Hauptlaboratorium. - 16. Septem‘ber 1941.

Betrifft: Anwendbarkeit von Bromrhodan gur Bestimmung von
Olefinen in Kohlenwasserstoffgemischen.

Nach AbschluB8 der Untersuchungen iUber die Anwend-
barkeit des Jodrhodanreagenzes gur Bestimmung von ungesattig-
ten Kohlenwesserstoffen wurde eine Angahl von Versuchen durch-
gefithrt, die ebenfalls eine quantitative Erfassung der Olefi-
ne beabsichtigten. Hierzu wurde eirein der analytischen Che=
mie noch nicht bekannte Verbindung verwendet: das Bromrhodan.
Die von Fluor bis Jod fallende AktivitHt der Halogene fithrte
zu der Uberlegung, daB ein Ersatz des Jods im Jodrhodan durch
Brom evtl. eine erhebliche Verringerung der Reaktionsdauer im
Gefolge haben wiirde, abgesehen von dem Vorteil, das teure und
sohwer zu beschaffende Jod durch das billige Brom ersetzen zu
ktnnen. Vorversuche hatten zudem ei'geben, daB8 eine benzolische
Bromrhodanldsung (Urldsung V weitep~tnten beschrieben) eine
praktisch unbegrenzte Haltbarkeit aufwies. So betrug z.B. der
Titer einer LYsung, ausgedriickt in ocm ?510 Natriumthiosulfat-
1ldsung nach 2 Tagen 26,9 und nach 9 Wochen 26,1. DIie Voraus-
setzungen waren also in jeder Hinsicht giinstig. Tabelle 1
enthédlt die gefundenen Ergebnisse. .

Bemerkenswert ist zuniichst, daB es tatsachllch ge—~
lungen ist, die Einwirkungsdauer euf ca. 2 Stu.nden zZu senken,’
gegeniiber 24 Std. bei der Jodrhodanlsung.’ ‘Protzdem die Ein-
waage zum Telil bedeutend hbher ist als bei den Versuchen mit
Jodrhodan, ist die Solljodzahl in allen Fidllen innerhald von.
2 S8td. erreicht worgen,l otwohl die vtantersschten Benzine nach’
_Herlkunft und Herstellung stark voneinander abweichende Zusam-.
mensetzung besaBen. Die Verkilrzung der Reaktionsdauer ist
nicht etwa daresuf zuriickzufiihren, daB zunichst nur Brom res-
giert. Schon HuBerlich unterscheidet sich eine Bromrhodanli-
“sung von einerxr aqulvalenten Bromlbsung durch den viel heller.
"gelben Farbton gegenﬂber“dem meh¥ brauvgelben eitier Bromls="""
sung. Deutet schon dieses ziemlich sicher auf das Vorliegen
einer Verbindung vom Typus Br.SCN hin, so bewiesen Analysen
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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.





