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2. Allgemeines.
Diese von Mc Millan ausgearbeitegg
. methode beruht.auf, einer Beobachtung . vt %% PE3
~-und-Maag, -nach.- derwleobutylenminmfluaslgem
tiefen Temperaturen mit trockenem Chlorwass
blicklich unter Bildung von tertidrem Butylc = 40 K
~-“Methyl—-2-=-Propan) -reagiert; wihrend-andere-Kohler
stoffe nicht_angegriffen werden. - -
- -~ Man-vereinigt -genau gemessene Volumina de
Isobutylen zu untersuchenden Kohlenwasserstoffgase:
trockenes Salzsiureges, kondensiert die Mischung beéide:
Gase und 1#Bt sie anschlieBend wieder verdampfen. Dann'is
die Kontraktion der Volumina, die der Gleichung ’

(CHy), © -==cyn<2‘+ HC1 = (053)2-0\‘3‘{3
(1 Vol + 1 Vol = 1 Vol)

v;;¥;£;12£¥ 'ein direktes MaB fur das vorhandene—isobutylen.i

3. Apparatur (s. Zeichnung)
o .. .Die Apparatur besteht aus den beiden etwa 100 cm3‘¢;
fassenden ReaktionsgeftiSen (1 und 2), .den beiden zugehorigen
Manometern mit verstellbarem Nullpunkt (3 und 4) und dem
Salzsaureentwiokler (5). Als Hilfselnrlchtung gehdren ‘eine
MeSbiirette (6). sowie gzwei Kondensationsgeféﬁe (7 und 8)
dazu. Als Absperrflussigkeit wird reifes trockenes Queck‘
.silber verwandt. U o .
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Der Salzaaureentwickler beateht aus einem gevdhm-
lichen Trockenturm, der in seinem unteren Teil mit 50 ['4
chem. reinem Ammoniumchlorid beschickt ist, wihrend der
obere verengte und das eigentliche Prockenmittel enthal-
tende Teil mit Chlorcalcium gefiillt ist. Daran schlieSt
sich noch eine 2,5 cm lange Schicht von reiném Barium-
chlorid en. 2W%ei Glaswollebauache bilden den Abschlua
“hach oben und unten. - =

Bei der im folgenden beschriebenen Methode muB,
das Arbeiten und der Umgang mit Gasen sowie mit Quecksilher
2ls bekannt vorausgesetzt werden.

_Grundbedingung sind fermer eine gut arbeitende
- Laboratoriumsvakuumpumpe mit einer Leistung von O 1 mm Hg
sowie auBerdem absolut dicht schlieéende Héhne. Die Bﬁhne
9: 10, 11 sind Spegialhochvakuumhshne der Firma Wilh. K. ..

—..Heinz, Stiitzerbach_i.Thiir.,und werden mit einem dﬂnnen Film

von Vaseline eingefettet. Alle iibrigen- Hihne werden mit '
einem guten Hochvakuumfett gedichtet.

. . [

4. Vorbereitung der Apparatur.

Vor der Inbetriebnahme wird zunichst die geaamte
Apparatur einschlieBlich des Saltsaureentwicklere auf -
Vakuumdichtigkeit gepriift. Zu diesem Zwecke werden die beiw
den Manometer 3 und 4 durch Heben der Niveaugeféfie 12 und 13
und_Betétigung der unteren Hshne auf die Nullmarke einge-
stellt. Dann offnet man Hahn g, 10, 11, stellt die Drei-
weghihne 16 und 17 suf Verbindung mit dem Kondensstions-
gefsB.7-und.evakuiert. die. Apparatur,. .wobel nur der Hahn
am Tropftrichter des Salzsdureentwicklers geschlosaen
bleibt. Nach dem Evakuieren mu8 die Differenz der Queck-
silbersiulen in den beiden Manometern bei absoluter Dich-
tigkeit dem eugenblicklichen Barometerstand entsprechen.
Desgleichen wird auch das Quecksimber in dem Fld#schchen 18
blB zur barometrischen Hohe hochgezogen. i
Erst wenn die Apparatur einwandfrei dicht ist,
schlieBt men die Héhne 9, 10 und 11 und gibt durch den Trop:
trichter des Salzstiureentwicklers 25 cm3 reine konz.‘Salz-i
sdure in den evakuierten Entwickler, der man auf demeelben
.Wege so lange reine konz. Sehwefelsiure tropfenweise
-3 -
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tolgen laBt bie Salzsuuregaa aus dem Kapillarrohr 14

- entweicht. Dieses Sicherheiterohr taucht in daa Quecksilber-
".‘ﬂﬁschchen 18, die Uberschiissige- Salza&ure entweich'c in die
Ahgasleitung Der Salzsﬁureentwickler ist jetzt ‘gebrauchs—
Pertig. Zur Entnahme von HC1-Gas genligen dann eweila eini-
ge Tropfen konz. H2504, die man in den Entwickler tmpfeif :

1531:..,___,#.\,. .
Alle Messungen werden im weiteren Verlaufe der -

Analyae bel. einem konstantén Vergleiohspunkt von. 400 mm
auf der linken Skala beider Ma.nometer 3 und 4 wagefﬁhrt.
Auch .die Auemeas\ms der Volumina. von GefﬁB 1 und 2 erfo gt
bei diesem Stande. Man bringt daher vor der Inbetriehnahme
der Apparatur die‘mecksilbersaulen ‘beider. Manometer auf
.400 mm, schlieBt die unteren Manometerhihne und best nun’
durch Ausmeas\mg mit Luft mittele der H:Llfsbtirette 6
"(100 cm3 Inhelt mit 0,1 cm> Einteilung) e
a) das Volumen von GefaB 1 von Hahn 11 und der Ma.rke 400
e _des Ma.nometers 3 a.n 'bis Ha.hn 10 und ;
b) das Volumen von GefaB 2 von Hehn 9 und 'der Marke 400
des Manometers 4 an bis ‘zum Hehn 10‘ o
Die Volumina werden “guf 0 ,1 cm genau ausgemesse =
‘und ihre Bestimmung wird: eimnalig vor der Inbetriebnq.hme
der Apparahxr an.sgefﬂhrt. o

-s——w_

Ma.n bringt zunachst die Appa.ratur b:.s Zum
Hahn 9 (geschlossen) auf héchstes Takuum, nachdem ma.h d:Le
- 'b’eiden Manometer auf Null eingeetellt "hat. pie’ zeigen da:nn »
(W(gl. oben) bei absoluter Dichtigkeit die barometrieche ’
Héhe a.n, ‘woreuf Hahn 10 und 11 geschloasen ‘'werden. Da.nn_
1é8t man durch vorsichtiges {)ffnen von Hahn 9 so viel Salz-
" ghuregas in das Gefss 2, bis-die’ pifferenz-der- Quecksilb(
sdulen im Manometer 4 400 - 500 mm (nicht mehr)’ betrhgt
Um das auf Isobutylen zu untersuchende Gas in
ﬁrs Gefa& 1 einzuziehen; yerbindet man die Probeflaaohe
mittels Sehliff m:lt dem Probeatutzen 19 und evalmiert die
Leitung vom Absperrhahn (20) ‘der Probeflaeche ‘sowie vom
Hahn 11 (geschlossen) ab. ibe ‘f_f 15, 16 und” 17 Denn i
*bringt man Hahn 16 in Verbindune mit. Hahn 11 und 15, s£en
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Hehn 20 und zieht nun durch vorsichtiges Drehen von Hahn 11
80 viel Gas in das GefdB 1, bis die Differenz der Queokail-
bersiulen im Menometer 3 etwa 400 mm (nicht mehr) bYetrégt.

" Darauf werden die Yinken Schenkel beider Manometer
mittels der Niveauflaschen 12 und 13 suf den konstanten -
Vergleichspunkt von. 400 mm eingestellt, worauf die- Tempera-
tur am Thermometer 21 und der ‘pitferenzdruck (dieser von'’ )
a his a4 bzw. von b bis b, ) abgelesen werden. (Ablesung 1).

Ist dies geschehen, 6ffnet man vorsichtig die unteren Hihne
der Menometer und stellt die Quecksilbersdulen in den lin- ;
ken Manometerschenkeln suf etwa 250 mm der oberen Skala ein.. .
dJetzt tffnet man Hehn 10, wobel Druckausgleich in beiden
Gef&dBen erfolgt und kondensiert-beide Gase in Gefd#f 1, indem’
‘men ein Dewargefaﬁ mit- flussiger Luft langsam unter das.-
'“:efaB’T“schiebt*“Dieses~GefaB~4~1st~1nwderwZelchnung—in U
glelchen Ebene” mitwder ganzen Apparaxur gezeichnet, ist aber_
in erkllchkelt um 90 -nachivorne .gedreht zu denken, so dag8
“men also das Ib-vargei’ae Vor deiy Manometer "3 beéquem”von’ unten- """ .
“unter- das GefaB 1 schleben kann

5 ,GefaB die*Temperatur der flilssigen
les Gas. ist kondensiert. Man entfernt 'uﬁ'&ie s
und ersetzt das Kiltebad durch ein Bgtherglas
_Wasser,.wobei_ men erst vorsichtig enwirmt,:
jerten Gase, die man kurz nach‘dem Entfernen
Twft meist noch als Fliissigkeit beobachten
ann, nach Verlauf von einer Minute wiedér verdampft sind.

. .Diese Kondensation mit nachfolgendem Wiedersuftcu-
‘w1ederholt man noch zwei Mal, um den Inhalt beider GefaBe”
t zu’ mischen und zur Reaktion zu brlngen. Nach dem letzten

’faBe Raumtemperatur. ennehmen, bringt die Queck811bersaulen
rit Hilfe der beiden vaeauflaschen 12 und 13 wieder auf deg
konstonten Ver gJPichspunkt von 420 mm und liest nunmehr

die Tbmperatur und &n neuen Diffsrenzdruck zb, d.h., den

U,;&_schied zwischen oberer und unterer Queck811bersaule
o S
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in-mm, der bei gedffnetem Hahn 10 ja in beiden Manometern
gleich sein muB und es bis auf einen Unterschied von hitch-
stens 0,5 - 1 mm auch tatsiichlich ist. (Ablesung 2). Damit
ist die eigentliche Anelyse beendet. ' .
Um des Reaktionsges aus der Apparatur gu ent-"
fernen und diese fiir eine neue Bestimmung herzurichten,
schlieBt men Hahn 22, brirgt den Dreiweghahn 16 nmur in Ver-
bindung mit Hehn 11 und 17 und evekuiert die Kondensations-
gefidBe 7 und 8 sowie die Zuleltungen bis Hahn 11. Dann
stellt man die beiden oberen Quecksilbersdulen in den Ma-
nometern 3 und 4, wie vorhin vor dem Einleiten der Reaktion
beschrieben, auf den Stand von etwe 250 mm der oberen Skzla
ein, bringt Hahn 17 nur in Verbindung mit gefids 8 und
kiihlt dieses mit fliissiger ILuft, worcuf Hohn 11 gedffnet
wird, so daB die Reaktionsgese aus der Apparatur im Ge-
.£aB_8 _kondensiert werden. Jetzt schaltet man Hahn 17 80,
daB keine Verblndung mehr zum Geflis 8 besteht.und brlngt die
ginze Apparatur bis zum Hahn 9 auf hochstes Vakuum. Hahn‘11

Bestimmung wieder fertig ist.
Die kondensierten Rezktions- und .Restgase ent-
fernt man cus dem Gef#B 8, indem man Hahn 22 sffnet, da
Kiltebad unter Gefif 8 entfernt und nun die verdampfenden
Gase durch Einblasen von Luft oder Stickstoff durch Hehn 23
in-die Abgasleitung treibt. Auf diese.Weise werden Korro-
—sionen in der VEKTUHpUmpe durch-Salzsturegas—vermiedens

6. Besondere Hlnwelse. - ’ 2

P ————— - PR

Bemerkenswert und charakteristisch fur dle
Reaktion ist die Tatsache, dcB8 suBer Isobutylen keéin en-
derer Kohlenwasserstoff mit Chlorwasserstoff unter diesen

Bedingungen reagiert. Es reagieren z.B.—nicht

n-Buton CH,.CH,.CH,.CH,
i_Butan (CH3)2 CH.TH,
~ 1-Buten , CH, == CH.CH,.CHy
cis-u.trans2-Buten CH3.CH===CH.CH3
1,3-Butadien. '  CHyw= CH.CH ==CHy
~Propylen ' CH2==éQ§.CH3
Aethylen : CH2===CH2A
Acetylen CH ==CH
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B ‘Das els Reaktiohaprodukazwischen‘Isobutylen’undf“
Salgetiure entstandene tertidre Butylchlorid 0334855-033. Lk
siedet bei 51 - 529, wiirde also unter gewthnlichen Bedin~-
gungen im Apparat kondensieren. Aus diesem Grunde arbeitet -
man mit den oben festgelegten Maximaldrucken, 8o daB dae
Reaktioneprodukt also untér den gegebenen Bedingungen -
(Raumtemperatur und Druck von nur etwa Y2 Atm. abs.) mit¥®
reinem i-Butylen findet bei den angegebenen Meximaldrucken
noch keine Kondensetion statt, doch findet man leicht zu
hohe .Resultate, sobald man iiber diesen Druck geht, da je
Volumenverminderung, in dieésem Fplle durch Kondensation
bedingt, i-Butylen vortduscht. Aus demselben Grunde ist
dareauf zu achten, daB Probegas und Chlorwasserstoff absolut
trocken in die Apparetur gelangen. Auch in diesem Falle
wiirde men zu hohe. Resultate erhalten.
Entha1t~das~zu—untersuchendemGasugrbBereﬁAnteilew_
an unkondenalerbaren Gasen, so milssen dlese auf besondere ’
‘Weige vorher abgetrennt werden.
‘ T “Die Durchfithrung einer Bestimmung-dauert etwa—
25 Minuten. - - - S
<o -Die Gastemperatur bleibt unberuckslehtigt da .. ..
sich die Reaktion bei konstanter Raumtemperatur abapielt.
Fiir deren Einhaltung ist allerdings Sorge zu tragen. Zu’
ihrer Kontrolle wird dgher die Raumtemperatur vor und nach -
dem Versuch abgelesen und notiert, doch erscheint sie nicht
ih der Berechnung. Ebenso ist auf einen etwa_plﬁtzlich
stark schwankenden Baroméfégptand zu achten. '

7. Berechnung

v, = Volumen des GefsBes 1 in cm>,

v, = Volumen " " 2.1 "y

vV, = Volumen des Probegases in cm3,

v2 = Volumen des Salzsduregases in cm3,

V3 = Volumen beider Gase nach der Reaktion,

b t=-Barometerstand in mm bei +° (nicht auf o°
reduziert, i

t Versuchstemperatur °C, R

A, = Differenzdruck des Probegases vor 4. Reaktion
" (Ablesung 1),

. -
.X Sicherheit noch.in gasfdrmigem Zustende ist. :
'Selbst mit ;



A, = Differenzdruck des Salzsuure 2868 vor derxr
001022 2 7 Réaktion (Ablesung 1), &

Differenzdruck des Reaktionsgeses nach der
Reaktion (Ablesung 2).
Die absoluten Gasdrucke &ind dann fir
. _Probegae Py =b - A .
HC1 Py = b - Az -
Reaktionsgas Py = b -3
und die entsprechenden Gnavolumina

B

Probegas V, = + cm3
P2 - V2 .3
HCl v, = N

V4V
: Reaktionagas ; V3' : -—3—%—2 om3

Da die Kontraktion: nach der Gleichung (s.8.1) direkt den'
i-Butylengehait entspricht, so ist :

" Kontraktion (din izButvlen) ="V, ¥“Vé‘4"v3”cm3“und”“”
(V1 + Vo - V1) 100-

i-Butylen = Vol %
8. Beispiel, o . _ DN
" vy=110,3 emd A, = 344 on (Ablesung 1)
,,._Jr?_a..:l.os.,s.cm.%_....Az.:.}.gD.mm (. " 1)
b = 755 mm - L A3 = 405—mm (. 2)
t. = 20°%

"Dennsind die ebsoluten Drucke:
‘ Py = 755 - 344 = 411 mm
P, = 755 - 390 = 365 mm

.. Py = 755 - 405 =350 mm
und die Gasvolumine: o
V1 = ———.'75—5—’—; = 60,04 ,cm3

50,23 cm3

4 _ 365.10
Vy = “‘“733;*2
_350.214,2 _ 3
V3 = -—.'735—'—— 99,30 cm
Kontraktion: 60,04 + 50,23 - 99,30 = 10,97 cm>

- i-Butylen ='19§g%§%99 = %?ﬁ;%

$o.0 ¢

1-07, %5# Vol %
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;5réhle£ggcnze.
Etwa 0,3 Vol.%.

Nachfolgende Tebelle bietet noch einen Vergleich p
zwischen den Resultaten nach dieser Methode und den Ergeb- Q
nissen, wie sie ‘nach der Methode von Matuszak (vgl Analyeen—
methode Nr. 54) erhalten wurden.

vers"_‘ch ‘ Mcxﬁilfa;_%ggt::g:gk mfgg{?ﬁz

3 34,8.| . 34,0 0,8

2 49,2 47,6 1,6

3 <+ 5,8 4,6 1,2

B . BR B 33’ G ,~32’4,. “,.,..1_'5.1."_,,

5 25,1 26,3 1,2

6. 7,8 | 6,9 .| .0,9 .

7 ]8;2 } 10,55 | 0,0

8 7,2 6,5 0,7
12,1 ; o , ‘

9 12,0 10,45 1,55
11,9 ) ) T

10 9,3 9,0 0 0,3

‘Die vorstehend angegebene Ausfiihrung wurde in An-
lehnung en die von Mc Millan (Literatur S.1) beschriebepe - -
Methode mit einigen Anderuﬁgen von Herrn A.Schmitz uberpruft
und -ausgearbeitet.

s

, gez. Dr. Tramm. gez. Dr. Henke-Stark.








