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bestitigt. Die Einwirkung von Brom oder Jod auf die
ungesittigte Verbindung zeigt ndmlich, daB pro Germanium-
atom 1,33 Atome Halogen angelagert werden. Diese dem
Faktor 8/; entsprechende Zahl beweist, daB} es sich um eine
offene Kette handeln muB, und daBl bei der Bromierung
oder Jodierung ein gesittigter Abkémmling des Germanium-
hexans CgH,, entsteht, dem die Zusammensetzung
Geg(CeH,)gBry zukommt. Betreffs weiterer organischer
Verbindungen sei auf die Originalabhandlungen verwiesen.
Nicht unerwihnt mége bleiben, dall wir in Gemeinschaft
mit W. Collier (Robert Koch-Institut) eine grofle Zahl von
organischen Germaniumverbindungen in therapeutischer
Hinsicht, insbesondere auch auf ihre Wirksamkeit gegen

Carcinom gepriift haben. Klare Erfolge sind hierbei leider
noch nicht zutage getreten.

Wenn man zum Schlul das gewonnene experimentelle
Material itberblickt, so ergibt sich fiir die Chemie des Ger-
maniums in kurzen Worten folgendes Bild: Das Element
schlieBt sich, seiner Stellung im Periodischen System ent-
sprechend, ebenso an das Silicium wie an das Zinn an.
Dariiber hinaus entwickelt es aber auch eine groBere Zahl
durchaus individueller FEigenschaften, und gerade diese
sind es, welche die Chemie des Germaniums eigenartig und
interessant gestalten. Das Schema auf Seite 222 gibt in
gedringter Form ein ungefihres Abbild der Germanium-
chemie. [A. 25}

Analytisch-technische Untersuchungen

Titrimetrische Jodzahlbestimmung durch Bromdampfaddition.
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Aus der Versuchsanstalt fiir Maltechnik der Technischen Hochschule Miinchen.

In der Fettchemie bestimmt man ungesittigte Kohlen-
stoffdoppelbindungen durch Halogenaddition. Da selten
chemisch einheitliche Substanzen vorliegen, die Molekiil-
gréfe mithin nicht zur Berechnung herangezogen werden
kann, gilt als Ma} der Ungesittigtheit die Prozentzahl von
angelagertem Halogen, ausgedriickt als reine Jodaddition:
die sogenannte Jodzahl

Da viele der bisher verwendeten Jodzahlmethoden nicht
in allen Fillen zum Ziele fiihren und oft zeitraubend sind,
ist eine neue Bromdampf-Titrations-Methode ausgearbeitet
worden. Sie verspricht mehr Vollkommenheit. AuBerdem
vermeidet sie das vom Ausland kommende teure Jod. Es
wire daher sehr zu begriillen, wenn diese neue Methode
trotz der groBen Zahl bekannter Jodzahlmethoden schon
bald der Nachpriifung von anderer Seite unterzogen wiirde.

Die Bromdampf{-Titrations-Methode beruht auf der von
P. Beckerl) vorgeschlagenen und von E. Rofmann?) als
Mikromethode modifizierten gravimetrischen Jodzahlbe-
stimung durch Bromdampfaddition. Sie besitzt nicht
nur die Vorteile der Beckerschen Methode: schnelle Er-
fassung konjugierter Doppelbindungen, Einfachheit und
Billigkeit, sondern sie 148t sich auch bei fliichtigen Sub-
stanzen anwenden.

Das Prinzip besteht darin, da} genau gewogener Brom-
dampf auf die feste, fliissige oder gasférmige Substanz kurze
Zeit einwirkt und der nicht addierte Bromdampf zuriick-
titriert wird. Bei dieser neuen Methode ist Uberschufl an
Bromdampf und Variieren der Einwirkungszeit in weitesten
Grenzen ohne Beeinflussung des Ergebnisses méglich. Eben-
so wird keine Substitutionsgefahr durch miaBige Tempe-
raturerh6hung hervorgerufen. Blindversuche sind nicht
nétig auBer anfangs zur Bestimmung des konstant bleiben-
den Bromtiters. Einfache Doppelbindungen, konjugierte
und auch inaktivere, wie die der Zimtsiure, werden bei
geniigendem Uberschu3 ohne Zeitmehrverbrauch restlos
erfait. Der Methode kommt also universeller Charakter zu.

In Tabelle 1 sind einige Versuchsergebnisse mit der
neuen Methode angegeben. Bei Olsiure als Vertreterin
einfach ungesittigter aliphatischer Stoffe ist der theoreti-

1) Diese Ztschr. 36, 539 [1923].

?) Ber. dtsch. chem. Ges. 63, 1847 [1932].

%) Der in den Tabellen angegebene Halogeniiberschul3 ist be-
rechnet auf die zur Absittigung theoretisch nétige Menge an Halogen.
1009%,iger Uberschuf besagt also, daB doppelt so viel Brom vorgelegt
wurde, wie theoretisch aufgenommen werden konnte.

sche Jodzahlwert schon nach 10 min bei einem Halogen-
itberschul3®) von etwa 1009, erreicht. BeiLinol- und Linolen-
siure mit 2 bzw. 3 Kohlenstoff-Doppelbindungen ist die
Halogenabsittigung nach der gleichen Zeit bei etwa
200%igem UberschuB vollstindig. Wird die Einwirkungs-
zeit erheblich vergréBert oder der Uberschull stark: ver-
mehrt (vgl. Tab. 1), so bleibt die gefundene Jodzahl dennoch
konstant. Dies ist sehr bemerkenswert; denn man hat bei
dieser Bestimmungsart nur Mindestkonzentration und Min-
desteinwirkungszeit zu beriicksichtigen, ist aber im iibrigen
an keine beengende Vorschrift gebunden, so daB diese Be-
stimmungsmethode den {ibrigen Arbeiten im Laboratorium
sehr leicht eingegliedert werden kann.

Wie schon frithere Arbeiten mit Bromdampf gezeigt
haben, sind konjugierte Doppelbindungen der Absittigung
durch Bromdampf viel leichter zugiénglich als durch Ha-
logenlésungen. Die in Tabelle 1 angegebenen Jodzahlen fiir
Sorbinsdure und 9,11-Linolsiure mit zwei, - und B-Elio-
stearinsdure mit drei konjugierten Doppelbindungen be-
stitigen dies. Man muf} allerdings den Uberschull an Brom
hoch wihlen, wenn man das Ergebnis schon in 10 min
erhalten will, andernfalls ist die Einwirkungszeit etwas
grofler zu nehmen.

Auch sterisch gehinderte ungesittigte Bindungen zeigen
vielfach keine Verzogerung der Bromabsittigung, wie z. B.
Zimtsdure, Undecylensdure. Dagegen versagt die Methode
bei Malein- und 2,3-Olsiure. Hier versagen allerdings fast
alle Methoden?).

Halogensubstitution.

Nach den Arbeiten von Sabalitschka und Dietrich®)
wirkt Bromdampf im Dunkeln auf organische Substanzen
nicht substituierend. Diese bei der gravimetrischen Brom-
dampf-Jodzahlbestimmung gemachte Feststellung wurde
von verschiedenen Seiten insofern bestitigt, als sich die
bei dieser Bestimmung erhiltlichen Bromadditionswerte
mit wenigen Ausnahmen®) nicht iiber die theoretisch ge-
forderten erhoben. Doch konnte eventuell gebildeter Brom-
wasserstoff nicht leicht direkt festgestellt werden.

1) Brauchbar erscheint allein die Arbeitsweise von Margosches
u. Hinner, Z. analyt. Chem. 64, 66 [1924], die sich mit der Brom-
dampfapparatur sehr leicht durchfithren lassen wird, wenn man vor
der Bromeinwirkung noch etwas KBr-Losung zuflieBen laBt.

%) Pharmaz. Ztg. 69, 425, 742 [1924].

8) H. Oestermann, Pharm. Ztg. 69, 663 [1924].
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Tabelle 1. Jodzahlen, durch die neue Bromdampf—Titrationé-Methode ermittelt.

. ] Brom- Brom- h
Untersuchte Substanzen Bro.m%erun‘gs- Einwaage addition in | {iberschuf3 Gefund}e]?e T Soricl'
zeitinmin | 0,....8 | n/,, Lsg. in 9, Jodza Jodzal
Mit einfachen Doppel- | reine, destillierte Ol- 1740 12,16 24 88,6
bindungen ! sdure l 1908 13,45 130 89,4
| 10 2088 14,64 160 88,9
| | 2064 14,52 200 89,3
; 1005 7,04 625 88,8 899
720 2987 20,93 200 88,8 !
840 f 2119 14,81 280 88,7
A 2138 14,96 290 88,8
1140 f 4530 31,84 64 89,2
- L \| 0843 | 593 [ 400 89,3
Linolsiure 10 f 1465 19,64 94 170 |
1 1211 17,13 185 179,6 181.2
20 0875 12,51 135 181,5 [ ’
] B 25 ] 0725 10,39 N 145 ) 181,8 ) B
Linolensiure 2 0428 8,90 300 264 I
10 0354 7,53 420 271
100 0843 18,10 100 273 l 273.4
160 0616 13,12 140 271 { ’
| 200 0502 10,80 350 274 !
i 840 0432 9,30 500 274 l
Leicht fliichtig * Vinylacetat techn. | 5 0496 11,72 110 302
10 0518 12,44 550 306 3021
25 0669 16,00 500 304 '
0696 16,60 320 305
Mit konjugierten | Sorbinsaure 10 0246 6,15 250 318
Doppelbindungen l 0312 8,75 420 356 ]
30 0225 6,70 550 378
| o486 16,09 650 421
60 0231 8,20 570 452
90 0166 5,93 900 454 453
120 f 0411 13,30 250 411
\ 0268 9,55 450 453
140 0199 7,10 700 452
180 0519 13,30 60 325
- o 960 | 0170 6,10 150 | 457 B
9.11-Linolsiure-
methylester o 20 1025 | 14,20 300 176 172,8
i a-Eldostearinsiure 30 0549 11,82 450 273,2 273 4
L ] 42 0275 ] 5,94 700 274,5 . ’
‘ B-Eliostearinsidure 10 f 0552 10,18 160 234 ,
\ 0715 15,52 500 277 273,4
20 0132 2,88 620 276
L o 30 0206 4,37 500 269
i a-Eliostearinsiure- 20 0409 8,25 640 256 261
i methylester {gelb) 60 0524 10,50 160 255
Mit inaktiven Doppel- Undecylensiure 30 0924 10,04 330 136 137.9
bindungen | (Kahlbaum,) ) 30 | 0878 9,40 400 136 ’
Zimtsaure 5 0521 6,75 700 167
10 3272 43,30 150 168,5
15 1151 15,55 260 171,5
45 0681 8,90 ° 300 166,0 170,3
75 1376 17,90 100 168
180 1278 17,55 240 174,5
3000 0493 6,88 500 177
Maleinsiaure 20 ] 0256 00 380 =
| 2.3- Olsaure 25 0981 0,55 700 7,1 89.9
; 60 1529 1,35 1300 11,2 ’

Bei der neuen Bromdampftitration ist es dagegen mog-
lich, auf Halogenwasserstoff nach der Methode von Ilhiney
zu priifen. Dies geschah bei der Jodzahlbestimmung ver-
schiedener méglichst reiner Substanzen, wobei Bromiiber-
schuf und Einwirkungszeit variiert wurden. Dabei zeigte
sich das ganz unerwartete Ergebnis, dafl bei den gleichen
Substanzen und anscheinend gleichen Bedingungen einmal
Halogenwasserstoff nachzuweisen war, das andere Mal
nicht.  Scheinbar damit im Widerspruch waren die
gefundenen Jodzahlen doch jedesmal gleich groB und
mit der Theorie iibereinstimmend, wenn man die ge-

fundene Menge an Halogenwasserstoff bei der Berech-
nung unberiicksichtigt lieB. Dies sehen wir in Tabelle 2
bei sorgfaltig gereinigter Olsdure?) und bei a- und 8-Elio-
stearinsdure.

%) Prof. Tdufel, Pharm. Institut der Univ. Miinchen, hatte in
liebenswiirdiger Weise diese Olsdure zur Verfiigung gestellt, Kahl-
baum-QOlsiure, die durch die Bleisalzmethode von eventuell noch
wvorhandenen stirker ungesidttigten, durch die Lithiumsalzbildung
von den gesittigten Siuren befreit und dann im Hochvakuum
destilliert worden war. Es sei ihm auch an dieser Stelle herzlich
gedankt.
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Tabelle 2.
Priifung auf freien Halogenwasserstoff bei der Bromdampftitrationsmethode.
u/vefﬁfﬁ;;ﬁfainm Gef. Jodzahl, wenn freier
10 3 Halogenwasserstoff
al - Halogen- om” zut
Einwaage ,Hd_ Ogell : 8 T T R Theor.
Substanzen ; einwirkungs-| iiberschull Riick- :
ino0,.... g L ; . i L : b Jodzahl
zeit in min in o normalen| Htration zweimal | einmal  unbe-
’ p p nach ab- | ab- rick-
Titration Jodat- |gerechnet|gerechnet sichtigt
zugabe :
|
Olsaure 2064 10 200 14,52 — — — 89,3 I
2987 720 200 20,93 0,87 81,4 85,2 88,8
2138 840 290 14,96 0,78 79,6 | 84,2 88,8 |
2119 840 280 14,81 0,63 81,2 | 848 | 887 ! 89,8
0843 1140 400 5,93 — — 4 — | 893
3346 1500 60 23,73 — —_ . — 89,8
3056 2880 300 21,43 2,10 71,6 i 80,3 89,0
« N 0549 30 450 11,82 0,05 271 272 2732
x-Yildostearinsaure 0275 12 700 5.04 - - 2745 273,4
. - 0378 15 500 8,13 — e — 273
B-EFlaostearinsaure 0552 50 300 1187 . 033 257 | 265 273 2734
«-Elaostearinsiure- !
methylester 0409 20 640 8,25 . 0,26 240 248 256 261
'S binss 0166 90 900 593 | 1,55 216 | 335 454 453
orbmsaure 0199 140 700 7,10 | 1,70 236 | 341 452 7
Zimtsiure : 3
jodometrisch titriert 0795 30 300 §,30 | 3,80 ‘etwa 80 | 141 170 3
bromometr. titriert. 1151 15 260 15,55 | ! 171,5 ’

Da bei diesen Substanzen auch die gravimetrisch be-
stimmte Bromanlagerung mit der Theorie iibereinstimmt,
so konnen die gefundenen Halogenwasserstoffmengen nur
von den zuerst mit Halogen abgesittigten Doppelbindungen
stammen. Naheliegend ist, daB} das addierte Brom unter
dem EinfluB von KJ und Wasser zuerst durch Jod und
dann durch —OH teilweise ersetzt wird, wobei HJ frei
werden muf3®). Es konnte auch direkt oder unter dem Ein-
fluB von KJ-Lésung aus bromierter Substanz Halogen-
wasserstoff unter Neubildung einer Doppelbindung ent-
stehen?). Genaue diesbeziigliche Untersuchungen sind in
Aussicht genommen.

Der auflockernde EinfluB des Halogenumtausches (Er-
satz von Brom durch Jod) ist bei Sorbinsdure und Zimt-
siaure augenscheinlich. Wihrend sich bei Sorbinsdure trotz
richtiger Jodzahl nur eine gréBere Menge an freiem Halogen-
wasserstoff zeigt und erst bei Jodatzugabe starkes Nach-
bliuen zu beobachten ist, wird bei Zimtsiure bei der jodo-
metrischen Titration die theoretische Jodzahl bei weitem
nicht mehr erreicht. Das sogenannte Zuriicklaufen der
Jodzahl'®) muB} hier unter Abspaltung von freiem Halogen
neben Halogenwasserstoff erfolgen. Da bromierte Zimt-
siure mit arseniger Sdure titriert glatt den theoretischen
Jodzahlwert ergibt, ist hier die erniedrigte Jodzahl allein
durch die geringere Festigkeit der J- gegeniiber der Br-
Bindung an das Kohlenstoffatom zu erkliren.

Die Priifung der Bromdampftitration bei Sterinen, Ter-
penen und anderen komplizierten Stoffen hat noch zu keinen
klaren FErgebnissen gefithrt. Hieran wird weiter ge-
arbeitet.

8) Siehe die Arbeiten von H. Ingle, J. Soc. chem. Ind., Chem.
& Ind. 21, 587 [1902]; 23, 422 [1904], und Béeseken u. Gelber,
Recueil Trav. chim. Pays-Bas 46, 158 {1927]; 48, 377 [1929].

9 Van Duin, Recueil Trav. chim. Pays-Bas 45, 345 [1926],
und Bédeseken, 1. c.

10y Bgeseken u. Gelber, Recueil Trav. chim. Pays-Bas 46, 158
[1927].

Beschreibung der Methode.
Apparatur.

Fiir die Bestimmung der ungesattigten Kohlenstoff-
bindungen mittels Bromdampftitration ist eine einfache
Spezialapparatur!l) nétig. Sie besteht aus einem selbst-
stehenden Flabova-Kolben mit geeignetem Einlaftrichter und
ist von Dr. F. W. Neumann in dankenswerter Weise ausge-
arbeitet worden. Bei Bestimmungen, die sich nur maximal iiber

einige Stunden erstrecken, also der Normalfall, werden die
Schliffe nicht gefettet. Fiir sehr lange Einwirkungszeiten emp-
fiehlt sich schwache Fettung mit reiner Vaseline,

Halogendosierung.

Das zur Einzelbestimmung notige Brom (pro analysi)
200—500 mg, mul} vorher in Glask6lbchen eingeschniolzen und
genau gewogen werden, Man verwendet diinnwandige Glas-
kolbchen von etwa 1 cm Durchmesser mit diinner, etwa 10 ci1
langer Capillare. Die Kolbchen werden leer gewogen, mit
der Capillare nach abwairts in eine kleine mit Brom gefiillte
Flasche gestellt und durch zweimaliges kurzes Erwirmen des
Kolbchens mit einer Mikroflamme mit fliissigem Brom teilweise
gefillt. Darauf schmilzt man an der Mikroflamine in 2—3 cm
Entfernung ab, wigt das gefillte Kolbchen samt der abge-
schmolzenen, durch Durchziehen durch die Flamme bromfrei
gemachten Capillare und erhilt hierauf durch Subtraktion
des Leergewichtes die eingesaugte Brommenge. Zweckmafig
arbeitet man solche Bromkélbchen auf Vorrat, indem man

) Der Apparat (D. R. G. M.) wird hergestellt von der Firma
W. K. Heinz, Stiitzerbach i. Thiiringen.
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die leer und gefiillt gewogenen Koélbchen in mit einem Watte-
bausch am Boden versehene Reagensgliaser gleiten 1laBt und
das jeweils ermittelte Gewicht auf einem auf das Proberohr
aufgeklebten Schildchen vermerkt.

Halogeneinwirkung.

Man wigt im 300-cm3-Rundkolben 0,1—0,4 g der zu
priifenden festen oder fliissigen Substanz genau ab, 146t dazu
ein mit der nétigen Menge Brom gefiilltes Kolbchen gleiten,
setzt den Einlafitrichter auf, evakuiert an der Saugpumpe und
verschlieft den Hahn. Hierauf wird die fliissige Substanz
durch kreisende Bewegungen mittels des herumschwingenden
Bromkélbchens auf der Glaswand des evakuierten Kolbens
verteilt. Dann zerbricht man durch einen kurzen, heftigeren
Ruck das Bromkélbchen, worauf sich das fliissige Brom momen-
tan in Dampf verwandelt. Die Apparatur wird jetzt, wahrend
der Halogeneinwirkungszeit, ins Dunkle gestellt!?).

Bei Substanzen mit normalen Doppelbindungen geniigt
ein Bromiiberschull von etwa 2009, bei einer Einwirkungszeit
von 15 min.  Liegen sterisch gehinderte Doppelbindungen vor,
so mufl man entweder den Bromiiberschufl auf 400—5009,
oder die Einwirkungszeit bis auf etwa 1 h erhéhen. Bei manchen
Substanzen, wie bei Sorbinsiure (Tabelle 1), wird jedoch der
richtige Wert erst Lei einem Brom-Mindestiiberschufl von etwa
4009, trotz stark verlangerter Bromierungszeit erreicht.

Hat man Substanzen zur Untersuchung, die so fliichtig
sind, daf sie bei Zimmertemperatur nicht mehr genau genug
zu wagen sind, dann mul} man sie genau so wie das Brom in
Glaskolbchen abgeschmolzen wigen und im Einwirkungskolben
gleichzeitig mit dem Bromkolbchen zerbrechen. Beispielsweise
wurde technisches Vinylacetat so bestimmt (Tabelle'1),

Sollen gasformige Stoffe untersucht werden, dann evaku-
iert man die ganze Apparatur, nachdem man ein entsprechendes
Bromkolbchen in den Rundkolben gegeben hat. Man wagt
genau, 1aBt durch den EinlaBtrichter das zu untersuchende
Gas eintreten, wobei nur so viel Gas genommen werden darf,
daBl noch geniigend Unterdruck vorhanden bleibt, wagt wie-
derum und erhilt so das Gewicht des Gases.

Titration.

Sehr bequem ist das Titrieren nach Manchot-Obevhauser*3).
Man 148t zunichst durch den Trichter 10 cm? einer 50 %igen
KBr-Losung einlaufen, worauf der iiberschiissige Bromdampf
absorbiert wird. Darauf 1alt man bei wasserunléslichen Sub-
stanzen noch 5 cm3 Tetrachlorkohlenstoff oder Chloroform ein
und bringt die bromierte Substanz durch Schwenken in Losung.
Nun wird durch den Einfiilltrichter aus einer abgelesenen
Biirette so lange salzsaure »/,, arsenige Saure zugegeben, bis
das iiberschiissige Brom fast ganz titriert ist. Man saugt
hierauf noch mehrmals Wasser durch den Trichter ein und
gleicht den dann noch vorhandenen Unterdruck durch Ein-
lassen von Luft aus. Zum Schlufl titriert man bei offenem
Kolben zu Ende!4).

Man kann z. B, bis auf fast farblos titrieren, dann 3 Tropfen
Indigocarmin-Styphninsaure-Losung®) (etwa. 0,5 %ig) als Indi-
cator zusetzen und nun bis zum Umschlag Griin-Blau weitere
arsenige Saure zusetzen. Diese Art gelingt aber nur bei farblosen
Substanzen und wenn nur mehr wenig freies Brom vor Indicator-
zugabe vorhanden ist und man schnell arbeitet, da sonst der
Indicator zu schnell zerstért wird. Andernfalls titriert man
in bekannter Weise. Man setzt As,O,-Losung im Uberschufl

12) Zu diesem Zweck hat sich das Einstellen der Apparatur in
einen mit einer Schubtiire verschlieBbaren Holzkasten in der Grifle
eines Mikroskopkastens sehr gut bewihrt. Solche Kisten kénnen be-
zogen werden von Albert Heyden, Berlin 814, Alte Jakobstrafle 67,

13) Z. anorg. allg. Chem. 130, 161 [1923]; 139, 40 [1924].

14) Hiufig ist dann noch die beim Zerbrechen des Bromkdlb-
chens iibrigbleibende Capillare mit gelber Bromldsung gefiillt, was
jedoch bei kleinlumiger Capillare einen zu vernachldssigenden Fehler
ergibt. Gegebenenfalls 148t sich die Capillare mit einem Glasstab
leicht zerdriicken.

1%) 4 g Indigocarmin und 2 g Styphninsiure werden in 11
Wasser aufgelést. Die Indicatorlésung mufl im Dunkeln aufbewahrt
werden. Drei Tropfen davon verbrauchen etwa 0,05 cm3® 2/,,-Brom-
16sung, was bei wiederholter Indicatorzugabe zu beriicksichtigen ist,

zu und laft nach Indicatorzugabe "/,, Br- in KBr-Lisung
bis zum Farbumschlag Blau-Griin zutropfen.

Will man jodometrisch arbeiten, so 146t man an Stelle
von KBr- eine 109%ige KJ-Losung!®) einlaufen, verwendet
Thiosulfat- und Starkeldsung zum Titrieren und arbeitet sonst
genau wie oben angegeben. Dieses jodometrische Arbeiten
ist dann nétig, wenn man auf freien Halogenwasserstoff priifen
will. Man gibt dabei nach der Methode von Ilkiney'?) nach
der Entfarbung der Stiarke noch 2 cm3 gesattigte KJO,-Losung
zu und titriert das eventuell ausgeschiedene Jod neuerdings
mit Thiosulfat.

Berechnung.
Die Berechnung auf Jodzahl geschieht nach der Formel:

12,69.100. ( a.10 b)

Jodzahl = J.Z. = — —— 757797,92 —
Die Berechnung auf Zahl der ungesittigten Bindungen nach:
N
Anzahl Doppelbindungen = -~ 210 e

a = vorgelegtes Brom in Milligramm

b = zuriicktitriertes Brom in Kubikzentimeter 2/, , Losung
¢ = Substanzeinwaage in Milligramm

M = Molekulargewicht.

Beispiel: Zu 0,1211 g Linolsdure, die im Schliffkolben
abgewogen waren, wurde ein abgeschmolzenes Kélbchen mit
0,3918 g Brom gefiigt, der Rundkolben evakuiert, die Linol-
sdure durch Schwenken an der Glaswand ausgebreitet uand das
Bromkélbchen zerbrochen. Nach 10 min Einwirkungszeit
(im Dunkeln) wurden 10 cm® 50%, ige KBr-Losung und 5 cm?
Tetrachlorkohlenstoff eingelassen, darauf 2/, arsenige Siure
bis zu heller Bromfarbung; dann wurde der offene Kolben fertig-
titriert. Gesamtverbrauch 31,77 cm?® n/,, As,O,-Losung.

12,69.100. (739719’89‘210 —31,72)
J.Z2. = 1T -7 =180,7 (theor. = 181,1)
(3—91!8—59 —31,72). 280,27
Doppel- 17992 "/ " _ 4 996 (theor.—2)
bindungen 2.10.121,1 . - T
Zusammenfassung.

Nachdem gezeigt werden konnte, dal die Bestimmung
ungesittigter Kohlenstoffdoppelbindungen mittels Brom-
dampf wesentliche Vorteile gegeniiber den bisher {iblichen,
mit Halogenlésungen arbeitenden Methoden bietet, war die
Ausarbeitung einer universellen, mit Bromdampf arbeiten-
den Jodzahlbestimmungsmethode sehr erwiinscht.

Die neue Methode ist zwar etwas umstindlicher als
die gravimetrische Bromdampfmethode, bietet jedoch neben
den im Arbeiten mit Bromdampf liegenden Vorteilen —
schnelle und vollstindige Absittigung mit Halogen — noch
den der Erfassung gebildeten Halogenwasserstoffs und kann
bei jedem Aggregatzustand der Untersuchungssubstanz an-
gewandt werden.

Die Bestimmung nach der neuen Methode erfordert
weniger Zeit als die Bestimmung nach Wejs oder Kaufmann.
Sie ist auch wesentlich billiger. Wihrend 100 Bestimmungen
nach Wijs oder Hanus etwa 33 RM., nach Rosenmund-
Kuhnhenn oder Kaufmann etwa 27 RM. kosten, sind fiir
den Materialverbrauch von 100 Bestimmungen mit der
titrimetrischen Bromdampfadditions-Methode nur 4,50 RM.,
bei gravimetrischer sogar nur etwa 1RM. zu veranschlagen.

[A.11.]

zum Umsatz nétig. Gewdhnlich nimmt man aber 3—4mal soviel
cm310%iger KJ-Losung, wie Zehntelgramm Brom angewendet wurden,
bei 400 mg Brom etwa 15 cm?d.

17) J. Amer. chem. Soc. 16, 275 [1894]; 21, 1087 [1899]; 24,
1109 [1902]; vgl. a. M. Buckwalter u. C. Wagner, ebenda 52, 5241
[1930].





