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Organic substances containing double bonds, e.g. allyl alcohol, and different medica-
ments (quinine, vasalgin), were determined with bromine water by direct injection
enthalpimetry. Measurement of the reaction heat or the rate of evolution of heat per-
mits simple and rapid distinction of cis and trans isomers: fumaric and maleic acid,
or oleic and elaidinic acid.

Substanzen mit Doppelbindung werden iiberhaupt auf Grund ihres Bromauf-
nahmevermégens [1] durch »Quasi-Titration« bestimmt. Man hat Brom im Uber-
schuB zu verwenden, wenn die Reaktion ohnedem nur langsam verliuft. Diese
indirekte Bestimmung ist jedoch ein kniffliches Verfahren, da man mit einem
Bromverlust zu rechnen hat, weiterhin scheidet der grof3e BromiiberschuBB das
Jod als einem Niederschlag aus, der beim Titrieren stort.

Bromadditionen liefern grofie Reaktionswirme. Haftet keine stark elektronen-
anzichende Gruppe an einem der Doppelbindungskohlenstoffatome so bereitet
der Reagensiberschuf} eine sehr rasche und quantitative Anlagerung. Hierdurch
liegen genau die besten Bedingungen zur Anwendung des direkten Thermometrie-
verfahrens vor.

Zu den Messungen ist die sog. Direkt-Injektionsmethode (DIE) [2] der Thermo-
metrie am besten, im Laufe deren das geldste Reagens auf einmal und im Uber-
schuB3 der Probelssung zugesetzt wird. (Auf diese Weise lassen sich auch Substan-
zen bestimmen bei denen die herkémmlichen Verfahren versagen, weil eine der
Titrieridsungen (z. B. KBrO, + titerloses KBr; Na,$,04) infolge irgendeiner
unerwiinschten Einwirkung auf die Ldsung der untersuchten Verbindung iiber-
funktionsmaBig verbraucht wird.

Wie erwartet, kdnnen chemisch dhnliche aber an innerer Energie verschiedene
Verbindungen durch das geringen Aufwands und nur wenig Berechnung bediirftige
Direktthermometrieverfahren von einander unterscheidet werden. Liefert nim-
lich irgendeine identische Reaktion aus zwei Substanzen Verbindungen, gleichen
oder wenig verschiedenen Energieniveaus und war z. B. eine einer Anlagerungs-
reaktion unterworfene Doppelbindung der Urgrund des Energieunterschieds,
dann kann die thermometrische Aufklarung des raumlichen Baus am einfachsten
so verrichtet werden, dall man, anstatt sich zu Verbrennungswiarmemessungen
[3] zu zwingen, die Werte der durch die Reaktion erzeugten Wirmen oder der
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Entwicklungsgeschwindigkeit dieser Wirmen ermittelt. Wenn nimlich, wie bei
den Doppelbildungsraumisomeren, zu der Verschiedenheit an innerer Energie
essentiell nur das anders gebaute, sich wiahrend der Reaktion #ndernde Stiick der
sonst unterschiedlosen Molekiile korreliert, so wird das Verhiltnis der zwei Reak-
tionswiarmen viel héher liegen, als dasselbe der zwei Verbrennungswirmen, weil
das Verhiltnis der Werte der letzteren durch den gréBeren iibrigen Teil der Ver-
bindungen, den kalorimetrisch sich identisch betragenden Ballast stark nivelliert
wird.

Lister [4] bestimmte die Reaktionswéirme, die durch die Anlagerung von Brom
an einige in Tetrachlorkohlenstoff geldsten Olefine hervorgerufen wurde. Im
UberschuB war die das Brom vollstindig verbrauchende ungesittigte Verbindung
zugegen.

Temesvari, Liptay und Pungor [5] konnten mit Hilfe eines Derivatographen
den Nachweis und die Unterscheidung der Malein- und Fumarsiure gleichzeitig
ausfithren, wobei jedoch nicht die Klirung der Probleme der Raumisomerie die
Zielsetzung der Untersuchung war.

Experimenteller Teil
Apparatur

Analysengerit »Directhermom« der Fa. Ungarische Optische Werke (MOM)
Budapest; ein Fliissigkeitskalorimeter worin sich ein Thermistor als Temperatur-
dnderungsfiihler in einem Zweig einer Wheatstonschen Briickenschaltung befindet
{6, 7]. Der Maximale Ausschlag des Anzeigeinstruments betrug 50 mV ~ AT =
~ 0.2°,

Lésungen

0.1 N Allylalkohol-Lésung (Lg.); Losungsmittel (Lm); Wasser
0.1 N 5-Allyl-5-(2-hydroxy)-propyl-barbitursiure (»Vasalgin«)-Lg; Lm.: Alkohol-
Wasser-Gemisch im Vol. verhéltnis 3 : 7
0.1 N Chinin-Lg.; Lm.: zirka 0.1 N Schwefelsiure
0.01 N Dinatriumfumarat-Lg.; Lm.: Wasser
0.01 N Dinatrivmmaleinat-Lg.; Lm.: Wasser
0.01 N Olséure-Lg.; Lm.: Aceton— Wasser-Gemisch im Vol. verhiltnis 3 : 2
0.01 N. Elaidinsdure-Lg.; Lm.: Aceton — Wasser-Gemisch im Vol. verhltnis 3 : 2
(Normal (N) Losung enthilt hier iiberall ein halbes Mol der Substanz.)
Gesittigtes Bromwasser. Brom, das bis zur Sittigung in einem L&sungsmittel-
gemisch Alkohol—Wasser vom Vol. verhiltnis 3 : 7 gelost wurde (sogleich ver-
wendet).
Gesittigte Lésung von Brom in einem Aceton— Wasser-Gemisch vom Vol.
verhéltnis 3 : 2 (sogleich verwendet).
Auch zum Weiterverdiinnen dienten die entsprechenden Lsungsmittel bzw.
Losungsmittelgemische.
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Versuchsdurchfiihrung

Aus der obigen Losung von Allylalkohol, Vasalgin und Chinin wurden pro
Verbindung 9 verschiedene Verdiinnungen zwischen 0.001 —0.01 Normalitit be-
reitet, deren je drei 200 ml betragende Parallelen von Raumtemperatur beniitzt
wurden. Nach Einfiihrung einer Probe in die MeBzelle des Geriits wurden 10 ml
Bromwasser mit Tauchpipette zugesetzt. Es wurde drei Minuten lang gewartet,
dann wurde das Reagens hinzugelassen. Die Galvanometerausschlage (Skt) wur-
den als Funktion der eingewogenen Substanzmengen (mval = 5 - 10-* Mol)
dargestellt (Abb. 1 und 2).

Um reines Dinatriumfumarat und Dinatriummaleinat zu erhalten hatte man
frische Fumar- und Maleinsiure herzustellen. Die 0.01 N neutralen Salzlésungen
dieser wurden bis zur Molaritit von 0.001 verdiinnt. Die so erhaltenen Reihen
wurden unverziiglich untersucht mit Bromwasser wie obenstehend. Die durch
die 0.01 N Losungen (200 ml) hervorgerufenen Temperaturdnderungen zeigt Abb.
3 in Funktion der Zeit.

Ol- bzw. Elaidinsidure wurden nach einer vorherausgefiithrten Reinheitspriifung
durch Jodzahlbestimmung in einem Aceton — Wasser-Gemisch 3 : 2 geldst. Das
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Abb. 1. Bromaufnahme der Doppelbindungen
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Abb. 2. Strukturformel von Chinin und Vasalgin
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Brom wurde im selben Losungsmittel gel6st. Je 200 ml der 0.01 N Séure-Losungen
wurden der Reaktion von je 10 ml dieser Bromldsung unterworfen. Die Tempe-
raturinderungen bzw. Galvanometerausschlige veranschaulicht Abb. 4 in Funk-
tion der Zeit.
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Abb. 3. Bromierung der Fumarsdure (trans) und Maleinsiure (cis)

Ergebnisse und Diskussion

Ob Allylalkohol, Vasalgin, Chinin, oder eine andere, beliebige Verbindung mit
Doppelbindung vorliegt, die Temperaturéinderung ist der Konzentration gleicher-
gestalt proportional, die Anlagerung von Brom produziert die Kalibrationsgera-
den der Erwartung, d. h. das Verfahren ist fiir die quantitative Bestimmung der
Verbindungen geeignet (Abb. 1). Wigt man nun eine Probe unbekannter Kon-
zentration ein, so kann vom entsprechenden Diagramm auch bei Anwesenheit
von mit Bromwasser nicht, oder nur allmédhlich reagierenden Substanzen der
durch den Skalenausschlag designierte Wert der Konzentration genau abgelesen
werden.

Die Richtungstangenten der Kalibrationsgeraden von Substanzen mit termina-
ler Doppelbindung (Substanzen mit Vinylgruppe) sind beinahe gleichwertig, wie
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es durch Nebeneinanderstellen der Kalibrationskurven des Allylalkohols und der
5-Allyl-5-(2-hydroxy)-propyl-barbitursiure in Abb. 1 zu beobachten ist. Beim
Aufzeichnen von diesen wurde nicht einmal der Unterschied zwischen den spezi-
fischen Warmen der verwendeten Losungsmittel in Betracht gezogen. Wenn man
es doch tut, lassen sich infolge der etwas hoheren, des iiber dem Wasserwert lie-
genden Wertes der spezifischen Wiarme des Ldsungsmittelgemisches Alkohol—
Wasser 3 :7 (Lm. von Vasalgin) solche Kalibrationsgeraden aufzeichnen, die
sich noch mehr decken.
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Abb. 4. Bromierung der Olsaure (cis) und Elaidinsiure (trans)

Gibt die Reaktionswirme der Eichungstangente einer Verbindung mit Vinyl-
gruppe einen signifikant héheren Wert, so zeigt das Diagramm sofort, durch eine
groBere Richtungstangente, daB das Brom nicht allein auf die Doppelbindung
einwirkte. In diesem Falle kann aber die Bestimmung auch gut ausgefiihrt werden,
vgl. die Reaktion mit Chinin (Abb. 1).

Sowohl dieses, als auch ein vorheriges [8], zur Bestimmung aktiven Halogen-
gehalts bewerkstelligtes Verfahren verfiigt iiber den Vorteil, dafl die quantitative
Bestimmung mit einem Zehntel der {iblichen Substanzmengen durchfithrbar ist
selbst dann, wenn farbige oder unldsliche Verunreinigungen vorliegen.

Das direktthermometrische Verfahren bietet nicht nur der quantitativen Ana-
lyse, sondern auch der Strukturaufklarung neue Mdglichkeiten. Die Bestitigung
brachten dazu die ihrer Doppelbindung zufolge cis-trans isomeren Substanzen,
die Brom addieren.
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Das Verhiltnis ihrer Reaktionsgeschwindigkeit wurde in Abb. 3 und 4 darge-
stellt. Daraus leuchtet es hervor, daB durch die verschiedenen Geschwindigkeiten
der Reaktionswarmeentwicklung kinetische Kurven erhalten werden, von denen
den héheren Anfangswert fiir die Richtungstangente immer die cis-Verbindung
hat. So lauft vermége ihrer gréferen Reaktionsgeschwindigkeit die cis-Kurve
wahrend der ganzen Reaktion iiber der trans-Kurve.

Welches das cis- und welches das trans-Isomer eines untersuchten Paares ist,
kann man so durch zwei Versuche, ohne den Mechanismus eingehender zu prii-
fen, schon in den ersten Sekunden der Bromierungsreaktionen entscheiden.

Nach der so ausgefiihrten Aufklirung des rdumlichen Baus 148t sich der exakte
Mechanismus der Bromierungsreaktionen nach Heublein und Umbreit mit Hilfe
eines Hochfrequenz-Titrimeters entsprechend ermitteln [9].

Literatur

1. E. ScruLek und Z. L. SzaB6, Theoretische Grundlagen und Verfahren der quantitativen
analytischen Chemie, Tankonyvkiadd, Budapest, 1966 (in ungarischer Sprache).

2. J. C. WasitewskI, P. T. Per und S. JORDAN, J. Anal. Chem., 36 (1964) 2131.

3. E. W. WasHBURN, J. Res. Nat. Bur. Std., 10 (1933) 525.

4. M. V. LISTER, J. Am, Chem. Soc., 63 (1941) 143.

5. 1. TemesvARL, G. Lipray und E. PUNGOR, J. Thermal Anal., 3 (1971) 293.

6. I. Sa30, Thermometrie, Miiszaki Koényvkiad6, Budapest, 1971. (In ungarischer Sprache).

7. K. DOERING, Z. Anal. Chem., 258 (1972) 177.

8. P. MArIk-KorpA und L. ErDEY, Magy. Kém. Lapja, 26 (1971) 114.

9. G. HEuBLEIN und P. UMBREIT, Tetrahedron Letters, 24 (1968) 4733.

RisuME — Des substances organiques a liaisons doubles (par ex. I'alcool allylique, médica-
ments divers, la quinine, la vasalgine) ont été dosés par ’eau de brome, en utilisant la thermo-
métrie directe. La mesure des chaleurs de réaction ou des vitesses du dégagement calorifique
permettent une distinction rapide entre les isoméres cis et trans: les acides fumarique et maléi-
que, oléique et élaidique.

ZUSAMMENFASSUG — Durch Direktthermometrie lieBen sich organische Substanzen mit Dop-
pelbindung z. B. verschiedene Arzneien, wie Chinin, Vasalgin mittels Bromwasserreagens
quantitativ bestimmen. Die Ermittlung der Werte der Reaktionswirmen oder Wirmeent-
wicklungsgeschwindigkeiten ermdglicht eine schnelle Unterscheidung der cis- und trans-Iso-
meren wie Fumar- und Maleinsdure, Ol- und Elaidinsiure usw.

Pesrome — OpraHndeckne BEIIECTBA, COAETKAIINE NBOWHBIE CBSI3M, KaK HApUMeEpP, aJNIRIOBbBIH
CIHUPT, Pa3iIMYHbIe MeAMKAaMEHTHl (XMHHH, BACAYIBIHH) GBIIN ONpelesieHbl ¢ 6pomuON BOmOi
METOIOM MNPSMON MHKEKLIMOHHOM SHTANbOUMeTpud. M3MepeHre TEIUIOTHI PEakUdH HIIH CKO-
pocTH 00pa3oBaHUs TeIUIa MO3BOJIMIO HMPOCTO M OBICTPO pa3NenuTh IUC- M TPaHC-H30MEpPHI:
(hyMapoBYIO ¥ MATIEHHOBYEO KHUCIIOTY, OJICHHOBYIO U 3JIRHIHHOBYIO KHCIOTY.
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