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Uber die gern~ibigte Bromierung organischer 
Substanzen, insbesondere eine neue Jodzahl- 

bestirnmung in Fetren und Olen auf 
brornometrischem Wege. 

Von Prof. Dr. KARL W. ROSENYUND, Berlin-Lankwitz. 
Nach einem Vortrag, gehalten in der Sitzung der deutschen Pharmazeu- 

tischen Gesellschaft vom 21. 10. 1923. 
(Einuep 20.11 1. 10.B.) 

Dei der Bromierung organischer Verbindungen treten haulig Fiille 
auf, in denen die  Einwirkung des Halogens weiter geht als ge- 
wunscht ist. 

Phenol und Brom reagieren, wenn man nicht besondere Vor- 
6ichtsmaDregeln anwendet, unter Bildung von Tribromphenol, eine 
Reaktion, die bekanntlich zur quantitativen Bestimmung der Carbol- 
s lure  verwendet wird. Bei der Bromierung des Safrols ent- 
steht niemals das Dibromid, sondern ein Tri- oder Pentabromid. 
Monohrombrenzcatechin- und Pyrogallol lassen sich enlaeder  gar 
nicht oder nur auf Umwegen iiber andere Verbindungen her- 
stcllen. In  Gemeinschaft mit Herrn Dr. K u  h n h e n n  1) hnbe ich 
versucht, diese Mlngel der bestehenden Bromierungsmethoden durch 
Auffindung einer neuen Arbeitsweise zu beseitigen. 

Wir gingen von dem Gedanken aus, die groDe Affinitat des 
elementaren Broms, welche zu der unerwiinschten Bberbromierung 
Anla0 gab, dadurch zu verringern, daD wir sie durch geeignete 
Stoffe soweit abattigten, dnD die Reaktion besser zu leiten war. 

In den Additionsprodukten von Brom an Pyridin- und Chinolin- 
salzen fanden wir Verbindungen, die leicht herzustellen waren und die 
gewunschten Eigenschaften besal3en. Pyr,idin z. B. gibt in wasseriger 
Losung mit Brom eine schon kristallisierende, tief orangegefarbte 
Verbindung der Zusammensetzung C5H6 * N - HBr - Bra2), in der zwei 
Bromatome labil gebunden und f i i r  Bromierungen verfiigbar sind. 

Es ist nicht erforderlich, die Additionsprodukte in Substanz her- 
zustellen, sie werden in Lbsung erhalten, wenn man Pyridin- oder 
Chinolinsulfat oder -chlorhydrat in Eisessiglosung mit der ent- 
sprechenden Menge Brom versetzt. 

In noch einfacheren Fallen last man die zu bromierende Substanz 
mit Pyridin- oder Chinolinsulfat in Eisessig, und tropft wie bei der 
gewohnlichen Bromierung Brom hinzu. Indem sich primar die ge- 
nannten Additionsverbindungen bilden und sekundiir unter Brom- 
abgabe zerfallen, wirken diese Salze katalylisch als llroniiibertrager. 
Auf diese Weise konnten eine Anzahl von Bromverbindungen her- 
gestellt werden, die auf dern ublichen Wege nicht herstellbar sind, 
z. I3. Dibromsafrol, Monobrombrenzcatechin, Acetobrompyrogallol und 
Acetobromresorcin, Monobromtyrosin. 

Nachdem die Methode nach der  prlparativen Seite mit Erfolg 
erprobt war, unternahmen wir es, sie auch nach der  analytischen 
Seite auszubauen und bromometrische Methoden zu schaffen, welche 
die teuren jodometrischen zu ersetzen imstande sind. 

Zunachst wandten wir uns der Jodzahlbestimmung in  Fetten und 
Olen zu 3). 

Von den bekannten diesbeziiglichen Methoden ist allein die 
W i n k 1 e r sche eine rein bromometrische. Ihre Resultate sind 
jedoch etwas schwankend, so daB sie die alte H u  b l s c h e  Methode 
nicht zu ersetzen vermochte. Neuerdings wird die auf der  Ver- 
wendung von Jodbrom beruhende 11 a n u R sche Methode besonders 
bevorzugt. Die von uns verwendete Pyridinsulfatdibromidl8sung hat 
sich bei zahlreichen Jodzahlbestimmungen auf das beste bewahrt. 
Sie gibt in keinem Falle schlechtere Resultate als die H a n u s s c h e  
Methode, besitzt dieser gegenuber verschiedene Voniige und gestattet 
als erste auch die Jodzahlbestimmung des Cholesterins. 
H e r s  t e 11 u n g d e r P y r i d i n s  u 1 f a  t d i b r o m i d 18 s u n g .  

8 g reines Pyridin und 10 g konzentrierte Schwefelsiure werden 
zunachst gesondert unter Kiihlung in je 20 ccm Eisessig gelost, und 
diese Msungen vorsichtig, d. h. unter Vermeidung groL3er Wilrme- 
entwicklung zusammengeschtittet. Zu dem Gemisch fiigt man 8 g 
Brom in 20 ccm Eisessig und ergilnzt das Volumen mit Eisessig auf 
1 1. Die L8sung ist nahe 'Ilo normal. 
T i t e r  8 t e 11 u n g d e r P y r i d  i n s u l  f a t d i b r o m i d 1 8  s u n g .  

a )  Di? Titerstellung erfolgt mittels */lo n.-arseniger Siiurelosung. 
Man lilljt 20 ccm l/,on.-arsenige Siiurelosung aus einer Burette in 
einen Kolben einflieben, gibt 10 ccm verdiinnte salz- oder Schwefel- 

1) Ber. d. dtsch. chem. Ges. 68, 1262. 2042 (19231. 
2) G r i m a u x  u. R u o t t e .  C. v. 68, 929. T r o w b r i d g e  u. 

9 Ztschr. f. Unters. d. Nahr.- u. GenuOm. 48. 151 119231. 
D i e  h 1. Am. Soc. 18. 569. 

gaure und 20-30 ccm Wasser hinzu, und filrbt die Losung mittels 
?iniger Tropfen einer a 1 k o h o 1 f r e  i e n , wilsserigen Methylorange- 
osung deutlich rosa. Nun lgDt man unter gutem Schwenken des 
Colbens uber einer weiDen Unterlage die Pyridinsulfatdibromidlosung 
IUS einer Burette hinzuflieoen, bis die rosa Farbe der Fliissigkeit 
rerschwindet. 

b) Die Titerstellung erfolgt jodometrisch wie bei der  H a n u s - 
osuung. 

Da die nach a oder b bestimmten Titer etwas differieren, so niufl 
lei der Ausfuhrung der Analyse die Titration wie bei derTiterstellung 
vfolgen. Aus Grunden der  Jodersparnis kommt jedoch hauptsiichlich 
klethode a in Betracht. 

A u s f ii h r u n g d e r J o  d z a  h I b e s t  i m m u n g. 
Man l8st die gewogene Menge des Fettes oder Oles (0,l-0,2 g 

)ei Olen, 0,6-0,8 g bei festen Fetten) in einem Jodkolben in 10 ccm 
2hloroform 4) und fiigt 20-25 ccm der '/lo n.-Pyridinsulfatdibromid- 
osung hinzu. Sollte die Liisung nach dem Umschwenken nicht klar 
rein, so wird etwas Essig hinzugegeben. Nach spatestens 5 Minuten ist 
lie Reaktion beendet. Unter vorsichtigem Offnen des Jodkolbens ver- 
liinnt man seinen Inhalt niit 50-60 ccm Wasser, schuttelt durch und 
iiDt zu dem BromiiberschuD aus einer Rurette etwas mehr ' I l o  n.-arse- 
iige Saurelosung hinzuflieaen als zum Verschwinden der Bromfarbung 
iotig ist. Man schiittelt kraftig durch und versetzt nun die  Mischung 
nit 2-3 Tropfen einer w ii s s e r i g e n Wsung von Methylorange. 
Verschwindet die rosa Farbe, so mu13 noch etwas 'Ilo n.-arsenige S u r e -  
asung hinzugegeben und wiederum mit Methylorange gefiiirbt werden. 
Xe  rosa gefarbte Mischung wird nun unter haufigem Umschwenken 
les Kolbens mit der eingestellten Pyridinsulfatdibromidlosung vor- 
iichtig auf Farblosigkeit zuriicktitriert. 

T i t e r  b e s  t ii n d i g k  e i t. 
Die Pyridinsulfatdibromidlosung zeigt die gleiche Titerbestandig- 

<eit wie die H a n u s sche Jodbromlosung. Die Bestandigkeit beider 
iiingt von der Beschaffenheit des Eisessigs ab. Bei Verwendung von 
Eisessig - K a h 1 b a u m zeigt die Pyridinsulfatdibromidlosung vom 
1. Tage an iiber Monate hinaus keine Verilnderung. Wlrd die Lbsung 
in einer grooeren, nur teilweise gefiillten Flasche aufbewahrt, so 
.reten beim haufigen Offnen und Umschlltteln, namentlich an warmen 
ragen, Veranderungen auf, so daD es sich unter solchen UmstiLnden 
mpfiehlt, den Titer ofters nachzupriifen. 

D a u e r  d e r  E i n w i r k u n g .  
Wie aus den Zahlen der Tabelle 1 hervorgeht, ist bei der  Pyridin- 

mlfatdibromidlosung die Reaktion in  jedem Falle in den ersten zwei 
Minuten beendet. Bei der H a n u s methode ist bei Olen mit hoherer 
Jodzahl eine liingere Zeit erforderlich. 

Art des Fettes oder 
Oles 

bldure . . . . . . . 
kin61 . . . . . . . . 
Schweineschmalz . . 

Tabelle 1. 
.- - . . . __ .~ 

Dauer der Einnirkune, daruoter die Jod- 
Methode I zablen: 

I 2 Min. I 16 Min. I 30 Min. I 50 Min. 

164,6 175,2 174.6 176.2 

E i n f l u D  d e s  B b e r s c h u s s e s  a n  R e a g e n s .  
Die Pyridinsulfatdibromidlosung wirkt in einem UberschuD von 

Die Jodbroml6sung gibt mit steigendem 20% angewandt konstant. 
Tabelle 2. 

~ -. ~- 
Leiool 

. -  

OlioenGI I Sesamtil 

19,6 82,3 24,9 74,7 
33,O 82.1 46.7 80.3 
44.6 82.4 68.0 81,7 
68.7 82,2 65,7 82 6 , 68,8 I 82,7 I - I - 

- ._ 

mitJBr I mit PyBr, 

OlO I I O10 I 
73,4 1 79.61 23,6 1172 Z 
32.4 102,6 R6,O 173,C 
47,4 10Y.l 46,6 172,E 

---- 
mit JBr 
m 

O l O  

31.0 I133,6 
40.6 148,2 
48.6 172,3 - _  

- 1 -  - - I _  - ' - ( - ! -  I I -  ' 
4) In vielen Fallen kann man statt des Chloroforms Eisessig nebmen. 
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6 1 16 ; 30 
Hdl~genliberrchuS . . . . . . 17.3 27,O i 20,4 
Dwei der Einwirkung . . . 60 Minuten 

23.6°/0 

Uber die Bedeutung der wasserl6slichen Be- 
standfeile in Impragnierteertilen. 

Von Ing. ROBERT NOWOTNY, Wien. 
(Eiagsg. am 13.111. 1023.) 

Das Steinkohlenteerol ist bekauntlich der wichtigste Vertreter der 
bligen Holzitnpriigniermittel, die im allgemeinen durch ihre UnlUs- 
lichkeit im Wasser gekennxeichnet sind und aus diesem Grunde im 
Gegensatze zur groDen Gruppe der wasserloslichen Holzschutzstoffe 
stehen. Es mag daher im ersten Augenblick auffallend erscheinen, 
wasserloslichen Anteilen des Kreosotoles besondere Bedeutung zu- 
schreiben zu wollen. Aber bei niiherer Untemuchung zeigt es sich, 
daB die Meinung von der Unloslichkeit des Teertiles nur bis zu einem 
gewissen Grade aufrechterhalten werden kann, denn es hat sich im 
Laufe der Jahre ergeben, da13 verschiedene darin vorkommende 
K6rper mehr oder weniger im Wasser loslich sind. 

Das T e e d  besteht, wie bekannt, aus  einer sehr grol3en Zahl von 
Korpern, die in chemischer Hinsicht auRerordentlich stark voneinander 
abweichen; einige hiervon haben s a u r e n  Charakter (sogenannte 
Teersauren, saure Ole), andere verhalten sich wie B a s e n , ein groDer 
Teil des Oles endlich besteht aus n e u t r a 1 e n  Korpern. Zur ersten 
Gruppe gehUren die Phenole, Naphthole und ahnliche Derivate. Vom 
niedrigsten Gliede der Phenole, dem eigentlichen Phenol (der Carbol- 
saure), kann hier abgesehen werden, weil es  in qualitatsmitdig g e  
lieferten Impriigniertilen nur in sehr geringer Menge vorkommt. In 
merklichen Anteilen finden sich dagegen die hoheren Homologen 
(Kresole, Xylenole) vor. Zu den Teerbasen sind Chinolin, Isochinolin, 
Akridin und ahnliche einzureihen. Zur letzten Gruppe sind nament- 
lich Kohlenwasserstoffe (Naphthalin, Phenanthren usw.) und verschie- 
dene andere Korper zu zifhlen. 

In jeder der drei erwahnten Gruppen finden sich Stoffe, die prak- 
tisch genomrnen in Wasser unloslich sind, und solche, die eine wenn 
auch geringe Loslichkeit aufweisen. Die Rolle solcher wasserloslichen 
Restandteile im Impriignierteerol hat in neuerer Zeit E r n  e s t B a t e - 

m a n I ) ,  Chemiker im Forest Products Laboratory, Madison, einem 
besonderen Studium unterworfen. Ich will in1 folgenden seine sehr 
beachtenswerten Ausfiihrungen in K u n e  wiedergeben. B a t e m a n 
spricht die Ansicht aus, da8 ein Stoff im lebenden Organismus nur 
dann als Gift wirksam sein kijnne, wenn er mehr oder weniger in 
Wasser Ioslich ist. Dabei mu0 die Loslichkeit des Giftes SO groD 
sein, daD man dem Organismus eine tijdliche Dosis beibringen konne. 
Damit ein Holzimpragniermittel wirksam sei, muD es giftige Bestand- 
teile enthalten, die sich im Wasser bis zu einem gewissen Grade 
losen; das mui3 daher auch fur  die Teertile gelten. Ein Teil ihrer 
wasserltislichen Bestandteile hat giftige Eigenschaften und wird daher 
antiseptisch wirken; diese Schutzstoffe sind im uberschiissigen, anti- 
septisch unwirksamen Ole gelost, das  sonach als Reservoir fur die 
wirksamen Bestandteile dient. B a t e m a n hat diesen wasserunlos- 
lichen, indifferenten Anteil aus Teerol isoliert und auf seine anti- 
septischen Eigenschaften untersucht. E r  ging hierbei von einem 
Kreosotol mit hoherem Siedepunkt aus; durch fraktionierte Destjl- 
lation wurden die unter 2iOoC siedenden Anteile entfernt. Das 
uber dieser Temperatur siedende 81 wurde durch Abkuhlen und 
Pressen von ausgeschiedenen festen Bestandteilen befreit und dann 
mit Atznatron und Schwefelsiiure behandelt, hierauf drei Wochen lang 
abwechselnd mit Saure und Alkalilauge gekocht, die Uglich erneuert 
wurden, bis die wasserige Losung keine Spur mehr von Teersauren 
oder Tecrbascn enthielt. Durch diese Rehandlung wurden alle was- 
serloslichen Bestandteile, mochten sie nun sauren, basischen oder neu- 
tralen Charakter aufweisen, aus dem 01 vollstandig entfernt. Rei 
der mykologischen Priifung des zuruckbleibenden i n d i f f e r e n t e n 
Oles (von B a t e m a n barren-oil genannt) mit dem holzzerstorenden 
Pilze F o m e s a n  n o s u s ergab sich, daB ein Zusatz von 20 % des- 
selben zum Agar-Nahrboden nicht imstande war, den Pilz abzutoten, 
es war lediglich eine geringe Wachstumshemmung festzustellen. Ilier- 
mit war das Vorhandensein eines antiseptisch fast ganz unwirksamen 
Oles im Kreosotole bewiesen; der Anteil hiervon war sehr betracht- 
lich; im untersuchten Falle betrug er 40 % vom ursprilnglichenTeero1. 

Bringen wir nun Kreosotol rnit Wasser zusammen, so ergibt sich 
folgende Sachlage: Die wasserloslichen giftigen Korper sind im in- 
diffcrenten Ole vollkommen gelbst, im Wasser losen sie sich teilweise 
ebenfalls. Es tritt nun eine Aufteilung der wasserloslichen Anteile 
auf die zwei anderen Medien in der  Weise ein, daD ihre Konzentration 
in dem einen Mittel, dem indifferenten Ole, zu jener im zweiten Me- 
dium, dem Wasser, in einem ganz bestimmten, fur die drei Mittel 
gleichbleibenden Verhiiltnisse, der p a r t i e 11 e n L o s 1 i c h k e i t , 
steht. Die Loslichkeit der giftigen Korper im indifferenten Ole ist 
vielmal groDer als im Wasser. Wir wollen uns nun den Einflud der 
partiellen Loslichkeit bei einer Anderung der Wassermenge klar- 
machen. Es wird angenommen, die LUslichkeit der pilzwidrigen 
Korper im indifferenten Ole sei hundertmal gro6er als im Wasser, 
und in  einem Falle sei 1 g des  giftigen Anteiles in 9 g des indifferenten 
Oles gelost. Bei der Beriihrung rnit Wasser findet eine Aufteilung 
des fungiziden Teiles auf das indifferente 01 und das Wasser statt. 
Der Anteil im ersteren ist gleich dem Produkte aus seiner Konzen- 
tration und dem Gewichte dieses Oles; iihnlich ergibt sich die  ins 
Wasser ubergehende Menge als Produkt der Konzentration der wile- 
serigen Losung und der Gewichtsmenge des Wassers. Bringen wir 
die friiher erwahnte Ollosung mit 100 g Wasser zusammen, und ist x 
die Konzentration der wasserigen Losung, so ergibt sich die Menge 
des im indilterenten Ule verbliebenen Antiseptikums zu 9 * 100 * x und 
die in Wasser geloste zu 100 * x. Die Mengen der in den zwei Mitteln 
geltisten giftigen Anteile verhalten sich daher wie 9 : 1, es verbleiben 
also 0,9 g derselben im 01, 0.1 g findet sich im Wasser vor, woraus 
eine UIsung von 0,1 % resultiert. 

Nimmt man die halbe Menge des Oles und fiigt wieder 1OOg 
Wasser hinzu, so betragt der im indifferenten 61 vorhandene Anteil 
des Antiseptikums jetzt 4,5 - 100 * x und jener im Wasser 100 * x, wenn 
XdieneueKonzentration der wasserigen LUsung bedeutet. Man hat jetzt 
0,5 g Antiseptikum im Verhaltnis 4,5 : 1 auf die losenden Medien 
aufzuteilen und findet, dab 0,41 g hiervon im indifferenten Ole und 
0,09g im Wasser gelost sind, die Konzentration der wilsserigen Lil- 
sung ist jetzt daher 0,09 %. Durch Verminderung der Olmenge um 
50 yo haben wir daher die Konzentration der wasserigen Losung nur 
um 10 yo erniedrigt. 

Aus den vorstehenden Darlegungen folgt ohne weileres, daD es 
nicht moglich ist, beim Zusammeiibringen von solchen Olen selbst 
mit einer groaeren Menge von Wasser die darin lbslichen Anteile 

1 )  A theory on the mechanism of the protection of wood by preser- 
vation (Proreedings Amer. Wood Prescrv. Assoc. 1920) und The isolation 
of barren-oil from coal tar rreosote and a mathem. proof of the existence 
of a solubility partition (Amer. Wood Pres. Assoe. 1921). 
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