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Zur Bechﬁung !

Qleser Bericht-ist bestimmt fir die Arbeiten im Dlensi-_ ‘

 bereich . des Empfangers. " Der  Bericht darf innerhalb

- -dieses Dlens’rberenchs nur an Rersdnlichkeiten ausge- -

_ handigt werden, die aus dem lnhol’r/Anregungen fur lhre.
, /-\rbelfen zu schépfen vermégen. '

Verwendung zu Veroffen'rhchungen (gonz oder teil-

“weise) sowie Weiterleitung an’ Persénlichkeiten auBerhalb

des Dlensfberelchs des Empfcngers ist cusgeschlossen

Der Berlchf ist unfer SfahlblechverschluB
- mit PatentschloB zu halien R




Die Wirkung,der Peroxyde im Motpr und ihre Bestimmung.

Uebersicht: A A

) Zur Prhfung der im Motor ‘vor sich gehenden Reaktionen der
Benzinkohlenwasseretoffe mit Luft bzw. Sauerstoff ist es not-
wendig, die. entsprechenden Oxydationeprodukte, wie“Peroxyde,
Aldehyde, Ketone-und. Sauren, genau zu erfaesen. Die primir ent-
stehenden Peroxyde -8ind in manchen Kraftetoffen schon vorhanden
oder bilden sich wahrend ‘der Lagerung.. Diese. Peroxyde vermin-

L den die Klopffestigkeit und. verursaclien zudem im Motor viel- -
fach eine starke Harzbildung. ' : : -

' Es_hat sich als dringend herausgestellt@ daB der in den
Peroxyden verschiedener Zusammenaetzung enthaltene Aktiv-Sauer— E
'~stoff quantitativ bestimmt erdo ‘Bei den Versuchen, uber die
.- nachstehend.berichtet" wird, wurﬂe 4in Anlehnnng an die Arbelt
i ﬁon.xoch und Pohll) der Peroxya ehalt zunaehet nach dem Rhodanid-'
~ ¥verfahren von: Joule una Viilson ‘bestimmg.. Da die Ergebnisse _
nlcht voll befrzedigteng wurden imlAnsehluB daran einige Ver-
besserungsvorschlage gemach& und . 1hre Zweckmaﬁigkeit durch Ver-

‘suche nachgewiesemo SR R L
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Chemische Zusammensetzung der Peroxyde.

Die Wirkung der Peroxyde im Motor.

EinfluB auf das Klopfverhalten oder die
Zindwilligkeit.

' EinfluB auf Harzbildun und Korr081on.

Versuche iiber den Zusammenhang zwischen
chemischem Aufbau der Peroxyde und Klopf—
.verhalten. - _

JVerfahren gur Bestimmung der Peroxyde.
T 1. ] .

Zznnchlorurverfahren
2. Rho@anidverfahren

ﬁErfahrungen bei der Anwendung des Rhodanidverfahrens.'

' 1, Perrorhodanid als Reduktionsmittel in .

Azeton-Wasser-Losung (Reduktionslssung 1).

,'2 ‘Perrorhodanid als Redultionemittel in

Alkohol—Wasser-Losun? Reduktionslosung'II).

- , vVerglelch der Reduktlonslosungen I und II und’
‘ - ,'Ldslichkeit der Peroxydeo_ ' o
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I. Chemische Zusammensetzung der Feroxyde.

Die Pecroxyde sind chemische Verbindungen, die aktiven Sauer-
stoff im Molekiil enthalten. Als einfachstes Beispicl sei das Vas-
serstoffperoxyd H,0, genannt. Das Wassérstoffperoxyd'kann als
des -erste Reduktionsprodukt des Sauerstoffmolekills aufgefasst
il werden.. Dieses Sauerstoffmolekul -enthilt zwei Sauerstoffatome
: mittelszweier Bindungseinheiten entsprechend der Formel O = 0
| fest aneinander gebunden. Unter. dem ElnfluB reduzierender Stoffe
l werden sie zunachst nicht voneinander getrennt, sondern vereini-
| gen gich mit diesen Stoffen unter. teilweiser Betétigung ‘der bin-.

; ‘denden Krafte des Sauerstoffs zu.Peroxyden R‘O » WO R einen oxydier-.
?- baren anorganischen oder organischen Stoff bedeutet bzw. zu )
{v Hydroperoxyden P-O-O—H. ' : R ‘ e :

| : ‘Diese zweiwertlge Form des Sauerstoffs bei Peroxyden ist -
;:gegenuber der angcnommenen Formel 0—0\2 s WO der Sauerstoff vier- :
wertig auftrltt dadurch bew1esen warden, da8 beaspielswe;se dos
-Aethylperoxyd 02H5-02-02H5 und das Benzoylperoxyd 6635000 oz,co 0635
{ bei der Redukt:.on durch naszierenden Wésserstoff glatt 1n Alkohol
l,:czﬂscﬂ bzw. in Benzoesaure 06H5COOH gespalten Werden, was nux hit 8
;*,den entsprechenden Formeln T . S R o  ; } 

Csz-gfg'czﬂ “bzwe csnsaco-gfg-co 0635 i%%f?; ' ”f ;? ?:’“f#”i 

v; in Elnklang zu brzngen 1st, n1cht aber mit der Annahme deb v1er-5 o
'Wertigen Sauerstoffs, nach welcher : ' S

°2H5‘g‘°235 bzw, csas.co-g—co 0635 | |
 den Aether 02H5-0-02H5 baw, das Benzoesaureanhydrid . o %ng-y o
S e e JGHS_. €0-0~co-. - Oy e N )T
.geben muﬁten;f'i S _ e e » o AN
AL Die w1rkg§g der Perogxde 1m.Motor, f] | %

- 1. EinfluB auf das Klopfverhalten oder die Z&ndWilliékeit

3 Die im Kraftstoff bereits vorhandenen oder im Motor sich’ .;ﬂp-'uf

5fwb11denden Peroxyde. sind nun fir den Ablauf der motorischen Ver- ' -
brennung von Wichtigkeit. Einige Forscher, wie ZeBo Callendhr3)
Bennet und Mardless4)und Berl5 nehmen an, daB sich die Peroxyde -

- im Verdichtungshub an - der Oberfléohe feiner Kraftstofftronfchen

1 bilden. Der Enerbiereichtum der Peroxyde bringt bei der Entzﬁn-

: dung die ganze umgebende Gemischmenge zur plﬁtzlichen Entflammung'

und verursacht dadurch das Klopfen. o o




die Angriffsmdglichkeit des Sauerstoffes verschieden. Die Bil- -

"'stoff wurde die Blldung der Peroxyde verhinderts-

| Kraftstoff zum Klopfen gebracht Werden.,So hat H Schildwachter6) f"

Diesc Peroxydtheorie geht davon aus, daB ein Sauerstoff-
.Molekiil indirekt mit einem Kohlenwasserstoff—Molekul vereinigt

werden kann, z.B.

ny 8 X
H-C~C-~H +-o2 = HeC=0-0-C-H
' [ I 1 -

HH _ : H 'H
Jp,nach dem chemischen Aufbau der Kohlenwassé}stoffe'isf"

dung von Peroxyden im Zylinder konnte bel bestimmten Bedingungen
des -Drucks und der Temperatur wahrend des Veroiohtungshubes nach-
gew1esen werden. Durch Zusatz von Klopfgegenmitteln zZum Kraft-"””'

Umgpkehrt kann durch Zusatz eines Peroxyaes ein klopffeater )

die Abhangigkeit der Oktanzahl von denm im jeweillgen Peroxyd ent- i
~haltenen Aktiv-Saueratoff eines Ben21ns dargestellt. Bei 1048 mg’ .
02/2 nahm ZoBo die Klopffestl tkeit elnes Kraftstoffs um 19 Ein-
.heiten der Oktanzahl ab. Daraus ‘kann -jedoch -vwie die spateren
Versuche zeigen werden - nicht allgemeln‘ geschlossen werden,

daB 1 mg.Aktiv~Sauerstoff je Later eine bestimmte Oktanzahlab-f_&J
nahme hervorruft° T T S LT

be1 Otto Kraftstoffen erfahren dlefbleselkraftstoffe durch Pero—rr
xyde vielfach eine Erhohung der Zundwilligkeit. ’ . U N
 A.W.Schmiat”) hat folgende Reihenfolge fur die Wirksatgkeit B
-—ﬂer Peroxyde bei Dieselkraftstoffen angegeben. T : -

Dimethylperoxyd : o
Didthylperoxyd ‘
_ Diazetondiperoxyd’
',Moﬂooxydiathylperoxyd e
.lAzetylbenzoylperoxyd R
”>Tetralinperoxyd. : o

P

2. EinfluB auf Earzblldung und Korrosion.w : -

~ Die Peroxyde haben aber nicht ‘pur fiir den reinen Verbrennungs-ii;
vorgang Bedeutung sie haben auBerdem die unangenehme Eigenschaft, fﬁ
da8 sie vielfach je nach ihrer Zusammensetzung zur Harzbzldung und ﬁ”

Korrosion AnlaB gebenb) -
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Zum Studium der Selbstoxydation und Harzbildung von Kraft-—
stoffen hat Hock®) zuniichet mit Tetralin und Zyklohexan Unter-—
suchungen durchgefiihrt. Hierbei wurden ungefihr 20¢ primire Oxy-—
dationsprodukte, die teilweise als Peroxyde vorlagen, gewonnén.
Kettenfbrmige Olefine liefen sich im allgemeinen schwerer oxy=-— St
dieren; besonders stabil verhalten sich die‘Monoolefine; wie sie
z.B. in Synthesebenzin vorkommen. ' .

Die Stellung . der Doppelbindung ist fir die Stabilit&t aus- '
schlaggebend. Wdhrend die konjugierte Doppelbinﬂung eine aus- '
serordentllch groBe Empfindlichkeit gegenhber Sauerstoff aufweist,
.verhalten sich zwel welt von elnander entfernte Doppelbinoungen
wie £o¢oolef1ne Zykllscne Diolefine mit konjugierten Doppelbin-
dungen 81nd weniger bestandig els die- aliphatlschen Diolefine.

1 v Neben der Verharzung von Kraftstoffen ist auch deren korro- -
i dlerende Wirkung wahrscheinlich auf Umwandlungsprodukte der pri-
,mar gebildeten Peroxyde zuruckzufuhren.

1 3. Versuchp iiber den: Zusammenhang zwischen chemlschem ’
- Aufbau der Peroxyde ung - Klopfverhalten°

AN Dle mezaten or anischen reinen Peroxyde 1osen 31ch in Benain e
f] sehr sch1=cht, weshalb ein geei gnetes Losungsmittel geweils Hot= ‘~7;
..wendia 4st. So wurde z. B, fir Dioxyaxhylperoxyd eine 20sige Losugofv'
in leohol hervestollt und dem- Laanaaﬁenzin in’ Mengen von 1 bis =
10 Vol% zugegeben. L , R " . T
| Indem zuerst der ElnfluB des Losun smittéls'; injdieéém Ffllé{'

~wurde, konnte aus den Klopfwerten der Alkohol - Dioxyﬁtnylperozyd-
Leunabenzin»Gemische die Wirkung von Dioxyathylperoxyd ge‘enhber
LeunabenzinpAlkohol festgestallt werden. Bei einem Zusatz von-~eg»« '
2 Gew.p Dioxyathylperoxyd, was. einem.Peroxydgehalt vqn 5241 mg 02/27;
"‘entspricht, sinkt die Klopffestigkelt um 8,3 Einheiten der Ok= =
. tanzahl (Bild 1). - : g
' Aus Bild 2 geht der LinfluB von Azetonperoxyd auf dle Klopf-
4 festigkeit von Leunabenzin hervor. Als Losungsmittel wurde hier
1 Benzol vegyendet. Bei einem Zusatz von 0,69 Gew.% Azetonperoxyd
15 tritt gegeniiber der 30 Vol.# Benzol enthaltenden Lommabengin-. -
Mischung. eine Oktanzahlerniedrigung um 9,4 Einheiten ein.” Der
Gehalt en aktivem Seuerstoff bei dieser Probe ist 2982 mg 02/8 -

AN




Gegeniliber DioxyBthylperoxyd ist also Gie klopffordernde
Wirkung des Azcltonperoxyds - an dem Aktiv-Sguerstoff—Gehalt
zZemessen - wesentlich grofer.: ' '

b) Ringformigze Peroxyde.

- Bei den rlnvfofrlscn Peroxyden bereitet die Losung im EKraft-
f%ﬁStoLf nocli, r:zhr Scnw1nr1gkeitan. So Lounnten z.B. ndchstens 18,2 g
+ Benzoylperoxyd in 100 cn® Benzol zelést werden. Ein Zusatz von
1,82 Gew.p Benéoylperoxyd zu einer Lcunaucn21n-Benzolmlschung
mit 10 Vol¢ Benzol entsprlcnt ciner Floprfebci“Keltsernleuriguhu
um 5,3 Okta nzahl—Elnnelten (Bilc 3). 'Dinc nioch ‘grofere Ernied- '
,"rlﬂung wird indessen schon vei einenm Auuutd #on 0,182 Gewap-ere
reichtj die Oktan?enl 81nLt danel_etJa ug - 6,5 Elnneiten._Bei .
“:”Benzoylperoxyd gentgt also schon eifi fexlnger Zus atz,,um die
groﬁte\Senkung der Oktanzanl qarvorzurvfen. ' . TR
. Noch: scnlecntcr in onr LOdllchkelt veroalt‘ iqh-Dibenzai—‘
dlperoxyd (Blld 4)._Aus 01stu G;urdp Ionnten nur 0'04 Gew.;'4
367 ng 02/1 cnthaltend - elnem 10 Vol.ﬂ Azcton entnalt;ugpn o :
Leunaben21ngcmlsch Auﬂegeoen wbrdenongb*bc1 trlut ‘nur -ein verlngerg
' Oktanzahlabfall ein und zwar etwa in.der vlelchen.ﬁqge, ule ex vk
‘bereits bei elnem'auoatz von 0, 014 Geuo -leunaaldlpero"v erhalteni’
wird. Das- leenzalnlperoxyd verhdlt sich @Gamit grunosauéllch ghn- "
klzch wie das-Benzoylbero*{yd9 nur. 1st dlu,durcn sehr ncxingen Zu~
"fsaty verursaerh%klon fordernde "I:erunn bei Bens OV1peroxyd ﬁroBero' :
= Schlleﬁlich wurde noch der Einflusd von Te Lrollnoeroxyd auf
Leunabenzin untqrqucht Bei elnem Zu tz wvon 2 Gew.y - 9900 g Ozé
enthaltend < £811t die Oktanzahl um 9 Einheiten ab - (Bila 5). Bei

‘”sehf gerlngem Peroxyazusatz ist auch azer die Tlrkung berults

© dem Tetralinperoxydzusatz. e R Lo e gy
A . Dis hrgebnisse mit dem vier organlqchen Peroxyden 1assen;'
.erkennen, dall die Klopffestl-keitsabnanme nlcht nur. Gurch den
im Peroxyd enihaltenen Aktiv-Scusrstolf budlnbt ist, sonuern :
aB der Molekulaufbau dabcl cbeu¢~lls von ;;ober Bedeutung ist.

- L e

i1t. Verfahren zur Bmstimuunb der gero"“a».. _
Zum Nachweis der ?eroxydc bzv. des aktiven Sauerbtoffes
in Kohlenwasserstoifen zibt es,olnlée Re rmlonen, ¢ie aber
“haufig nur zu qualitativen Zwecien Anwendung flnden. Beispiels—-
welse ist dle Oxydatzon von Jodwau erstoff in Elsessig zu er-—
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wihnen, wobei das frci gewordene Jod mit Natriumtﬁiosulfat ti-
triert wird. Da beltanntlich das entstechende Jod zu Nebenrcaktionen
fihrt, erhilt man dabei 2zu niedere Werte, was durch Versuche von

‘Windsus und Brunkeng) sowvie Hock und Susemihllo) bestéitigt wurde.

Hock und Schraderll) priften die Zersetzung von Eieenpent@karbonyl ‘

durch fctrgllnperoxyd, die nach folgender Reaktion verlauft'
2 Fe (co)r + 13 CloHllooH = Pe,04 + 13 Cloﬂlloﬂ + 10 002

 mnier trltt vor allem die Schwiorlnkeit auf, dall das entstehende
.Eiscnoxyd kolloidal belost ist und dadurch nicht f1ltriert werden

. Ixann ° : ———

) Melter gibt Y Re Faveslz) ein Verfahren aur Begtimmunb.der

Peroxyde in therischen Oelen an. Die Peroxyde werden hiernach
‘mlt Zlnnchlorur reduziert und die entstehenden Kohlenwasserstof—»

ife mit Peurolatheraausveschuttelt._Das Uberschiissige Zlnnchlorur_ .

wird mit- 1/100 n - Jedlosunu in Wasserstoffatmosohare zurucktit-

rlert. Auch dleses Verfahren scnelnt nach Hock und Schraderll) -

.97_n1cht restlos zu befriedigen, da das Ausschutweln umstandlleh ist,_

- Fiur die Entw1cklung elnes welteren Peroxyd-Bestlmmungsver-'~

;.zfahrens wurde das 01nnchlorur als Reduktlongmlttel belbehalten
1 und nur dle Titration des uberschussigen Zlnnchlorurs abgeandert.

.Dieses von Hock und Schraderlll aus earbeltete ZinnchlorurVerfahren_ )

, “hat sich bereits bewshrt, dasselbe gllt fur das Rhodanldverfahren

T

von Joule und Wllsonz) AT ~..;' ~ o mw;- .

meas Rhoda nloverfahren beruht auf der Oxydatlon von Ferror—“
.hodanid nach der Gleichung ;v ' '

3 Fe (scm)2 + §>\2 = 2 Fe (scn)3 + Fe o.

'Das geblldete Ferrorhodanld wird mlt Tltantrlchlorid tltriert Die
beiden letzt enannten Verfahren seien efwgs ausfuhrllcher bespro-

1. Zlnnchlorurverfahren.- , .

Das Z;nnchlorurverfahren eignet sich besonders zur Bestim-
mung’ der reinen Peroxyde. Dle Peroxydwerte von Kraftstoffen wer-
den gegeniiber dem Rhodanidverfahren wesentlich niederer gefunden.
_ Nach den Angaben von Hock und Schrader ist bei dem Zinn-
vchlorurverfahren wesentllch, die Titration des liberschiissigen
Zinnchloriirs quantitativ durchfiihren-zu kdnnen. Zur Oxydation
wurde debei nicht Jod, sonde*n Eisenchlorld verwendet 3’. Als
Indikator brachte Indigokarmln die besten Erfolge, da hlerbci ein
guter Faroumscnlag von "gelb" nach "blau" auftrat. -
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Zﬁm.Zinnchlorurverfahren werden folgende Losungen be-
a) etwa Y5 n-Zinnchloriirldsung, die wegen des Einflus-~

' ses des ILuftszuerstoffs in Kohlensiureatmosphiére auf-
bewahrt werden mub;

‘b) ¥10 n-Eisenchloridldsung, die aus Eisenoxyd und Saiz-

‘ssure als Urtiter herbestellt wird;
c) Y2 %-Indlvokarmlnlosun

- da) Salzsaure (d = 1,13).

Wach der Elnstellung der Zlnnchlorarlosung wird dle Be- 3

s stlmmunb der Peroxyde Lolﬁendermamen vorgenommen:

In elnen Erlenmeyer—Kolben, gus dem die Luft m;t Kohlen—

.éanre verarungt worden 1st, werden-etwa 10 cn3 Z1nnchlorurlo-

. sung gegeben und dazu 10 bis 20 cm? “des zu unuersucnenden Kraft- i
ctoffes,. Dann wird unter Einleiten von Kohlensiure -_bei’ nleaer— 0

31edenden Kraftstoffen unter Auf etzen elnoo Kithlrohrs - und

»-'Umschutteln 5 min. im Wasserbad von 950 C erwarmt hlerauf w1ra'

‘durch 2 mln. langes Einstellén in ksItes Wasser auf Zlmmertem-

L neratur gekuhlt, 20 em3 Sslzsaure und 10 Tropfen delkwtorlosuno.q,
_ghlnzugegeben und upter fortgeoetztem Elalelvea von CO> des uber-’;

'schiissige Zinnéhlorur zurucktltrlert. Der Indlkator SChlabt da—
bei melst nach "dunkelgrun" um.‘ ; v : 2 : L

Ist ‘die Reduktion des Peroxydes nlcht VOllStandl gewesen,

7= so wird der Indikator zerstort, und man erhilt keinen. Umschlab.

Mit dem 21nnchlorurverfahren wurde bei. relnen—Peroxvden der
aktive Sauerstoff bis zu 97 % ermlttelt.f*“ :

Za

Rhodzaidverfahren. -

-Zur-Anwendung 'aes Rhodanldverfahrens 81nd folgende Losun—_-

_ gen notwendig- L=

—_—

a) Redﬁktlonslosung.:~ v
Zu 500 cm3 Azeton und 500-cmI— Wasser~werden 5 g Ferro—
sulfat, 5 g Ammonrhodenid und 5 cm? konzentrierte Schwe—
ﬁ’felsaure gegeben und 5 min. kréaftig geschuttelt,

b) 1/100 n - Titantrlchlorldlosung- ’
' 10 bis 11 g einer 15%1gen elsenfreien Tltunochlorld- B

15sung werden in 1L Wasser gegeben und mlt 1/100 n =
.'Eisenchlorldlosung eingestellt,

S

A e TR
B S =

dsd
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c) 1/100 n - Eiasenchloridlisung: _
798,4 mg anczlysenreines Eiseno:ryd werden in 5 cm? Salz-
siture (d = 1,13) zeldst, die Losung in einen MeBkolben
gegossen, der TO cm3 ‘derselben Siure enthélt, und mit
destilliertem Yasser auf 1 1 asufgefiillt. :

Bei der Péroxydbéétimmung wird folgendermafen vorgegéngen=~

10 cm3 des zu untersuchenden &raftbtoffes werden mlt 50 cm?
,Rcduktlons osung 5 min 1an~ kriaftig gescauttelt. Das entstehende
Ferrisalz wird mit 1/100 n - Tltuntrlchlorldlosung titriert. Die
ve“urauchte Menge in cm3 der 1/100 n - Pitantrichloridlosung gibt

ﬂfnaeh einer BerlchtlgLng vnmittelbar dle Perox ydzahl an, namlich

'_mg —‘Agu1v~1ente a&tlvea oeuersnoffo je Liter quLtutOffo Die -

. Berichtigung ist deshald notwendig, weil ‘bei hdherer Konzentra—

| ——tiom an eroyyden steus Zu geringe liengen gefunden werden, es:

wird angenomren, an bei einer Peroxydzahl von 3 0 . gefundener

Uert und wirklicher Gehalt uoere:.nstlmmen° ‘Perox ydrclchere Pro-~ o

ben niissen entweder nit einen perox rdfreien Benzin verdunnt wer-"

den odef der ta tsichliche ~’eJ:'oxyd«r*ehza;l.'I: wird sus einer Berichti- -
mnngskurve entnommen. Aber auch bei- Verwendunv dlozor-Berichtié -
gungskurve sollen nur Be121nprooen mlt einer 1Je:co:rvrd:z.,nl ﬁnter,

~

10 zur Bes tlmmnng benutzt werdeno- S ~.'J ' e

{

IV Erfahrun«en bcl der Anwendunr des Rhodanldve fahrens. ;?

. Zunuchst Wurde das Rnodanldverfaaron genzu nach Xoch und .
Poh11) angewandto AuBer der verhiltnismiBig grOmer-Unbestandlgkeit"
"~ dex Ferrorhodanld - Azeton - Wasserlosung (Reduktlo slogung_I) -
un&‘der Tltantrlchloridlosua konnte' bei der Pero ydbestimmung
‘Keln besonderer Nachtell fewtgestellt werden. Zun Schutze vor:
Luftsauerstoff wurde dle PeJuktlon louung in Stlcﬂstoffatmos-i
‘phire in einer braunen Flasche aufbewahrt._Trotz dies er.MaBnahme
dnderte sich der ngtor dleger Loﬂung innerhulb 61nes Tages sehon

ganz betrachtllch. o

0 ’ _J .

_ Ahnlich W es bel -der Tltqntrlchloridlosun die zwar an-.

- fanglich sich zzemllch bestwndlg verhléif, aber dann nach leich-
_ter Trubung “sehr schnell unbrauchbar wurde. Einige Versuche uber_
di; ‘Haltbarkeit von Tltqntrlchlorid in Gegenwart von Stzckstoff, '
Kohlendloyyd und Sauerstoff brachten nicht viel. Im allzemeinen -
waren die Peroxyawerte anfinglich - d.h. am ersten. Tage = bei o
simtlichen drei Gasen vergleichbar. Nach dieser zeit hat. sich

| jedoch noch am besten die Tltantrlchlorldlosunv in stIekstoff
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gehalten. Zur laufenden Absorption des Luftsauerstoffes wurden
deshalb zwei mit Pyrogallol gefillte Gaswaschflaschen vor die
sogenannte Derona-Birette (Bild 6) gescha altet und die Titen-
trlchloridlosung in der Biirette mit einer Stickstoffschichte

bedeckt.

(Reduktionslosung I).

~ Die- Perbkydbestimmun nach dem Rhodanldverfahren wurde ZU—
erst an willkurllch gewihlten Kr@ftstoffen durch*efnhrt und in
Ubereinstimmung mit Koch und- Poh11) elne ‘gute. Wleaerholbarkelt
der Werte ~efunaen (Zzhlentarel 1) s

Wie aus Zahlent afel- 1 hervorveht, wurde die OXJdutlon von

:Ferrorhodunid durch Eeroxyde sowohl beim Schutteln, 21ls auch .
oeim ‘Kochen am Ruckfluﬁkuhler durchgefuhrt. Dlese anderuav muf-
"te, wie spdter zu sehen lot, Zur quantltativen Be.a'blmmunb der

reinen organlschen Peroxyde VOIrgenomren Wexden° Piir die-in

'*_Zahlentafel 1 zucammengestellten Kraf stoffe treuc“~1p den Er—

»~ernissen der. belden Behandlungsarten kelne grobea Unterschlede.'

Das Rhodanldver”ahren wurde nun . an relnen Pcroxvden noch~
mals uberprufto Hierbei machten besonders die. ilnfformlﬁqn Per—

v»ioxyde groBe Schw1er1;Le1ten. N%ch och und - Poh11) konnen dleseA
_‘durch starke Verdinnung oder durch Verwendunv - von Berlchtigun
kKurven zu elnem erheblichen Teil- behoben werden.~E1n rehende. Ver-;ﬁ'ﬁ

1 suche iiber Tetralznperoxyd ‘das- auch von Ko6c¢h und’ Pohl schon ff"

untersucht wurde, zelﬂten, dai etwa 90 % des' aktlven Sauerstof—
fes bei entsrrechender Verdunnunﬂ erngt wefden konnen. Bei

‘Benzoylperoxyd konnten dageven nur etwa 40 % deg tatocchllch N
vorhandenen aktlven Sauerstoffe° zurackerhalteL werden (Zuhlen—»

| tafel 2) A .‘ : \ Ce C .: o -WL_;L,,,;-:{*:._WW.A

’ " An Hand der fir Tetrallnpc“oxyd aufaeSuelltcn Berlchtigunws-*
kurven (Bald 7Y mit verschledenen organlschen Ve”dunnungsmit— B

teln kann geze;gt werden, dafB je nach Losung bzw. Verdunnungs—x
mittel unterschledllche Peerydwerte eérhalten werden.,- Weiter

-~ geht aus den Kurven hervor, da8 auch gefundene Peroxydzahlen LR

unter 3 mit dexr gewells berechneten Peroxydzahlim allgemelnen

~nicht tibereinstimmen. Fir Jede Untersuchung niiBte also eine

—_—




I B

Berichtigungskurve aufgestellt werden. Erst bei Peroxydzahlen.
um 1 stimnten der gefundene und berechnete Wert bel dem groB-—
ten Teil der untersuchten Verdinnungsmittel annihernd mitein-
ander Uberein. Die fir RCH-0Oel aufgestellten Berlchtigungskur-

/

ven (Bild 8) verlaufen gegeniiber den Tetralinperoxydkurven

wesentlich flacher und zel*en fur kein Verdinnungsmittel ver-~
wleichbare Werte. :

2. Ferrorhodanid 11; ‘Reduktions mlttel in Alkohol-;asserlosung
gﬁedululonslosung I11). ' . ‘ .

Da das Rhodanldverfahren bei Anwendung der Azeton—Wasser-_
losung fir dle Unters uchung relner Peroxyde - wie schon - ge-

',ve1~t_— PlCht voll befr1ed1~te, wurde versucht, mit elnerfan—

derca Reduktlonslosung zZum Ziele zu kommen. Das Ferrorhodanid

- wurde nicht mehr in Azeton, sondern in Alkohol- geldst. Hler— ’
" - bei flel von vornberein auf, dal die Ferrorhodanld—Alkohol-u
'Vasserlo unv (Redetlonslosung II) ﬁevenuber dexr Ferrorhodanld—

ﬁzeton~Wasoerlosun0 eine wesentllch groﬁere Best“ndigkeit auf-
w1es,. d.ho der. Biladwert dleser Losung im | Laufe der Zeit sich '

Cum wenig ande te. D1e Qedu:tionslosung IT lleferte, wie us )
'Zahlentafel 3. hervorvrehtp recht ﬂute ?eroxydwerte, sofern Al-‘
 kohol nicht nur: zur Losung von. Ferrorhodanld, .sondern. auch als'(‘”
AVerdunrunhsmlttel verwendet wurde. Gegenuber der. Reduktlons-',%‘

_ losung I sind die verse durchwe~ etwas hoher, was 31ch beson-

ders bei relnen Peroxyden Punstlg auswirkt. Selbgt bei Krafts -

a 7stoffen mit - auﬁerordentllch hohem Peroxydgehalt - wie z. B, \fg'
 Probe J und K - lassen 51ch d;e Perox;dmeﬁwerte ausrelchend .
. . gensu w1ederholen. : : : .

h’?; N

~

Mlt der Verdunnuno nehmen die Peroxydwexte w1eder zZu- und

ﬂl,erfelchen bei der Peroxydzahl von etwa 1 den Hochstwert, der dann

 gibt. Dlege geht aucb'aus Bild 9 und 10 hervor, die die Be- .&a
) rlchtlgungskurven fiur Tetr llnperoxyd und - RCH-Oel ‘bei Verwen~ ‘Q

'mit ‘den berechneten wert unﬁef“hr ubereinstlmmt. Aus Zahlentafel o

dupo derigeduhtlonslo>un& II zeigen.

- - . !
- . Lo —————
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Plir das Benzoylperoxyd konnten zuch mit der Redulktions-—
lésung II kelne brauchbaren Peroxydwerte gefunden werden, da
dexr Aktiv—Sauerstoff in sebr stabiler Form im Molekiil gebun-—
'den ist. Es muBte deshalb dazu iiberzgesengen werden, das in
Alkohol geloste Be: zovlperoxyd mit der Reduktlonslosung am
Rﬁckfluﬁkuhler zu kochen. ) L

! ‘Diese’ MaBnahme fuhrte - wie ir Zucommenhong mit der
Az«Untersuchung weiterer .reiner Feroxyde spiter ezeibt wird -
zu wesehtlich besseren Ergebnlﬂsen. Auch gewohnllche Kraft-_
‘'stoffe kinnen, wie aus Zahlentafel 1 schon hervorgeht, auf
dieae veise. untersucht Werden. Bel Benzoylperoxyd £411t im
tibrigen auf, dag die unverdunnte Lo sung schon die hochoten
bZWo gleiche EerOYdeerte ergibt wie’ verdunnte Losunven.

 Nach umfangrelcben Versuchen wurde folgende Vorucnrlft
zZur Peroxvdbeotlmnurgvuusgearbeltet- ' ‘

10 cm? des zZu untersuchenden Kraftstoffes werden mlt VTﬁ 
_50 cm9 elner Alkohol—Wasserlosung (1:1), dle 5.8 Ferr0°vl-:_
at, -5 g Ammoniumrhodanld und 5 cm3,konzentrierte Schwefel- ; 
‘s4ure in 1 Z enthilt, 1° min lang am RuckfluEkuhler auf dem
Wasserbad gekocht° D1e verbrauchte henoeAIn cm3 der 1/100

' mg—Aqulvalcnte Aktlv-Sauerstoff in. 1 l Ben21n. 1

- Auﬁerdem w1rd vorvescala Zen, dle Berlchtlgungokurven in

wegfall zu brlngen, da -~ wie aus Bild 9 und 10 hervorgeht -
mit derﬂReduktlonslosung II ebenfalls keine Ubereinstlmmung

- der gefundenen Peroxvdzahl, auch wenn diese unter 3 llegt,

mit der tatSachllehen Peroxydzahl erhalten wird. ‘Fir gede ;va
.Peroxydbestlmmung ist deshalb zur. Elnschrankung ‘der Pehler—
grenzen die Verdunnung zu wahlen, die eine Peroxydzahl von 1.:
‘bis 1 »5 fur den zu untersuchenden Kraftstoff ergibt.

Nach dieser Arbeltswelse vurde eine Reihe von organi—
schen Peroxyden, die -~ soweit: nicht schon vorhanden - im -
. Ihstitut hauptsichlich nach Vorschriften von Rieche 14)

hergeetellt wurden, hinsichtlich ihres- Gehalts an aktivem |
»Saueratoff (Peroxydzahl) untersucht. -
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Es s8ind dies folgende Peroxydé:

a) Tetralinperoxyd. CioH4q 00 H )
b) Benzoylperoxyd CgH;C0~02—-C00CgHs5
) OH OH
a) Dloxfathylperoxyd _ H3C - C - 02 -<0 - CHy
- . B: -
o HjQ\ /32\.- ' /033
e) Azetonperoxyd+) I N N :
- , H3C 0o CH3V ‘
. - s | " H 0p B
’ : - 3 _ VTN e
£) Dibenzaldipeﬁr_oxyd CgHg = C \ , /- C ~CgHg -
N . S ) \‘ ‘ 02 . . e

Dlese Peroxyde vurden mit verschledenen Losungsmi%teln
- behandelt und dabei die in Zahlentafel 4 zusammengasﬁellten S
 Werte fur den Aktiv-Sauerstoff erhalten. Bei Anwenﬁung wvom -

.-'Alkohol Els Verdunnunwsmlttel sind die’ héchsten Peroxy&wer-“ E

' te gefunden wordens Obwohl vielfach nicht chemisch' ‘Feinote
'Peroxyde vorlagen, sind die Ergebnisse zufriedenatgllam&g,‘

»allerdlng;nur bei Verwendung von: Alkohol als Verdﬁnmnngsmiﬁ‘

- tel. Die Mehrzahl der anderen Verdunnungsmittel fﬁhr@em %m

“falschen Peroxydwgerten° ,~.'-;_ : oL ) ~w*

Ganz allgemeln kann gesagt wer&en9 daB die ?eroxg&b@-
- stimmung nach dem Rhodanldverfahren in erster Linie vbm ﬂew,
-_richtlgen Anwendung des Verdﬁnnnngsmzttels abhangig ista;::

 v.,verg1eich der Reduktlonsldsungen I und II und Loslichkeit g{f
' ! E

der Peroxyde._ﬁuw

Die belden Reduktlonslosungen I und II unterscheiden o

- sich =- wie schon 2us gefihrt - nur dadurch, daB in einem’ Falle
"das Ferrorhodanld _in Azeton-Wasser und im andern‘ln Alkoholn _'
 Wasser gelost wird. Darin liegt schon begrdndet in welchem |
_~MaBe die Lbslichkelt der Peroxyde Lur deren.quantltative Be- -

- stimmung von Bedeutung ist. Wihrend die reinen organischen "j
Peroxyde in den 1m.Kraftstoff enthaltenen Kohlenwasserstoffe
" praktisch unlosllch'sind, zeigt Aethylalkohol im allgemeinen
ein gutes Losungsvermogen. Dieses Losungsvermogen Wird noch
+) o . , . ;
In diesem Zusammenhange sei\daranf hingewiesen, daB AZétOn-r'

- peroxyd 1n Kristallform sehr explesiv ist. Die Zerstdrung
- @ines Kristalls kann eine gewaltige Explosibn,ausldseno.
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dadurch gesteigert, dalf die Oxydation von Ferrorhodanid zZu
Perrorhodanid durch die zu untersuchenden Peroxyde bei Was-
serbadtemperatur (95°C) abliuft. Je schlechter die’ Peroxyde
im Verdunnungsmittel 1éslich sind, desto geringer ist die
Reakt1onefihickeit.. ' 3_’ - -

Die Ahhanﬂibhelt der Errebnlsve von der LOulLChLelt ‘
der Peroxyde zw:mo't dezu, nicht mit Berichtigung kurven zu
>arbelten, sondern die Pero“'dbostlmmnnﬁ ‘mgltichst in starker
Yerdunnunv dureyzufuhren. o '

_VI. Zusammenfasaung, - L e

‘ D1e Perox yde konnen bei ottohruftstoffen V1e1fach dle»
;Klopffestlgkelt herabsetzen und H rzbzldunn herbelfuhren.
Bei Dleselkraftstoffen kénnen die. Peroxyde eine Stelgerung L

' der zindwilligkeit hervorrufen. = . S T T

_ Einige praktlsche Versmche'aeibuen; daB vor allem dié“?ﬁ“j
/_-allnh 1tischen PerOXJde die klobffestlgkelt der Ot% okraft— e T
-stoffe betrdchtlich herabsetzeno D1e KloJffestlwkelﬁsubnahme
ist jedoch nlcht nur durch dle Jen e des im. Peroxyd enthal-
tenen. Akt1v~Sauerstoffs, sonde;n vor. allen Dangen durch den

f_‘NolekuIaufbgu bedlngte -fv‘, ' : S

: Zur Uberprufun* dér Peﬁp Jdblldung 1 t es notwendig, die
 _Peroxyde quantltutlv untersuchen zu konnen.v

[—

Nach einer kritischen Slchtun& der zur Peroxydbestlmmung
vorgeschlagenen Verfahren worde das Rhodunldverfahren von f
' Joule und Wilson2) erprobt, das als Reduktionsmittel Fér o=
rhodanid und zur Titration n/1GO-thuntrlchlorldlosung vef;'
-wendet. Auf Grund der dumlt bewon:enen Brfahrungen werden

folgende Verbes erunnsvorSCul e gema crt-*fu’“"g~a v.;

1. An Stelle der ﬂ"ctonh?ltlren Ferrorhodmnidlosung ist L
| e1ne alkoh011schc Losun zZu- verwenden, die besser .

haltbar ist und bel reinen )eroxyden besseres Losunﬂs-"v.
— ‘7"'vermogen zelsth. ' . ,““
2. Das 5 min. lange Schiitteln des. zu untersuchenden Kraft—
o stoffes mit der Perrorhodanlulosun das die Oxvdation
o . zu Ferrorhodanzd bewlrkt, ist durch 1 min langes Kochen
am Ruckfluﬁkuh\gr bei 95°C gu ersetzen, da auf diese -
Weise auch rlngfbrmlge Perogvde‘untersucht werden kon—x
nen.
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Zahlentafel 1.

Peroxydbestimmun: in verschiedenen Kraftstoffen.

Probe Angewandje Verdiinnung - Verbrauch Peroxydzahl
T ilenge cm?  (n-Benzin) an n/100 Schiitteln Kochen
' .. T4 Clgin cm’
Schlitteln Kochen

10 1:10 ‘2,4’,”., 2,5 2,4
10 . 151 1,25 1,35 2,5
10, 1:1 1,2 1,35 [»fmgz;4
R T
10 12 2,65 2,65 5,5 5
, 10:, 155 o o ﬁ f<j6mmi_ ijf“b }%vﬁf'f'
'_'j;V o 1:10 u ._,..'f'8’_1 8,25 _.H_,_i"aé’lrr
| | 4,25 4,35 93,5
8,0 8,25 - 88,0

[
\

R R N R R I
=t
o

i,
— i G
. )"
~ i \ -
\
1
- —~
e /
\ s
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Zzhlentafel 2.

Bestimmung des Alitiv—Sauerstoffes in

Tetralingerox?d und Benzoylueroxyd.

1 & Tetrg- Peroxydzahl ng Tetralinperoxyd
linperoxyd gSchiitteln EKochen gefunden

in 100 cnm

Alkohol Ver- :
, dinaung mit
-.h - Tengin

Schiitteln Xochen

Theoretischer
Tetralinperox-
gehalt in mg

e .

3

| 110 T 59,92 . 52,26 - 49,13 - 42,85
[10 11100 112,1 110,5 91,92 . 90,61

1;° 5 36,5  34,54. 29,93 28,32

100
100
100 -

T I TE ’ [

om? -——--.0,5 g Ben- . . Peforrdzahl_ ) nE Behzoylperqud Theofetisbher4
gzoylperoxgd"Schﬁttein%vKochen"}d gefunden Benzoylperoxyd-
| S : Sehittteln Kochen gehal$ in mg

- in-"100 cm

- . Alkohol Ver~ . . LI
- 77 diunnung mit : o BESS -

R .~n - Bengin co |

¢-
"

10 dia2 3,97 17,9 16,82 21,66
10 135 9,8 16,9 11,86 © 20,45
oo 100 9,7 . 16,2 11,74 19,60

50
- 50
50
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Zonhlentafel 3.

Peroxydbestimmung in verschiedenen
Xraftstoffen bei Verwendung von Al-
kohol und 4ceten cls Véerdinnungsmittel.

T
m Probe Angewandge~Verdannung Losungsmittel Qw_Peroxgdzahl in_
llenge cm” - - , fir - Ho “Hn COo
o S Ferrorhodanid :

Al'ohol H20(1 1) o0 o 0

10 - o

e a8 s a8

- =S O NN

0O - " ‘ _ 764,7 . = : | '-'__
-1 = o T 145,65 - -

"o 1188,87 - - o

w" Azeton Hy0(1: 1) 170,84 - 2 o

‘:Alkohol_H20(1,1) , 4p.1_ - : ~ o

_ "o 425,76 - o
 Azeton: Ho0(1:1) 435,02 - -

)
© 00

L €)Y
&)
|

AL 10 1:0 o ‘
B 10 - - 10 __ . S0 0 -0
¢ 10 1:0 - om0 0,28 0,28 - -
D - 10 1:C * " 0594 . 0,96 - -
—~ - E 10 1:0 o T 1,24 1,24 7 -
- 10 1:0 w7 0,22 0,28 . - -
=l e 10 1:0 "m0 0,2 0,23 e
- H R 1:0 " . 3,45 3,6 . 3,75
H 10 - 12 " 7,69 759 ’7987>
H . 10 ‘132 o .; . 7:55 : 7?45‘. 7,.85
1 = 10 2. . w0 g0 Ty4" 7,7
H 10 Azeton: Hy0(1:1) . 7,38 7575 7565 .
H ~ 10 R R 7556 “T,65 . 7,8
g 10 : Alkohél:HéO(1:1)~ 66,76 72,25 70,34
J o
J
i
"y
S
x
=
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Zahlentafel 4.

'ﬁestiggggg des Aktiv-Sauerstoffs

in organischen Peroxyden.

Angewandte Menge 10 cm3 : Verdiinnung 1:10.

Losunvsmittel"
AlX%ohol Benzol ° n - Benzin n - Heptan Isooktan = Azeion
ge Per- ng - Per- Ng. PRer- mng- Per-» ng Per- = mg Per- Ly -

100 oxyd- Per- cxyd- Per- ‘'oxyd- .Per- oxyd- Per— oxyd- Per— oxXyd=— ?eﬁ
in zahl ~oxyd Zahl oxyd zahl oxyd zzhl oxyd zahl oxyvd aahl pxy

getra- 12, 67 10,4 9,14 .43 8,2 6,72 f7 46 6, 12 .1059_ 8,94(

755 6,
~13,74 11,3 9,39 7,7 7,56 6,2 8,08 6,62 8,08 6;62 12,1 9,92
12,25.10,04 10,5 8,61 6,92 5,7 8,64 7,1 9,22 7,6 - 10,8 8,9
7,08 . 8,6 4,3 5,205,5 4,23 5,8 7,02 5,9 7,14 -- . -
6,89 8,34 4,17 4,96 3,2 3,9 5,4 .6,53 5,6 6,8 - -
7915 "8965 399 ,497% 399 4,72 599 7914 535 6965 - - ,jA
= ————— — - , A —
11,65 7,12 8,0° 4,9 6,9 4,21 7,2 4,4 6,5 3,97 11,3 6,9
11993 793 695 3997 599 ) 396 69{4.:‘ 3991 790 B 4928 11 ,3 699
2,1 10,8 7,5 6,50 6,2 5,52 6,5 5,8 7,55 6,55. 9,8 8,7
11,2 9,98 8,2 - 7,31 5,4 4,81. 5,3 4,72 6,9 6,15 90,2 §,1
1099 9,71 6’9 6915 590 : 4,45 690 5735 6,4 5970 999 8,82 T
= B1,1 11,51 8,1 3,0 11,4 4,22 17,0 6,50 15,5 5,73 . 25,7 9,51|
31,7 11,73 7,0 2, ",2} 3,77 16,15 “5,97 17,0 - 6,3 25,7 9,51
-..30,9 11,43 8,4 v3,1112,51;u4,63 14, 8 5:48 14,65 5,42 24,2 8,95 /
6,2 7,56 2,58 3,15 2,58 3,15 2,95 3,57 2,58 3,15 4,0 4,86
75,8 7,08 1,93 2,35 2,36 2,88 3,64 4,44 3,04 3,71 - 3,7 4,51
5,9 ,7926‘3524 2,73 * ,98 2,241 3,72 4,54 2,8 - 3,42 3,85 4,7
-






