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Bestimmung dexr Jodeahl rittel Jodrhoden.

xlxgemeines und - Theoretischess

>

Vergleiche Analysenmethoden dea Hauptlaboratoriums Nr. 51?
Die Bestimmung der"Jodzahl von Benzinen und Ulen. :

Reagenzien:

Benzol p.A., Tetrachlorédthen p.A. (nur fiir Urlssung III),
Eisessig p.A., Essigstureanhydrid p.A., Bleirhodanid (Dar-
tsliung siche Kachtreg), Jod p.A., Brom p.A. Eine 10%ige
wissrige Kaliumjodidld¥sung, eine elnprozentige Stdrkeltsung,
%o Natriumthiosulfatlissung.
- . . /
Appevativess

100 ccm Pulverflaschen mit Schliff, geeichte 5ccem- und 1 cem-
.‘Pipetten, Spezialpipetten (siehe Bericht iiber die "brom nmetri-
cohe ililkrejodzohl) Vol. ¢c.0,05 ccm, eine Spezialbﬁrette(ﬂdzzel

susfihrung. .

Man pipettiert aus der zu untersuchenden Bénziﬁprpbe;'éie nog—-
lichst eine Temperatur von 20%¢ haben s0ll, nittels der Spe-
zialpipette ca. 0,05 ccm ab und lost in 5 ccm Chloroform, die
sich in einer 100 cenm Schllffflasche befinden.Bei der. Be- .
stimmung von Ulen werden ca. 50 mg (gensu gewogen\ in einen
Mikro-Becherglidschen ebenfalls in 5 ccm Chlcroform gelost.
Nun—pipettlert man -mittels-dexr—l-ccom-~-Pipette-0,5..ccn-heraus.
und 16st in 5 cem T Jodrhodanl&sung, die sich gleichfalls in
siner 100 ccnm Schllffflasche befinden. Es ist darauf zu ach-
teon,; daB die Jodrhodanlosurg nar in tadellos schlieBende
Sch‘lffflaschen hlnelnpipettiert wird. Man 188t 24 sStd. im-
Dunkeln stehen, gibt nach dieser Zeit 3 ccm Jodxaliumlosung
in cinem GuB8 hinzu und schiittelt das Ganze sofort kgaftzg ________
durch, um eine rest16se Umsetzung des nicht verbraudhten Jod- h
rhodans mit dem iberschiissigen Jodxallum 1 “8icharzustellen und
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eine Polymerisation des- Jodrhodans inrolge der Anwesenheit von
Wasser auszuschlieBen®)Nun | wird mit 5b Fatriunthiosulfatlisung

_ titriert bis noch eine schwacﬁe Gelbfhrbung .sichtbar ist, da-

' nach fiigt man einen kleinen Gu8 der Stirkeldsung hinzu und ti-
_triert anschlieBend suf farblos. Ein Blindversuch.ist in glei-
cher Weise durchzufiihren.

i _ Zur Beatimmung qer Einwaage ist bei Benzinen und Die-~
aeldlen slnngemaB das Vblumen der 50 mm3 Spezialpipette mit dexr
Dichte deeru untersuchenden Substanz gzu mltiplizieren: Da
diese. Ménge in 5 ccm Chloroform geldst worden ist, zur Analyse
aber nur 0,5 ccm pipettiert worden sind, ist als Einwaage na-
tirlich der zehnte Teil einzusetzen. Da aber durch die kKleine
Menge der zu unteréﬁchenden Benzinprobe das Gesamtvolumen Ben-
zin + Chloroform nicht mehr genau 5 cem sondern ca. 5,05 ccm
betrtigt, entsteht ein Fehlewr' von ca..1 %, d.h., die Jodzahl

-also dem gefundenen Jodzahlwent in allen Fdllen hinzuzuzﬂhlen.

Die Berecnnung der Jodzahl geschieht nach folgender

Forggl 00025 ) ~
_(a-‘b) . Sed . £ . 100

a = titrierte ccnm. 30 Iatrlumthlosulfatlosung beim Blindver--
such,

b = . dto. beim Hauptversuch,

£ = Faktor der Thlosulfatldsung, ' )

E = Einwaage 4

) © Auf DorckErechnung elnes Zahlenbeispieles kann hier
ver21chtet werden, da analoge Methoden und ihre nusrechnung
gur Genuge bekannt sein durften.

Vor dem Offnen dexr svhllffflasche ist der Rand zwisyhen den -
beiden Schliffen vorsichtig mit destilliertem Wasser zu benet-
Zen, um klelne Mengen der Reaktlonslosung, die evtl. beim Schht—

teln zwischen den Schliffen emporgekrochen sein kann be Ot
nen des Schllffes 1n die: Flascﬁe guruekzuspﬁlen. : T im
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von Restlésungen — d.h. nach der Reaktion mit einem Olefini—,
daB auch hier das Verhdltnis Brom ¢ Rhodan immer noch 1 : 1
‘waxr; andernfalls wire Rhodan im Uberschus gefunden worden. -
Ausscheidungen von polymerem Rhodan oder von Rhodaniden fin-
den nicht statt, iliberhsupt scheint—eine Bromrhodanldsung er-
heXlich stabiler und unempfindlicher zu seinjéis‘eine entspre-
chende Jodlésung. ' ' . o

Als Nachteil muBte leider festgestellt werden, daB . .
bei Bromrhodenldsungen in fast allen Fdllen ein Weiterlaufen : -
der Jodzahl ‘stottfindet, so daB man keum von einem eindewti-
gen- Haltepunkt sprechen kasnn. Zwar scheint nach ca. 2 - 3 Std.
ein gewisser Haltepunkt vorhanden gzu sein, auch spricht dafiir,
daB die Werte nech .dieser Zeit denjenigen der Mikro- und Hj; -
drierjodzahl weitgehend entsprechen. Aber bei weiterer Einwiréw
kung des_ Bromrhodanreagenzes steigt auch die Jodzall lengsam
aber stetig weiter an. ¥un ist Analoges bei fast allen Jodzahl-
methoden zu beobachten, wilirde also nicht unbedingt ein Krite-
riun fir die Unbrauchbarkeit-dieser Methode darstellen.

Da jedoch eine Losung von Brom im Methanol (sielie
niichster Bericht) zur Bestimmung von ungesattlgten Verblqdun-
gen gegeniiber. Bromrhodan erhebliche Vorteile gufweist, wurde
von weiteren TUntersuchungen anslytischer Art.mit Bromrhodan ab-
gesehen. Es ist allerdings mdglich, daB diesem Reagenz noch .
einmal cine gewiwse priparative Bedeutung zukommen wird.

Urlosung Vs

(Siehe auck Urlésung I - IV im Bcrlcht ﬁber‘}\drhodag:lﬁ

450 cecm Benzcl p.A., 25 ccm Eisessig p.A.,-25 ccn: Essigsdure-~
enhydrid p.h. (diese 3 Substanzen miissen mindesiens 8 Tage
zusammen in einer verschlossenen Schliffflasche im Dunkeln ge-
standen ‘habsr), 7T, S_g"Bleirhodanid“und“o , 75 cer Brom pL AL T
wWerden bis zur Entfédrbung geschiittelt. Danach werden O, 65 cenm
Bron ninzusefugt. Men riltr-urt sofort .durch ein bei 100 C .,

getrocknetes galtenfilter. Die Losung ist gleichfalls im Dun-
keln sufzubewahren. Lo o

. Die Durchfiihrung der Anslyse gescﬁieht auf die
gleicke W,lwe wie schon beim Jodrhodan besohrieben.
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mabelle 1. i

~ "epten Nxr. 3. 0O, 1065 g eingewogen und in SOccm Urldsung v
geldst. Pur jedcan Versuch 5 ccm pipettiert entsprecuend éiner
Einwaage wvon O, 0106 g.

Recktionsdauer Gefundene _ i
in Std. Jcagahl Bemerkungen

1 219,5 Das Heéten war durch Foin--
1,5 223,5 sraktionierung aus AX-Benzin
2 232 gowonnen worden und siedete .
2,5 234 gwisclier 92,5 und 93°. Die Hy-
3,5 232,5 dierjodzahl betrug 277-
4,5 T 232,5
5,5 232,7
16 234
53 245

Deurag-Benzin niedrig siedend. C,1487 g cingewoger und in
50 cem Urldsung V geldst. Fur jeden Versuck 5 com pipettiert
entsprechend eincr Einwaege von 0,0146 g. ‘

Reaktionsdauer Gefundene

in Std. Jodzahl Bemerkungen
1 : 11,3 Schwefelgehelt des Produktes
1,5 13,7 nur angehﬁhart ‘bekcant (ca.

2 115,5 = 0,3 #)-

2,5 - 118 ’

3,5 118,9

4,5 120

5,5 121,3

16,5 140,5
53 148,5
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Ac-Versuch 12 Ggéamxkdhdensat Spezialprodukt 0,1554 g einge-

wogen und in 50 com Urldsung V geltst. Pur jeden Versuch

5 ccem pipéttiért entsprechend einer Einwaage von 0154 g.
Roektignedover Gofwndcne  pemoricungon

L 91,5

1,5 91,5

2.0 T 97,5

3 ' 99 -

4 103

5 . 101

6 ’ 101,5

C - 24 108

Deurag-Benzin hochsiedend 0,1498 gz eingewogen und in 50 com
Urldsung V gel&st. Piir jeden Versuch 5 cem pipettiert ent-
sprechend einer Einwaage von 0,0148 g.

. Reaktionsdauer Gefundene
" in Std. Jodzahl ~ Bemerkungen

1 64,1 Das Benzin besaf einen Schwe-
1,5 59,5 felgehalt von ca. 0,6 %.

2 7649 : o

3,5 83,7

4,5 - 86,2

5,5 97

24 110,5
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Hepten Nr. 4. 0,1064 g eingewogen und in SO ccm Urlssung V
gelost. Fir jeden Versuch 5 com pipettiert entsprechend einer

Binwaege von 0,015 g.

Reoktionsdauner Gofundenc

“in Std. Jodzehl
2,5 227
4,5 L ThT23045 e
7 233
24 243
47 243
73 253
122- o252
148 7253

172 250

Bemerkuigian
Englerdestillat 92,5 - 92,8
von Hepten Nr. 3.
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Anlage zum - Bericht iiber die Anwendbarkeit von Jodrhodan bzw,
Bromrhodan zur Bestimmung von ungesattigten Kohloenwasserstof-
fen vom 16. September 1941.

Ll R ettt i T R I R A T it

Zur Herstellung dér Jodrhodan- bzw. Bromrhodanl@sun-
gen fand im allgemeinen ein Bleirhodenid des Handels (z.B. von
Kehlbaum) Verwendung. Es stellte -sich aber hersus, das dieses
Procdukt nicht immer gleichméBige Qualitdt aufweist, was sich
besonders nachteilig bemerkbar macht, wenn auf Lisungen groSer
Haltbarkeit Wert gelegt wird, Da zudexm das Bleirhodanid in letz-
ter Zeit nur schwer zu beschaffen war, wurde es nach untenste-
hender Vorschrift zuletzt selbst hergestellt. Die..ingaben sind
einer Verdffentlichung von Kaufmann und Grosse-0tringhaus ent-
nommen, die sich in der Zeitschrift 81 und Kohle, Jahrgang 14,
(1938) auf Seite 200 befindet.

In einem 1,5 1 - Becherglzas 41rd 1 1 destill.Wasser
zum kriftigen Sieden gebracht Man 18st derin 320 g Bleiacetet

P.A., kiihit suf Zimmertemperatur ab und filtriert. Aus einem
Tropftrichtexr 1l#8t man nun in dle klare Ldsung unter stiéndi-
ger Rihren eine frisch bereitete kelte Lisurig von 150 g Ammoin-
rhodanid p.A. in 500 cem destill. (Wasser in diinnem Strahl zu-
flieBen, bis etwa 200 ccin der Ldsung verbraucht sind; der Rest
" wird tropfenweise hinzugegeben. KNackh Beendigung 148t man noch -
etwa ¥4 - Y2 Std. stehen, saugt scharf ab, wdscht mit destill.
Wasser (schwach essigsauer) mehrerg)ﬂale nach. Starke Licht-
einwirkungen sind zu vermeiden. Das so gewonnene schneewgiBe
Rhodenid wird sofort in einem braunen Exsikkalor iber Phosphoxr
pcntoxyd aufbewahrt und ist bei wiedcrholtcm Wechsel des Phos-—
_phorpentoxyds»nach ungcfahr 8 - 14-t oiger Trocknung geb*auchs—
fert1g.
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