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Analytisch-technische Untersuchungen 

Zur Bestimmung der Zahl der Doppelbindungen bei olen und Hamen*) 
V o n  D v  - I n g  h a b i l  E R O S S M A  N N  
L e z t e r  d e s  Z n s l a t u t s  f u r  il n s l r z c h f o v s c h u n g  d e r  1' H R e r l a ? i  

Leinol I1 . . . . . . .. . 
Ueinol I11 ......... 
Hdlzol (amerik.) . . . 
Dasselbe bei langer 

Halogeneinwirkzeit 

Polym. Linolensaure 

kurze Einwirkzeit. 
***) 

F,'i:'big:g. 27. Ollob r 1936 

172 
171 
155 

- 

- 

och vor etwa 10 Jaliren war die Bestimmung der N Doppelbindungen bei der Qualifikation trocknender Ole 
umstrittenl), da man die konjugierten Doppelbindungen 
der Elaostearinsauren noch nicht kannte, das starke Trocken- 
vermijgen des Holzoles also nicht mit der Scheinjodzahl 
von etwa 156 in ifbereinstimmung bringen konnte. Heute 
weiB man, daQ die ungesattigten Kohlenstoffbindungen be- 
stimmenden EinfluR 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 iiberwiegend durch Anlagerung 
von Halogenen in Losung. Da zuerst Jod und erst spater 
andere Halogene verwendet wurden, so werden noch heute 
die ganzen Bestimmungen auf Prozent addiertes Jod umge- 
rechnet und Jodzahlmethoden  genannt (Hubel, Waller, 
Wijs, Hanua, Winkler, Mancht-Oberhauaer, Rosenmund-Kun- 
henn, Margosches, Kaufmunn u. a.). Wahrend diese Methoden 
alle Doppelbindungen erfassen sollen, gibt es auch Me- 
thoden, die bewuRt nur einen Teil der Doppelbindungen 
erfassen wollen, so z. B. die partielle Jodzahl von Vaubel 
oder die rhodanometrische von Kaufmunnz) . 

Alle Jodzabl - Bestimmungsmethoden, die in Losung 
arbeiten, sind relative Methoden, weitgehend abhangig von 
Konzentration, Warme, Licht und Zeit. Aus Tab. 1 geht 
hervor, daQ 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 Boeseken 
und Gelbe$) und durch Loon4), der bromometrischen Me- 
thode durch Kaufmunn6), moglich geworden, schwer ZU- 
gangliche Doppelbindungen zu erfassen. Die Streuung der 
Werte auch bei genau eingehaltenen Bedingungen ist aber 
groB und die Methoden sind sehr umstandlich. 

Ein neuer Weg zur Bestimmung der Dopp.elbindungen 
stammt von Beckefl): die Anlagerung von Brom in 
Dampfform. Anfangs wenig beriicksichtigt, hat die Me- 
thode erst dann an Wichtigkeit gewonnen, als das Molekiil 
der Elaostearinsaure aufgeklart war. Gegeniiber der An- 
lagerung von Wasserstoff, die schon lange bekaniit ist und 
die Doppelbindungen weitgehend richtig anzeigt') , verdient 

Gereinigtes Leinol- 
standol (Tekaol) . . 

Holzolstandol aus 
amerik. 0 1 . .  . . . . . 

- 
*) Vorgetragen im Fachgebiet fur Fettchemie (Dtsch. Ges. f .  

Fettforschung) auf dem Reichstreffen der Deutschen Chemiker in 
Miinchen am 9. Juli,l936. 

l) A. Eibner?.; Cdem. Umschau Fette, ole, Wachse, Harze 84, 
272 [1922]. 

*) Genauere Angaben iiber Jodzahl sind in jedem einschlagigen 
Handbuch zu finden, z. B. Holde: Kohlenwasserstoffole und -fette, 
1933. 

a) BBeneken u. Gelber. Recueil Trav. chim. Pays-Bas 48, 377 
[1929]. 

') I .  uanLoon, Chem. Umschau Fette, ole, Wachse, Harze 37, 
85, 135, 257 [1930]. 

s, H. P. Kaufwnn,  Ber. dtsch. chem. Ges. 59, 1395 [1926]. 
a) P. Becker, diese Ztschr. 88, 539 [1923]. 
') Bei hdmolekularen Korpern. z .  B. LeinSlstandolen, ist 

die quantitative Anlagerung von Wasserstoff entsprechend det vor- 
handenen Jodzahl nicht gegliickt. M. Mdbr, Qiss. 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 dunnster 
Schicht aus (10 bis 20mg), senkt die Platte in einen mit Brom- 
dampf gefiillten Exsiccator, laJ3t sie darin im Dunkeln h und 
vertreibt das iiberschiissige Brom im Trockenschrank bei uber 100" 
Bei langer Bromdampfeinwirkung verwendet man statt Glasplatten 
Uhr$isers). 

Tabelle 1. 
Streuung der Jodzahlwerte bei verschiedenen 

Jodzahlmethoden. 

9,11-Oktadekadien- 

P-Elaostearinsaure- 
methylester . . . . . . . . . 

Carotin (11 Doppelbin- 

guremethylester . . . . 30 

60 

4.9 

61,4 

Jodzahlwerte 
Kauf- I 
rlzann 
mom. 

- 
171 
168 
183 
174 
158 

187 

150 
179 

108 

104 

Tanus' wijs 

171 177 
177 181 
174 182 
242 167 

330 ' 254 
318 ~ 

I 

- _ _  
- - 

I 

116 1 124 

107 1 111 

Theoret. kom- 

:r:::l Werte 

87 ~ 89.9 
180 etwa 180 
187 1 ,, 187 

,, 187 
185 ,, 187 
- 

238 i ,, 256 

257 ~ ,, 256 

179 ~ 273 bei 
50 bis 3 Dopp.- 
261 /'Bindung. 

132 'unter I 184 

174 Ietwa 170 

i 

bei 

Bindung. 
2 Dopp.- 

*) Die Zahlenwerte sind Mittelwerte aus mindestens 2 Pa- 

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

Tab. 2 zeigt, daL3 konjugierte Doppelbindungen quan- 
titativ abgesattigt, Tab. 3, wie schnell gut iibereinstimmende 
Ergebnisse erzielt werden. Das Wichtigste bei dieser Methode 
besteht darin, daR sie bei beliebig groRem BromuberschuQ 
bis zur konzentrierten Bromatmosphare 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. 

rallelbestimmungen . 

I Brom- 1 ! Brom-' I 

l einwirk- 1 Ein- 1 auf- 1 Jod- Theoret. 
Zeit ,waage nahme zahl Wert bubstanz 

19,5 1 442 453 

5,5 1 178 173 

100,4 ~ 259 1 261 

50.3 506 , 521 
es. 66, 1847 [1932]. 

.Inpetonti J l r  1:hPrnir 
5 0. J a 6 ru. I 9  3 7. N r. 0 
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Ropmann: Zur Beetimmung der Zohl der Doppelbindungen b e i  dlen und Harzen 

Kaufliche Olsaure.. 
(frisch destilliert) 
(Wiju kurz = 82 

,, lang = 87) 
Reine t)lsaure . . . . 

die starke Belbtigung durch Bromdampf, wenn die Ab- 
zuge nicht besonders gut arbeiten. Aderdem kann die 
Methode nur bei schwer fliichtigen Substanzen Verwendung 
finden. Daher wurde sie als t i tr imetrische Bromdampf- 
addition fur fluchtige Stoffe entwickelt'). 

15 

30 

Tabelle 3. 
Bromdampf- Jodzahl (gravimetrisch) von kiluflicher 

destillierter 6lsilure. 
._ _. . - 

Jodzahl Zeit Einwaage ' Bromaufnahme 
rnin mg I mg I 

2 283 154 86.5 
5 322 176 865 

15 288 125 87.0 
258 141 86,s 

30 256 1 141 87,3 
262 143 86,5 

I 

1,einol . . . . . . . . . . . . 

Uiese Methode ist an die Benutzung einer Spezinlapparntur 
Rebunden. I)as Wesen der Anlagerung von Brom in Dampfforrn ist 
erhalten geblieben. die Adagerung wird jedoch titrimetrisch be- 
stimmt, indem von einem gewogenen Bromquantum der nicht auf- 
genommene Teil zuriickgemhssen wird. Die Bestimmung erfordert 
nur 10 min, sofern die n6tigen Vorarbeiten getroffen sind, auch 
bei Anwesenheit konjugierter Doppelbindungen. Brombeliistigung 
tritt nicht ein. 

Bei vielen Substanzen erhdt man mit dieser Methode 
ausgezeichnete Ergebnisse. Bei amerikanischem Holzol, 
dessen wahre Jodzahlbestimmung nach Loon 7 Tage er- 
fordert, kann die wahre Jodzahl bei geniigendem Halogen- 
iiberschul3 schon nach 5 rnin erhalten werden. Abb. 1 zeigt 
das Verhaltnis von BromuberschuI3 zu Einwirkungszeit, 
wenn die richtige Jodzahl garantiert werden soll, Abb. 2 
die Wirkung des Bromuberschusses in seiner Auswirkung 
auf die Hohe der Jodzahl bei 5 rnin Einwirkungszeit. 

' 45 

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

Tabelle 4. 
Bromdampf- Jodzahlen (gravimetrisch und tftrlmetrfech 
beetimmt) bei einfachen und schwierigen Subetanzen. 

1 

gravimetrische I titrimetrischc 
! Bestimmunaen I Bestimmungen - 

. i Theoret. 
, Wertc 

I 

Substanz Ein- 

1 min I mini I 

1,einolstandol . . . . . 
Stand61 (gereinigt = 

Tekaol) . . . . . . . . . 
H o l d  (amerik.) . . . 
HolziilstandBl 

(amerikanisch) . . . . 
Ricinusiil (Hanzra = 

J.-2. = 82). . . . . . . 

Abietinsaure (rein) . 
#J . I 

M t B71\ 

J 
10 '%' YU 4U 50 60 70 & H %V 110 Z?U 

Zeit m #in - 
Abh. 1. 

*) E. Ropmann, diese Ztschr. 48, 223 [1935]. 
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Pyroabietinsiiure 
(bromiert fliichtig 
bei NOo) . . . . . . . . 

XOO 
60 

900 

45 
900 

30 
3000 

30 
3000 

87 15 1 88-91 ' 89.9 
1 

88.8 1 15 
, woo 

184 ' 15 
201 800 

119-130 60 
169 , 

132 ' 15 
203 I 180 
238 I 30 

257-261 1 3000 

174 ' 30 
182 1 

1 
30 1 91 5 

1200 135, 138 30 
700 

30 165 30 
900 257 900 

30 165 30 
900 260 900 

89,3 80,9 
89,2 

186 etwa 184 
207 ? 
179 unter I84 

159 
203 1 ? 
245 etwa256 

257-266 ,, 256 

176 - 

1 

101 , etwa 82 
119 164 

163, 173 (2 Doppel- 
bindung.) 

156 16X 
01 7 252 

(3 Doppel- 
bindung.) 

304 i6n 
403 252 

(3 Doppel- 
bindung.) 

sind. Dies ist bei polymerisierten oder anoxydierten olen, 
bei Harzen und auch bei atherischen &n, bei Stearinen 
und anderen Korpern der Falllo). Die gravimetrische 
Methode gibt dagegen meist richtige Werte und ist der 
titrimetrischen, soweit die Substanzen schwer fluchtig sind, 
vorzuziehen. Um die Behtigung durch Bromdampf aus- 
zuschalten, ist die Ausfiihrung der gravimetrischen Brom- 
dampfzahl in der Apparatur der titrimetrischen Methode 
in folgender Weise moglich : 

Man wiigt die Subtanz (30 bie 50 mg) in den 250-cms-Plobocuo- 
Kolben der Spezialapparatur") ein und verteilt sie mit Kilfe eines 
Spatels gleichmir9ig auf der halben Innenwand des Kolbenslla). Feste 
Stoffe miissen fein pulverisiert werden. Darauf wird der Kolben 
evakuiert und dann durch den W f t r i c h t e r  fliidges Brom im 
uberschu9 in den Kolben eingelassen. also etwa 0.1 cma. ohne das 
Vakuum im Kolben aufzuheben. Das Brom mu9 sich beim Hinein- 
flie9en vollkommen in Dampf verwandeln. Die Anlagerung dauert 
etwa 10 rnin bei normalen Doppelbindungen und geniigendem 
BromiiberschuD und wird im Dunkeln durchgefiihrt . Hierauf wird 

lo) Weshalb die titrimetrische Methode hier versa@. ist im 
einzelnen noch nicht gekliirt. Halogensubstitution kann jedenfalls 
nicht als Grund dafiir angegeben werden. Vgl. *). 

Die Spezialapparatur zur titrimetrischen Rromdampf- 
h a t h m u n g  ist bereits im Handel. 

lla) Die Verteilung gelingt am besten, wenn man liisliche Stoffe 
z. B. mit einigen Tropfen Chloroform zu einem diinnen Film nuf 
der ganzen Innenwand verteilt. Wie dele  Versuche zeigten, lallt 
sich Chloroform durch etwa l/,stiindigea Evakuieren des Kolbens 
im Wasaerbad quantitativ entfernen. 

Anprwandlr  Chemir 
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&r hberschiissige Bromdampf abgesaugt, zweckmiiBig unter Zwi- 
schenschalten einer Waschflasche mit arsedger Saure, Natrium- 
thiosulfatlijsung oder iihnlichem. Der Kolben wird kurze Zeit im 
'rrockenschrauk oder unter Evakuieren auf dem Wasserbad von 
Ietzten Resten Brom und Wasser befreit und hierauf gewogen. 

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

Bromaufnahme .1,588.100 
Einwaage 

J.-Z. = - 

Ein groBer Vorteil dieser neuen Methode, die keine 
Normallosung erfordert, ist ihre Modulationsfahigkeit. Man 
kann mit konz. Bromdampf oder mit verdunntem arbeiten, 
in der R d t e  und in der Hitze, man kann letzten Zndes 
m c h  zur Kontrolle neuerdings Bromdampf a d  die ge- 
priifte Substanz einwirken lassen, man erhdt schli&lich 
die bromierte Substanz fur weitere Untersuchungen in 
trockner Form. 

,Lange" Bromdampf - Jodzahl . 
Bekanntlich . konnen Kohlenstoff-3- und -4-Ringe 

rlurch Halogene ebenso wie durch Wasserstoff und andere 
Addenden bei langer Einwirkung aufgesprengt werden. 
Birch #abalitmhkda) ist weiter nachgewiesen worden, dal3 
Bromdampf auch bei langer Einwirkung im Dunk& nicht 
wbstitderend wirkt. Die Bromdampfmethode ist daher in 
hohem M a e  geeignet, Einblick in den Molekiilbau nach 
Polymerisationen, z. B. bei Olstandolen, zu gewahren, wenn 
ilas Brom kurze Zeit und im Parallelversuch uber Nacht 
LUT Einwirkung gelangt. In letzterem Fall kann mit der 
Aifspaltung labiler Kohlenstoffringe gerechnet werden. 

f i e  schon von W. Furion fur die Olverdickung (Poly- 
merisation) geforderte Kohlenstoff-4-Ring-Bildung wurde 
daxh die Arbeiten von A. Eibner und Mitarb. sehr wahr- 
scfiemlich gemacht. So zeigte Wohliarthls), daB die Jod- 
zahl von einem Linolensaure-Stand01 bei kurzer Brom- 
dampfeinwirkung 179 war, bei lhgerer Einwirkung jedoch 
161 und daher in etwa der gleichen Hohe wie die der un- 
hehandelten Linolensaure. Die Annahme, daB es sich hier 
urn weniger aktive Doppelbindungen handeln wurde, die 
h i m  Bromieren nur langsam abgesiittigt werden, ist deshalb 
nicht stichhaltig, weil Wohlfurth nachweisen konnte, dalj 
wieder entbromtes Linolensaure-Standol vom Stand61 vor 
der Bromierung verschieden war. Das Mo1.-Gewicht war 
vor der Bromierung 860, nach der Bromierung und Ent- 
bromung nur 430, also die Halfte. 4-Ring-Aufspaltung 
(lurch lange Bromeinwirkung unter Molekiilverkleinerung 
erscheint als die richtige Erklarung. 

Ein Ansteigen der Jodzahl bei langerer Einwirkung 
Ton Halogenlosung auf Leinolstandol wurde schon von 
irerxhiedener Seite beobachtet - der sog. Gang der Jod- 
zahl - und durfte durch Aufspaltung labiler Kohlenstoff- 
bindungen erklart werden. Analog konnte &e") bei der 
Hydrierung von bei 2300 gekochtem hexabromid-freiem 
Leinolstandol fast quantitativ Stearinsaure bekommen, 
wahrend dies bei hoher gekochtem IRinolstandol nach 
Millerlb) und nach Pfeif/erlKa) nicht mehr moglich war. 
Die naheliegende Erklarung, daI3 durch hohere Erhitzung 
-,ion Leinol in oder zwischen den Fettsauren 6-Ringe oder 
mdere stabile hohere Kohlenstoffringe entstehen, bei ge- 
?ingem Brhitzen dagegen nur 4-Ringe, erscheint auch bei 
ler Priifung solch verschieden gekochter Standole mit 

19241. 

---- 
la) !I' Sabalitachka u. R.  Dietrich. Pharmaz. Ztg. &@, 425, 742 

Is) F .  Wohlfmth, Diss. T. H. Munchen 1934, S. 43. 
A .  &dh, Diss. T. H.  Miinchen 1927, S. 55. 

15) M. Mihr, Diss. T. H. Miinchen 1929, S, 37. 
R. Pfeiffer. Diss. T H. Miinchen 1934, S.  30. 

der ,,kurzen" und ,,langen" Bromdainpf- Jodzahl gestutZt 
zu werden. 

Die von Scheiberl6) aus dem Gang der Jodzahlen und 
den erhohten Brechungsexponenten abgeleitete Hypothese, 
dalj beim Standolkochen von h ino1  konjugierte Doppel- 
bindungen neu gebildet werden, kann mit der Bromdampf- 
methode nachgepriift werden. Konjugierte Doppelbindungen 
miissen d o n  bei der kurzen Bromdampfmethode d & t  
werden, Kohlenstoff-Ringbildungen dagegen erst bei langer 
Bromeinwirkung. Bei Anwesenheit von konjugierten Doppel- 
bindungen miissen daher merkliche Differenzen zwischen den 
Jodzahlwerten nach eher Losungsmethode (z. B. bei Wij8) 
und den der kurzen Bromdampfmethode bestehen. Wk 
Tab.1  zeigt, sind allerdings U n t d e d e  bei palymeri- 
sierter Linoledure und bei LeinoMando1 vorhanden. Diese 
Unterschiede sind jedoch so kleh, daB sie a d  durch 
Beginn der Aufspaltung von labilen Kablenstoffbindungen 
erkliirt werden konnen. 

Bei der Standolbildung des Holzoles sind zwei Haupt- 
formen der Polymerisation der E l i i M  wen vor- 
herrschend, zu deren Erforschung die ,,knrzegg und ,Jange" 
Bromdampf- Jodzahl erfolgreich beigetragen hat"). 

Bei reiner Abietin- und F'yroabietinsHnreu) echeint 
Aufspaltung eines Kohlenstoffringes durch die huge Brom- 
dampfeinwirkung zu erfolgen. Tab. 4 zeigt, da8 die Jod- 
zahl bei kurzer Einwirkung zwei Doppelbindungen, bei 
lbgerer Bromeinwirkung aber 3 Doppelbindungen pro Mol 
Abietinsiiure anzeigt. Bisher hat die Jodzahl vonKolo- 
phonium zu sehr unsicheren Zahlen gefiilutlg). Bei der 
Bromdampfbestimmung ist die Charakterisierung ekes 
Harzes nach seiner Ungesattigtkeit moglich. Bemerkens- 
wert ist, d d  nur die gravimetrische Methode zu konstanten 
Werten fiihrt, und dalj die Pyroabietinsiiure, die bei 1W 
nicht fluchtig ist, bromiert so stark fliichtig wird, da0 
keine Konstanz der Wagungen erzielt werden kann. 

Erhohte Bromdampf - Jodzahlen . 
Die Bromdampf-Jodzahlen sind stets ebenso hoch bzw. 

hoher als die hochsten mit anderen Methoden ermittelten 
Jodzahlen. Das hat seinen Grund entweder in unvoll- 
standiger Halogenanlagerung bei den Liisungsmethoden oder 
in Absattigung von labilen Kohlenstoffbindungen bei der 
Bromdampfmethode, sofern Substitution.ausgeschlossen ist. 
Es gibt aber auch Fdle, bei denen eine Jodzahlerhohung 
auf andere Ursachen zuriickgefiihrt werden m a .  

So erscheint bei Substamen, die eine OH-Gruppe in 
Nachbarscbaft zur Doppelbindung enthalten, z. B. Rianol- 
saure, Stearine usw., die Bromdampf-Jodzahl mehr oder 
weniger stark erhoht - bis zum doppelten Wert - (Tab.4), 
je nach Bromeinwirkungszeit und uberschd. 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 Oberflachenverteilung und bestimmtem Bromiiber- 
&uB zu anniihernd richtigen Zahlen kommen. Hiet ist es 
zweckmUiger, die Losungsmethoden, z. B. die bromo- 
metrische von Kaufmann, anzuwenden. 

Bei Terpenen sind die Jodzahlen der titrimetrischen 
Bestimmung, die hier allein wegen der Fluchtigkeit der 
Stoffe in Frage kommt, ebenso wie bei denRo1ophoniw-n- 

la) J. Scheiber, Farbe u. Lack lB2B.  153, 585; diese Ztschr. 

17) E .  RoBmunn, Fettchem. Umschau 40, 90 [1933]. 
la) Entgegenkommenderwehe von der Fa. Dr. K .  Albert in 

In) Vgl. A .  G W n  u. J .  Janko, Chem. Umschau Fette, ole. 

46, 643 [1933]. 

reiner Form zur Verfiigung gestellt. 

Wachse, Harze 26, 20 [1919]. 

augcuendlr Chemir  
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%wen erhiiht und sehr unsiche~ Genaue E U t u n g  von 
bestimmtem BromiiberschuB und kurzer Einwirkungszeit 
konnte hier auch zu konstanten Werten ftihren, die aber 
'den theoTetjScben fur die Do@lbindungen meist nicht 
<nlqCrFhep 'werdeG. 

H I  1 

s L a i t  Btomdampf geshttigte Luft *on Atmosphiiren- 
~&h& ''nl&kre Tage a d .  amdrikadches HolziP) ini 
; h k e *  ~t?ihwi'ii~e;' zeigte die' dkrimetrische ~romdampf- 
~ J ~ & ~ I I M  den O b e n  v m  3 3  .Jrcs: and ~6 h i  3 PataIId- 
bestimrnungen an. Dieser Wert kann kein Zufallswert sein 
und wlirde einer Anlagerung von 4 Molekiilen Brom an die 
Hliiosteannsaure des Holzols fast gmau entsprechen. Da 
m r  3 Dqplbindungen in der El&ostearinsaure enthalten 
sind, mi113 das 4. Brommolekiil entweder durch Substitution 
verhrabeht oder in anderer W&se locker festgehalten sein, 
W daB &J bei der Titration nicht er€aBt wurde. Bei Ruck- 
tibation nach der Methode von IUbiney konnte festgestellt 
werden, daL3 in keinem Fall Halogenwasserstoff vorhanden 
war. Substitution war also nicht eingetreten. Die Erklarung 
fgr die hohe Jodzahl kann nur sein, daI3 ~ c h  Absattigung 
der. 3 konjugierten Doppelbindungen no& so groBe Rest- 
vdenzen im Molekul der Elaostearinsaure vorhanden sind, 
daB ein 4. Molekiil Brom gebunden wird. Diese Bindung 
ist jedoch nur locker. Sie mu8 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 Rrom- 
einwirkung den normalen Wert zeigte. 

Die Feststellung der Uberjodzahl unter obigen be- 
sonderen Bedingungen gibt vielleicht eine Erklarung dafiir, 
Farurn bei den normalen Jodzahlmethoden teilweise un- 
regelmiUig erhiihte Werte gefunden werdenel). Hier wird 
gurchweg das iiberschdssige Halogen durch Titration be- 
stimmt, wobei au& infolge von Restvalenzen locker ge- 
hundenes Halogen nicht zurucktitriert werden konnte. 
-- 

*O) Amerikadscha Holzijl (Florida-01). von H A (Ilarrftrer 
geaandt, mrt cinem Gehalt voii etwn (15 "(, a-P;Iaostearinsaure- 
triglycrrid 

So nurden bei amerikanischeni HolGl \lei der Jodzalil-. 
lrestimmung mit h e r  Honue-Msung, die etwas Jod im fJberschu0 
enthielt, bei Iangerer Einwirkung die Werte 318 und 330 gefunden. 

. z-: 
Die Bromdsmgfeddition kana als ,,kurze" Urwnd+pipd- 

Jodzahl (bis 1/*,h Binwirkuxtgs&it) urod pls ,,-'! (8mdn- 
dampf- Jodzahl (Einwirkung Iiber NktIit) tInrchgt4tiht-t 
werden. Bei lturzer Einwirkung e r f d t  sie die Poppel- 
bindungen (konjugierte und ~chtkonjugierte), bei stunden- 
langer Einwirkung auBerdeni noch die labilen Kohlenstoff- 
bindungen. Die kurze Bromdampf- Jodzahl ergibt dnlier 
eine Totalmethode zut Effhssung der Doppelbindungen**) , 
die lange Brorn+xnpf- Jodzahl dagegen zeigt als kombinierte 
Methode nichtkonjugierte und konju'de?-ungesatYie nehgn 
den labilen geslttigten Kohlenstoffbindungerr an. Ini 
Gegensatz dazu gibt z. B. die kurze Jodzahl nacfi ' w i j s  
nur die nichtkonjugierten Doppelbindungen zu erkesnen, 
die lange (7 Tage) dagegen auch noch konjugierte und 
labile Ringbindungen. 

Die analytische Bedeutung der Bronidaiiipf- Jdzalil ist 
in Parallele zu setzen niit der rliodanometrischen Methode 
von Kaufmann. Kann man mit der Rhodanmethode in 
Verbindung mit einer Jodzahlmethode verschieden un- 
gesattigte Fettsauren in einem Genusch erkennen, so init 
der Bromdampfzahl in Verbindung niit anderen Jodzahl- 
niethoden die Zahl der konjugierten nebeu den nuclit- 
konjugierten Dopyelbindungen und bei Verwendung der 
,,kurzen" und Jangen" Bromdanipfzahl die labilen Kohlen- 
stoffringbindungen neben den ungesattigten R i n d ~ n g e n ~ ~ ) .  

Da die titrinietrische Bromdampfzahl bei komplizierten 
Substanzen u. U. zu hohe Zahlen ergibt, so verdient die 
gravimetrische Bestinimung immer d a m  den Votmg, 
wenn die Substanzen so wenig fliichtig sind, da13 sich das 
uberschiissige Brom leicht vertreiben la&. Bei husfiihrung 
der gravimetrischen Bestimmung in der Spezialapparat ur 
fur die titrimetrische Bromdampf- Jodzahl w ird Beliistigung 
durch Bromdampf vollkommen vermieden wid die Zeit 
der Bromeinwirkung abgekiirzt , da die gewiinwhte Brom- 
atmosphare sofort zu erzeugen ist. 

'3 Ausgenommen sind manche sterisch gehinc1ert.u UoppeI- 
bindungen in Nachbarschaft negativer Gruppen, Hie 2.3-01saure, 
Maleinsaure Zimtsiure hingegen cder .Sorbinsaute geben sclion 
volle Bromanlagerung, da die Carhoxplpppe durch die Knn- 
jugation der Doppelbindungen in ihrer Wirkung abge.rchwacht wird. 

Anwendung dfeser Priifmethode in der schonrii A r k i t  voii 
Q. K m p i f e  iiber isomere Linden- cmd Linolsaureii I h  1' I I  
Miinchen 1934. 
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Ober die Hentellrurg von Orghydrochinoa zur 
BereMtmg von Ab.orptSon8~68ungen fib Sauerstoff. 

Oxyhydrochinon (1, 2, 4-Trioxybenzol) hat sich als Sauer- 
stoffabsorptionsmittel in vielen Fallen sehr gut b e w a r t .  Piir 
diesen Zweck wurde es erstmalig von F. Henuichl) vorgeschlagen, 
md fiir seinen Gebrauch hat der Verfasser gemeinschaftlich 
mit A .  Block') das giinstigste Oxyhydrocliinori-Alkali-Ver- 
Wtnis ermittelt. Der Vorteil liegt vor allem darin, daU es 
im Gegensatz zu PymgaUol selbst bei der Absorption von 
re& Sauerstoff kein Kohlenoxyd abspalkt. Seiner ver- 
meMen Anwendbarkeit steht nur entgegen. daI3 es im Handel 
bisher nicht, zumindestens nicht zu tragbaren Preisen, er- 
hzUtlich ist. Die Selbstherstellung des Oxyhydrochinons bzw. 
.seines Triacetylderivates iat jedoch ohne Schwierigkeit in 
jedem Laboratorium moglich. Hierfiir hat sich die Methode 
zlls besonders geeignet erwiesen, von dem preiswiirdig erliat- 
lichen Hydrochinon auszugehen und dieses zunachst zu Chinon 
u1 oxydieen. 

250 g Hydrochinou werden in einem Gcmisch von 250 g konr. 
Schwefelsiiure und 1 1  Wasser suspendiert, unter fortwiihrendem 
kraftigen Riihren bei gleichzeitiger Kiihlung aerden langsam 225 g 
feingepulvertes Kaliumbichromat zugegeben, und gleichzeitig wird 

I )  Ber dtsch. chem. Ges. 48. 2006 (19151. 
*) Gas- u Wasserfach 78. 645 [1935]. 

allmiihlich die Lijsung auf ein Volulueu vou 3 1 verdiinait lVilirc.iirl 
der Oxydation soll die Temperatur der Suspension, die iiber Schaarz- 
farbung in Braunlichgriin iibergeht, - loo nicht iibrrsclireiten. X:icli 
der Zugabe des Oxydationsmittels wircl das Kiihrw cine seltrre 
Stunde fortgesetzt, das Rohchinon abfiltriert und rler restlich geloste 
Anteil durch Ausschiitteln Nit Ather gewoniirii. 1% .\usbecite ist 
nahezu quantitativ. 

Da. Chinon wird nach einer yon A .  Thielrs) aiigegelmien 
Arbeitsvorschrift in Triacetyloxyhydrochinon iihergefiihrt : 

Zu diesem Zweck triigt man langsam 150 g Cliinoii fiiber Cnl- 
ciumchlorid getrocknet) in ein Gemiscli von 400 g Essigsaureanhydrid 
und 10 cms konz. Schwefelsaure ein, wobri die Temperatur 40" nicht 
iiberschreiten soll. 1)ie IAung wird ,unter Riihreii in vie1 kaltes 
Wasser ehgegossen. Das Triacetylhydrdnoia a i rd  zuuiichst 11s 
61 ausgeschieden, ersttirrt abet schnell zu einem grobkornigen. gclb- 
Uch\ve&n Produkt. 1)ieses wird abfiltriert. mit riel Wasser auk- 
gewaschen und aus Alkohol urukristallisiert (Schmp. 9 7 O ) .  Die Aus- 
beute betragt, bezogen auf Hydrochinon, etwa SO--SS%. 

Fiir die Keindarstellu& des Oxyliydrochinoils wird das 
Triacetylprodukt in Wasserstoffatniosphiire in Rawer aler 
alkdischer Losung verseift. 

Bei gasanalytischai hbeiten kann iiian fiir dits ;\ri.setzen 
der Absorptionslosung direkt das Triacetylprodukt verwendcn : 
110 g Kaliumhydroxyd werden in wenig Wasser geliist, i i u f  

LOO cm3 aufgefiiut und unter AusschluW yo11 1,uftsauerstoff 
40 g Triacetyloxyhydrochinon zugegeben, die sich iiach kurzm 
Umschiitteln klar auflasen. Die Lbsung ist fiir eine Orsat- 
fiillung ausreichend. 

_._~ 
8)  Rer. dtsch. chem. Ces. 11. 1147 [1408!. 




