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Betrifft: Eine modifizierte Methode zur Bestimmng vopn Olefi-
nen in Benzinen wung Dieselslen auf bromometrischem

(Jod ung Quecksilberchlorid in Alkohol), Margoschesg (Fod in 1.
kohol 95%ig, Lésungsmitte] Pir die Substanzen absoluter Al ko~
hol), Rosenmund ung Kuhnhenn (Pyridin, Scbhwefelsture und Bronm

bromometrischen Methoden liegt vor allenm &arin, da8 der 4ddi.
Xion won Brom eine teilweise Substitutionk bParallel geht, dis - -
- Ml bei oy =Benzinen wng vej Syntheseslen in teilweise
Stark tiberhshten Werten zum Ausdrucy kommt. Speziepy sind es
die Verzweigten_plefine, die aulerordentlich léicht subafituiert
werden, Die eisten Methoden bendtigen eine mehrstiindi e Ein- ‘
wirkung’des‘Bromreagenéés auf die zy unferguchende Substanz,
wobei dann versuch%ﬂwird, die &groBe Aktivitat des Broms durch
verschiedene Me3nahmen . selektive L6sungsmittéi?“komplaig_iﬁzzr
dung usw abzuschwichon und seine. Neigung Zur Substitution
zu-verringern. Doch ergibt eine eingehende Pritfung, gag alle
diese Vérschriften die erw?hptep_Schwierigkeiten‘nur teilweisge

o

1.) Verm=idung von Substituticnsreaktionen unterigléiehzei-
tigex ouantitativer,Erfassﬁh der Olefine je Iicher Struk.
_ =2 frfassung iLii__.________,.
“2 o



Es gei §chon hier vorweggenomen-, daB fijp die nach.
- Bteheng geschildarten Versuche _e:I.nscb.lieBlich’ der Sei-ienv.erw

v Z.-Halbmikromethode von Juni 1’941). Die Pipetten wurden durch
Auszienen einep Jenz er Kapillare von '—];}__x,,z_x_x_z;?l.w..wzu»«~einer"‘f'éi‘“'w'
“‘nen Spi:jggg__pe,rgestellt-'.-“.'Die“'”'é‘é"ééﬁ'ﬁféﬁge betrug ca, 30 = 35 cm.

Unlg—éfahr 10 _ 14 e, von dex Spitze an gerechnet, wyrge. mit
einem Glasmessey eine-h"e'isztmderMa;-kie‘rungv angebrackt, ‘ober- _
i bald dieser jip einem Abstange von 40 - 6o M eine Zweite Map_

" kierung. Das Volumepn '."zvrischen diesen beiden Marken wurde nach ..
Sfteren Reinigen gep Pipette mit Chz-dzﬂsehwefelsﬁﬁre,-ﬁasser wng
‘_Methy_ieikbhbl P.A. durch Auswiegen mittels Teinsten, mehrfach
destilliertem Quecksilber_vorgeﬁommen. (Mindestens 15 bis 290
WeEgungeni g s ). Aus den e‘r}ialtenen Zahlen wurde. das .arithmeti;
Sche Nittel erreclmet unqg aie_s__e‘;_went.ual‘s-rda's ';E;nwaage-Volumen'
bezeicmet gy bEEtTEET bei 4nfertigug der Pipetien nach obi-

ST Vorschrifrt og, 0,05 cem. Zur*iz-mittlung der eigentlionen

E:"anaage mga alrsﬂgwg_%t_‘as‘ers Yolumen noch myy 'dé';i‘ ‘bi‘chtg des zu
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stéllung der Aktivitat wurde eine Anzahl organischer Ldsungs-
nittel untersucht, deren Eréebnisse Tabelle 1 enthilt. .
‘Die Versuche wurden 80 durchgefﬁhrt, daB jeweils
0,0468 cem der angegebenen Substanz in 5 oder 10 cem des be-
treffenden Losungemittels hineinpipettiert wurden. Durch lur—

2es, vorsichtiges Umschiitteln wurde fir eine homogene Vertei-

kaliunlssung hinzugegeben. (k¥leiner MeBzylinder). Man schiittelt
etwa 20 ~ 30 Selunden vorsiéhtig, damit das ﬁberschﬁssige Brom
sich guantitetiv mit dem Jodkeliug umsetzt,und titriert sofort
mit ?b Natriumthiosulfatlssung zuriick, unter, inwendung einiger
cenm einer einprozgntigen Stérkelésung als Indiketor, Ein Blind-
versuch wird in gleicher Weise durehgefithrt,

Wie ersichtlich, 8ind die Unterschiede in den erhal-
tenen Jodzahlwerten auBerqggggﬁlgphmhoch.dChloroformwergibt““*”
~den‘hﬁchsféiwwéi¥jmﬁéﬁhwgolgt Butylalkohol, o-Xyidl usw. Halo.-
8enierte Kbhlenwasserstoffe 8ind dafiir bekahnt, daB sie sddi-
tionsreaktionen,wieVzJB.Adie vorliegende, beschleunigen. Zur
weitéfen:Uhtersﬁchﬁng‘mit den Yerschiedenartigsten Substanzen

_EEEEEL_Qis_gngxgr;nochfzuperﬁrtern“s@iﬁ wird, die Addition
von Brom zu begﬁnstigen, ' LT
Aus Tabelle 2 ist ganz kurz zu ersehen, daf die
Méngewunq Konzentretion des Jodkalium, von einer bestimmten
unteren Grenze ab, keinerlei Einflus aur den Jodzehlwert be-
' sitzt. : , :
Auf die Wiedergabe von Versuchen mit 35 BromlSsung
und gb\Thiosulfatlﬁsung 801l hier verzichtet werden. So viel
8ei mur gesagt, desg #b Broml&sung beziliglich der Konzentration
und Eb Thiosulfatlssung beziiglich der Titriergenamigkeit zur

Zeit optimale Verhdltnisse darstellen. vor allem ergaben diese
N -~ -



gen von 5 - 15 pg und der m8glicherweise zu erwartenden hohen
Jodzahl von 200 und mehr, 5 ccm Metkanol schon eine Eonzentra-
tion von 31-10 Brom erforderten, um innerhalb von 2 Minuten eine
vollstindige Erfassung der Olefine sicherzustellen. )
DaB dies gelungen ist, zeigen die Werte, die in Ta-
belle 3 enthalten sind und unter Verwendung von Tetrachlorithan
als Losungsmittel gefundgn wurden. Spéter wurde von diesem Lo-
sungsmittel abgegangen. Seine Nachteile besteken vor 2llem in
Seiner leichten Zersetzlichlteit, Freies Chlor, fernmer HC1 sind
stets darin nachzuweisen,' umsomehr,id Je langer eine angebrochene
Flasche gebraucht wira, Trotz dunke.lbraun gefédrbter Voi'i-atsge-

;t’laécheﬁ, war dieser Ubelstang nicht zu beheben. Da ferner die
Bes‘chaff\mg Zeltwdliig Schwierigkeiten bereitete, wurde dieges
Losungsmittel - wie bereits erwél;r}__y_V_-_-_,_‘r,}u;_vorﬁbergehend—-einge':"“
—-8etzt, -trotzdem die Aktivitht vollaur befriedigte. - Die By
gebnisse von Tabelle 3 Zeigen, da8 die Olefine innerkald von

2 Min. ‘quantitativ erfaBjt werden. Erhirtet wWird dies durch die

- ‘parallel festgestellte Malzrojodzahl ung bei einigen Substanzen
auch durchgefiithrte Hyarier;jodzah;.' Allerdings handelt es gigh"

8en, bei denen Nebenrea.ktionen im gréferen Ausmage von VO~
herein unwahrscheinlich weren. ,

Tabelle "4§_my_e_;;ans.cbaul—ieht“nun“di'ﬂr_é§bnis;se, die mik
Verschiedenen Benzinen bei ~Verwendun‘g von Chlorofom, “Tetra- .
chlorsthen, Tetrachlorkohlenstors und Butylalkohol als Losungs-
mittel erhal_tenv,vnu-den’.;Als Eontrollwerte ‘dienen die. Makro-




1ichen bestitigt, Chloroforg Soheint die Addition em meisten
zu beachleu.nigen. doch Bsing die Unterschiede gegenliber Tetra_
chlorsithan yng Tetrachlorkchlenstoff Zum Teil go geringfiigig, dag

Hieraus geht ryy hervor, dag gjese Beiden beziliglich
der Aktivitay vollig gleiobwertig 8ing. Wenn Zukiinftig doch

ledensten Substanzen im -

addition eine 'Bromsubstitut:lon parallel ‘geht, wenn man Chlorgw '
form als Losungsmittey verwendet. Es stellte gich aber spiter
heraus,~daB“di¢s”diéht der Fall ist, Da die Addition unter ver.

- Wendung von Dekalin'erhebi!.ich langsemer erfolgt, mBte auch



056707

miteinender bis aut die Polybenzine. Hier Zzelgt sich deutlich

die Uberlegenheit der meuen Methode, Wihrend die Malkro-iethode
infolge der Einwirkungsdauer von 2 Std. stark Uberhshte Zablen
exgibt, dlirften die Werte der Mikro-Methode weitgehend den vor-
handenen Tatsachen entsprechen, denn ebgesehen devon, dag Poly-
Benzine aus C,, die der Siedelage nach weitgehend sus I80~Cg~

Olefinen bestehen, theoretisch niemals eine Jodzahl von 300 und

deﬁen Werte euch durchr die Bydrierjodzahl bestitigt worden,
Sp&ter wird noch gezeigt werden, wie dieser Vorzug, neben wei-
teren, sich ip Wettbewerd mit anderen Methoden eindeutig dar-
stellt, . ) -

Wie aus den vorar.stehenden Tabellen ersichtlich, ist
bei einer Anzani von Spezialprodukten und speziell bei Poly;
Benzinen, €in Weiterlaufen der Jodzahl zm beobachten, so dag
von einem endgiiltigen Haltepunit hur teilweise - goSp=rochen

“~Wwerden” kanu, Von der 1. . 3.,manchmal euch bis zur 5. Minute
bleibt adie Jodzahl konstant, :ux denn lengsam aber stetig wei- .
terzulaufen. Dies erkliart leicht, Wwarum die-meisten der btishe.

vollsténdig wiire. Der Zeitverlauf der Bromeddition sbellt sich
S0 dar, dag8 iiber 90-_m.der-Olefine—Pagt fomentan Brom ‘anlagern.
Die restlichen ungesédttigten lfbhlenwasserstoffe addieren dann
erheblich langsamer. Geht nun die Dauer der 4Addition iiber einen.
bestimmten Zeitpunkt hinaus, so tritt bereits nebenher Sub_

. Kurven 1 und 2 wiedergegeben. Whlt man nun, wie %.B. bei der
vorliegenden Mikro-Methode den Bromiiberschus ziemlich hoch,




") Chim. et Tng. 23, Sonder-mr.3, S.267-27" (1930).
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dahin schop Substitution éintritt, (Schemetisch &ngedeutet in
D
Rurve 3 una 4). Durch eine Anzahl von Untersuchungen mittels

bestatigt werden, Es sel alaso noch. ma) daranf hingewiesen, dag
die restlose Erfag der:0lefine innerheld kurgep Zeit prak.
tisch &usschlie3aich eine Prage des Bromiiberschusses' ist, Diege
Tatsache kommt awch in @der vorliegenden Methode zum dusdruck,
Unm die universelle Anwendbharkett der neyer Metrode

~dernken Anj givt, aa. Schon Ksufmann yng Grosse-Utringhangt) ,
ferner Hugel und Krassilchiat+) darany hingewie,sen -haben, - dag

torium iibersangt und gleichzeitig dort und bei ung ana.lyéiert._
Die Ergebnisse enthsl+ Tabelle 7. B . '
_ Wie ersichtlich, sind Ubereingtimmenge Werte nur
in den Fédllen gefunden worden, in denen nach beiden Hethoden
keine Doppelbindungen nachzuweiéen wa.ren...'Ez:t:bee--‘lﬁ),—-‘1‘2"“l'z’ﬁ"a"‘ﬁf:=
Nun ist a.ber—-in-d'er“z:lteratum bekannt, dgag Crotonsiure ung
mivate einerlei Hajo en 'a.piagerxi, wohl infolge ste‘r‘:vi.-_-__”'
scher Hinderung gurch die Ca;_fbﬁ:;ylgn;ppe,,-és,—kann'aliez; die
.elektrische Ladmlg"'dabeif éué,h_..eine Rolle splelen, es gelingt .
unter Umst‘a'nden, die Addition von Halogenwasserstoff. Ganz '
allgemein 8ind Doppelbindungen in der Nihe von Car_“qoxylgxuppen
"~ bei Carbonsiinren nicht ims_tapde. Hﬂoqgn 2u addieren. In der
Fettchemie; macht z.B. gie Petro'selins'alure. eine 2,3 ungeséttig.
te ‘CTB-'Sé'.fu-e, die gleichen ‘Schwie',r‘:lgkeiten.‘ Diese Ergebnisse
bieten alsg nichts besopders. Die, noch in ger E:ntwicklung

Dissertatjion Grosse-Ytringhayg Miinster\{QJS.



EinigermaBen Ubereinstimmeng 8ind die Werte von
Nr. 6, 7 una 13. Nr. 6 ist ein Dieselsy aus der Oxosynthese,

Nr. 7 ein dehydriertes Dieselsl, beide erthal ten wenig Olefine.
Immerhin sing die Abweichungen kier Schon hoker alsg der eigent—
- lichen Fehlerggenzeipntspricht. Auch Probe-13, ein Gemisgh
eines Olefinesg nit einem Aldehyd, Zeigtbereits eine Differenz
nach beiden Methoden vop 10 %. Der Bhodanzablwert gt wahr-
scheinlich infolge dex Anwesenheit deg Aldehyds Uberhsht, wi.

Was die .reinen kbhlenwasserstoffe (quoolefine) an—
belengt, . g0 zeigen die Proben Nr.1, 2 ung i5 interessante Re-

>Méthode bestimmt, Danach sind qie bromometrisch sefundenen
Werte unsweifelhart riay tig. Zieht men Zudem in Betracht, gag
dieuAddition-von Rhodan gérade in der letzten Phase sehr lang-
Sem verliuft, - 4Analoges konnte auch bei pntersuchungen tbexr
die Jodrhodanzahi gelunden werden S0 kommt man zu Ger sn.
sicht, dag die quantitativeLErfassung der beiden Kohlenwasser-
Stoffe rhodanometrisch noch nicht beendet wap  _ Ungekehrt
liegen die Verhiltnisse bei Prove Nx. 1, das ein 1-Hepten sein
80ll. Doch zeigt bereits die Dichte—von-@:??u, da3 dies un-

gaben fiir 1-Hepten bei 0,702 undg 0,703 liegen.;Somit dirfte

der fagt theo‘reti_aghe’_,Werf:.der.y.Rhodanzs;hl mehr dem Zufall alg

den Tatsachen entsprechen (Theorie 259,6). AuBSerdenm wurde

auch hier die Hydrierjodzahl bestimmt ung der gefundene Wert

on 241 1sgt keinerlei Zweifel, daB die bromometrische Methode

auch hier dag richtige\Ergebnis Iiéfert. T B
ProbenNr. 4 ung % hitten nun unbedingt richtige

Werte fiir diéﬂzu qntersuchenden Substahzen ergeben niigsen,



Olsdure Bé,3 gefunden, die Hydrierjodzahl ergab 88,4 (Theo-

’_tischen ﬁnd dlirfte auch hier der Tichtige 8sein, obwoni diese
Substanz zyy Hydrierjqdzahl nicht eingqutzt wurde. Probe kr. 9

mit %?HQQQQBchWierigsten“analytlschen Frcblem gehdry, da gie

dungen; bzw. pei anfangs gleloher rtivigut nach Avs#ttigung -
der erstgn hiurig stark verminderte Reaktionsféhigkeit dexr )
zweiten Doppelbindung,-den nalytiker Ver Schwierige fufgaven
Stellt, Sicher ist, 488 rhodanometrisch nyuy &ine Doppeibin. .
dung erfsgt wird, Der theoretische Wert fijr eine Doppelbin_
dung betdigt bey. Dipenten. 186, 5 “24 bei Dicyolopentadien 192,5,

€indéutiges Bild. Beim Dipenten ergaben wiederholte Bestimmun.
-8en stets deg gleichen»Wértnvonmca.v315:‘Da nurn- Brog sicher
.an beiden‘Dopberiﬁdungen angelagert wird, wiirde dies bedey-



- 10 - 656711

sohungslabor bereits vielfach beobachte—t, ergeben gegsdttigte
Aldel_axde meist eine e;-hebliche Rhoda.nzahl, tdusohen alge
einen ungesdttigten Aldehyd bzw. ein Gemisch von Olefinen ung-
gesétti_gten Aldehyden vor, Ein solcher Pall zeigt sich hier,

der bromometrisch gefundene Wert von 0 ergibt ganz eindeutig, -

da8 ungesittigte Bestandteile hier nich'l;yxg;:lgggge}l___sind.,»,Trotz-

dem ist die beachtliche “Rhodanzahl von 55 gefunden worden.
Die ;Etigli‘chkeit, dasiDoppeJ:bindmlgen benachbart der Aldehyd~

wirkungsdauer -bei ger Mikro-NMethode von 2 Hinuten aufr 20 Minu-
ten gesteigert, Selbst ngch dieger Zeit war die gef‘u.ndene_._Jod-
zahl noch 0, Hier dtirfte 2180 eine der wichtigsten Vorteile
der neuen Mikro-Methode liegen. ]
Uber die letzte Prope Ny, 3' eln-synthetisches SetmTon
~0k,—Kkenn-nocH Hiahts Néheres mitgeteils werden, de die Untep -
Suchungen auf dem Gebiete der Schmier$le noch nicht ‘abge—
8chlossen singd. pie &efundene Rhodanzahl von 32 ist vermutlich
- zditief, doch miissen die* eigenen Untersuchungen st weiter
vorgescb:;-i.tten 8ein, um eine eindeutige Entscheidung treffen
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Resultate von Tab, 8 dislwtiert wexrden. Hierin 8ind die Sup.
8tanzen enthalten, die uns vom Betriebslabor I zur Tnter.
Suchung Ubersandt wurden, Dort ird z,7¢, die Methode von Rosen-
mmnd ung Kuhnhenn durehgefﬁhrt, die Pyridin, Sohwefelséure und

Probe xy, 1 und 2 sing Zimtsgure ung Maleinséure,
also zwej Verbindungen, von denen anz2log der Crotonséure-bekannt
ist, daB sie Kein Rale en addieren. Dies ergaben such eindeutig»
beide Methoden. Nr. 3 ist wieder eing Ulssure, pey gefundeng -
Wert von 90,1 entspricht den theorétischen, es diirfte sich also
auch hier uyny €in ziemljop reines Préparat handeln, r: 4 igt

gibt ein Verglej

_Engs_Bezriebsi-abors', da8 beide Methoden - voq Probe Nr. 5

abgesehen - recht befriedigeng Ubereinstimmenge Werte liefern,
Die etwas exaktere Titrierweise mit Thiosulfat uyng Stérke a1s

Indikator diirfte genauere Werte liefern alg die Methode von

I lonl o e or
e bl {1

keit einer Vorschrirt ist iﬁmer dann &cgedben, wenn yerzweigte
Olefine, al so beispielaweise Poly-Benzine. zZur Untersuchung

eingesetzt werden. Daher Wurden von ung 4 verschiedeng Poly-
e ;/_ J—{,CO(( @L,Vyg((,v bty . : ! ‘
d«w-wobf.} 28 . Ly /‘%;‘L‘;ﬂ_{ T84, . - 12 -
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Benzine ar das Betrizbalebor I zur Untersuchung geschickt. Diese
Pr&aben wurden such gleichzeitig bei urs analysiert. Tabelle 9
enthilt die Ergebnisse. ’

Genz eindeutig ist zu erkennen, deB die Methode von
Rosenmund und Ruknhenn bei diegen Produkten vollig versegt, sehr
wahrscheinlich deshalb. weil die auBerordentliche Aktivitdt deg
freien Broms in hohen MaBe zu Substitutionsreaktionen fiihr&:. \
Nur so lassen sich die viel zu hohen dJodzahlen erkléren. Nun verw
langt die Vorschrift von Rosenmund und Ruhnhenn a@llerdings auch
nur eine relativ kurze Reektionsdayer von 2 ¥inuten, Hiep diz’ri’tg-
yberﬂentscheidend ‘sein, das qie 8roBe Aktivitit des freien Broms
ungeschwidcht in erheblichem Mage Zu Nebenreaktionen fithren kann,
Dagegen ist in der reuen Mikro -Methode dag .Brom durch Natriunbro.
mid komplex gebunden wund hierdurch die Aktivitst weitgehend ver-
ringert worden. Damit’ diirften qie groBen Unterschiede der Werte
bei Pbly—Benzinen nach beiden Methodern zwanglos erklirt sein.

Die Uberlegsnheit der neuen-Methode iber cdie bisher
bei uns gebréuchl:ichen Methoden Zur Bestimmung der ungeséittigten_
Verbindungenﬁgﬁrftgﬁmitadenuvorliegenden“ErgébiEESen hinreichend
" bewiesen sein. iber weitere Vorteile kommen hinzu: die geringe .
zZuxr Uhtersuchung erforderliche“Substanzmenge, der sehr geringe
Verbrauch an Chemikalien, aie schnelle und eiekfe_Durchﬁihm
der /nalyse und die universelle Anwendbarkeit bet Benzinen und -
Dieseli:ilen 'jeglicher_§tnz.k1mr. Allerdings erfordert die genaue
Ausfﬁhruhg‘einer Bestimmung immerhir eine gewisse Geschicklichﬂ'
keit und Ubung, doch 148t sich beides von einem einigermaBen
talentierten Analytiker in relativ kurzer Zeit erlernen. Grund-
séi'&zliche Schwierigkeiten existieren nicht. .
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Berechnung der Eosten einer Analyse nach der Makro- und Miloro-
Methnode,

Nach dem Fatalog von Merck von Januar 1941 betragen die Kosten
pro kg von

Lethanol p.A. 3,50 RIt
Jodkalium p.4, . 13,75 »
Brom p.4. To— 0
Natriumbromid D.4.5.6 2,95 »
TetrachlorzZthan P.A. Sy n
Tetrachlorkohlenstofs P.A. 2,80 «

: ”

Chloroform p.aA. 5,--

Pro_Analyse betragen also die Kostens

HMakro Mikyro
’ Rpfg. Rpfg.
Methylalkghol ‘7,0 ) 1,4
Natriumbromid 1,2 . 0,24
Brom . . 0,2 0'02 )
J°dkaliugumﬂkWMWMWMWQM_2,1MW:STHHMMO;4WMM
“Tetrﬁéhlorﬁthan 5 s bel - -
; len) -
Chloroform - 3,7
‘ 15,5 ¢ 5,76

Die Kosten fiir StirkelSsung una Fatriunthiosulfat sind in vope
liegender Aufstellung nicht befﬁcksichtigt worden, da diegel-
ben nur sehr gering sing. Bei der Makro-Methode wird zur Bestim-
Iung von Benzinen kein Tetrachlorﬁthan'benatigt, 80 daB8 sich

die Kosten auf 10,5 Rpfg. ermifigen. Bei der Mikro~Methode ent-

Setzte Chloroform. Wie sus dem Bericht eresichtlich, kann dieses
aber such in praktisch allen Fhllen durch den billigeren Tetra-
'éhlorkohlenstoffversetzt'werden;‘wddﬁréh sich die Xosten von

2,76 Rpfg. auf 3,86 Rofg. ermiBigen. SchlieSlich wire noch die
Mbglichkeit zu ﬁberprﬁfen, die angegebene ienge Chloroform

(5 cem) auf 2 cem herabzusetzon. : —

Es sei noch bemerkt, dag obige Auféiqgiung nur die Er- .

Sparnis an reinen Materialkosten enthElt. Da die neue Methode '
aber pro Tag annshérnd aie doppelte Anzahl Aralysen durchgufiih—
Ten gestattet, ergibt sich einétbetrﬁchtliohe zusétzlichg Ersgarf
, nis en Zeit und Lolnen. Here:

/






