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53. H. P. Kaufmann:  
Partielle Halogen- Addition an mehrfach ungesattigte Fettsauren. 
P-Elaeostearinsaure-glycerid und HolzS1 (Studien auf dem Fettgebiet, 

[Aus d. Institut fur Pharmazie u. Lebensmittel-Chemie d .  Universitat Jcua.; 
(Eingegangen am P I .  Dezember 1928.) 

In einer friiheren Mitteilung2) hat dei eine von uns mit E. Hansen-  
Schmid t  das chinesische Holzol und die darin vorhandene E laeos t ea r in -  
s au re  auf ihr Verha l ten  gegeniiber Brom und  Rhodan  gepriift. Die 
Konstitution der genannten Saure wurde zuerst von Boeseken und Ravens -  
waay3) richtig erkannt. Nachdem man sie frdier als zweifach ungesiittigt 
angesprochen und in die Linolsaure-Reihe eingruppiert hatte, schlossen die 
hollandischen Forscher a d  Grund der Molekular-Refraktion auf eine dre i -  
f ach  ungesattigte Saure der Struktur: 

13. Mitteilung l)). (Mitbearbeitet von C h. L u t e n  b e r g.) 

CH,. [CHJ,. CH : CH. CH : CH.CH : CH. [CH,], . COOH. 

Diese Auffassung lie13 sich auf chemischem Wege bestiitigen. Wahrend 
A. Griin4) bei der Hydr i e rung  der Elaeostearinsaure eine Wasserstoff- 
Zahl fand, die der Addition von :; Mol. Wasserstoff entsprach, koncten wir 
zur gleichen Zeit bei der Bromierung in Tetrachlorkchlenstoff unter gleich- 
zeitiger Bestrahlung mit ultraviolettern Licht 6 Atome Brom anlagern. 
Dieser Befund wurde durch Boeseken und Gelber5), die mit der Wijs-  
schen Ibsung nach 6 Tagen den fiir drei Doppelbindungen entsprechenden 
Wert fanden, erliartet. Auch gelang es K. H. Bauer6) ,  in Anlehnung an 
unsere Arbeitsweise, das P-Elaeos t ear insaure-  hexabr  o m  id praparativ 
zu isolieren. Weiterhin sprechen die von Boeseken und Mitarbeitern') 
bei der Oxydation des a - E l a  e o s t  e a r  i n s a u r  e - t e t r a b  r om i d s und der 
freien Saure mit Per-essigsaure erzielten Ergebnisse, sowie der Verlauf der 
Hydr i e rung  der  a -Blaeos tear insaure  und  des  Holzols eindeutig fur 
die von ersterem auigestellte Formel. SchlieBlich haben in jiingster Zeit 
I). Holde,  W. Bleyberg  und M. Abdul-Aziza) eiiigehende \'ersuche 
iiber die Jod-%ah1 des Holzols und des Elaeostearins veroffentlicht. Sie 
konnten mit H an  us -1,osung unter geeigneten Bedingungen eine eber- 
schreitung des Wertes der Halogen-Anlagerung an z w i  Doppelbindengen 
feststellen. Auch hier war der EinfluB der Belichtung vcn groDer Redeutung, 
daneben auch andere Faktoren, wie Binwirkungsdauer, Art der Darstellung 
der Hanus-Losung, Wahl des I:et.t-Losungsmittels. Die Addition des 
Halogens war von Substitutions-Reaktionen. begleitet, deren quantitative 
Mcssung in geeigneter Weise vorgenornnien wurde. 

IXe Anfgabe einer auf titrimetrischem Wege quantitativ bestininiten, 
partiellen Halogen-Addition, von welcher der eine von iins bei seinen fett- 

1) I I .  und 1z.Mitteilung irn Druck (Ztschr. angew. Chem. bzw. Arch. Pharmaz./Ber. 

3) Rec. Trav. chim. Pays-Bas 44, z 1 1  [Ig25]. 
4, Ztschr. angew. Chem. 39. 380 [r()26]. 
6 )  Rec. Trav. chini. Pays-Bas 46. 158 [1927]. 
7) Rec. Trav. chim. Pays-Bas 46, 619 [rgz?]. 
6 )  Farbenztg. 33, 2480, 3141 [1928]. 

Dtsch. Pharmaz. Ges.). z, B.  69, 1390 [ I ~ z G ] .  

6 )  Umschau 35, 53 [Isrsj. 
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analytischen Arbeiten ausging, muflte in der E laeos t ea r insau re  bezw 
ihrem Glyce r id  ein willkommenes Versuchsmaterial finden. Hier haben 
wir es mit leicht zuganglichen und in reiner Form darstellbaren Stoffen zu 
tun, die fur die Untersuchung weit giinstigere Bedingungen bieten als etwa 
die Linolensauren. In  der eingangs erwahnten Arbeit gelang der Nachweis, 
daR die J,osung des  Rroms i n  Methyla lkohol ,  der mit N a t r i u m -  
b r o m i d gesattigt ist , bei E i n  w i r k u n g  a uf p - El a e o s t e a r i n  s a n r  e - 
glycer id  einen deutlichen Haltepunkt der Addition erkennen laat, der 
einem Verbrauch von 3 Mol. Brom entspricht. Bei langerer Versuchsdauer 
schreitet die Reaktion jedoch weiter, um sich in1 Verlauf von Tagen der 
.I Doppelbindungen entsprechenden Jodzahl zu nahern. Letztgenannte Jod- 
z a h l  wurde, wie schon erwahnt, unter Anwendung einer Losung von Broni 
in Tetrachlorkohlenstoff und gleichzeitiger Belichtung rnit der Uviollampe 
in kurzer Zeit, ohne storende Substitutionsreaktionen, erreicht. E i n e  Doppel- 
bindung mit Halogen auf titrimetrischem Wege zu einem definierten Halte- 
punkt abzusattigen, gelang bisher nicht. Dagegen lieferte das halogen- 
iihnliche Rhodan  eine sehr exakte Rhodanzahl, deren Wert der Absattigung 
e iner  Doppelbindung entsprach. Unter Zugrundelegung der R h o  d anzah  1 
und der fur zwei Doppelbindungen zutreffenden Jodzah l  lie13 sich die Zu-  
sammensetzurig von  Holzolen in Rezug auf die gesattigten Bestandteile 
leicht ermitteln. 

In nachstehenden Versiichen sollte zunachst die Anlagerung des BIOIIIS 
an z we i Doppelbindungen zu einem scharfer als bisher erreichten Endpunkt 
erstrebt werden. Welch erhebliche Fehler bei der Jodzahl-Bestimmung von 
Holzijlen mit Hilfe der Hanus-Methode zu beobachten sind, zeigte vor 
kurzem M. Wiernik9) .  Des weiteren versuchten wir, die Bedingungen zu 
ermitteln, unter denen es gelingt, Halogen in titrimetriwh kontrollierbarer 
Weise nur an ei ne  noppelbiridung anznlagern. 

Addi t ion  von Broin a n  zwei Doppelbindungen.  
Vor inehreren Jahren untersiichten wir die Abhangigkeit der Ak t i v i t  a t  

des  Broms ron  verschiedenen Bedingungenl"). Dabei zeigte sicli u. a., da13 
die Losung des Broms in Tetrachlorkohlenstoff in Bezug auf ihre Aktivitat 
von de r  E inwi rkung  des  L ich te s  ganz besonders abhang ig  ist. Im 
Dunkeln wirkt sie, verglichen mit Brom in Schwefelkohlenstoff, Chloroform, 
Eisessig und Alkohol, am mildesten, bei Belichtung dagegen am energischsten. 
Nachdem es uns gelungen war, in Tetrachlorkohlenstoff gelostes Brom an 
drei Doppelbindungen der Elaeostearinsaure heranzubringen, lag der Gedanke 
nahe, nun einmal die gleiche Reaktion bei volligeni AusschluR v o n  1,icht 
zu untersuchen. Dam wurden rein e s !3 - 2 1  a e o st e a r  in  s a u r  e - glv  ce r i d 
und natiirliche chinesische Holzole  benutzt. 

Eine n/,,-losung des Broms in r e  i n s  t e m Tetrachlorkohlenstoff wurde 
riiit einer Losung von @-Elaeostearinsaure-glycerid im gleichen Losungsmittel 
msammengegeben (Uberschuf.3 der ersteren rund 100 %). Das Glycerid be- 
reitete man durch Belichtung einer rnit einigen Kornchen Jod versetzten 

9) I'arbenztg. 33, 1973 119281. 
10) H. P. Kaufmann und F:. Hailsen-Schmidt, Arch. Pharmaz./Ber. Dtsch. 

I'harniaz. Ges. 35, 32 [1gz5]. 
Jkrichte d. Cliem. Cesellschaft J d i r g ,  1 . S I I  26 
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Losung von Holziilll) in1 doppelten Volumen Pentan. Als Belichtungsquelle 
wiirde, wenn Sonnenlicht fehlte. die Analysen- Quarzlampe benutzt. Ilas 
P-Elaeostearin schmolz nach 4-maligem Unikrystallisieren aus Aceton bei 
60-61*. Bei Serien-Versuchen liiste man eine groRere Menge des Glycerids 
in Tetrachlorkohlenstoff, pipettierte gleiche Teile heraus, versetzte rnit der 
gleicben Menge Broni-Losung und nahm den fjberschul3 der letzteren nach 
verschiedenen Zeiten durch Zusatz von wal3riger Kaliumjodid-Losung zuriick. 
Die GefaiBe wwden bei volligern 1,icht-AbschluG aufliewahrt . 

X 11 1 a g e r u n g v on  13 r o ni i n  'I' e t r a c h 1 o r k oh 1 e n s t o i i 
a 11 fj -El a e o s t e a r i n  b e i  I, i c h t  - A b sc h 1 u 0. 

.ingewandt je I O  ccni einer Losung von P-Elaeostearin in Tetrachlorkolilcnstoii. cnt- 
(;lycericl. Dazii je 30 ccm ?t/,,-Rromliisiing in Tetrachlorliohlctistoff sprechend 0.1 188 

(Zimmer-Teniperatw ctwn 1 8 ~ ) .  

Versuchsdauer (mil ~~i/lo-13rom-l,s~. rcm r~/,,-Na,S,0,-Lsg. 
nach KJO,-Znsatz Jodz:ihl in Stinden vcrbrauch t 

15.6.5 
16.3.3 
16.29 
14.31 
16.31 

I G j . 2  

174.5 
174.0 
'74.2 
'74 .2  

Man sieht, dalJ von 3-6 Stdn. der Wert cler Jodzahl cler Anlagerung 

Zur Kontrolle wurden nocli einige Versuche an~estell t .  1it.i denrn sltts ueu lie1 - 

von 2 Mol. Brom entspricht (Tlieorie 174). 

gestellte Proben des Glycerids zur dnwendung kainen. 

Versuchsdatier rcni ri/,,-Broin-Lsg. 
J odzahl in Stunden verbraucht Praparat ,q Substanz 

I1 
I1 
1x1 
1x1 
1x1 
111 
IV 
IV 

0.1106 

0.1106 
0.13Ifi 
0. I 31(1 
0. I220  

0, I j h 0  
0.120s 

".'447 

I 5.02 

IS.15 
'7.55 
18.02 
16.83 
19.29 
16.43 
I935 

172.4 
173.9 
169.3 
173.8 
'75.' 

172.6) 
174.1 

179.2 

Die theoretischc Jodzalil ist auch hier wiihrenri eines Zeitintervalls VOII .j--S Stdn. 
inncrhalb der Pehlergrenze vorhanden: iiach dieser Zeit beginnt die Addition an die 
dritte Uoppelbindung. 

Diese Versuche wurden nun mit chinesischen Holzijlen wiedcrholt . Zur 
Anwendung kamen 4 Sorten (I, 11, 111 und IVI2)). 

11) Das benutzte 61 war ein Hankow-Holzol, das uns die Firma Warneckc  
.& Bohm A-G. in dankenswertcr Weise zur Verfiigung stellte. 

12) I und I1 sind 0ri.ghal-Hankow-Praparate von dcr Pinna W a r n e c k e  & Biihrn 
A.-G., am 24. 7. bzw. 24. 11. 28 erhalten; Prlparat I11 wurdc uns von den H a r b u r g e r  
Olwerken im Friihjahr 1927 freundlichst uberlassen, IV ist cin alteres Prgparat unserer 
Sammlung (rg26), Provenienz unbekannt. 
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g Substam 

. - ____ - _ _ . _ ~  ~~ 

Versuchs- ccm n/,,-Brom-Lsg. ccmn/,,-Na2S,0,- 
dauer Jodzahl Lsg. nach 

in Stdn. zugesetzt I verbraitcht H J 0,- Zusatz 

0.1373 
0.1373 
0.1373 
0.1373 
0.1373 
0.1373 
0.1373 
0.1373 

159.5 
159.5 
I 58.813) 
158.7 
157.9 
I 58.6 
159.0 
160.4 

0.1265 
0.1265 
0.1265 
0.1265 
0.1265 
0.1265 
0.1265 
0.1265 
0. I 26.j 

0.38 
0.31 
0.32 
0.49 
0.42 
0.32 
0.27 
0.14 

0.1120 

0.1120 

0.1120 
0.1120 

0.1120 

0.1120 

0.1120 

0.1120 

I 

3 
7 
4 
5 
6 
6 
7 
7 

0.1504 
0.1504 
0.1504 
0.1504 
0.1504 
0.1504 
0.1504 

15.04 150.9 0.44 

48.31 15.70 157.5 0.40 
42.27 15.74 157.9 0.33 
42.27 15.72 157.7 
42.27 15.75 158.0 0.37 
52.5 3 15.83 158.8 0.40 
42 27 15.76 158.1 0.35 
48 31 I j  82 158.7 I 0.38 

'* 42.27 27 ! 15.60 156.5 0.43 

- 

I 

I 

3 
3 
4 
5 
7 

21 

I 

1 
4 
4 
5 
i 

7 

I 

1 43.45 
43.45 

43.45 
43.45 
43.45 
43.45 
43 45 

~ 43.45 

33.19 12.63 143.1 0.35 
33.19 13.23 149.9 0.36 
33.19 13.18 149.4 0.33 
44.26 13.38 151.6 0.36 
33.19 13.27 150.4 0.37 

152.6 0.17 

44 26 1 13.44 152.3 0.21 
73.19 , 13.28 150 5 0.37 

I. 
'7.25 
17.25 
17.18 
17.17 
17.08 
17.16 
17.20 
17.35 

40.98 17.98 
18.30 
18.59 

42.15 18.47 
40.98 I 18.60 

18.60 
4098 ' 18.60 

0.30 
154.4 
156.9 
155.9 

157-0 
1570  0.32 

In diesen Tabellen ist in einigen Fallen bei sonst gleichen Versuchs- 
Verhiiltnissen der fjberschd der Bromlosung in wechselnder Hohe gewiihlt 
worden. Man sieht bei Praparat I1 und IV keinen wesentlichen EinfluB, 

13) SIit alkoholischer NaJ-Losung zuriicktitriert. 
26" 
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bei I11 dagegen steigt die Jodzahl um etwa 2 Einheiten an. Diesen kleinen 
Fehler fiihren wir darauf zuriick, da13 das altere Praparat 111, das schon 
rein atderlich durch sein triibes Aussehen auffiel, irgendwelche Yeranderungen 
erfahren hat. Aus den1 Gesamtbild der Versuche ergibt sich, daB die mit 
Brom in Tetrachlorkohlenstoff beim AbschluB des Lichtes erzielten Ergebnisse 
im Vergleich zu den bisher bekannt gewordenen Bestimmungs-Methoden in 
Bezug auf die Konstanz der Werte so giinstig sind, daB wir die geschilderte 
Arbeitsweise zur Jodzahl-Bestimmung des Holzols vorschlagen und zu ihrer 
Nachpriifung an anderen Sorten Holzolen (auch an amer ikanischen  Holz- 
olen !) auffordern mochten. Die Verwendung einer zm-eiten Jodzahl-Methode 
neben der jeweils eingefiihrten ist an sich vom Standpunkt der Vereinheit- 
lichung fett-analytischer Methoden nicht erwiinscht. Es scheint uns jedoch 
notig, bei der Jodzahl-Bestimmung die besonderen Eigenschaften des Unter- 
suchungsmaterials mehr als bisher iiblich zu berucksichtigen und im Interesse 
exakterer Ergebnisse eine mannigfaltigere Methodik in Kauf zu nehmen. 

Die Jodzahl-Bestimmung des Holzols hatte sich nach unseren Befunden \vie folgt 
LU gestalten: 0.1-0.15 g Holzol werden in 10 ccm reinem Tetrachlorkohlenstoff gelost. 
Dazu fiigt man 30-40 ccm einer n/,,-Bromlosung in Tetrachlorkohlenstoff (~berschn5 
rund IOO yo). Diese Losung ist hei Aufbewahrung in brauner Flasche und Verwendung 
reiner Reagenzien recht titer-bestandiglO). Das Reaktionsgefaa, an1 besten eine Pulver- 
flasche von etwa 300 ccm Inlialt mit gut eingeschliffenem Stopfen, hleibt 4-5 Stdn. 
im Dunkeln h i  Zimmer-Temperatur stehen. Nach dieser Zeit gibt nian 25 ccni 5-proz 
maBriger Kaliumjodid-Losung in einem GuW hinzu, schlieBt den Stopfen sofort wieder, 
schiittelt kraftig um und titriert das ausgeschiedene Jod zuriick. Um auch iilteren Holz- 
iilen Rechnung zu tragen, empfehlen wir die ilufstellung einer Jodzahl-Kurve Diese 
inacht zwar etwas mehr Arbeit als die Ausfiihrung von zwei Parallelrersuchen, das 13r- 
gebnis ist dafiir aber entsprechend zuverlassiger 1-1.5 g Holzol lost man in einetu 
MeBkolben in 100 ccm reinem Tetrachlorkohlenstoff, pipettiert unter Beachtung der 
Eichtemperatur des Gefaaes je 10 ccm heraus und ver far t  d a m  \vie soeben beschriehen 
ntwa q-G Versuche mit einer Emwirkungszeit ron 9-10 Stdn. sind zii empfehleri 

Wie bei friiheren Versuchen, setzten wir auch hier nach Beendigung der 
Titration eine Losung von Kaliunijodat hinzu und titrierten zur Ermittlung 
der Aciditat der Losung das ausgeschiedene Jod mit Thiosulfat zuriick. Die 
erhaltenen Werte sind in den obigen Tabellen in der letzten Rubrik ange- 
fiihrt. Durchweg ist nur eine ganz geringfugige Saure-Bildung zu beobachten. 
Es ist also eine nennenswerte Substitution nicht eingetreten. Fiihrt man die 
Jodzahl-Bestimmung des Holzols und P-Elaeostearins jedoch nicht in Tetra- 
chlorkohlenstoff, sondern in niit Natriumbromid gesattigtem Methylalkohol 
aus und setzt nach Beendigung des Versuches Kaliumjodat hinzu, so findet 
man fast die gesamte Menge des angewandten Halogens wieder. Auf fruheren 
Beobachtungen des einen von uns gelegentlich der indirekten bromometrischen 
Bestimmungen der keto-enol-desmotropen D iac e t yl-  be rns  t eins a ur  e - 
d i a t h y l e ~ t e r l ~ )  fuoend, setzten wir in einigen Fallen an Stelle der waflrigen 
Kaliumjodid-Losung alkoholische Natriumjodid-Losug hinzu. Wahrend aber 
in dem genannten Fall der Desmotropie der Ausschld des Wassers die Ab- 
spaltung von Bromwasserstoff vollig unterband, war bei der geschilderten 
Jodzahl-Bestimmung des Holzols und (3-Elaeostearins ein EinfluI3 nicht zu 
erkennen. Zur Klarung dieser Beobachtung -- die dissoziierende Kraft des 

1") H. P. K a u f m a n n  und E. Hansen-Schmidt .  1. c.;  vergl. auch die Methode 
von Mc. I l h i n e y .  la) B. 55, 2255 [IQZZ]; -4. 439. 247 [192'2]. 
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I,osungsmittels ist, wie bei den interessanten Versuchen von B o e s e k en  und 
Gelber15) uber das ,,Zuriicklaufen:' der Jodzahl, anscheinend von Belang - 
sind weitere Versuche notig. 

Auch Hold e und Mitarbeiter beobachteten bei ihren Versuchen der Jodzahl- 
Bestimrnung der Elaeostearinsaure riicklaufige Halogen-Abspaltung. Sie vermuten die 
Entstehung cyclischer Verbindungen, zu deren Bildung die Elaeostearinsaure infolge der 
Lagerung ihrer Doppelbindungen pradestiuiert erscheint. 

Anlagerung von  Halogen  a n  e ine  Doppe lb indung  
d e s  p -Elaeos  t e arins. 

Wollte man diese durch die Rhodanzahl bereits geloste Aufgabe mit 
Hilfe von Halogenen erreichen, so war es notwendig, Versuchs-Bedingungen 
zu wahlen, bei denen die Aktivitat des Halogens in starkstem MaSe herabr 
gemindert war. Im weiteren Ausbau gehen diese Versuche darauf hinaus, 
die Anwendung von Rhodan durch die von Halogen zu ersetzen. Dieses Ziel, 
das uns im Verlauf von Versuchen uber K a k a o b u t t e r  zwecks Aufstellung 
einer mit der Rhodanzahl iibereinstimmenden , ,par t ie l len J odzahl" (ab- 
gekiirzt p. J .-2.) besonders eingehend beschiiftigte, erscheint nicht unerreich- 
bar. Doch kann schon jetzt gesagt werden, daB die Rhodanzahl, die hier 
den Weg weist und aderdem eine ausgezeichnete Kontrolle der Richtigkeit 
der partiellen Jodzahl-Bestimmung erlaubt, in Bezug auf einen scharfen, von 
der Zeit und der Konzentration weitgehend unabhangigen Endpunkt der 
partiellen Anlagerung von Halogenen kaum erreicht werden kann. 

Im Bestreben, die Addition des Broms an ungesattigte Verbindungen 
zu msigen,  hat der eine von uns friiher die schon erwahnte Losung des Broms 
in einem mit Natriumbroniid gesattigten Methylalkohol angewandt. Durch 
das entstehende Polybromid wird nicht nur das Losungsmittel vor der 
Bronrierung geschutzt, sondern die Aktivitat des Broms stark herabgesetzt. 
Sie war jedsch gegenuber Fetten noch derart grol3, daB die genannte Losung 
zur Jodzahl-Bestimmung der Fette vorteilhaft angewendet werden konnte. 
Vorteile waren gegeben durch geringere Neigung des Broms zu Substitutions- 
reaktionen, durch geringere Licht-Empfindlichkeit der Bromierungsprozesse 
und eine, Verluste von Brom erschwerende, geringere Brom-Tension der 
Losung. Zur weiteren Abschwachung der Brom-Wirkung haben wir zahl- 
reiche Versuche angestellt, deren Grundgedanke der war, Verbindungen an- 
zuwenden, die Brom in lockerer Bindung enthielten. In  Konkurrenz mit 
den Doppelbindungen der mehrfach ungesittigten Fettsiiiuren sollte das 
&om von den betreffenden Grundsubstanzen nur an die aktivsten Doppel- 
bindungen der ersteren abgegeben werden. So wurden z. B. eingehende Ver- 
suche mit organischen Pe rb romiden  (z. €3. Azobenzolperbromid) angestellt. 
Sie haben bisher die durch die Notwendigkeit einer titer-konstanten Losung 
erschwerten Bedingungen nicht erfiillt. SchlieBlich fiihrte uns der einfache 
Gedanke, Brom nicht nur in rnethylalkoholischer Losung an Natriumbromid, 
sondern gleichzeitig an Jod zu binden, zum Ziel. In einer derartigen r40sung 
sind lockere Verbindungen der Konstitution 

Br Br 
,,,,*' 

NaBr' oder Xa Br 

1 6 )  Rec. Trav. chirn. Pays-Bas 46, 158 [Ig27]. 
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denkbar, au.s denen das Halogen unter Ainiger Erschwerung abgespaltrn 
wird. Die Menge des Jods wurde in Serien-Versuchen gewechselt. Da das 
zur Aufl6sung des Fettes nijtige Losungsmittel fiir die feine Abstimniung 
der Halogen-Aktivitat von grol3er Bedeutung ist, kamen zahlreiche Losungs- 
mittel zur Anwendung. Unter Utergehung dieser Vorversuche sei nur das 
Ergebnis mitgeteilt : In Bezug a d  Zeitdauer, Haltepunkt der partiellen An- 
lagerin:: und die iibrigen, fur die titrimetrische Lhrchfiihrung niaWgebenden 
Gesichtspunkte waren die Verhaltnisse bei Anwendung aquivalenter Mengen 
Brom und Jod, gelost in Methylalkohol-Natriunibromid, und bei Auflosung 
des Fettes in einem Gemiech gleicher Voluniteile Chloroform und Tetra- 
chlorkohlenstoff die gunstigsten. Eine derartige Losung erwies sich in Bezug 
auf die Halogen-Wirkung als sebr wenig aktiv. Daiiir seien nur einige Bei- 
spiele genannt. Wahrend Brom, gelost in Methylalkobol-Natriumbromid, 
bei Einwirkung auf An t ipy r in  in kurzer Zeit (1-2 Stdn.) die theoretische 
Jodzahl liefert und in Keaktion mit Sa l icy lsaure  2 Bromatome in den 
Benzolkern ejntreten lafit, werden beide Reaktionen durch die Gegenwart 
von Jod in gleichen Zeiten stark verlangsamt bzw. ganz verhindert. Das 
Verhalten gegeniiber Fetten soll in vorliegendem Zusainmenhang nur an1 
Beispiel des P-Elaeostearins und Holzols geschildert werden. Inwieweit 
die partielle Jodzahl bei anderen Fetten brauchbare Ergebnisse lieferte, 
wird im Kahmen der Untersuchungen iiber Kakaobutter geschildert werden. 

Vcisuchs-Anordnung:  0.1-0.12 g P-Elaeostearin hmv. IEolzijl lijst man in 15 ccni 
e k e s  Gemisches gleicher Volumteile Cbloroform und Tetrdchlorkohleiistoff. Letzterer 
war iiber Phosphorpentosyd destilliert. Dazu kamen 20 ccni einer Lijsung von Brom 
und Jod. die in der Weise bereitet wurde, dalJ man in eine ?z/lo-Broni-I,osung in Natrium- 
bromid-Methylalkohol die  nomalit ma lit at entsprechende hlenge Jod eintrug. 1)er Kiirze 
halber sei diese sehi titer-konstante Losung als BrJ-Losung bezeichnet ; anf BrJ bezoga, 
kt sie ni5. Rei nachstehenden Versuchen lijste man cine grijlkre Menge P-Blaeostearin 
bzw. 1Iolzijl in den1 Gemisch der Losungsmittel, lie13 verschicdene Zeiten stehen und 
titrierte dann naeh Zusatz von 5-proz. waBriger Kaliumjodid-Losung die gesajnte Jod- 
nienge zuriick. Samtlirhe Praparate wurdcn gleichzeitig rliodaiiometriscli untersucht. 

P-Elaeosteariti.  
Daz Glycerid, in zwei Versuchen wie oben beschrieben bereitet, mufi 

frisch und in Tetrachlorkohlenstoff Mar loslich sein. Zur Rhodanzahl- 
Bestimmung wurden abgewogene Mengen in einer mit Eisessig (iiber P,O, 
destilliert), der 30 ”/” Tetrachlorkohlenstoff enthielt, hergestellten Rhodan- 
Losung gelost. 

K b o d nnz  ah len  d e  s - Elae  0 s  t e a r  ins. 
Yersuchsdautxr win n/,,-IUiodan- Khodan- 

Lsg. verbr. zalil Substanz in Stdn. 

IS 

23 

I. 
o . I l j 0  7.90 
o.ro4S 7.21 

0.12IC) s .43  
0.107s 7.39 

If. 
87.99 
X 7 . 0 1  
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Par t i e l l e  Jodzahlen des  P-Elaeostear ins .  
Ycrsuchsd aucr 

in Stdu. g Substanz 

0.0993 

0.1048 
0.1024 

0.1052 
tr .og 2 .I 
0.1038 

0.0992 

ccm n/1016) 

BrJ -1,s~. 
6.82 
G.8o 
j."" 
6.86 
7.14 
6.28 
7.05 

p. J.-7.. 

87.17 
87.00 
84.9 1 
85.03 
86.14 
8G.26 
86.20 

Die Rh0danzL-a entsprechen in ,eiden Fallen nr-em deiii theo- 
Tetischen Wert der Absattigung von einer Doppelbindung (87). Die partielle 
Jodzahl stinimt bei Versuch I damit uberein, bei I1 ist eine Differenz von 
1-2 Einheiten zu beobachten. Es sei erwafint, da13 auch bei Versuchen 
niit anderen Fetten Differenzen von Khodanzahl und partieller Jodzahl 
in tler GroBenordnung von I -2 Rinheiten beobachtet wurden. Trotz dieses 
ldeinen Fehlers 1iBt sich leicht erkennen, dafl die Addition des Halogens 
m ei 11 e Doppelbindung cinen deutlichen Haltepuiikt aufweist. 

Auch hier haben wir durch Zusatz von Jodat versucht, gegebanenfalls cntstandene 
HaloRt.nw;lsscrstoffsaure zu messen. Der grollte Tcil des angewandten Halogens nwde 
wicdergefunden. Bs sci e r w h t ,  daB man bei Aufarbeitung des Reaktionsproduktes 
der partiellen Jodzahl-Restimmung rines Sesanioles  einen Stoff isolierte, der Brom 
iind Jot1 enthielt. Daraus ist zu schlirBen, daB hei .2nwendmig der beschriebenen 1,Osunfi 
UrJ zur Addition kommt, analog der Losung nach H a n u s .  Weitere Versuchc hieriiber 
sollen angestellt werden. uber die priiparative 1sdit.rini~ cler IUiodnn-.4nlageriings- 
produktc herichten wir in Kiirze 

H o 1 z ii 1. 
In ganz analoger Weise untessuchten wir die Holzole, deren Rhodan- 

zahl zun'ichst bestimmt wurde, auf ihr Veshalten gegeniiber der Rr J-1,iisung 
in Methvlalkohol-Natriumbromid. 

Vcrsuchsdaacr 
in Stdn. 

24 
2 4  

24 
24 

24 
24 

Rhodanzah len  de r  
C C n l  7L/10SCN-I,Sg. 

rerbraucht ,g Substanz 

I .  
9.3" 
8.84 
9.92 
8.52 

7.51 
9.53 

8.87 
9.33 
IV. 

8.66 
9.55 

xr . 

1x1. 

Holzole. 
GberschuB der 

,SCN-Lsg. 
Khodan 

zahl 

X4.98 
84.68 
84.22 
85.21 

84.5X 
84.41 

81.88 
82.06 

82.64 
81.5~ 

le) .Der Verbrauch der n/,-BrJ-I,iisung vclrd, da tnit ?~/,,-Na,S,O,-l,sg. bestlmmt, 
auch in %Ilo c a n  angegeben. 



Bei siimtlichen Vcrsurhen \our& die Rhodanlosung mit eiuein Eisessig hergestellt 
der 10 yo Essigsaurr-snhydriti rnthielt und dem aul3erdmi 20 '3; Tetrnchlorkohlenstnfi 
zugesetzt wnren. 

Pa r t i e l l e  Jodzahlen  der  Holzole. 
V twuchsctautr 

in S tdn .  

Aus diesen Ergebnissen ist zu ersehen, dalS die i)nrt.icllen Jodznhier! 
der Holzole I, I1 und IV bis auf I - - -2  Einheiten rnit den Rhodanzahlen 
ubereinstimmen. Als geeignete Versuchsdauer kommt die Zeit von .; --.4 Stdn. 
in Frage. Abweichend sind Rhodanzahl und partielle Jodzahl wietler bei 
Priiparat 111. Die Ursache fur diese Abweichung ist iiiit Sicherheit nicht 
zu erkennen. DaG die partielle Jodzahl auf Veranderungen leichter anspricht , 
lassen auch \;ersuche itiit geha r t e t en  F e t t e n  erkennen, uber die in1 

Rahmen der Verfalschungen von Kakaobutter berichtet werden SOIL 
Auf Gruud der ahweichenden Ergetinisse voii Priparnt I11 wurde noch ein fiinftes 

€Iolzol, von K a h l b a u m  hezogeii (Provenienz unbekannt), in der beschriebeneu Weisr 
untersucht. Die partielle Jodzahl betrug hier nach 2 Stdn. 75.8, nach 3 Stdn. 76.57. 
nach 4 Stdn. 77.49. die Rhodanznhl 74.8. die Jodzahl 155. I)a weitere Sorter1 Holzol uns 
nicht znr Verfiigiing stehen, ware uns eine Nachpriifung der geschilderten Ergebnisse 
an anderen Priiparaten rrwiinscht. Wir geben fur die Bestinnnurig der par t ie l len  J o d  - 
z a h  1 d e s H o lzii Is folxende -1 r h  e i t svor sc  h r  i f t : 

0.1 - - - u . I z  g Holziil wertlen in 1 5  ccm eines Gemisches von gleichen Yolumteilet: 
C'hlorofonn und Tetrachlorkohlenstoff gelost. I)am gibt nian 20 ccm der m//,-BrJ-J,osun&. 
hereitet durch AuflIiseri der 'Ilo Nonnalitat entsprechenden Menge Jod in einer n/,,-Brom - 

Losung in Methylalkohol, der iuit Natriumbrolnid gesattigt ist. Das Gemisch hleiln 
im Dunkeln bei Zimer-Temperatur -3-4 Stdn. stehen. Darauf fiigt man 20 ccm eimr 
j-proe. waWrigen Raliumjodid-Losung hinzii und titriert das gesamte Jod zuriick. 

Uberblickt man die an den Holzolen, besonders aber an den ver- 
schiedenen Proben des p-Elaeostearins, erhaltenen Ergebnisse, so darf fur 
die vorliegenden Falle der Beweis der Absattigung e i n e r  Rindung a d  halo- 
genometrischem Wege als erbracht gelten. 

Zusammenfassend kann also gesagt werden, da8 es in dein Fall der 
Rlaeoetesrineiinre geliingen i e t ,  unter den beschriehenen Bedinflingen will- 



kiirlich und in titrimetrisch kontrollierbarer Wejse Halogen an eine, zwei 
nnd drei Doppelbindungen ariziilagern: in Tetrachlorkohlenstoff gelostes 
Brom siittigt hei Bestrahliing mi?. kiirzwelligem Licht d r e i ,  im Dunkeln 
zwei Doppelbindungen ah, bei Gegenwnrt von Natriumbromid und Jod 
geift Rroin in Methylalkohol nur c ine nnppelhindung an. 

54. W. N. Ipat i ew und A. D. Petrow:  Ober pyrogenetische 
Zersetzung won Holzteer in Gegenwart von Wasserstoff und unter 

Druck. 
Xns d.  Cheni. Institut d. dkademie (1. W'issensch. i n  1,eningrad.i 

(Eingegangen am 5. Mai 1928.) 

[.insere friiheren ITntersuchungen iiber den in Gegenwart von Kata- 
Iysatoren (A1203 und Fe,O,) stattfindenden pyrogenetischen Zerfall einer 
Reibe individueller, zu verschiedenen Klassen gehoriger Verbindungen, 
die auch Bestandteile des Ho lz t ee r s  sind, berechtigen uns zur Annahme, 
daB dieser beiin Erhitzen mit Wasserstoff unter Druck, schon bei der ver- 
hdtnisinaflig niedrigen Temperatur von 440-48a0, teils durch Cracking, 
das unter EinfluB von Katalysatoreii bereits bei niedriger Temperatur statt- 
findet, teils durch Reduktion ungesattigter und sauerstoff-haltiger Ver- 
bindungen zur Bildung bedeutender Mengen aroniatischer und Renzin- 
Kohlenwasserstoffe fihren niufl. Das Ziel der vorliegenden Arbeit bestand 
nun darin, den Einflia der genannten Bedingungen in dieser Hinsicht zu 
untersuchen, sowie die Vorteile beziiglich der Bildung der wertvolleren, 
niedrig siedenden Produkte beim Erhitzen des Holzteers mit Wasserstoff 
einerseits und bei seiner Destillation mit Phosphorsaure nach M elam i d  
und Grotzingerl)  andererseits zu vergleichen. 

Nach den Angabeii ron Bunbury -E l sne r  und Bugge2) enthalt der 
Holzteer hauptsachlich: I .  Alkohole (2. B. Isoamyl- und Isobutylalkohol), 
2. Ketone der Aceton-Reihe und cyclische (gesiittigte und ungesattigte) 
Ketone, 3.  verschiedenartige Phenole. sowie deren Mono- und Polyather, 
4. Sauren (Palmitinsaure, Abietinsaure u. a.). Die Wirkung des Erhitzens 
unter Druck, in Gegenwart von Tonerde, auf Teniperaturen bis 440-480u 
auf Alkohole  wurde von W. Ipa t iew3)  schon vor langer Zeit aufgeklart. 
Unter diesen Bedingungen a-erden die Alkohole dehydratisiert, wobei Athylen- 
Kohlenwasserstoffe entstehen, die sich dann unter Bildung gesiittigter 
(Hexan, Heptan), ungesiittigter (Amylene tmd Hexylene) und Polymethylen- 
Kohlenwasserstoffe kondensieren. Die Gegenwart von Wasserstoff mu13 
auflerdem wenigstens teilweise zur Bildung von Kohlenwasserstoffen der 
Paraffin-Reihe fiihren. Der EinflulZ, der genannten Bedingungen auf ver- 

I )  Deutsch. Reichs-l'at. 264SIl  loin 2 2 .  8. 1912 uucl 30501 3 w i n  L Z .  6. 1919. 

2, B n n b u r y - E l s n e r ,  Die trockne Destillation des Holzes. - G. Bugge,  Industrie 

3, Joiirn. Russ pliys.-rheni Ges 36. 81 $ r190,+1, 88, 6; [rgo6], 43, ~ q 2 0  [I~II] u. a -  

Melamid und R o s e n t h a l ,  Ztschr. angew. Chem. 36, 333 [1923]. 

der Holzdestillations-Produkte [192'j!, S. 162. 




