
(Ig32)] Rossmann: B r d m p f - A d d i t i m  nmh P .  B e c k e r .  1847 

368. E. Rossmann: Bromdampf-Addition nach P. Becker. 
Mikro-nachweis aktiver und inaktiver Doppelbindungen. 
[Aus d. Vers.-Anstalt fur Maltechnik d. Techn. Hochschule, Miinchen.] 

(Eingegangen am 8. November 1932.) 
Unter den quantitativen Nachweis-Methoden f iir Doppelbindungen 

nehmen die Halogenadditions-Methoden eine hervorragende Stelle ein. Ihre 
grol3e Zahl beweist aber ihre partielle Unzulanglichkeit. Ihre Nachteile liegen 
u. a. in relativ grol3ern Substanzverbrauch (0.1 g) wegen der Fehler beim 
Wagen, Titrieren und Blindvemch und irn vollkommenen Versagen bei 
Anwesenheit von kon jugierten oder anderweitig gehinderten Doppelbindungen . 
I,etzterer Umstand hat zu speziellen Modifikationen einzelner Methoden 
gefiihrtl), die jedoch langwierige Ausfiihrungsform, verbunden mit der Un- 
sicherheit eventuell eintretender Halogen-Substitution a), bedingen. Hingegen 
erscheint die von P. Beckera) erkannte Moglichkeit der gravimetrischen 
Jodzahl-Bestimmung durch Anlagerung von Bromdampf in der weiter unten 
modifizierten Form allen iibrigen Methoden iiberlegen zu win. 

Die ersten Versuche der gravimetrischen Doppelbindungs-Bestimmung 
mit Brom von Hehner"), Vermischen der gelkten Substanzen mit f lhigem 
Brom und Entfernen des Brom-ffberschusses durch Erhitzen, scheiterten 
durch inkonstante Werk infolge schwieriger. restloser Entfernung und 
der Substitutions Moglichkeit iiberschiissigen Broms in den dicken Substanz- 
schichten. Dagegen fiihrte die von P. Beckers) fur Leinole angegebene 
Bromdampf-Methode zu erstaunlich guten Resultaten ; sie konnte sich aber 
wegen der primitiven Ausfiihrungsweise und ihrer scheinbaren Unsicherheit 
bei Holzoleno) nicht durchsetzen. Von T. Sabalitschka und R. Dietrich') 
fiir die ole und Fette des Arzneibuches nachgepriift, gab i e  jedoch konstante, 
nur um I--2Einheiten von der Hiiblschen Jodzahl abweichende Werte. 
Von H. Tomss) nur auf ole angewandt, aber verbessert und in ihrer iiber- 
raschend schnellen Absattigung der kon jugierten Doppelbindungen des Holz- 
oles erkannt, hat die Bromdampf-Methode endlich Aussicht, Allgemeingut 
der organkchen Chemie zu werden. 

Die neue Bromdampf-Methode bietet grol3e Genauigkeit als rein gravi- 
metrische Methode, daher Ausbildungs-Moglichkeit zw Mikro-methode mit 
Substanz-Verbrauch von I bzw. 10 mg. Konjugierte Doppelbindungen, 
ebenso in anderer Weise inaktive Doppelbindungen (z. B. Zimtsaure), ver- 
groBern die normal notige Einwirkungszeit nicht O). Bemerkenswerterweise 

1) So z. B. bei Elaos tear insaure  durch H. P. Kaufmann.  B. 59, 1390 [Igzq; 
Boeseken u. Gelber ,  Rec. Trav. chim. Pays-Bas 46, 158 [1927]. 48, 377 [1929]; 
J. v a n  Loon, Chem. Umschau Fette, ole usw. 87, 85, 135. 377 [rg30]; bei Sterinen 
durch F. Reindel  u. Niederlander ,  A. 475, 147 [Ig29]. 

*) u. a. die Brom-Jod-Zahl-Erhohungen bei Leiniil von 180 auf 240 nach 3 Tagen, 
W. Vaubel ,  Farb.-Ztg. 82, 514 [1926-1927], oder die erhohten Hanus-Zahlen bei 
chines. Holziil u. Eliiostearinsaure. D. Holde ,  Bleyberg u. Aziz, Farb.-Ztg. 88, 2480 
[1928]; H. P. Kaufmann ,  8 .  62, 392 [I929]. *) Ztschr. angew. Chem. 86, 539 [1923]. 

6 )  Die konjugierten Doppelbindungen der Elaostearinsaure waren damals noch dcht 
Analyst 90, 49 [1895]. 6 )  1. c. 

bekannt, die Jodzahl-Erhohung daher unverstiinindlich. 
') Pharmaz.Ztg. 69, 425 [1g24]. 8 )  Analyst 68, 6g [1928]. 
0) Die mehrtagigen Einwirkungszeiten, wie sie bei der Doppelbindungs-Bestimmung 

der Elaostearinsaure, des Carotins, der Sterine usw. iiblich sind, vcrmindern sich bei der 
Bromdampf-Methode auf 'Ip Stde. 
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konnte in keinem Falle trotz tagelanger Brom-Einwirkung eine Brom- 
Substitution lo) festgestellt werden (vergl. Tabelle I). Weitere Vorteile der 
Be cker  schen Methode liegen in der Anwendung der Untersuchungs- 
Substanzen in fester oder fliissiger Form ohne Verwendung eines Mse- 
mittels, in der direkten Bestimmung der aufgenommenen Brom-Menge durch 
Wagung, wobei Nebenreaktionen wenig storen 11), und der praparativen 
Gewinnung der Bromkorper. Aul3erdem erlaubt diese Methode die Kontrolle 
der quantitativen Absattigung durch inehrfache Brom-Einwirkung und 
jeweilige Konstanzwagung und gibt dadurch Einblicke in die Art der Brorn- 
A4nlagerung (Carotin, Sterine) . Auch die Unterscheidung zwischen niederen 
Kohlenstoffringen iind konjugierten Doppelbindungen erscheint moglich, da 
z. B. der 4-Ring langsamer gespalten wird als letztere abgesattigt werden, 
wiihrend bei der Wi j s- Methode die Einwirkungszeit fur beide Reaktionen 
annahernd gleich ist 12). 

Die Bromdarnpf-Methode ist in der vorliegenden Form nur bei schwer 
fluchtigen Substamen anwendbar ; eine Venvendung bei leicht fliichtigen 
Stoffen steht in Bearbeitung. In  ihrer Eigenschaft als Mikro-methode und 
zuim leichten Nachweis inaktiver Doppelbindungen kann sie der organischen 
Feinchemie wahrscheinlich wertvoll werden, vielleicht auch dann, wenn 
selbst Hydrierungsversuche nicht zum Ziele fiihren 13). 

BerehreSban& der Verruche. 
Bromda  mpf - Methode. 

Auf gewogene, kanten-geschliffene Glasplatten 2 x 7.5 cm wird etwa 
I mug Substanz rnoglichst gleichmaI3ig aufgerieben, zweckmaI3ig mit einem 
Xickelin-Spatel. Bei der Halbmikro-methode verwendet man an den Exken 
abgeschnittene, kanten-geschliffene 9 x 12 cm Platten und etwa 10 mg 
Substanz. Die genau gewogenen Platten werden der Einwirkung von Brom- 
dampf ausgesetzt, am einfachsten auf glasernen Bromier~ngsgestellen~~) 
in einem mit Bromdampf gesattigten Exsiccator15), der vom Licht voll- 

lo) Vielleicht liegt die Erklarung dafiir darin. da13 Bromdampf im Dunkcln bei 
Zimmer-Temperatur niemals in Atome dissoziiert ist, dagegcn Brom-Lijsungen dissoziiert 
sein konnen und deshalb leichter substituierend vrirken. t'ber Brom-Dissoziation s. 
K. B u t l e r  u. D. I n t o s h ,  Trans. Roy. Soc. Canada [3] 21, 19 [Igz7]; C. 1928, I 1629. 

11) Die bei indirekter, maBanalytischer Jodzahl-Bestimmung mitunter beobachtete 
Halogenwasserstoff-Bildung verursacht Komplikation der Methode und Unsicherheit 
in der Berechnung, z. B. bci Cholesterin, s. F. Reindel ,  1. c. 

la) Nahcres in einer spatercn Mitteilung. 
lS) Etwa bei den Amyrinen, A. 471, 27 [~gzgj .  
14) Solche Glasgestelle lassen sich in einfacher Weise aus einer meMach recht- 

winklig gebogenen Glasrohre hcrstellen. Sie dienen der gleichzeitigen Aufnahme mehrerer 
Versuchsplatten. Glasgestelle, geschliffene Platten, evtl. auch die d a m  passenden 
Bxsiccatoren. konnen bezogen merden von der Glasblaserei W. N e u m a n n ,  Miinchen. 
Theresienstr. 78. 

l6) Yan verwendet nicht tubulierte, leere Exsiccatoren, die durch Einstellen von 
offenen, mit Brom gefiillten Gefakn mit Bromdampf gesattigt werden. Bei llingeren 
Bromierungen ist zur Vermeidung Ton Brom-Kondensation auf den Substanzschichten 
nicht ganz gesattigter Bromdampf wiinschenswert, das Brom-VonatsgefaB also vor dem 
Versuch aus dem Essiccator zu entfernen. 
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kommen abgeschlossen istlB). Mit wenigen Ausnahmen ist eine Einwirkungs- 
dauer von Stde. geniigend. Die hierauf dem Exsiccator entnommenen 
Platten verlieren an der Luft innerhalb von 5 Min. den Hauptteil des iiber- 
schiissigen Halogens. Der Rest und eventuell vorhandene Feuchtigkeit 
sind bei sehr empfindlichen Bronisubstanzen (Carotin) durch Lagern iiber 
festem Atzkali, bei etwas fliichtigen (Zimtsaure) durch Evakuieren bei 
Zimmer-Temperatur, gewohnlich aber bei 1050 und norrnalem Druck, in 
einigen Minuten zu entfernen, worauf Gewichtskonstanz eintritt. 

Das Wichtige dieser Methode ist die aufierordentlich kleine Schichtdicke 
der zu untersuchenden Substanz (ca. I p), wodurch schnelle Reaktion und 
rasche Entfernung iiberschiissigen Halogens gewahrleistet ist. Der Wage- 
fehler durch kleine Einwage ist hier im Vergleich zu sonst moglichen Fehlern 
gering. Die Methode arbeitet mit einer Genauigkeit von etwa 2 yo1'). Priifung 
auf Vollstbdigkeit der Anlagerung kann durch erneutes Bromieren und 
Konstanzwagen erreicht werden. 

Die Berechnung der Doppelbindungs-Zahl geschieht iiacli der Formel: 
(Brom-Aufnahme x Mo1.-Gew.)/(Einwage x 159.8), 

die Umrechnung auf Jodzahl durch: 
(Brom-Aufnahrnc! x 126.9)/(Einwage x 79.9). 

B r o mi e r 11 n g s - Be i s p i e le. 
Wie aus Tabelle I zu ersehen ist, ergibt die Methode nicht nur bei 

einfach- und konjugiert-ungesattigten Verbindungen, sondern auch bei durch 
die Carboxyl-N&e gestorten Doppelbindungen befriedigende Werte. 

Bei Carotin (Tabelle2) zeigt sich, daB die von Wil ls ta t ter  und 
Escher la) gefundene Bromwasserstoff-Abspaltung nicht der primare Vor- 
gang ist, sondern d& zuerst reguke Brom-Aufnahme entsprechend den 
11 Doppelbindungen erfolgt, daI3 dann schon im Vakuum oder bei IIOO 

ein Teil des Broms als HBr abgespalten, durch wiederholtes Bromieren 
aber jedesmal wieder die theoretische Brom-Menge angelagert wird und 
dabei der stabile Anteil, als Doppelbindungen gerechnet, von 8 auf XI an- 
steigt. Der Vorgang diirfte durch Bildung von brom-substituierten Doppel- 
bindungen zu erklaren sein, da letztere erfahrungsgemaB ganz inaktiv sind. 

Sehr interessant ist das Verhalten der Sterine und anderer OH-haltiger 
Verbindungen. Bei normal kurzer Bromierungszeit wird die theoretische 
Doppelbindungs-Zahl erhalten, bei langer Einwirkung eine Doppelbindung 
mehr angezeigtl''). Da bei Ricinusol die Jodzahl-Erhohung (,,lange Broni- 
dampf-Methode") genau der aus Acetyl-Zahl und normaler Jod-Zahl be- 

l o )  Schon zerstrcutes Tageslicht bcwirkt nach l/% Stde. fehlerhafte Broni-Sub- 
stitution. 

l') Bei den unten angegebenen Mikro-Probebesthungen ist die Genauigkeit 
allerdings nur etwa 5-10%. F& ist aber zu erwarten, da13 sie hier bei weiterer Durch- 
bildung der Methode noch iiber die der Halbmikro-methode gesteigert werden kann, 
da die Wiigegenauigkeit vie1 grokr ist. 

lo) Ebenso fand P. Werner (Dissertat., T e c h .  Hochschule, Berlin 1911) bei Cholc- 
sterin mit W i j  s -Losung eine Halogen-Anlagerung entsprechend zwei Doppelbindungen. 

la) Journ. physiol. Chem. 64, 47 [I~IO]. 
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Tabel le  I. 

Untersuehte Substarizen 

Olsaure ................. 

Undecylensaure . . . . . . . . .  
Linolsaure .............. 
Linolensaure (etwas gelb) 

Zimtsaure . . . . . . . . . . . . . .  

Iso-eugenol ............. 

Sorbinslure . . . . . . . . . . . . .  

Octadien-(9 .I I)-carbon- 
shre-(r)-methylester ... 

a-Elibstearinsaure ....... 
%-Elaostearinsaure-meth yl- 

ester ................. 

B-Elaostearinsaure . . . . . . .  

8-Elaostearinsaure-me thyl- 
ester ................. 

Carotin . . . . . . . . . . . . . . . . .  

RiCinUSOl . . . . . . . . . . . . . . .  

Cholesterin . . . . . . . . . . . . . .  

Ergosterin,Schmp. 154-15: 

= 
D 

Q .- 
Z E  
CCl 

- 
5.5 
0.90, 

18.3 
10.1 

3.1 
8.8 

9.2 
31.2 
15.2 
17.5 
13.9 
4.6 
7.0 
0.75' 

4.9 
8.0 

20.7 
51.8 
77.2 
9.4 

49.7 
16.6 

11 .1  

- 
3.31 

61.4 
8.5 

10.8 
9.8 

17.0 
It .$  

10.2 

9.9 
2.53 

16.1 
9.8 

10.7 
'4-4 
10.5 
2.57 
2.55 
8.4 

7.8 
10.2 

I .76 

- 
.S%* 

E.E3 
2 ;* 

ZEB g 
9a 0 - 

3.2 
0.470 

41.3 
11.5 
15.2 

14.5 - 
- 
-. 
- 

16.9 
- 
- 
- 
- 
5.5 

13.8 

35.0 

129.5 
84 -3 

16.1 
87.3 
29.2 
29.2 
5.39c 

100.4 - 
- 
- 
I 

10.5 

3.9 
4.6 
0.922 

12.5 
8.1 

13.2 
18.6 
13.4 
3.32: 
3.09c 

14.0 
16.9 
12.8 
2.7s  

Doppelbfndungeu 

gef. - 
I .02 

0.92 
0.99 
J .99 
2.91 
2.87 
- 
- 
- 
- 
1.11 
- 
- 
- 
- 

2.06 

3 .o 

3.07 
2.96 
3.05 
2.99 
3.05 
3.06 
3.06 
2.84 

2.99 - 
- 
- 
- 

.-Z.=r4 

0.97 

0.89 
1.87 

2.96 
3 .og 
3.05 
3.09 
2.90 
3.98 
3.97 
3.93 
4.12 

1.12 

2.0 

theor. 



(Ig32)] Rossmann: BromdcMlvpAaition -A P. B e c k e t .  1851 

T a b e l l e  I (Fortsetzung). 

Ergosterin,Schmp. I 71-1 72O 12.3 
5.3 
12.3 
x .685 
8.6 
7.0 

6.2 
12.0 

0 . j  

0.5 
* .5 
0.5 
3 

16 
1 15 ' 45 

22.8 

21.3 
- 

- 
15.8 - 
20.1 

10.3 

16.3 
6.7 
r5.3 

13.7 
2.280 

tI.1 
20.1 

30.3 

3.1 
3.03 
2.98 
3.18 
3.81 

4 *o 
3.97 

1 3.97 

Tabelle 2: Abspaltung von HBr aus bromiertem Carotin im Vakuum oder bei 1100 

und Ersatz durch Brom bei neuer Bromierung. 

Gesamt- 
bromierungs- I zeit in Stdn. 

I 

Brom-Addition kon 
200 und 

ant bei 

1100 

2.260 - 
- 
41.1 

42.5 

48.5 

- 

- 

- 
51.8 

Doppelbindungen 
gef. 1 theor. 

10.7 

-- 
11.3 

Techneten entspncht, wenn Wasser-Abspaltmg dabei angenommen wird ao), 
so lie@ die gleiche Vermutung (Wasser-Abspaltung und dafiir Bra-Aulagerung) 
bei den Sterinen nahe. 

Auch an diesex Stelle sei besonderer Dank ausgesprochen den HHm. 
Prof. Dr. Zechmeister, Pecs, und Dr. Reindel, Miinchen, fiir die liebens- 
wiirdige th>erlassung von reinen Praparaten, ebenso Hm. Dr. Unterzaucher ,  
Mikrochem. Laborat. d. Organ.-&em. Institutes d. Techn. Hochschule 
Miinchen, fi ir  geschatzten Rat und freundliche Durchfiihrung der Mikro- 
wagtlngen. 

"0) Die Ricinolsaure spaltet schon beim Stehen im Tagrslicht ihre OH-Gruppe 
.als Wasser unter Ausbildung einer neuen Uoppelbindung ab, wie Dr. Arnold in der 
Vers.-Anstalt fur Maltechnik gefunden hat. 




