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och vor etwa 10 Jahren war die Bestimmung der

Doppelbindungen bei der Qualifikation trocknender Ole
umstritten!), da man die konjugierten Doppelbindungen
der Eldostearinsiuren noch nicht kannte, das starke Trocken-
vermégen des Holzdles also nicht mit der Scheinjodzahl
von etwa 156 in Ubereinstimmung bringen konnte. Heute
weill man, dal3 die ungesattigten Kohlenstoffbindungen be-
stimmenden EinfluB auf das Trocknen und Gilben von
Olen und Harzen besitzen. Ihre Bestimmung wird jetzt
bei allen Oluntersuchungen vorgenommen. Bei Harzen
wird der Jodzahl wenig Bedeutung beigemessen, da die
Werte bisher sehr unsicher waren.

Die praktische Bestimmung der Kohlenstoff-Doppel-
bindungen erfolgte bisher i{iberwiegend durch Anlagerung
von Halogenen in Lésung. Da zuerst Jod und erst spiter
andere Halogene verwendet wurden, so werden noch heute
die ganzen Bestimmungen auf Prozent addiertes Jod umge-
rechnet und Jodzahlmethoden genannt (Hiibel, Waller,
Wijs, Hanus, Winkler, Manchot-Oberhauser, Rosenmund-Kun-
henn, Margosches, Kaufmann u.a.). Wiahrend diese Methoden
alle Doppelbindungen erfassen sollen, gibt es auch Me-
thoden, die bewuflt nur einen Teil der Doppelbindungen
erfassen wollen, so z. B. die partielle Jodzahl von Vaubel
oder die rhodanometrische von Kaufmann?).

Alle Jodzahl-Bestimmungsmethoden, die in Lodsung
arbeiten, sind relative Methoden, weitgehend abhingig von
Konzentration, Wirme, Licht und Zeit. Aus Tab.1 geht
hervor, daB man bei verschiedenen Substanzen mit Hilfe
dieser Methoden nicht zu den gleichen Zahlen kommt, vor
allem nicht bei Anwesenheit von konjugierten Doppel-
bindungen. Zwar ist es durch Modifizierung einzelner Me-
thoden, so etwa der Wijsschen Methode durch Bdeseken
und Gelberd) und durch Loon?), der bromometrischen Me-
thode durch Kaufmann®), moglich geworden, schwer zu-
gingliche Doppelbindungen zu erfassen. Die Streuung der
Werte auch bei genau eingehaltenen Bedingungen ist aber
grof} und die Methoden sind sehr umsténdlich.

Ein neuer Weg zur Bestimmung der Doppelbindungen
stammt von. Becker®): die Anlagerung von Brom in
Dampfform. Anfangs wenig beriicksichtigt, hat die Me-
thode erst dann an Wichtigkeit gewonnen, als das Molekiil
der Eldostearinsdure aufgeklirt war. Gegeniiber der An-
lagerung von Wasserstoff, die schon lange bekannt ist und
die Doppelbindungen weitgehend richtig anzeigt?), verdient

*) Vorgetragen im Fachgebiet fiir Fettchemie (Dtsch. Ges. f.
Fettforschung) auf dem Reichstreffen der Deutschen Chemiker in
Miinchen am 9. Juli 1936

1) 4. Ezbner Chem Umschau Fette, Ole, Wachse, Harze 84,
272 [1922].

) Genauere Angaben iiber Jodzahl sind in jedem emschlaglgen
Handbuch zu finden, z. B. Holde: Kohlenwasserstofféle und -fette,
1933. -
%) Boeseken u. Qelber, Recueil Trav. chim. Pays-Bas 48, 377
[1929].

4) I.van Loon, Chem. Umschau Fette, Ole, Wachse, Harze 37,
85, 135, 257 [1930].

% H. P. Kaufmann, Ber. dtsch. chem. Ges. §9, 1395 [1926].

% P. Becker, diese Ztschr. 86, 539 [1923].

7} Bei hochmolekularen XKorpern, z. B. Leinélstandélen, ist
die quantitative Anlagerung von Wasserstoff entsprechend det vor-
handenen Jodzahl nicht gegliickt. M. Miller, Diss. T. H. Miinchen
1929; R. Pfeiffer, Diss. T. H. Miinchen 1934.
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diese Methode den Vorzug, da sie bei guten Ergebnissen
ungemein einfach zu handhaben ist. In der Praxis hat sie

sich in folgender Form eingefiihrt:

Man breitet die Substanz auf einer 9 x 12-Glasplatte in diinnster
Schicht aus (10 bis 20 mg), senkt die Platte in einen mit Brom-
dampf gefiillten Exsiccator, 1it sie darin im Dunkeln !/, h und
vertreibt das iiberschiissige Brom im Trockenschrank bei iiber 100°.
Bei langer Bromdampfeinwirkung verwendet man statt Glasplatten
Uhrgliser®).

Tabelle 1.
Streuung der Jodzahlwerte bei verschiedenen
Jodzahlmethoden.
: Jodzahlwerte*)
Untersuchte auf- Brom- '
Substanz Roaez— man{t { Hanus| Wijs |dampf | i Theoret.
mUne | hrom.)! (grav.) Werte
Kiufl. Olsiure (dest.)l 79 | — 73 82 87 89,9
Fichtensamenol**) .| — 171 —_ 164 180 | etwa 180
Leingl I .......... 164 168 171 177 | 187 ,, 187
Leinol IT ......... 172 183 177 181 — ,, 187
Leingl IIT......... 171 174 174 182 185 ,, 187
Holzol (amerik.) ...| 155 158 242 | 167 238 ., 256
Dasselbe bei langer i
Halogeneinwirkzeit] — 187 330 ‘ 254 257 ., 256
318 |
Polym. Linolensidure :
t“) ‘
kurze Einwirkzeit.| — 150 | — + — | 179 | 273 bei
lange Einwirkzeit.] — 179 | — — 250 bis 3 Dopp.-
| 261 thdung.
Gereinigtes Leindl- |
standél (Tekaol)..| 103 108 116 | 124 132 ‘unter 184
Holzdlstanddl aus
amerik, Ol ....... 94 104 107 | 111 174 etwa 170
i bei
: i 2 Dopp.-
i ‘ : Bindung.

*) Die Zahlenwerte sind Mittelwerte aus mindestens 2 Pa-
rallelbestimmungen.

**) Aus Diss. Q. Kaempfe, T. H. Miinchen 1934.

**%) Aus Diss. F. Wohlfarth, T.H. Miinchen 1934.

Tab. 2 zeigt, daB konjugierte Doppelbindungen quan-
titativ abgegittigt, Tab. 3, wie schnell gut iibereinstimmende
Ergebnisse erzielt werden. Das Wichtigste bei dieser Methode
besteht darin, daB sie bei beliebig groem Bromiiberschuf
bis zur konzentrierten Bromatmosphire und nach beliebig
anger Zeit die gleichen Ergebnisse bringt. Die peinliche
Einhaltung von Vorschriften, wie sie bei:den Jodzahlen
iiblich sind, fallt also vollkommen weg. Von Nachteil ist

Tabelle 2.
Bromdampf-Jodzahlen (gravimetrisch) von Stoffen mit
konjugierten Doppelbindungen.

Brom- . Brom-' |
Substanz i einwirk- Ein- | auf- | Jod- | Theoret.
| Zeit [Wa8ge nghme zahl . Wert
‘ min mg | mg | 1
i 1
Sorbinsdure .......... {90 7,0 | 19,5 ‘ 42 453
9,11-Oktadekadien-
sduremethylester . ... 30 49 | 55 \ 178 | 173
p-Eldostearinsiure- : - : i
methylester . ........ . 60 | 61,4 1004 | 250 | 261
Carotin (11 Doppelbin- :
dungen) ............ { 102 15,8 | 50,3 | 506 521

"8 E. Rofmann, Ber. dtsch. chem. Ges. 65, 1847 [1932]
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die starke Belistigung durch Bromdampf, wenn die Ab-
ziige nicht besonders gut arbeiten. AuBlerdem kann die
Methode nur bei schwer fliichtigen Substanzen Verwendung
finden. Daher wurde sie als titrimetrische Bromdampi-
addition fiir fliichtige Stoffe entwickelt?).

Tabelle 3.

Bromdampf-Jodzahl (gravimetrisch) von kéuflicher
destillierter Olsiure,

Tab. 4 zeigt flir verschiedene Substanzen die titri-
metrischen Bromdampfzahlen neben den gravimetrischen.
Von Interesse ist, daB bei manchen Substanzen die Werte
der titrimetrischen Bestimmung so hoch ansteigen, daB sie
nicht mehr fiir die normalen Doppelbindungen zustindig

Tabelle 4.

Bromdampf-Jodzahlen (gravimetrisch und titrimetrisch
bestimmt) bel einfachen und schwierigen Substanzen.

Zeit

Finwaage } Bromaufnahme Jodzahl
min mg | mg |

2 283 f 154 86,5
5 322 176 86,5
15 288 125 87,0
258 | 141 86,8
30 256 141 87,3
: 262 143 86,5

Diese Methode ist an die Benutzung einer Spezialapparatur
gebunden. Das Wesen der Anlagerung von Brom in Dampfform ist
erhalten geblieben, die Anlagerung wird jedoch titrimetrisch be-
stimmt, indem von einem gewogenen Bromquantum der nicht auf-
genommene Teil zuriickgeméssen wird. Die Bestimmung erfordert
nur 10 min, sofern die ndtigen Vorarbeiten getroffen sind, auch
bei Anwesenheit konjugierter Doppelbindungen. Brombeldstigung
tritt nicht ein.

Bei vielen Substanzen erhilt man mit dieser Methode
ausgezeichnete Ergebnisse. Bei amerikanischem Holzdl,
dessen wahre Jodzahlbestimmung nach Loon 7 Tage er-
fordert, kann die wahre Jodzahl bei geniigendem Halogen-
iiberschuB schon nach 5 min erhalten werden. Abb. 1 zeigt
das Verhiltnis von BromiiberschuB zu Einwirkungszeit,
wenn die richtige Jodzahl garantiert werden soll, Abb. 2
die Wirkung des Bromiiberschusses in seiner Auswirkung
auf die Hohe der Jodzahl bei 5 min Einwirkungszeit.
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%) E. Ropmann, diese Ztschr. 48, 223 [1935).
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i ‘
gravimetrische : titrimetrische

Bestimmungen | Bestimmungen
Substanz | Ein- | | Ein- I T\};,e o?‘t'
wirk- | 5 gy W
Zeit ¢ Zeit |
min . min | l
Kaufliche Olsiure. . 15 87 ) 15 . 88—91 89,9
(frisch destilliert) ‘ i
{(Wijs kurz = 82
,, lang = 87) ' ‘
Reine Olsdure .... 30 88,8 | 15 89,3 © 899
. , 1000 | 89,2
Teiné! ............ 45 184 15 186 etwa 184
800 © 201 800 | 207 2
Leinélstandsl ..... 60 ;119~130' 60 179 unter 184
900 l 169
Standb! (gereinigt =
Tekaol) ......... 45 132+ 15 159
900 203 ' 180 203 ! ?
Holzdl (amerik.) ... 30, 238 { 30 245 . etwa 256
3000 ! 257—261 | 3000 | 257—266 256
Holzlstandol w
(amerikanisch)....| 30! 174 | 30! 176 - —
3000 182 I
Ricinusél (Hanus = i I |
JoZo=82)....... 30, 91 5| 101  etwa 82
1200 ' 135,138 30 119 . 164
700 ' 163,173 (2 Doppel-
: : bindung.)
Abietinsaure (rein) . 30 165 . 30 456 168
900 257 900 617 252
(3 Doppel-
- bindung.)
Pyroabietinsdure
(bromiert fliichtig 1 ‘ |
bei 100% ........ | 30 165 i 30 304 168
900 260 900 : 403 252
'(3 Doppel-
bindung.)

sind. Dies ist bei polymerisierten oder anoxydierten Olen,
bei Harzen und auch bei dtherischen Olen, bei Stearinen
und anderen Korpern der Fall'?). Die gravimetrische
Methode gibt dagegen meist richtige Werte und ist der
titrimetrischen, soweit die Substanzen schwer fliichtig sind,
vorzuziehen. Um die Belistigung durch Bromdampf aus-
zuschalten, ist die Ausfithrung der gravimetrischen Brom-
dampfzahl in der Apparatur der titrimetrischen Methode
in folgender Weise méglich:

Man wigt die Substanz (30 bis 50 mg) in den 250-cm?®-Flabowa-
Kolben der Spezialapparatur!?) ein und verteilt sie mit Hilfe eines
Spatels gleichmaBig auf der halben Innenwand des Kolbens!?s). Feste
Stoffe miissen fein pulverisiert werden. Darauf wird der Kolben
evakulert und dann durch dem Schlifftrichter fliissiges Brom im
UberschuB in den Kolben eingelassen, also etwa 0,1 cm?, ohne das
Vakuum im Kolben aufzuheben. Das Brom mu8 sich beim Hinein-
flieBen vollkommen in Dampf verwandeln. Die Anlagerung dauert
etwa 10 min bei normalen Doppelbindungen und geniigendem
Bromiiberschu8 und wird im Dunkeln durchgefiihrt. Hierauf wird

19) Weshalb die titrimetrische Methode hier versagt, ist im
einzelnen noch nicht geklirt. Halogensubstitution kanu jedenfalls
nicht als Grund dafiir angegeben werden. Vgl.*).

1) Die Spezialapparatur zur titrimetrischen Bromdampf-
bestimmung ist bereits im Handel.

!1a) Die Verteilung gelingt am besten, wenn man lésliche Stoffe
z. B. mit einigen Tropfen Chloroform zu einem diinnen Film auf
der ganzen Innenwand verteilt. Wie viele Versuche zeigten, liBt
sich Chloroform durch etwa 1/,stiindiges Fvakuieren des Kolbens
im Wasserbad quantitativ entfernen.
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der iiberschiissige Bromdampf abgesaugt, zweckmidBig unter Zwi-
schenschalten einer Waschflasche mit arseniger Siure, Natrium-
thiosulfatlosung oder dhnlichem. Der Kolben wird kurze Zeit im
Trockenschrank oder unter Evakuieren auf dem Wasserbad von
Jetzten Resten Brom und Wasser befreit und hierauf gewogen.

Die Ausrechnung auf Jodzahl geschieht in bekannter
Weise nach folgender Formel: '

)z = 'prm;‘u‘x_inahme-l,SBB-lOO
R Einwaage

Ein groBer Vorteil dieser neuen Methode, die keine
Normallosung erfordert, ist ihre Modulationsfahigkeit. Man
kann mit konz. Bromdampf oder mit verdiinntem arbeiten,
in der Kilte und in der Hitze, man kann letzten Endes
anch zur Xontrolle neuerdings Bromdampf auf die ge-
priifte Substanz einwirken lassen, man erhilt schlieSlich
die bromierte Substanz fiir weitere Untersuchungen in
trockner Form.

»Lange* Bromdampf-Jodzahl.

Bekanntlich. konnen Kohlenstoff-3- und -4-Ringe
fdurch Halogene ebenso wie durch Wasserstoff und andere
Addenden bei langer Einwirkung aufgesprengt werden.
Durch Sabalitschkal?) ist weiter nachgewiesen worden, dafl
Bromdampf auch bei langer Einwirkung im Dunkeln nicht
substitujerend wirkt. Die Bromdampfmethode ist daher in
hohem MaBe geeignet, Einblick in den Molekiilbau nach
Polymerisationen, z. B. bei Olstandélen, zu gewihren, wenn
das Brom kurze Zeit und im Parallelversuch iiber Nacht
eur Einwirkung gelangt. In letzterem Fall kann mit der
Aufspaltung labiler Kohlenstoffringe gerechnet werden.

- Die schon von W. Farion fiir die Olverdickung (Poly-
merisation) geforderte XKohlenstoff-4-Ring-Bildung wurde
durch die Arbeiten von A. Eibner und Mitarb. sehr wahr-
scheinlich gemacht. So zeigte Woklfarth?), daB die Jod-
zahl von einem Linolensiure-Standsél bei kurzer Brom-
‘dampfeinwirkung 179 war, bei lingerer Einwirkung jedoch
261 und daher in etwa der gleichen Hohe wie die der un-
hehandelten Linolensiure. Die Annahme, daB es sich hier
um. weniger aktive Doppelbindungen handeln wiirde, die

‘heim Bromieren nur langsam abgesittigt werden, ist deshalb «

nicht stichhaltig, weil Wohlfarth nachweisen konnte, dal
wieder entbromtes Linolensiure-Standoél vom Standsl vor
der Bromierung verschieden war. Das Mol.-Gewicht war
vor der Bromierung 860, nach der Bromierung und Ent-
bromung nur 430, also die Halfte. 4-Ring-Aufspaltung
Jurch lange Bromeinwirkung unter Molekiilverkleinerung
erscheint als die richtige Erklirung.

Ein Ansteigen der Jodzahl bei lingerer Einwirkung
von Halogenigsung auf Leinlstandél wurde schon von
verschiedener Seite beobachtet — der sog. Gang der Jod-
zahl — und diirfte durch Aufspaltung labiler Kohlenstoff-
bindungen erklirt werden. Analog konnte Greth'4) bei der
Hydrierung von bei 230° gekochtem hexabromid-freiem
Leinélstandsl fast quantitativ Stearinsiure bekommen,
wihrend dies bei héher gekochtem Leindlstandél nach
Miller'®) und nach Pfeiffer'®) nicht mehr moglich war.
Die naheliegende Erklirung, daB durch héhere Erhitzung
von Leindl in oder zwischen den Fettsiuren 6-Ringe oder
andere stabile hohere Kohlenstoffringe entstehen, bei ge-
ringem Erhitzen dagegen nur 4-Ringe, erscheint auch bei
der Priiffung solch verschieden gekochter Standdle mit

11}y 7. Sabalitschka u. R. Dietrich, Pharmaz. Ztg. 69, 425, 742
1924).

13) F. Wohlfarth, Diss. T. H. Miinchen 1934, S. 43.
W) A. Gresh, Diss. T. H. Miinchen 1927, S. 55.

15) M. Miller, Diss. T. H. Miinchen 1929, S, 37.

%) R. Pfeiffer, Diss. T.H. Miinchen 1934, S. 30.
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der ,kurzen” und ,langen‘ Bromdampf-Jodzahl gestiitzt
zu werden,

Die von Schetber'®) aus dem Gang der Jodzahlen und
den erhohten Brechungsexponenten abgeleitete Hypothese,
daB beim Standélkochen von Leindl konjugierte Doppel-
bindungen neu gebildet werden, kann mit der Bromdampf-
methode nachgepriift werden. Konjugierte Doppelbindungen
miissen schon bei der kurzen Bromdampfmethode erfaBt
werden, Kohlenstoff-Ringbildungen dagegen erst bei langer
Bromeinwirkung. Bei Anwesenheit von konjugierten Doppel-
bindungen miissen daher merkliche Differenzen zwischen den
Jodzahlwerten nach einer Losungsmethode (z. B. bei Wijs)
und den der kurzen Bromdampfmethode bestehen. Wie
Tab. 1 zeigt, sind allerdings Unterschiede bei polymeri-
sierter Linolensiure und bei Leinélstandél vorhanden. Diese
Unterschiede sind jedoch so klein, daB sie auch durch
Beginn der Aufspaltung von labilen Kohlenstoffbindungen
erklirt werden kdnnen. :

Bei der Standédlbildung des Holzéles sind zwei Haupt-
formen der Polymerisation der Elidostearinsduren vor-
herrschend, zu deren Erforschung die , kurze* und , lange”
Bromdampf-Jodzahl erfolgreich beigetragen hatl?). ’

Bei reiner Abietin- und Pyroabietinsiure!®) scheint
Aufspaltung eines Kohlenstoffringes durch die lange Brom-
dampfeinwirkung zu erfolgen. Tab. 4 zeigt, daB die Jod-
zahl bei kurzer Einwirkung zwei Doppelbindungen, bei
lingerer Bromeinwirkung aber 3 Doppelbindungen pro Mol
Abijetinsiure anzeigt. Bisher hat die Jodzahl von Kolo-
phonium zu sehr unsicheren Zahlen gefiihrt!®). Bei der
Bromdampfbestimmung ist die Charakterisierung eines
Harzes nach seiner Ungesittigtkeit moglich. Bemerkens-
wert ist, daB nur die gravimetrische Methode zu konstanten
Werten fiihrt, und daf die Pyroabietinsiure, die bei 100°
nicht fliichtig ist, bromiert so stark fliichtig wird, da8
keine Konstanz der Wigungen erzielt werden kann.

Erhohte Bromdampf-Jodzahlen.

Die Bromdampf-Jodzahlen sind stets ebenso hoch bzw.
héher als die héchsten mit anderen Methoden ermittelten
Jodzahlen. Das hat seinen Grund entweder in unvoll-

- stindiger Halogenanlagerung bei den Lésungsmethoden oder

in Absittigung von labilen Kohlenstoffbindungen bei der
Bromdampfmethode, sofern Substitution-ausgeschlossen ist.
Es gibt aber auch Fille, bei denen eine JodzahlerhGhung
auf andere Ursachen zuriickgefiihrt werden mug.

So erscheint bei Substanzen, die eine OH-Gruppe in
Nachbarschaft zur Doppelbindung enthalten, z. B. Ricinol-
siure, Stearine usw., die Bromdampf-Jodzahl mehr oder
weniger stark erh6ht — bis zum doppelten Wert — (Tab.4),
je nach Bromeinwirkungszeit und Uberschu8. Dieselbe Er-
scheinung findet man auch bei anoxydierten trocknenden
Olen, z. B. Olfilmen. Bei solchen Substanzen kann man
nur mit sehr kurzen Bromierungszeiten (2—5 min) bei
guter Oberflichenverteilung und bestimmtem Bromiiber-
schufl zu annihernd richtigen Zahlen kommen. Hiet ist es
zweckmiBiger, die Ldésungsmethoden, z.B. die bromo-
metrische von Kaufmann, anzuwenden.

Bei Terpenen sind die Jodzahlen der titrimetrischen
Bestimmung, die hier allein wegen der Fliichtigkeit der
Stoffe in Frage kommt, ebenso wie bei den Kolophonium-

18) J, Scheiber, Farbe u. Lack 1929, 153, 585; diese Ztschr,
48, 643 [1933).

1) E. Rofimann, Fettchem. Umschau 40, 90 [1933).

18) Entgegenkommenderweise von der Fa. Dr. K. Albert in
reiner Form zur Verfiigung gestellt.

1) Vgl. A. Grim u. J. Janko, Chem. Umschau Fette, Ole,
Wachse, Harze 26, 20 [1919].
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Sduren erh6éht und sebr unsicher. Genaue Einhaltung von
bestimmtem Bromiiberschu und kurzer Einwirkungszeit
konnte hier auch zu konstanten Werten fiihren, die aber
‘den’ theoretlschen fiir die Doppelbmdungen meist nicht
?nts,prechen werdeﬁ

e Als it Btomdampf geshttrgte Luft von Atmospharen-
1dtiick: méhrere. Tage- auf: amerikanischies. Holz51%). im
"Presikely ‘éinwiikte, zeigte dbetitrimetrische Bromdampf-
Jodeahl den Uberwert von: 3430 343 tind 346 -bei 3 Patallel-
bestimmungen an. Dieser- Wert kann kein Zufallswert sein
‘und wiirde einer Anlagerung von 4 Molekiilen Brom an die
‘Rlaostearinsiure des Holzéls fast genau entsprechen. Da
nir 3 Doppelbindungen in der Eliostearinsiure enthalten
sind, mtif} das 4. Brommoiekﬁl entweder durch Substitution
verbraticht oder in anderer Weise locker festgehalten sein,
50 daf- esibei der Titration nicht erfaBt wurde. Bei Riick-
titration nach der Methode von Ilhiney konnte festgestelit
werden, daB in keinem Fall Halogenwasserstoff vorhanden
war, Substitution war also nicht eingetreten. Die Erklirung
fiir die hohe Jodzahl kann nur sein, daB nach Absittigung
der 3 konjugierten Doppelbindungen noch so groBe Rest-
valenzen im Molekiil der Eldostearinsiure vorhanden sind,
daf ein 4. Molekiil Brom gebunden wird. Diese Bindung
ist-jedoch -nur locker. Sie muB sowohl beim starken Eva-
kuieren als auch bei erhohter Temperatur gelost werden,
‘weil dasselbe amerikanische Holzol bei der normalen titri-
;metrischen Bestimmung (Bromdampf ungesattigt) und bei
.der gravimetrischen selbst nach mehreren Tagen Brom-
einwukung den normalen Wert zeigte. :

_ Die Feststellung der Uber)odzahl unter obigen be-
sonderen Bedingungen gibt vielleicht eine Erklarung dafiir,
warum bei den normalen Jodzahlmethoden teilweise un-
regelmaBlg erhohte Werte gefunden werden?!). Hier wird
.durchweg das tiberschiissige Halogen durch Titration be-
stimmt, wobei auch infolge von Restvalenzen locker ge-
bundenes Halogen nicht zuriicktitriert werden konnte.

) Amerikanisches Holzsl (Florida-031), von H. A. Gardner
zesandt, mit einem Gehalt von etwa 959, o-Ildostearinsaure-
triglycerid.

U) So wurden bei amerikanischem Holzdl bei der Jodzahl-,

hestimmung mit einer Hanus-Losung, die etwas Jod im Uberschuf

enthielt, bei lingerer Einwirkung die Werte 318 und 330 gefunden. -

co ~Zusammenﬁasumg. -

Die Bromdamphddmon kann als ,,kuue Bromdampi-
Jodzahl (bis 1/,h Einwirkungszeit) und als ,.lange ‘. Brom-
dampf-Jodzahl ‘(Einwirkung #ber - Nacht‘) durchgéftihtt
werden. Bei kurzer Einwirkung.erfalt -sie die Doppel-
bindungen (konjugierte und nichtkonjugierte}, bei stunden-
langer Einwirkung auflerdem noch die labilen Kohlenstoff-
bindungen. Dié¢ kurze Bromdammpf-Jodzahl ergibt daher
eine Totalmethode zur ‘Effassung der Doppelbindungen??),
die lange Bromdampf-Jodzahl dagegen zeigt als kombinierte
Methode nichtkonjugierte und konjugiett-ungebathgté neben
den labilen gesittigten Kohlenstoffbindungen an. Im
Gegensatz dazu gibt z. B. die kurze Jodzahl nach 'Wijs
nur die nichtkonjugierten Doppelbindungen zu erkennen,
die lange (7 Tage) dagegen auch noch konjugierte und
labile Ringbindungen.

Die analytische Bedeutung der Bromdampf-Jodzahl ist
in Parallele zu setzen mit der rhodanometrischen Methode
von Kaufmann. Kann man mit der Rhodanmethode in
Verbindung mit einer Jodzahlmethode verschieden un-
gesittigte Fettsiuren in einem Gemisch erkennen, so it
der Bromdampfzahl in Verbindung mit anderen Jodzahl-
methoden die Zahl der konjugierten neben den mnicht-
konjugierten Doppelbindungen und bei Verwendung der
»kurzen‘* und ,,langen‘ Bromdampfzahl die labilen Kohlen-
stoffringbindungen neben den ungesittigten Bindungen®).

Da die titrimetrische Bromdampfzahl bei komplizierten
Substanzen u, U. zu hohe Zahlen ergibt, so verdient die
gravimetrische Bestimmung immer dann den Votzug,
wenn die Substanzen so wenig fliichtig sind, daB sich das
iiberschiissige Brom leicht vertreiben 1aBt. Bei Ausfithrung
der gravimetrischen Bestimmung in der Spezialapparatur
fiir die titrimetrische Bromdampf-Jodzahl wird Beldstigung
durch Bromdampf vollkommen vermieden und die Zeit
der Bromeinwirkung abgekiirzt, da die gewiinschte Brom-
atmosphire sofort zu erzeugen ist. ‘A 16

*) Ausgenommen sind mauche sterisch gehinderten Doppel-
bindungen in Nachbarschaft negativer Gruppen, wie 2,3-Olséure,
Maleinsdure. Zimtsdure hingegen oder Sorbinsiure geben schon
volle Bromanlagerung, da die Carboxylgruppe durch die Kon-
jugation der Doppelbindungen in ihrer Wirkung abgeschwicht wird.

) Anwendung dieser Priifmethode in der schénen Arbeit von
G. Kaempfe iiber isomere Linolen- und Linolsduren. Diss. T. H.
Miinchen 1934,

wSC"Rl::!N '
Ober die Herstellung von Oxyhydrochinon zur
Bereitung von Absorptionsldsungen fiir Sauerstoff.

Oxyhydrochinon (1, 2, 4-Trioxybenzol) hat sich als Sauer-
stoffabsorptionsmittel in vielen Fallen sehr gut bewahrt. Fiir
diesen Zweck wurde es erstmalig von F. Henrichl) vorgeschlagen,
und fiir seinen Gebrauch hat der Verfasser gemeinschaftlich
it 4. Block?) das giinstigste Oxyhydrochinon-Alkali-Ver-
‘hiltnis ermittelt. Der Vorteil liegt vor allem darin, dal} es
im Gegensatz zu Pyrogallol selbst bei der Absorption von
reinem Sauerstoff kein Kohlenoxyd abspaltet. Seiner ver-
mehrten Anwendbarkeit steht nur entgegen, daB es im Handel
bisher nicht, zumindestens nicht zu tragbaren Preisen, er-
haltlich ist. Die Selbstberstellung des Oxyhydrochinons bzw.
seines Triacetylderivates ist jedoch ohne Schwierigkeit in
jedem Laboratorium moglich., Hierfiir hat sich die Methode
als besonders geeignet erwiesen, von dem preiswiirdig erlalt-
lichen Hydrochinon auszugehen und dieses zunachst zu Chinon
zu oxydieren.

250 g Hydrochinon werden in einem Gemisch von 250 g konz.
Schwefelsdure und 11 Wasser suspendiert, unter fortwihrendem
kréftigen Riihren bei gleichzeitiger Kiihlung werden langsam 225 g
feingepulvertes Kaliumbichromat zugegeben, und gleichzeitig wird

1) Ber. dtsch. chem. Ges. 48, 2006 (1915].
3 Gas- u. Wasserfach 78, 645 [1935].
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allméhlich die Losung auf ein Volumen von 3 1 verdiinut. Wihrend
der Oxydation soll die Temperatur der Suspension, die iiber Schwarz-
farbung in Braunlichgriin iibergeht, +10° nicht fiberschreiten. Niich
der Zugabe des Oxvdationsmittels wird das Riihren eine weitere
Stunde fortgesetzt, das Rohchinon abfiltriert und der restlich geloste
Anteil durch Ausschiitteln mit Ather gewonnen. Die Ausbeute ist
nahezu quantitativ.

Das Chinon wird nach einer von A. Thiele®) angegebenen
Arbeitsvorachrift in Triacetyloxyhydrochinon iibergefithrt:

Zu diesem Zweck trigt man langsam 150 g Chinon (iiber Cal-
ciumchlorid getrocknet) in ein Gemisch von 400 g Essigsaureanhydrid
und 10 cm? konz. Schwefelsdure ein, wobei die Temperatur 40¢ nicht
iiberschreiten soll. Die Ldsung wird unter Riihren in viel kaltes
Wasser eingegossen. Das Triacetylhydrochinon wird zunichst als
01 ausgeschieden, erstarrt aber schnell zu einem grobkornigen, gelb-
lichweilen Produkt. Dieses wird abfiltriert, mit viel Wasser aus-
gewaschen und aus Alkohol umkristallisiert (Schmp. 97¢). Die Aus-
beute betriigt, bezogen auf Hydrochinon, etwa 80—85%,.

Fiir die Remdarstellung des Oxylnydrochmom wird das
Triacetylprodukt in Wasserstoffatmosphare in saurer oder
alkalischer Ldsung verseift.

Bei gasanalytischen Arbeiten kann man fiir das Ansetzen
der Absorptionslésung direkt das Triacetylprodukt verwenden:
110 g Kaliumhydroxyd werden in wenig Wasser gelist, auf
200 cin? aufgefiillt und unter Ausschlufl von Luftsauerstoff
40 g Triacetyloxyhydrochinon zugegeben, die siclt nach kurzem
Umschiitteln klar auflosen. Die Losung ist fiir eine Orsat-
fii]]ung ausreichend.

3) Ber. dtsch. chem. Ges. 81, 1247 T1898).

Angewandte hemte





