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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.
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metrie dtherischer Ole und priiften dabei auch einige ungesittigte Kohlen-
wasserstoffe. Das Isobutylen z. B. gab den theoretischen Wert der Rhodan-
Zahl. Weiter haben G. Hugel und Krassilschek?) und E. Galle4) Kohlen-
wasserstoffe und technische Ole rhodanometrisch gepriift und in einigen Fillen
Erfolge erzielt. Die Nachteile aller Arbeiten mit Rhodan, vor allem seine Un--
bestindigkeit infolge der Neigung zur Polymerisation und die Zersetzung
durch Spuren von Wasser, treten aber auch hier stérend in Erscheinung.

Nun haben wir vor kurzem das bereits von Linnemann$) vermutete
Jodrhodan durch Zusammengeben von Rhodan-I,6sungen in Benzol mit Jod
hergestellt, d. h. eine Losung, in der sich ein Gleichgewicht der Komponenten
einstellt®). ~Wie auf Grund der Erfahrungen des einen von uns mit freiem
Rhodan zu erwarten war, lagert sich auch Jodrhodan an bestimmte Stoffe mit
mehrfachen Bindungen an und kann unter gleichen VorsichtsmaBregeln maf3-
analytisch erfa3t werden. Ein groBer Vorteil der genannten ILosung ist ihre
Titerbestindigkeit, zumal bei Gegenwart von Essigsdure-anhydrid
und Eisessig. Die infolgedessen fiir die Fettanalyse gehegten Hoffnungen.
erfiillten sich aber bisher — die Versuche werden fortgesetzt — nicht. Die
Jodrhodan-Lésung 1a8t, wie freies Rhodan, Substitutionsreaktionen weit-
gehend vermeiden, es fehlt ihr aber die ausgesprochene Selektivitdt der
Addition. Umfangreiche Versuche mit mehrfach ungesittigten Sduren und
niit Fetten, auf die an dieser Stelle nicht eingegangen werden soll, bewiesen,
daB wohl Haltepunkte der Absittigung mehrfach ungesittigter Bindungen
vorhanden sind, daB sie aber schneller iiberschritten werden, als es bei Rhodan
der Fall ist. War so eine Verbesserung der Rhodanometrie nicht zu erzielen,
so lieB sich doch die maBanalytisch verfolgte Addition von Jodrhodan auf
dem Gebiet der Kohlenwasserstoff-Analyse mit besserem Erfolg durch-
fithren.

Zur Verwendung kamen Lésungen von freiem Rhodan in Benzol, das
etwas Eisessig und Essigsdure-anhydrid enthielt, die mit der dqui-
valenten Menge Jod versetzt wurden. Die etwa n/,-LOsungen stellte man nach
der in der Rhodanometrie iiblichen Weise mit Hilfe von Kaliumjodid ein. Die
zu untersuchenden Kohlenwasserstoffe wurden mit wasserfreiem Natrium-
sulfat gut getrocknet; Ole miissen zu diesem Zweck erst in Ather oder Pentan
gelost werden. Das Abwigen leicht fliichtiger Kohlenwasserstoffe geschah in
Ampullen. Man 16ste die fiir mehrere Titrationen ausreichende Menge in einer
trockenen Schliff-Flasche in einem Uberschul der JSCN-Léosung, pipettierte
nach bestimmter Zeit aliquote Mengen heraus und bestimmte den Verbrauch.

%) Chim. et Ind. 23, Sonderheft Nr. 3, 267—270 [1930].

%) Chem.-Ztg. 44, 423 [1921]. 5) A. 120, 36 [1861].

¢) Zu dem Prioritiitzsanspruch von L. Birckenbach und J. Goubeau, B. 78, 171 [1937] sei bemerkt: Die
ersten Versuche znr Herstellung von Halogeniden des Rhodans, die z. B. zn dem gnt definiecrten Rhodantrichlorid
fiihrten, sind von H. P. Kaufmann und J. Liepe (B. 57, 923 [1924] durchgefiihrt worden. Von diesen stammt auch
der Nachweis der Anlagerung von Rhodan an ungesiittigte Stoffe. Diese Untersuchungen, dancben diejenigen von
Linnemann, der bereits Silberrhodanid mit Jod in dtherischer Losung umsetzte und in dieser Lésung das Jodrhodan
vermutete (A. 120, 36 [1861]), sind die Grundlagen fiir die spiiteren Versuche iiber Jodrhodan. Birckenbach und
Goubeau haben unsere Arbeiten nicht zitiert. Nuchdem erstercr bereits bei fritherer Gelegenheit (vergl. mcine Full-
note B, 58, 1556 [1925]) unsere Arbeiten iiberging, verzichteten wir auf die Frwihpung der Versuche von Bircken-
bach und Goubeau iiber Jodrhodan. Tm iibrigen unterscheidet gich ihre Arbeitsweise wesentlich von der unsrigen.
Sie setzen wie LLinnemann Bilberrhodanid in #therischer Losung mit Jod um, jedoch bei Gegenwart von Oyclohexen,
um das als intermediires Zwischenprodukt vermutete Jodrhodan in statu nascendi zu addieren. Sie betonen
(B. 69, 476 [1936]), daB die Verbindungen von Jod mit Pseudohalogencn in Lisungen nicht bestindig sind. Im iibrigen
ist das von Birckenbach und Goubeau beschriebene Additionsprodukt nicht einwandfrei identifiziert. Abgesehen
von cinem Analysenfehler von 2% bei der Jodbestimmung (andere Klemente sind nicht analysiert worden) ist Oyeclo-
hexen gegeniiber Jod nicht indifferent, so daB das untersuchte Produkt ein Gemenge von Jodid und Rhodanid, ge-
gebenenfalls mit dem Jodrhodanid, sein kénnte. Wir haben dagegen den Beweis erbracht, daB bei Hinzufiigung von
Jod zu fertigen Rhodanlésungen Jodrhodan entsteht, das durch Anlagerung an ungesittigte Pettsiuren und deren
Identifizierung durch Tberfilhrung ip bekannte Verbindungen einwandfrei erkannt wurde.
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Blindversuche sind zum Vergleich anzusetzen. Den Verbrauch an Jodrhodan
geben wir durch dquivalente Mengen Jod an und nennen die erhaltene Kon-
stante die ,,Jodrhodan-Zahl" (abgekiirzt J.-Rh.-Z.). Thre Brauchbarkeit ist
in erster Linie an einem ausgesprochenen Haltepunkt der Addition zu erkennen.
Die untersuchten Proben stammten von der Firma Rhenania-Ossag,
Mineralolwerke A.-G., Werk Monheim, der wir auch an dieser Stelle unseren
Dank zum Ausdruck bringen. Das Leuna-Benzin wurde einer hiesigen Tank-
stelle entnommen.

Nachstehende Tabellen geben einen Vergleich von Rh.-Z. und J.-Rh.-Z.
einiger Treibstoffe und Schmieréle. Die Bestimmung der Rh.-Z. geschah in der
frither beschriebenen Weise?).

Autedld,

Shell-Benzin Rh.-Z. J.-Rh.-Z. dickflissig Rh.-Z. J.-Rh.-Z.
12 Stda. 31.3 304 15 Stdn. 16.0 8.3
18 ., 34.0 32.7 24, 21.5 10.3
24, 345 32.1 36, 23.0 10.3

Leuna-Benzin Zylinder6i-Destillat
12 Stdn. 59 5.4 15 Stdn. 21.7 179
18 . 7.2 51 24, 28.7 21.3
4, 7.7 5.2 3, — 217
30 343 —

Dynamin Krystallsl

15 Stdn. 20.1 20.1 15 Stdn. 2.0 1.5
20 20.9 20.7 24, 2.6 1.4
24, 21.7 - 30, — 1.5
30 -— 207 38, 3.2 —
38 22.9 —

Deutsches

Crackbenzin Separatorendl
12 Stdn. 771 72.5 15 Stdn. 31 0.4
18, 79.3 78.6 200, 34 —
24, 82.7 77.8 %, 43 0.9
37, 87.7 — 0, — 1.1

7, 31 —
Deutsches Rohdl Transformatorendl
15 Stdn. 16.1 10.4 15 Stdn. 4.2 1.0
24, 20.7 12.0 24, 74 1.7
30, — 12.2 30, — 1.5
39 25.0 — 390, 9.9 —
Leichtes

Maschinendl Staufferfett
15 Stdn. 18.1 11.8 15 Stdn. 31.3 20.0
24, 24.5 148 24, 29.2 24.1
39 29.5 14.5 3, — 24.8

39, 46.7 —

Nur in einigen Fillen zeigen Rhodan-Zahlen und Jodrhodan-Zahlen be-
friedigende Ubereinstimmung. Meist sind erstere héher und zeigen keinen aus-

) H.P. Kaufmann, Studien auf dem Fettgebiet, Verlag Chemie G.m.b. H.,
Berlin 1935, Seite 73.
Dg*
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gesprochenen Haltepunkt, sei es infolge fortschreitender Addition des Rhodans,
sel es — was wichtiger sein diirfte — infolge leichteren Angriffs anderer
Bestandteile der untersuchten technischen Produkte. Die Ergebnisse der
Jodrhodan-Versuche aber befriedigen. Eine J.-Rh.-Z. von wenigen Ein-
heiten, z. B. 1—2, weist auf das Fehlen einer Addition, also auf gesittigte
aliphatische Kohlenwasserstoffe hin.

Wir geben zunéchst eine genaue Arbeitsvorschrift:

1) Herstellung der MeBfliissigkeit: Zur Darstellung von 11 n/,,-Jodrhodan
werden 900 ccm Benzol (,,purissimum’ oder ,,pro analysi”) mit 50 ccm Tissigsdure-
anhydrid (reinst) und 50 ccm  Eisessig (99-——100-proz. ,,Kahlbaum') mindestens
8 Tage verschlossen stehen gelassen. Zweckmélig hilt man stets einen Vorrat bereit.
Dann gibt man 15 g Bleirhodanid?) und 15 ccm Brom hinzu und schiittelt bei diffusem
Licht bis zur Entfarbung. Nach Auflésung von 6—4 g Jod {iltriert man méglichst sclinell
durch ein grobes, trocknes Faltenfilter. Die im Dunkeln aufzubewahrende Lésung
ist bei sachgemdfer Herstellung monatelang titerkonstant.

2) Ausfithrung der Titration: Zur Bestimmung des Titers der Losung
werden 20 ccm in eine vollig trockne Flasche mit gutem Schliff gegeben. Nun fiigt man
20 cem einer 10-proz. Kaliumjodid-Lésung in einem Gul hinzu und schiittelt schnell
durch; andernfalls entstehen Hydrolysenfehler. Das ausgeschiedene Jod wird mit
Natriumthiosulfat in iiblicher Weise bestimint.

Zur Analyse der Benzine wigt man diese nach vorheriger Trocknung mit
Natriumsulfat in kleinen, diinnwandigen Ampullen, bei Olen in Miniaturbecherglidsern
ab, und zwar bei stark ungesittigten Stoffen etwa 0.1 g, sonst 0.2-—0.5 g. Wenn man
keine Anhaltspunkte fiir den Grad der Ungesittigtheit hat, ist ein Vorversuch ratsam.

Die Ampullen bzw. Becherglischen werden in einer 200 cem Schliff- Flasche mit
20 ccm  der Jodrhodan-Losung zusammengebracht. Darauf zertriimmert man die
Ampulien durch kraftiges Umschiitteln und 148t 24 Stdn. im Dunkeln stehen. Dann
fiigt man in der beschiriebenen Weise 20 ccm 10-proz. Kalinmjodid-Losung hinzu und
titriert das ausgeschiedene Jod mit n/,,-Natriumthiosulfat zuriick. Berechnung: Unter
Zugrundelegung des Titers der Jodrhodan-Lésung stellt man die Anzahl der verbraucliten
cem-Iosung fest und errechmet die Jodrhodan-Zall, indem man den Verbrauch auf
Jod pro 100 g Kohlenwasserstoff bezieht. Gegeben: e = Linwaage in g; a = verbrauchte
cem n/-Thiosulfat fiir die Blindprobe; b = verbrauclite ccin n/,,-Thiosulfat fiir den

1.269 X (a—b}

Hauptversuch. Berechnet: J.-Rh.-Z, = -~~~ > _
e

Mit dieser Arbeitsvorschrift wurden folgende Ergebnisse erzielt:
Jodrhodan-Zahlen verschiedener Mineraldl-Produkte.

Deutsches Rohol (Nienhagen) .... 12.0 Diesel-Shell-Gasol .............. 12.2
Amerikanisches Rohél........... 24.2 Raff. Druck-Destillat............ 82.7
Abgestopptes Rohdl ............ 23.2 Spindel-Raffinat (Extraktions-
Leichtbenzin (30-—700 .......... 1.9 Verfaliren) ................... 4.7
Benzin (65—95%)..... ... ....... 1.7 Spindel-Raffinat (Schwefelsiure-
Benzin (100—125%.............. 1.3 Verfahren) ........ ... .. .. . 13.7
Leuna-Benzin................... 51 Spindeldl (Destillat) ............ 20.4
Schwerbenzin. ... ... .......... .. 1.5 Zylinderdl (Destillat) ........... 213
Shell-Benzin. ................... 321 Zylinderdl-Raffinat ............. 13.7
Crack-Benzin ................. . 85.0 Sattdampf-Zylindersl ......... .. 22.6
Deutsches Crack-Benzin ......... 77.8 Heidampf-Zylinderol ........... 14.6
Petrolewm ............. . ... .... 2.2 Autogetriebedl. ...... ... ... .. .. 17.9
Gas6l....... ... . .. . L 16.2 Autodl (diinnflissig) ............ 7.8
Dynamin .................... .. 20.7 Autodl (dickfliissig) ............. 103
Maschinensl-Destillat .. ....... ... 18.3

Shell-Traktoren-Kraftstoff ... .. .21

8) Wie bei der Rhodanometrie spielt die Qualitit des Bleirhodanids eine grofle Rolle.
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Leichtes Maschinendl (Raffinat) .. 14.8 Hirtedl ... ... .. ... ... o 10.8
Schweres Maschinendl (Raffinat) . 13.7 Blankhartedl ....... ... .. ... 3.2
Dieselmotorendl................. 9.7 Weillél ... 1.9
Separatorendl........... ... ... .. 0.9 Kiihl- und Schneidesd .. ... .. 17.2
Transformatorendl ...... ........ 1.7 Marinedl, gefettet ... ... ... .. 20.9
Turbinendl .................. .. 2.8 Staufferfett ... ... ... .. . 241
Achsendl ... . .. Lol 20.3 Schmierdl-Naphthensdure ... ... .. 51
Krystall6l ........ ... ... .... 1.4

Die angegebene Methode ist noch ausbaufihig. Die bisherigen Ergebnisse
lassen in Anbetracht der Haltbarkeit der Titerfliissigkeit sowie der Billigkeit
und des guten I,osungsvermogens von Benzol eine Nachpriiffung an umfang-
reicherem Material ratsam erscheinen. In bezug auf die Erfassung von
Kohlenwasserstoffen mit konjugierten Doppelbindungen soll die von
dem einen von uns (K.) verfolgte Idee der maBanalytischen Bestimmung von
Dien-Synthesen auch auf das Gebiet der Analyse von Kohlenwasserstoffen
ithertragen werden.

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft sind wir fiir die Unter-
stiitzung vorstehender Untersuchungen zu Dank verpflichtet.

163. H.P. Kaufmann und K. Kiichler: Darstellung von Angelica-
siure.
‘Aus d. Institut fiir Pharmazie u. chem. Technologie d. Universitdt Miinster i. W.)
(Eingegangen am 12. Mirz 1937.)

Zu synthetischen Versuchen benétigten wir gréfere Mengen von
Angelicasdure. Diese, aus rémischem Kamillendl und der Angelicawurzel
gewonnen, gehort zu den teuersten organischen Priparaten (Preis fiir 1g
50.— RM.). Wir versuchten daher, sie aus der in neuerer Zeit leichter zuging-
lichen Tiglinsdure (aus Holzteer gewonnen) herzustellen. Bisher konnte man
wohl aus Angelicasiure durch Umlagerung die Tiglinsdure erhalten, der um-
gekehrte Vorgang war jedoch nicht méglich.

Tiglinsiure wird durch Bromierung in Tiglinsdaure-dibromid?) ver-
wandelt, die durch geeignete Bromwasserstoff-Abspaltung f-Brom-angelica-
saure?) liefert. Als wir nun diese, in saurer (Zink und Fisessig) oder neutraler
(Zink und Alkohol) Losung entbromierten, entstand Tiglinsiure. Jedoch
fithrte die alkalische Reduktion, insbesondere mit Natrinmamalgam, zum
Erfolg. Hier bildete sich in guter Ausbeute die gesuchte Angelicasdure?®).

Natriumamalgam, aus 50 Yln. Natrium und 800 Tln. Quecksilber bereitet,
wird unter Kiihlung langsam in ein Gemisch von 300 Tin. Wasser und 40 Tlu. B-Brom-
angelicasdure eingetragen. Man wartet, bis unter langsamem Umriihren das Natrium-
amalgam aufgebraucht ist. Beim Ansiuern scheidet sich die Angelicasdure vomSchmp.
430 aus. Aus der Mutterlauge kann durch Ausdthern noch eine betrichtliclie Menge ge-
wounen werden. Ausb. 709, d. Th.

1y Fittig u. Pagenstecher, A. 195, 122 [18791; Wislicenus u. Piickert, A.
250, 244 11888]. ?) Wislicenus u. Henze, A. 313, 245 [1900].
%) vergl. auch Bornemamnu, Dissertat. Miinster 1933.



