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161. H.  P. K a u f m n n n ,  J. B a l t e s  und F. J o s e p h s :  Die Dien-Zahl 
atherischer Ole. 

Aur d Insti tut  fur I'liarm~7ie II cheiii 'l'echnologie d I-niT ersit'rt Muiister 1 \IT 
(Einqegangen am 12 Xarz 1937 ) 

Tjrie Xannigfaltigkeit der atlierischen ale stellt die spsteniatische Anal? se 
\ ctr schwierige Aufgaben 1st dies schon in yualitativei Hinsicht der Fall, so 
noch niehr in bezug auf die quantitative Seite der Erkennung der komplimrten 
Gemische aus Alkoholen, Aldehyden, Estern, Kohleiiwasserstoffeii usw. 
Vorerst mu13 man sich mit der Bestimmung einzelner Gruppen begndgen, so 
z. B. bei der bekannten Prufung im Cassia-Rolbchen. Von \t7ert ist weiterliin 
die Ermittlung der ungesattigten Bestandteile. Leider lassen sich die Erfah- 
rungen der Fett-Analyse nicht ohne meiteres verm erten, da die gebrauchlicli- 
sten, Halogene verwendenden Nethoden der Jod-Zalil-Bestinimi?ng zu Suh- 
stitutionen fuhren. Hier TT urde durcli die rhodanomnetrische Analyse ron 
H. P. Kaufmann  und H. Barichl)  eJn Fortschritt erzielt, nenn sich auch 
die Substitutionen nicht immer vermeiden lieWen. 

Atherische Qle enthalten 11. a. Stoffe mit kon jug ie r t en  Doppel-  
b indung  en ,  z. B Phellandren, Xyrcen, Ocimen und a-Terpinen. Naciideiii 
die quantitative Erfassung von Verbindungen init konjugierten Systemen 
durch die Dienometr ie  gelungen war, lag es nahe, diese Erfahrungen auch 
fur die Analyse atherischer Ole nutzbar zu machen. 

Die Umsetzung von Phel landren2)  bzw. Myrcen3) niit Maleinsaure- 
anhydrid ist bereits von Diels  und Alder  praparativ erfolgieich durchgefuhrt 
warden. Die Additionsprodukte sind in beiden Fallen in kaltem W'asser 
schwer Ioslich. Bei der l)ien-Zahl-Bestimmung auf jodonietrischem Wege4) 
verhalten sie sich vollig indifferent. Die Additionsprodukte von Ocimen und 
a -Te rp inen  wurden noch nicht isoliert; sie zeigen jedoch bei der Dien-Zahl- 
Bestirnmung ein analoges Verhalten. 

Die Erprobung der Nethode sollte zunachst an reinen Stoffen, namlicli 
Phe l l andren  und Myrcen,  erfolgen. Die kauflichen Produkte erwieseu sich 
jedoch als zu unrein. Unter Yerzicht auf den Vergleich der experimentell 
ermittelten mit den theoretischen Dien-Zahlen begnugten wir uns damit, einen 
einwandfreien Haltepunkt der Addition des Maleinsaure-anhydrids feyt- 
zustellen. 

Phe l l andren :  Fur jede Versuchsreihe wurden 0.5-0.6 g des Praparates 
(Fa. Th. Schucha rd t )  in einem 100-ccm-Mefikolben genau abgewogen und 
init n/,,-Maleinsaure-anliydrid in Benzol bis zur Marke aufgefullt. Je 10 ccin 
dieser Wsung untersuchten mir dann in der bei der jodometrischen Dien-Zahl- 
Bestimmung beschriebenen Weise. 

Reaktionsdaner 
in Stdn. 

2 
4 
7 
7 
8 

10 

Verbr. ccm nIla- 
Maleinsaure-anhycir . D.-Z. 

5.93 48.0 
5.9s 98.8 
5.98 98.8 
5.98 98.8 
5.98 98.8 
6.00 99.2 

1) Arch. Pharmaz. 267, 249 j1929j. 
*) 0. Die l s  u. K. Alder ,  A.  460, 98-122 [I9281 
3) 0. Diels u. I<. A l d e r ,  A. 470, 62---103 [1929]. 4, s.  roranstehende Mitteil. 



Es ist somit ein Haltepunkt zu beobachten, der bei einer D.-Z. von rund 99 
eineni Gehalt des untersuchten Praparates \-on 53 O b Phellandren entspricht 
Das isolierte Additionsprodukt envies sich gegeniiber der j odometrischen Saure- 
titration als indifferent. 

Myrcen:  Praparat cler Fa. He ine  8 Co , Ililtitz hei Leipzig. 2) Rin- 
Tmage 0.6520 g. 

Reaktionsdauer 
in Stdn. 

11 

14 

1'14 

1'/% 
lZ,* 

21 i ,  

1' '2  

1 

7 - 
h)  Ein\vaage 0.5200 g. 

1' 
2 
3 

7 

7 

I 

- 

I-erbr. ccm n 'lo- 
jlaleinsaure-anliydr 

6.90 
7.15 
7.30 
7.30 
7 .Lie 
7.40 
7.45 
7 . t 5  

5.95 
5.90 
5.P5 
5.90 
5.90 
5.95 

n:z. 
134.3 
134.2 
11'7.1 
142.1 
144.1 
144.1 
145.1 
1t5.1 

145 2 
144 0 
142 s 
144 0 
144 0 
145 2 

Der Endpunkt der Reaktion ist bereits nach I Stdn. erreicht. I':r andert 
sich auch bei langerer Einwirkung nicht mehr. Die Ubereinstimmung der hei 
verschiedenen Einwaagen erhaltenen Ergebnisse beweist, daI3 das Additions- 
produkt ohne Einflul3 auf die jodometrische Sauretitration ist. Da Nyrcen 
1 Mol. Maleinsaure-anhydrid anlagert, errechnet sich eine Dien-Zahl \-on 186 5. 
Das untersuchte Praparat enthalt demnach 77.4 O Myrcen. 

Folgende naturlichen atherischen Ole wurden untersucht : 

1) Ole m i t  eineni Gehal t  a n  Phel landren .  
Bi t te r fenchelo l :  LGsungsmittel: Toluol. Einwaage: 2.0370 g. 

Reaktionsdauer 
in Stdn. 

1 

jl/% 
6 
7 
Y 

Vcrbr. ccm n,,,- 
lrIaleinsaure-anhydriti 

111 
121  
1 6 1  
2 02 
2 22 
2 27 
2 24 
2 27 
2 28 

r).-x. 
6.9 
.7.5 

10.0 
12.6 
13.8 
14.2 
14.0 
14.2 
14.2 

Die Dien-Zahl betragt im Mittel der letzten Versuche 14.1. Unter der 
Voraussetzung, daW das Bitterfenchelol auWer Phellandren keine anderen mit 
Maleinsaure-anhydrid reagierenden Bestandteile enthalt, berechnet sich ein 
Gehalt an diesem von 7.6 :h. 
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Elerni- 01. a) Losungsrnittel: Benzol. Einwaage: 2.0380 g. 
Keaktionsdnuer Verbr. ccrn rill(,- I).-Z. 

3 5.02 31.2 
4 5.39 33.6 
5 5.52 34.4 
6 .5.52 34.4 

in Stdn. ~Inleins~ure-anhydrid 

1)) Losungsmittel: Sylol. Einwaage: 2.6980 g. 
3 6.90 32.5 
4 7.0.5 33.0 
5 7.03 33.0 
G 7.25 34.1 
7 7.20 33.9 
s 7.25 34.1 

Tinter der obengenannten Voranssetzung erreclinet sich fiir Elenii-01 ein 
Gehalt von 15.3 9, Phellandren. 

2) Ole mit  eineni Gehal t  a n  Myrcen. 
G a lb  a nu  nib; 1. Losungsmittel: Xylol. Finwaage : 2.0320 g. 

Reabtionschuer Vcrbr. ccm 
in Stdn. l\il3leinsaure~3iihydri~~ 

1 1.71 
21/? 1.71 
3 J i 2  1.9G 
3 2.43 

6 2.37 
7 2.32 
8 2.37 

.51;1 2.42 

Das (31 enthalt demnach 8.00,/, Myrcen. 

B ap- 01. a )  Lfisungsniittel: Toluo~. Zinwaage: 
Reaktionsdauer T'erbr. ccm 

in Stdn. Ivlaleinsaure-anhvc~rid 
7.15 
7.20 
7.25 
7.20 
7.30 
7.25 
7.20 

b) Losungsmittel: Sylol. Einm aage: 2.0655 ,E: 

7 45 
7 6u 
7 45 
7 45 
7 45 
7 50 
7 45 
7 50 
7 4.5 

D.-% 

10.7 
10.7 
12.2 
15.1 
15.1 
14,5 
14.8 
11.8 

2 0000 g 

n -L 
45 4 
45 7 
46 0 
45 7 
46 3 
46 0 
45 7 

45.2 
46 7 
45,5 
45.3 
45 .Y 
46.1 
45.8 
46.1 
45.8 
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Bay-  0 1  enthalt Myrcen undphellandren. Aus der Dien-Zahl ergibt sich fur 
d:is untersuchte Praparat ein Gehalt von 24.6 yo der beiden Kohlenwasserstoffe. 

3) Ather i sches  01, das or-Terpinen e n t h a l t .  

Keaktionsdancr Vcrhr. ccm nil,,- 
Sadebauni -  01 .  T,osmigsniitteI: Xylol. Rinwaage: Z.OO3S g .  

U:%. 

2 5.68 35.9 
511, 6.00 38.0 
5112 6.05 38.3 
(il i z  6.00 38.0 

in Stdn. MaleinsLure-aiiliyrlri~ 

61 12 I 6.02 38.1 

Daraus erreclinet sich fiir or-Terpinen ein Celialt des &s von 20.4'%. 

Die untersuchten ole ergaben soiiiit einen scharfen Endpunkt der Addition 
yon Maleinsiiure-anliydrid. Die Dien-Zal-il gestattet einen Einblick in die 
%usaiiiiiieiisetzang in bezug auf Stof€e mit konjugierten Systemen; eine Be- 
rechnung ist natiirlich nur unter der Voraussetzung in6glicli, daL3 nur eilier der 
in Frage komnienden Stoffe (oder ein Gemisch iiiehrerer Isomerer) in dem 
betreffenden 01 enthalten ist. Die Versuche werden fortgesetzt , doch kann 
schoii heute gesagt werden, daU die Anwendung der Dienometrie auf dem 
Gebiet der atherisehen ole  aussiclitsreich ist. 

Der Deu t schen  Porschungsgenie inschaf t  sind wir fur die Unter- 
stiitzung vorstehender Untersucliungen, der Fa. He ine  & Co., Leipig, fur die 
l~herlassung iitherisclier Ole zu Dank verpfliclitet. 

162. 13. P. Kaufmann und H.  Grosse-Oetringhaus: Die quanti- 
tative Bestimmung ungesiittigter Kohlenwasserstoffe in Gemischen. 

Jodrhodan in der MaSanalyse. 
[-4W d. Institiit fur Pharmazie u. chem. Technologie d. Universitat Miinster i. W.] 

(Eingegangen am 12. Marz 1937.) 
Die Bestimmung ungesattigter Bestandteile in Gemischen von Kohlen- 

wasserstoffen ist eine wissenschaftlich und praktisch - AnaIyse von l'reib- 
stoffen und Schmierolen - wichtige Aufgabe. Sie auf halogenometrischeni 
Wege zu losen, ist wiederholt versucht worden. Die Anwendung der in der 
Fettanalyse ublichen Jod-Zahl-Methoden bereitet infolge leicht eintretender 
Snbstitutionsreaktianen Schwierigkeiten, die sich auch durch Messung des 
gebildeten Kalogenwasserstoffs (Methode von McIlhiney) nicht restlos be- 
seitigen lassen. Denn auch addiertes Halogen kann als Halogenwasserstoff 
wiedergefunden werdenl) . Andererseits beohaclitet man bei Stoffen niit 
lronjugierten Doppelbindungen haufig eine nur teilweise Halogen-Anlagerung. 

Nachdem durcli die Arbeiten des einen von uiis die Anlagerung van 
f re iem Rhodan  an nielirfaclie Bindungen und seine maWanalytische Be- 
stimnung gefunden worden war, lag der Gedanke nahe, die insbesondere auf 
dem Fettgebiet erfolgreich durchgefuhrte Rhodanometrie und ihr Prinzip auch 
auf andere Stoffklassen zu iibertragen, die ungesattigte Verbindungen ent- 
halten. So beschrieben H. P. K a u f m a n n  und H. Barich2)  die Rhodano- 

I) vergl. hierzn H. P. Kaufii iann 11. C h .  I ,u tenberg ,  13. 62, 396 [1929]. 
2, Arch. Phariiiaz. 267, I, 24.9 [1929]. 

Ikl-ichtc d. 11. Cl.cin. Gcs8rllschafa. J i b r g .  LXS. 


