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i161. H. P. Kaufmann, J. Baltes und F.Josephs: Die Dien-Zahl
dtherischer Ole.
“Aus d. Institut fiir Pharmazie u. chem. Technologie d. Universitit Miinster i. W.
(Eingegangen am 12. Marz 1937.)

Die Mannigfaltigkeit der dtherischen Ole stellt die systematische Analyse
vor schwierige Aufgaben. Ist dies schon in qualitativer Hinsicht der Fall, so
noch mehr in bezug auf die quantitative Seite der Erkennung der komplizierten
Gemische aus Alkoholen, Aldehyden, Estern, Kohlenwasserstoffen usw.
Vorerst mufl man sich mit der Bestimmung eitizelner Gruppen begniigen, so
z. B. bei der bekannten Priifung im Cassia-Kdilbchen. Von Wert ist weiterhin
die Ermittlung der ungesittigten Bestandteile. Leider lassen sich die Erfah-
rungen der Fett-Analyse nicht ohne weiteres verwerten, da die gebriuchlich-
sten, Halogene verwendenden Methoden der Jod-Zall-Bestimmung zu Sub-
stitutionen fithren. Hier wurde durch die rhodanometrische Analyse von
H.P. Kaufmann und H. Barich?) ein Fortschritt erzielt, wenn sich auch
die Substitutionen nicht immer vermeiden lieBen.

Atherische Ole enthalten u. a. Stoffe mit konjugierten Doppel-
bindungen, z. B. Phellandren, Myrcen, Ocimen und a-Terpinen. Nachdem
die quantitative Erfassung von Verbindungen mit konjugierten Systemen
durch die Dienometrie gelungen war, lag es nahe, diese Erfahrungen auch
fiir die Analyse atherischer Ole nutzbar zu machen.

Die Umsetzung von Phellandren?) bzw. Myrcen®) mit Maleinsiure-
anhydrid ist bereits von Diels und Alder priparativ erfolgreich durchgefiihrt
worden. Die Additionsprodukte sind in beiden Fillen in kaltem Wasser
schwer 16slich. Bei der Dien-Zahl-Bestimmung auf jodometrischem Wege?)
verhalten sie sich vollig indifferent. Die Additionsprodukte von Ocimen und
o-Terpinen wurden noch nicht isoliert; sie zeigen jedoch bei der Dien-Zahl-
Bestimmung ein analoges Verhalten.

Die Erprobung der Methode sollte zunichst an reinen Stoffen, namlich
Phellandren und Myrcen, erfolgen. Die kduflichen Produkte erwiesen sich
jedoch als zu unrein. Unter Verzicht auf den Vergleich der experimentell
ermittelten mit den theoretischen Dien-Zahlen begniigten wir uns damit, einen
einwandfreien Haltepunkt der Addition des Maleinsiute-anhydrids fest-
zustellen.

Phellandren: Fiir jede Versuchsreihe wurden 0.5—0.6 g des Priparates
(Fa. Th. Schuchardt) in einem 100-ccm-Mefikolben genau abgewogen und
mit n/,-Maleinsdure-anhydrid in Benzol bis zur Marke aufgefiillt. Je 10 ccm
dieser Lgsung untersuchten wir dann in der bei der jodometrischen Dien-Zahl-
Bestimmung beschriebenen Weise.

Reaktionsdauer Vetbr. ccm w1/~ Doz
in Stdn. Maleinsaure-anhydr. e

2 5.93 98.0

4 5.98 08.8

7 5.98 98.8

7 5.98 98.8

8 5.98 08.8

10 6.00 99.2

1) Arch. Pharmaz. 267, 249 [1929].
%) 0. Diels u. K. Alder, A. 460, 98—122 [1928).
%) 0. Diels u. K. Alder, A, 470, 62103 [1929]. % s. voranstehende Mitteil.
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Fs ist somit ein Haltepunkt zu beobachten, der bei einer D.-Z. von rund 99
einem Gehalt des untersuchten Priparates von 53¢ Phellandren entspricht.
Das isolierte Additionsprodukt erwies sich gegeniiber der jodometrischen Saure-
titration als indifferent.

Myrcen: Priaparat der Fa. Heine & Co., Miltitz bei Leipzig. a) Fin-
waage 0.6520 g.

Reaktionsdauer Verbr. com n/j- Dz
in Stdn. Maleinsdure-anhydr. o

t 6.90 1343

3/, 7.15 134.2

1 7.30 1421

1/, 7.30 142.1

1%/, 7.40 144.1

13/, 740 144.1

2 7.45 1451

21, 7.45 1451

b) Einwaage 0.5200 g.

11, 5.95 145.2

11, 5.90 144.0

2 5.85 142.8

2 5.90 144.0

2 3.90 144.0

2 5.95 145.2

Der Endpunkt der Reaktion ist bereits nach 1!/, Stdn. erreicht. Er dndert
sich auch bei lingerer Einwirkung nicht mehr. Die Ubereinstimmung der bei
verschiedenen Einwaagen erhaltenen Ergebnisse beweist, daB das Additions-
produkt ohne HinfluB auf die jodometrische Sduretitration ist. Da Myrcen
1 Mol. Maleinsiure-anhydrid anlagert, errechnet sich eine Dien-Zahl von 186.5.
Das untersuchte Priaparat enthidlt demmach 77.49%, Myrcen.

Folgende natiirlichen Atherischen Ole wurden untersucht:

1) Ole mit einem Gehalt an Phellandren.
Bitterfencheldl: Losungsmittel: Toluol. Einwaage: 2.0370 g.

Reaktionsdauer Verbr. cem n/qy- Doz
in Stdn. Maleinsdure-anhydrid N
Ha 1.11 6.9
1 1.21 7.5
2 1.61 10.0
31, 2.02 12.6
5 2.22 13.8
51/, 2.27 14.2
6 2.24 14.0
7 2.27 14.2
3 2.28 14.2

Die Dien-Zahl betrigt im Mittel der letzten Versuche 14.1. Unter der
Voraussetzung, dal das Bitterfencheldl auBer Phellandren keine anderen mit
Maleinsdure-anhydrid reagierenden Bestandteile enthilt, berechnet sich ein
Gehalt an diesem von 7.69,.
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Elemi-O1 a) I8sungsmittel: Benzol. Einwaage: 2.0380 g.

Reaktionsdauer Verbr. ccm 7/~ Dz
in Stdun. Maleinsédure-anhydrid S

3 5.02 31.2

4 5.39 33.6

3 5.52 344

6 5.52 344

b) Losungsmittel: Xylol. Einwaage: 2.6980 g.

3 6.90 32.5

4 7.05 33.0

3 7.03 33.0

6 7.25 34.1

7 7.20 33.9

8 7.25 34.1

Unter der obengenannten Voraussetzung errechnet sich fiir Elemi-Ol ein
Gehalt von 18.39%, Phellandren.

2) Ole mit einem Gehalt an Myrcen.
Galbanumdol. Losungsmittel: Xylol. Finwaage: 2.0320 g.

Reaktionsdauer Verbr. cem 5/ - D7
in Stdn. Maleinsiure-anhydrid e

1 171 10.7

21, 1.71 10.7

34, 1.96 12.2

5 242 15.1

51, 242 15.1

6 2.37 14.8

7 2.32 14.8

8 2.37 14.8

Das Ol enthilt demnach 8.0% Myrcen.

Bav-01. a) Losungsmittel: Toluol. Finwaage: 2.0000 g.

Reaktionsdaner Verbr. cem n/,,- ,

in Stdn. Maleinsdure-anhydrid Dz

3 7.15 45 .4

4 7.20 45.7

5 7.23 46.0

6 7.20 45,7

6 7.30 46.3

7 7.25 46.0

8 7.20 45.7

b} Losungsmittel: Xvlol. Finwaage: 2.0655 g.

2 745 45.2

4 7.60 46.7

5 7.45 45.8

5 7.45 45.8

6 7.45 45.8

7 7.50 46.1

7 7.45 45.8

8 7.50 46.1

8 745 45.8
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Bay- (1 enthilt Myrcen und Phellandren. Ausder Dien-Zahlergibt sich fiir
das untersuchte Priparat ein Gehalt von 24.6 %, der beiden Kohlenwasserstoffe.

3) Atherisches 01, das a-Terpinen enthilt.
Sadebaum-0Ol. Lésungsmittel: Xylol. Einwaage: 2.0035 g.

Reaktionsdaner Verbr. cem #/y,- N
- ; D.-7Z.
in Stdu. Maleinsiure-anhydrid

2 5.68 359
51/, 6.00 38.0
51/, 6.05 38.3
61/, 6.00 38.0
6/, 6.02 38.1

Daraus errechnet sich fiir a-Terpinen ein Cehalt des Oles von 20.49.

Die untersuchten Ole ergaben somit einen scharfen Endpunkt der Addition
von Maleinsdure-anhydrid. Die Dien-Zahl gestattet einen Einblick in die
Zusammensetzung in bezug auf Stoffe mit konjugierten Systemen; e'ine Be-
rechnung ist natiirlich nur unter der Voraussetzung méglich, dal nur einer der
in Frage kommenden Stoffe (oder ein Gemisch mehrerer Isomerer) in dem
betreffenden Ol enthalten ist. Die Versuche werden fortgesetzt, doch kann
schon heute gesagt werden, daf die Anwendung der Dienometrie anf dem
Gebiet der dtherischen Ole aussichtsreich ist.

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft sind wir fur d.ie Unte¥—
stiitzung vorstehender Untersuchungen, der Fa. Heine & Co., Leipzig, fiir die
Uberlassung dtherischer Ole zu Dank verpilichtet.

162. H.P.Kaufmann und H. Grosse-Oetringhaus: Die quanti-
tative Bestimmung ungesittigter Kohlenwasserstoffe in Gemischen.
Jodrhodan in der MaBanalyse.

[Aus d. TInstitut fiir Pharmazie u. chem. Technologie d. Universitit Miinster i. W.}
(Eingegangen am 12. Mirz 1937.)

Die Bestimmung ungesattigter Bestandteile in Gemischen von Kohlen-
wasserstoffen ist eine wissenschaftlich und praktisch — Analyse von Treib-
stoffen und Schmierdlen — wichtige Aufgabe. Sie auf halogenometrischem
Wege zu 18sen, ist wiederholt versucht worden. Die Anwendung der in der
Fettanalyse {iblichen Jod-Zahl-Methoden bereitet infolge leicht eintretender
Substitutionsreaktionen Schwierigkeiten, die sich auch durch Messung des
gebildeten Halogenwasserstoffs (Methode von McIlhiney) nicht restlos be-
seitigen lassen. Denn auch addiertes Halogen kann als Halogenwasserstoff
wiedergefunden werden'). Andererseits beobachtet man bei Stoffen mit
konjugierten Doppelbindungen hiufig eine nur teilweise Halogen-Anlagerung.

Nachdem durch die Arbeiten des einen von uns die Anlagerung von
freiem Rhodan an mehrfache Bindungen und seine maBanalytische Be-
stiminung gefunden worden war, lag der Gedanke nahe, die insbesondere auf
dem Fettgebiet erfolgreich durchgefithrte Rhodanometrie und ihr Prinzip auch
auf andere Stoffklassen zu iibertragen, die ungesittigte Verbindungen ent-
halten. So beschrieben H. P. Kaufmann und H. Barich? die Rhodano-

1) vergl. hierzn H. P. Kaufmann u. Ch, T,utenberg, B. 62, 396 [1929).

2) Arch. Pharmaz. 267, 1, 249 [1929].

Berichte d. ID. Chem. Gesellschaft, Jahrg, LXX.



