzahl 91; ¥ekrojodzahl 92.
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Tebelle 5.

Urlosung 1V.

Reaktionsdauer in Std.

Untersuchtes Benzin ® 23 48 T2 96 120
T “denach gefund. Jodzezhl

Katalyt.Spaltbenzin =~ 22 22 22 22,1 -~

-Speedelbenzin I 7C,3 75,0 71,4 71 -
Ketalyt.Spaltbenzin II 37,2 - 38,5 39 37
SN = oo IIT 35 - 36 .38 .36
Crackben21n 50-71°¢ . 237 239 243 245 -

.“ 150-175° 138 139 139 .140 -
Spezialbenzin II iber 4536,2 39 39 40 -

n III :
Gesemtkondensat ; 86 87A 86 86 -
‘Arodatlsierungsprodukt -

643 2? . 24 ?5 - 24
Eisenkontakt-Krelsleuf— o K
berz.T.ohprod. {: xuxﬂhalh)138 139 - 133 145
*“isenkontaktbenzin - . - -
vorbehandelt 165, 165 165 - 186

Tabelle 6.

Untyrsuchung von. Mlneral—Synthesebl-Gemisehen.

51101
Ein-

- Mikro- -
waage
‘Pro "J.ZI
3 .
2,50 21
1,28 .70
..3,01 36 -
2,93 3477
1,37 : 243
3,02 139
9,86 36
3,19 86"
5,01 22
2,02 136.
2,99 165

(Ungefihr 120 mg Ul genau gewogen.vurden jeweils in 5 cem
Benzol geldst, dazu.wurden 25 cem Urlbsung IV gegeben. Fir

Jede Bestlmmung 5 ccm pipettiert).

Reaktionsdauer Gefundene Jodzahl von

@n,std; 51 1 61 11 o1 III ‘ Benerkungen
22 : 25 20 21 Ausséheidunéfvon
70 . 2g! 20 24 Rhodaniden qoor po-
-an 0. 23 29
116 .35 29 32
V42~ 37 32 T

Mekro—J.Z. nach e o
Stunden . 56r_ 48 . 43





