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Analytisch-technische Untersuchungen

Uber die Verwendbarkeit der Bromwasserpipette in der exakten chemischen Analyse.

Von Dr. GEorc R. SCHULTZE.
University of Minnesota, School of Chemistry, Division of physical. Chemistry, Mianeapolis.
(Eingeg. 20. April 1932.)

1. Im Rahmen einer Untersuchung iiber die Konden-
sation niederer Kohlenwasserstoffe durch elektrische
Entladungen!) war es aufgefallen, da Bromwasser die
Analysenergebnisse mitunter betrichtlich verfélschte.
Dies gab Veranlassung, den Fehlerquellen nachzugehen
und nach Abhilfe zu suchen, Dementsprechend hat die
vorliegende Arbeit einen doppelten Zweck: sie gibt
Aufschluf} iiber die Einschrédnkungen, denen die
Bromwasserpipette ihrer Natur nach unterliegt, und sie
zeigt, dafl sich wegen der leichten Oxydierbarkeit der
Olefine eine exakte Analysenmethode auf die Ver-
wendung von Permanganat begriinden 148t, die praktisch
frei von den Beschréinkungen der Bromwasserpipette ist.

Mittlerweile ist in einer kurzen Notiz auch von
andrer Seite ein Teil unserer Erfahrungen bestitigt
worden?),

2. Die Paraffine bis Butan3), die Olefine bis Butylen,
sowie Acetylen wurden durch vielmalige Destillation
bei tiefen Temperaturen unter Luftausschiuf3 rein her-
gestellt*). Luft, Bombensauerstoff und Bombenstickstoff
kamen nach dem Durchleiten durch eine mit fliissiger
Luft gekiihlte Falle unmittelbar zur Verwendung.
Samtliche Gase wurden in 3-1-Kugeln aufbewahrt.

Alle Analysen sind in acht gleichartigen Hempel-
schen 2-Kugel-Pipetten (Pyrexglas, Inhalt jeder Kugel

1) Vgl.zB.S.C.Lind u. G.R.Schultze, Journ. Amer.
chem. Soc. 53, 3355 [1931]; Trans. Amer. electrochem. Soc. 59,
167 [1931].

) J. L. Oberseider u. J. H Boyd, Jr, Ind. Engin.
Chem. Anal. Ed. 3, 123 [1931]. Vgl. Eglotf, Schaad &
Lowry, Chem. Rev. 8, 1 [1931].

3) Butan enthielt etwa 25% Isobutan. Sonst war es rein.

1) Als Beweis fiir die Reinheit dienten: a) Katalytische
Hydrierung. Diese wurde an hochaktivein, palladisiertem
Silicagel nachMorris und Reyerson (Journ. physical Chem.
31, 1220 [1927]) durchgefiihrt. Es gelang, die Methode zu einem
schnellen, sehr genauen analytischen Verfahren auszubilden.
Versuche, die Hydrierung mit demselben Grad von Genauigkeit
an dem hautig benutzten Kupferkatalysator, etwa nach Lind,
Bardwell und Perry (Journ. Amer. chem. Soc. 48, 1557
[1926]), auszufithren, waren minder erfolgreich. — b) Total-
verbrennung. Vgl. G.R.Schultze, Ztschr. analyt. Cheni.
84,14 [1931]. —c) Dampfdruckmessung. Unsere Werte
stimmten am besten mit den Messungen Stocks (Landolt-
Bornstein-Tab.) und Burrells und Robertsons Bureau
of Mines Techn. Paper 142 [1918]) iiberein.

200 cm?) ausgefithrt. Das Bromwasser war 1%ig, die
neutrale Losung von Kaliumpermanganat 3%ig. Fiir
jeden einzelnen Versuch wurde neue Stammlésung ver-
wandt. Die Gasproben wurden in einer Ramsay-Pipette
(Genauigkeit +0,2 cm?) iiber (uecksilber abgemessen.
Fiir die Zeit des Versuches blieben sie in einem Wasser-
thermostaten (Genauigkeit +0,1"). Nach dem Versuche
wurden die Gase in denselben Zeitabstinden und in der
gleichen Reihenfolge iiber Quecksilber getrocknet®), er-
neut gemessen und gegebenenfalls wieder in die Pipetten
getiillt. Jede Messung wurde an zwei Punkten «der
Ramsay-Pipette ausgefithrt, um Irrtiimer auszuschliefien,
Tote Réume waren sorgfiltigst mit Quecksilber aul-
getiillt.

3. Gesidttigte Kohlenwasserstoffe. Die
Versuchsreihen 1 bis 3 in Tabelle 1 zeigen im wesent-
lichen Ubereinstimmung fiir die Bromwasserpipette und
die Permanganatpipette. Butan reagiert indessen selbst
unter 25° schon merklich mit Broms).

Die Tabelle zeigt:

a) Die Mefigenauigkeit ist unter den obwaltenden
Bedingungen etwa 1%. Der Fehler liegt hauptsichlich
in der Loslichkeit der Gase,

b) Methan und in beschrinkterem Mafile Athan
werden bei gewohnlicher Temperatur nicht angegriffen.

¢) Wihrend in der Bromwasserpipette deutlich eine
thermische Bromierung (Tempecraturkoeffizient fiir
Propan rund 3, fiir Butan 2,7) von Propan und Butan
stattfindet, liefert die Permanganatpipette selbst fiir er-
hohte Temperaturen noch recht gut: Werte.

Die Bromwasserpipette wird selbst
bei Ausschlufl von Tageslicht fehlerhaft
an warmen Sommertagen, sofern Gas-
gemische analysiert werden, die hohere
Homologe des Methans enthalten.

5) Dazu diente festes KOH, das an die Winde einer be-
sonderen Trockenpipette geschmolzen war.

%) Man konnte gegen Tabelle 1 einwenden, dafi Gasgemische
niemals so lange der Einwirkung der Fliis:igkeit ausgesetzt sind.
Dagegen ist zu sagen, dafl gerade auf die ersten Minuten der
Hauptanteil des ,Verlustes” entfillt. Die langen Zeiten bringen
unsere Schlufifolgerungen nur klarer heraus. Bleiben Analysen-
gemische etwa iiber Nacht in der Pipette, so enistehen nicht zu
vernachldssigende Fehler.
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Tabelle 1,
Gesittigte Kohlenwasserstoffe. Einflufl der Wirme. Zeitweilig
geschiittelt.
1. Versuchsreihe. Etwa 15 h. 210,
KMnO, Br,
Gas em?® % Verlust cm3 9 Verlust

CH, 61,9 2,2 61,1 2,9
C,H, . 62,3 1,7 63,3 2,4

2. Versuchsreihe. 15 h. 250
C;H, . 61,3 1,1 63,3 2,1
CyH,o 60,2 2,0 60,0 5,5

3. Versuchsreihe 15 h. 258°,
CH, 59,8 1,4 62,4 18
C,Hg . 62,4 1,8 63,7 18
C;Hg . 63,5 1,2 60,9 1,4
C,Hyo 59,2 33 60,8 54

4. Versuchsreihe. 15 h. 35 Vor Riickmessung abgekiihlt.
CH, 62,1 13 64,5 1,7
C,Hyg . 61,1 1,1 60,0 2,0
C;Hg . 60,6 2,0 60,4 5,6
C,Hy, 63,3 2,5 59,3 10,6

5.Versuchsreihe. 10 h. 46°% Vor Riickmessung abgekiihlt.
CH, . . 629 14 63,9 2,1
C,Hg . 63,1 1,1 59,7 2,0
CyH; . 60,2 i8 61,6 110
CaHy, 59,1 2,9 64,7 21,6

Der Einflufldes Lichtes wurde sodann unter-
sucht. Tabelle 2 gibt die Daten. Wihrend die KMnO,-
Pipette keine wesentlichen Veridnderungen gegeniiber
Tabelle 1 aufweist, ist der Einfluf3 des Lichtes auf die
Bromwasserpipette sehr betriachtlich. Das Methan zeigt
auch hier wieder seine grofie Bestindigkeit. Aber schon
Athan reagiert mit Bromwasser, Propan und Butan in
noch weiter steigendem Maf3e?),

Tabelle 2.
Gesittigte Kohlenwasserstoffe. Einflul des Lichtes. 4 h direktes
Sonnenlicht. 23°. Zeitweilig geschiittelt. Vor der zweiten Riick-
messung 36 h im Dunkeln belassen.

KMnO, Br,
Gas em3 % Verlust em? % Verlust

CH, 63,5 1,5 61,0 2.1
18 2,1

C,Hg . 66,2 1,5 62,5 14,9
2,9 16,9

CsH, . 61,7 3,3 63,3 27,9
, 5,0 32,5

C,H,, 63,6 2,1 64,3 35,5
47 39,3

Die Bildung von Bromsubstitutionsprodukten wurde
augenscheinlich in Form kleiner Tropfchen, die an der
Oberfliche schwammen und beim Schiitteln zu Boden
fielen. Sie verschwanden nach einiger Zeit wieder, wohl
durch Hydrolyse unter HBr-Bildung. Die Gase, die dar-
auf in den gleichen Pipetten weitere 36 Stunden der Ein-
wirkung der Fliissigkeiten ausgesetzt waren, zeigen ein
normales Fortschreiten der Dunkelreaktion an, wie es
nach den Versuchen der Tabelle 1 zu erwarten stand.

4. Ungesidttigte Kohlenwasserstoffe.
Aus Platzmangel wird von einer tabellarischen Wieder-
gabe der Versuche Abstand genommen, zumal weiter
unten noch (b) liber Gasgemische, die ungesittigte Ver-
bindungen enthalten, berichtet wird. Nur die Ergebnisse
seien wiedergegeben:

7) Das kontinuierliche Anwachsen der Reaktionsfihigkeit
der Paraffine gegeniiber Brom ist eines der interessantesten Er-
gebnisse dieser Untersuchung. Leider ist eine Abschétzung der
(Quantenausbeute angesichts der Mannigfaltigkeit des chemisch
wirksamen Lichtes nicht moglich. Eine exakte Messung der
Quantenausbeute soll baldigst durchgefiihrt werden.

a) Die KMnO.-Pipette absorbiert langsamer als die
Bromwasserpipette. Butylen wird in beiden Pipetten
langsamer umgesetzt als Athylen und Propylen. Die
Unterschiede zwischen Athylen und Propylen selbst sind
nicht so ausgesprochen?®).

b) Die zur Absorption benétigte Zeit ist erwartungs-
gemifl abhangig von der Intensitat des Schiittelns, und
zwar besonders stark bei der Bromwasserpipette, Wurde
nur zeitweilig geschiittelt, so liefl sich Propylen mit
KMnO. schneller absorbieren als mit Bromwasser. Als
ein Grund dafiir wurde erkannt, daf} die gebildete Brom-
verbindung in Form kleiner Trépfchen an der Ober-
fliche der Losung festgehalten wird, um erst beim
Schiitteln niederzufallen. Weiterhin verarmt die Grenz-
schicht und damit die Gasphase leicht an Brom. Haufiges
Schiitteln, am besten in einer Schiittelmaschine, ist also
unerldBlich ndtig. Zur vollstindigen Absorption geniigen
bei bestindigem Schiitteln mit Sicherheit 40 bis 45 min
fiir die KMnO,-Pipette, gegeniiber 10 bis 15 min fiir die
Bromwasserpipette, Zeiten von 3 bis 5 min, wie man
sie in der Literatur findet, sind fiir die Absorption mit
1%igem Bromwasser allenfalls beim Athylen zuléssig.

c) Die Absorption ist fiir KMnO. genau so voll-
stindig wie fiir Bromwasser®). In beiden Fillen geht
indessen die Reaktionsgeschwindigkeit schliefllich sehr
zuriick. Hochprozentige Olefingasgemische (>90%) sollten
deshalb mit Luft oder besser reinem Stickstoff verdiinnt
werden. Die Reaktionsgeschwindigkeit wird durch eine
selbst betrdchtliche Verdiinnung nicht wesentlich
herabgesetzt, ist also weniger von der Konzentration
der reagierenden Komponenten als von der Oberfliche
der Beriihrungsschicht abhingig.

d) Bei Verwendung von Sauerstoff zur Verdiinnung
wurde festgestellt, daf} stets 1 bis 3 ¢m?® Sauerstoff mit-
samt dem Kohlenwasserstoff verschwanden, und zwar
nur in der Bromwasserpipette. Da auch bei vorherigem
Sattigen der Ldsung mit O. der Effekt nicht verschwand,
wurde auf Nebenreaktionen geschlossen. Zwei Moglich-
keiten schienen prinzipiell gegeben: Bildung eines bis-
her unbekannten Peroxyds, wie es von S, Len-
h e r %) mittlerweile tatséchlich fiir hohere Temperaturen
gefunden worden ist, oder brom-sensibilisierte Bildung
von CO, und Wasser, die beide von der wisserigen Losung
aufgenommen wiirden. Wahrend sich Hir die erstere An-
nahme bei Zimmertemperatur keine Anhaltspunkte er-
gaben, konnte die brom-sensibilisierte Oxydation der un-
gesittigten Kohlenwasserstoffe tatsiichlich am Athylen
bewiesen werden. Es ist hieriiber mittlerweile berichtet
worden!t). Diese interessante Reaktion tritt indessen in
Gegenwart von N.-verdiinntem Sauerstoff stark in den
Hintergrund, so dafl Luft als Verdiinnungsgas die Ergeb-
nisse nicht merklich beeintrichtigt.

8) Die Angaben der Literatur hieriiber schwanken. Vgl
H. Suida und A. Wesely, Ztschr. analyt. Chem. 64, 143
[1924]; Plotnikow, Lehrb. d. Photochemie 1920, 245; H. S.
Davis, Journ. Amer. chem. Soc. 50, 2769 {1928], u. Ind. Engin.
Chem. 20, 1055 [1928]; ferner A. W. Francis, Journ. Amer.
chem. Soc. 48, 665 [1926]. Die Verschiedenheit der Methoden
scheint die Unterschiede wenigstens teilweise zu bedingen. Das
Problem der relativen Reaktionsgeschwindigkeiten scheint dem-
nach weitere Untersuchungen zu rechtfertigen.

®) Vgl. Cl. Winkler, Ztschr. analyt. Chem. 1889, 282.
Dagegen: Haberu. Oechelhauser, Ber. Disch. chem. Ges.
29, 2700 [1896]. Vgl. auch Journ. Gasbel. u. Wasservers. 39, 804
[1896]; 42, 697 [1899]; 43, 347 {1900} und P.Fritsch e, ebenda
45, 281 [1902].

10) Journ. Amer. chem. Soc. 53, 2420 [1931].

11) G. R. Schultze, Journ. Amer. chem. Soc. 53, 3561
[1931].
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e) Auch Acetylen wird von KMnO, rasch absorbiert;
die Reaktion verlduft wesentlich schneller als die
Bromierung des Gases. Dies ist von Wichtigkeit im
Hinblick auf Willstédtters Methode der Acetylen-
bestimmung??).

5. Gasgemischevongesédttigtenundun-
gesdttigten Kohlenwasserstoffen, Aus der
groflen Reihe von Versuchen seien nur drei mitgeteilt,
die das Wesentliche zeigen.

Tabelle 3.

Geringer Olefingehalt: 2,4%. Gemisch von 82,3 c¢cm? C,H,
plus 74,1 em3 C3Hg plus 3,9 em3 C,H,. 25° Dunkelheit.

KMnO, Br,
Zeit (min) cm? 9% Verlust cm3 % Verlust
60 83,7 5,5 75,5 5,3
120 5,5 6,8
Tabelle 4.

Mittlerer Olefingehalt: 35,6%. Gemisch von 45,5 cm? C;H;,
plus 1155 em? C,Hg plus 5,6 cm3 C,H, plus 83,3 cm3 CgHq.  32°.
Diffuses Tageslicht.

KMnO, Br,
Zeit (min) cm3 9% Verlust emd 9% Verlust
65 59,5 36,6 55,6 40,1
500 37,4 52,7
Tabelle 5.
Hoher Olefingehalt: 88,3%. Gemisch von 154,7 cm3 C3Hg plus
20,5 cm3 CgH,. 25°. Dunkelheit.
KMnO, Br,
Zeit (min) cmd % Verlust cm3 % Verlust
10 75,5 87,2 99,8 843
60 89,2 89,6
1140 89,6 90,0

Aus den Tabellen 3 bis 5 geht hervor:

a) Nach unseren Versuchen ist man nicht berechtigt,
einen Genauigkeitsgrad von moglicherweise hundertsteln
von Prozent in Anspruch zu nehmen. Dunkelreaktion
und Lbslichkeit bedingen Fehler, die weit grofier sind.
Die Reproduzierbarkeit der Ergebnisse sagt jedenfalls
nichts iiber den absoluten Fehler aus.

b) Eine Korrektion von 2% fiir weniger und von 1%
fiir mehr als 10% ungesittigter Verbindungen wird das
Ergebnis den tatsichlichen Verhdltnissen meistens nahe
bringen, zumal wenn das Gemisch hohere Paraffine
enthilt,

c) Unsere Versuche haben wiederholt gezeigt, daf
es bei Anwesenheit hoherer Verbindungen sicherer ist,
die lingere Zeit der Absorption mit der KMnO,-Pipette
in Kauf zu nehmen, als sich dem Zufall einer richtig ge-
wihlten Zeit fiir Bromwasser anzuvertrauen,

6. Das Ergebnis gliedert sich entsprechend der
doppelten Zielsetzung von Abschnitt 1 in zwei Teile:

1. Soll die Bromwasserpipette zur Analyse verwandt
werden, so sind folgende Punkte zu beachten:

12) Nach seinen Angaben stért C,H, bei der Titration von
Ferrosalz mit Permanganat nicht; Ber. Dtsch. chem. Ges. 53,
939 [1920].

a) Beschrinkung der Zeit der Absorption auf ein
Minimum;

b) Vermeidung der Einstrahlung direkten Lichtes;

¢) Vermeidung von Temperaturen iiber 25°

d) Herabminderung des Kontaktes zwischen Brom-
wasser und dem Sperrquecksilber!?).

2. Eine Gegeniiberstellung zeigt Vorteile und Nach-
teile beider Pipetten:

a) Die Verwendung der Bromwasserpipette ver-
bietet sich im Lichte und wird bedenklich bei Tempera-
turen iiber 25° (an warmen Sommertagen);

b) Praktisch frei von den Einschrankungen der
Bromwasserpipette (Zeit, Licht, Warme) ist die KMnO,-
Pipette. Sie erweist sich der ersteren iiberlegen in der
Analyse hoherer Kohlenwasserstoffe;

¢) Die KMnO,-Pipette bietet in der Abscheidung
eines sichtbaren Niederschlages einen sicheren Beweis
fiir die Anwesenheit ungesittigter Kohlenwasserstoffe;

d) Brom wirkt zumeist schneller als Permanganat.
Demgegeniiber ist man bei der Verwendung der KMnO.-
Pipette an nicht zu enge Zeitgrenzen gebunden;

e) Die Undurchsichtigkeit der KMnO,-Lésung be-
deutet einen Nachteil gegeniiber Bromwasser, insbeson-
dere wegen der Leichtigkeit, mit der Losung beim Riick-
messen in die Trockenpipette gelangt!t);

f) In der Analyse hochprozentiger Olefingasgemische
ist die Verdiinnung durch Sauerstoff zu vermeiden, falls
Bromwasser zur Verwendung kommt, Solche Einschrén-
kungen liegen fiir KMnO, nicht vor;

g) Die KMnO,-Pipette beseitigt einen recht stérenden
Ubelstand der Bromwasserpipette: das Undichtwerden
von gefetteten Hihnen, bedingt durch die Aggressivitit
des Broms, fillt fort;

h) Der Hauptvorteil der Bromwasserpipette liegt
in der Schnelligkeit der Bestimmung. Will man um
dieses Vorteiles willen Brom verwenden, so sollte man
fiir alle exakteren Analysen die Nachteile der direkten
Bromierung mit viel iiberschiissigem Brom dadurch um-
gehen, dafl man Bromid-Bromatlosung verwendet, aus
der man einen geringen Uberschufi an Brom (schwache
Gelbfirbung) allméhlich in Freiheit setzt's),

Ich habe dem Direktor des Institutes, Herrn Dr.
S. C. Lind, meinen wirmsten Dank auszusprechen fiir
die freundliche Uberlassung der zu dieser Arbeit be-
notigten Mittel. [A.38.]

13) Aus Platzmangel kann im Rahmen dieser Arbeit nicht
iiber die katalytische Zersetzbarkeit von Bromwasser berichtet
werden. Sie kann eine weitere (geringe) Fehlerhaftigkeit
der Bromwasserpipelte bedingen, da gerade Hg-Salze die Zer-
setzung von Bromwasser unter O,-Entwicklung relativ stark
katalysieren.

12) Uber die Konstruktion eines geeigneten Hahnes, der
dieser Tatsache Rechnung trigt, sieche B. of Standards Research
Paper Nr. 266, 128 [1931].

15) Vgl etwa: H. S. Davis, Ind. Engin. Chem., Anal. Ed.
3, 108 [1931].

VERSAMMLUNGSBERICHTR

Colloquium des Kaiser Wilhelm-Instituts
fiir Metallforschung.
Berlin-Dahlem, 24. Juni 1932.
Vorsitz: Prof. Dr.-Ing. e. h. 0. Bauer.
Prof. Dr. E. Schmid: ,Uber die plastische Verformung
von o-Eisenkristallen. (Gemeinsam mit W. Fahrenhorst)
Eisenkristalle, die durch Rekristallisation hergestellt waren,
wurden zunichst bei — 1850 C auf ihre mechanischen Eigen-

schaften untersucht. Beim Zugversuch tritt unter starkem
Knacken Zwillingsbildung nach der (112)-Fliache ein. Der Bruch
der Kristalle erfolgt durch Spalten parallel einer Wiirfelflidche.
Bei Zimmertemperatur waren die Kristalle dehnbar. Der hier
auftretende Verformungsmechanismus ist schon verschiedentlich
untersucht worden. Stets hatte sich die Raumdiagonale als
Translationsrichtung ergeben. Uber die Natur der Translations-
fliche bestand dagegen keine Ubereinstimmung der Befunde.
Bemerkenswert ist vor allem die Arbeit von Taylor und
Elam, nach der jede die Raumdiagonale enthaltende Kristall-
fliche translationsfihig sein soll (,banale” Gleitfliche). Die



