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Vorwort. 

W ohl wenige Kapitel der Fettanalyse sind Gegenstand 
so eifriger Forschung geworden, wie die Bestimmung del' 
"J odzahl". Das iiberaus reichliche U ntersuchungsmaterial ist 
derart angewachsen, daIs die Ubersicht bereits Schwierigkeiten 
bietet. Bei del' vielseitigen Anwendbarkeit diesel' Unter
suchungsmethode fUr die Analyse del' Fette erschien es mir 
wiinschenswert, die bisher iiber dies en Gegenstand verofi'ent
lichten Versuche unter einem einheitlichen Gesichtspunkte zu
sammengefafst zu sehen. Diesem W unsche verdankt das vor
liegende Blichlein seine Entstehung. Es ist in drei Teilen 
abgefafst. Del' erste Teil umfafst die Bestimmung del' Jodzahl 
nach dem v. Hiiblschen Verfahren und die daraus entstan
denen Verbesserungen und neuen J\lIethoden. Del' zweite Teil 
dtirfte dem praktischen Chemiker nicht unwillkommen sein, e1' 
enthalt die Jodzahlen del' Fette und Wachsarten, soweit sie 
mir durch die Litteratur bekannt geworden sind, und im dritten 
Teile hat die Bestimmung del' "Bromzahl" ihren Platz gefunden. 
Viele del' im zweiten Teile enthaltenen Angaben libel' die Jod
zahlen entstammen dem Buche: "Benedikt-Ulzer, Analyse del' 
Fette und Wachsarten, 3. Auflage bei Julius Springer, Berlin 
1897", sie sind durch die Abklirzung B.-U. gekennzeichnet. 
Die librigen Daten sind den in zahlreichen Fachschriften ent
haltenell Originalartikeln und Referaten entnommen. 

Sonte das Blichlein bei den Fachgenossen Anerkennung 
finden, dann halte ich mich fUr meine mlihevolle Arbeit reich
lich belohnt. 

Olmiitz, im April 1902. 

Der Verfasser. 
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I. Teil. 

Das v. Hiiblsche Verfahren, 
seine Verbesserungen, sowie neuere 
Methoden der J o dzahlbestimmung. 

Kit t, .Todzahl ucr Fette lIJlU \V(l('hsartcn. 1 



Theoretischer Teil. 

Die Bestimmung del' Jodzahl beruht auf del' Eigenschaft 
ungesattigter Verbindungen, Halogene aufzunehmen, zu addieren 
und hierbei in gesattigte Verbindungen iiberzugehen. Es ist 
das Verdienst v. Hiibls, diese lange bekannte Reaktion in 
die Fettanalyse eingefUhrt zu haben. In seiner PUblikation 1) 

bot er del' Oft'entlichkeit ein umfangreiches analytisches 
Material, welches die Brauchbarkeit del' Methode belegte und 
ihr raschen Eingang zu schaffen wufste. Sowohl die in den 
Fetten vorkommenden ungesiWigten }1'ettsauren als deren 
Glyceride reagieren mit Halogen in del' Art, dafs durch die 
Einwirkung des Halogens die in den ungesattigten Fettsauren 
enthaltenen durch zwei Valenzen gebundenen Kohlenstoff
atome ihre Doppelbindung verlieren. So entsteht aus Olsaure 

CHs . (CH2)7 . CH: CH· (CH2)7 . COOH, 

durch Einwirkung von Brom unter Anlagerung desselben 

CHs . (CH2)7 . CHBr· CHBr· (CH2)7 . COOH 

eine gesattigte Verbindung, die Dibromstearinsaure. 
Die bisher in den Fetten nachgewiesenen ungesattigten 

Verbindungen (Sauren) reagieren in ahnlicher Weise. 
Bringt man nun ein Fett mit einer genau gemessenen 

Halogenmenge in Reaktion und bestimmt nach vollzogener 
Einwirkung die unverbraucht gebliebene Halogenmenge, so 
ergibt sich aus der Differcnz beider Bestimmungen die yom 
Fette aufgenommene "addierte" Menge und zuglcich ein Mafs 
fUr den Gehalt des Fettes an ungesattigtell Fettsauren. Dies 

1) Dinglers polytechn. Journal 253, 281. 
1* 
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ist das Prinzip der durch v. Hub 1 eingeftihrten "J odadditions 
methode". 

v. Hub1 wahIte Jod zur Einwirkung auf die Fette, da 
er unter Anwendung desse1ben die konstantesten Zah1en er
hie It. Ohlor wirkt zu energisch auf die Fette ein, ahnlich 
auch Brom. Versuche uber die Einwirkung des Broms auf 
die Fette wurden schon VOl' del' Arbeit v. H ii b 1 s unter
nommen und werden auch gegenwartig vielfach durchgeftihrt, 
sie sollen den Gegenstand eines spateren Kapitels bilden. 

Eine Losung von J od in irgend einem Losungsmittel 
wirkt sehr langsam auf die Fette ein, weshalb man genotigt 
ist, die Wirkung des Jods zu beschleunigen. v. Hiibl fand 
im Quecksilberch10rid ein Mittel, die Reaktionsfahigkeit des 
J ods gegen die Fette zu erhohen, und benutzte zur Analyse 
derse1ben eine Losung von J od und Quecksilberchlorid in 
Alkohol. Das Quecksilberchlorid spielt hierbei die Rolle eines 
Halogeniibertragers und ist an del' Reaktion mit beteiligt. 
Auch die alkoholische Jodsublimatlosung ist in ihrer Zusammen
setzung Veranderungen unterworfen, da der als Losungsmittel 
dienende Alkohol durch Jod und Quecksilberchlorid nach 
und nach verandert wird. Die bei der Bestimmung der Jod
zahl vor sich gehenden chemischen Reaktionen sind haupt
sachlich durch die Arbeiten von Liebermann,!) J. J. A. 
Wijs2) und auch durch v. Hiibl aufgeklartworden. Queck
silberchlorid und J od wirken zunachst in der Art aufeinander 
ein, dars Quecksilber:jodid und Ohlor entsteht 

Hg012 + J 2 = HgJ2 + 012 , 

Das freiwerdende Oh10r bildet mit dem im Oberschusse 
vorhandenen J od Ohlorjod: 

012 + J 2 = 2 OlJ, 

welches die wirksame Substanz der H ii b 1 schen Losung dar
stellt. 

Von dem Vorhandensein des Quecksilberjodides in der 
J odlOsung kann man sich unmittelbar iiberzeugen, wenn man 

1) Berichte der Deutschen chern. Gesellschaft 1891 (24) 4117. 
2) Berichte der Deutschen chern. Gesellschaft 1898 (31) 750; Ztschr. 

f. analyt. Chernie 1898 (37) 277 -283; Ztschr. f. angew. Chernie 1898,291-293. 
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die JodsublimatlOsung mit Wasser verdiinnt, Das Queeksilber
jodid seheidet sieh hierbei als roter Niedersehlag aus, 

Dureh Einwirkung des Chlorjodes auf die Fette entstehen 
Chlorjodadditionsprodukte. So erhielt v. Hiibl aus Olsaure 
dureh alkoholisehe J odsublimatlOsung ein Chlorjodadditions
produkt, welches dureh die Analyse als ClsHs402ClJ "Chlor
jodstearinsaure" erkannt wurde. 

Der Gleichung HgC12 + J 2 = HgJ2 + C12 zufolge wah It 
v. H ii b I die Zusammensetzung der alkoholisehen J odlOsung' 
derart, dafs auf 1 Molekiil HgC12 in der Losung mindestens 
2 Atome Jod vorhanden seien. . 

Aufser dieser Reaktion verlaufen in der JodlOsung noeh 
Nebenreaktionen, welehe einen Mehrverbraueh an Halogen 
bedingen und die J odzahl hOher finden lassen, als sie dem 
"Additionsvorgange" entspreehend sein sollte. Wahrsehein
lieh finden auch "Substitutionsvorgange" statt/) woriiber in
des del' exakte Beweis noeh aussteht. Die naehstehende 
Tabelle enthalt eine Zusammenstellung der wiehtigel'en in 
den .B'etten vorkommenden ungesattigten .B'ettsauren und ihl'e 
berechneten J odzahlen, d. h. in Prozenten J od ausgedruekt, 
jene Halogenmenge, welehe die Fettsauren zu addiel'en im 
stande sind, 

Olsaure ClsH3402 
Linolsaure ClsH3202 
Linolensaure ClsHso02 
Rieinolsaure ClsHs403 
El'ukasaure C22H4202 
J ekoleinsaul'e C19Hs602 . 

90'1 
181'4 
274'1 
85'2 
75'1 
85'8 

Gegenuber diesen bereehneten Zahlen weisen die analy
tisch bestimmten J odzahlen einige Untel'sehiede auf. So 
findet man fUr Olsaure die Jodzahl imierhalb der Gl'enzen 
89'8 bis 90'5, fiir RicinusOlsaure 86'6 bis 88'3 2), d. h. mit
unter hOher als sie theol'etiseh sein kann. Aueh gesattigte 
Fettsaul'en zeigen bei del' Einwirkung alkoholiseher .Jodsubli· 
matlOsung mitunter eine Aufnahme von Jod in gel'inger 

1) K. Dieterich, Chem. Ztg. 1898 S.729, findet fUr Stearinsaul'c 
die Jodzahl 20'9, wlihrend sie theoretisch 0 sein sollte. 

2) Morawski u. Demski, Dinglers polytechn. Journ. 258,41. 
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Menge. Dementsprechend kann angenommen werden, dars 
eine geringe Menge Jod oder Chlor substituierend auf das 
Fett einwirkt etwa nach 

I I I I 
CH2 + CIJ = CHCl + HJ oder CH2 + CIJ =CHJ +HCI. 
I I I I 

Diese Annahme wird unterstiitzt durch die Tatsache, 
dars bei der Einwirkung der alkoholischen JodsublimatlOsung 
auf das Fett sich Halogenwasserstoff bildet. Schweizer und 
Lungwitz 1) nehmen die Bildung von Jodwasserstoff an, 
wUhrend Wall er 2) die Gegenwart von Chlorwasserstoff in 
der alkoholischen JodsublimatlOsung annimmt. Diese Neben
reaktionen finden nicht nur bei Einwirkung der J odlOsung 
auf das :B'ett, sondern auch in der alkoholischen J odsublimat
lOsung selbst statt. Waller 2) nimmt an, dars das durch die 
Einwirkung von Jod auf Snblimat freiwerdende Chlor 

HgCl2 + J 2 = HgJ2 + Cl2 

zum Teil mit dem im Alkohol enthaltenen Wasser reagiert 

C12 + H20 = 2 HCI + 0, 

wodurch Sauerstoff entstande, welcher bei Ausfiihrung der 
Jodzahlbestimmung die noch unverUndert gebliebenen un
gesattigten Fettsauren oxydieren konnte. Auch die alkoholi
sche J odlOsung selbst enthalt nach einiger Zeit Oxydations
produkte des Alkohols, namentlich Aldehyd, worauf W ij s 
besonders hingewiesen hat. Man kann sich hiervon °leicht 
iiberzeugen. Wenn man aus einer lange aufbewahrten alko
holischen JodsublimatlOsung das Jod durch Natriumthiosulfat 
entfernt und den Alkohol abdestilliert, dann erhalt man zu
erst iibergehend ein intensiv nach Aldehyd riechendes 
Destillat. W ij s erklart die in der J odlOsung vor sich 
gehenden Reaktionen auf folgende Weise: 

HgCl2 + 2J2 = HgJ2 + 2CIJ 
CIJ + H20 = HCI + HJO. 

1) Ztschr. angew. Chemie 1895, 245. 
S) Chemiker-Ztg. 1895, 1786 u. 1831. 
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Durch Einwirkung des Ohlorjodes auf Wasser bildet sich 
bis zu einem Gleichgewichtszustande Ohlorwasserstoff und 
unterjodige Saure, welche ihrerseits wieder zerfallt in 

5HJO = HJ03 + 2J2 + 2H20 

und zum Teil auch oxydierend wirkt nach: 

2HJO + OHa . OH20H= 2H20 + J 2 + OHaOHO. 

Nach Einwirkung der alkoholischen Jodsublimat1osung 
auf die Fette wird die unverbrauchte Jodmenge zuruck
gemessen und zu dies em Zwecke Jodkalium16sung zugeftigt. 
Hierbei finden nach Wijs folgende Vorgange statt: 

OlJ +KJ=KOI+J2 

HOI +HJO + KJ =KCl + H20 + J 2 

oHOI + HJOa + 5KJ = 5KOI + 3H20 + 3J2 • 

AIle diese Reaktionen find en gleichzeitig nebeneinander 
statt und beeintrachtigen die absolute Genauigkeit der Me
thode. Immerhin aber lassen sie sich in nicht zu weiten 
Grenzen festhalten, wovon spater noch ausftihrlicher die Rede 
sein wird. 



Praktische Ausffihrung. 

Die praktisehe Ausfiihrung des Verfahrells ist im wesent
liehen die folgende: Eine genau gewogene Menge des zu 
untersuehenden Fettes wird in einem geeigneten LOSUllgS
mittel gelOst und mit einer genau gemessenen Menge Jod
sublimatlOsung' versetzt, welehe man eine bestimmte Zeit hin
dureh einwirken lafst. Man bestimmt in derselben Menge 
J odsublimatlOsung den Gehalt an J od und in del' del' Fett
probe zugesetzten JodsublimatlOsung nach Beendigung del' 
Einwirkung das nunmehr noeh vol'handene J od. Die Diffe
renz beider Bestimmungen gibt die vom Fette absorbierte 
J odmenge an, welehe man in Prozenten del' angewendeten 
Substanz ausgedriiekt als "Jodzahl" bezeiehnet. Die Bestim
mung des Jodes in der Losung erfolgt mafsanalytiseh dureh 
N atriumthiosulfat. Zur Durehfiihrung del' Bestimmung sind 
eine Reihe von Flussigkeiten erforderlieh, die man zweek
mafsig in grofserer Menge vorratig halt, namentlich die alko
holisehe J odlOsung und die zum Titrieren derselben erforder
liehe NatriumthiosulfatlOsung. 

Die alkoholische Jodsublimatlosung 

bereitet man naeh der Vorsehrift v. H ii bis dureh Auflosen 
von ungefahr 25 g sublimierten Jodes und 30 g Queek
silberehlorid in je 500 em3 rein em 95 Ofoigem Weingeist. Das 
Queeksilbel'ehlol'id lOst sieh, wenn unrein, in Alkohol nieht voll
kommen klar auf, man filtriert dann die Losung VOl' ihrer 
Vel'wendung. Beide Losungen werden vereinigt. Die Misehung 
enthalt Jod und Queeksilberehlorid ungeflihl' im Verhiiltnis 
von zwei Atomen J od zu einem Molekiil Queeksilberehlorid 
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und zeigt in 25 cm3 einen Gehalt von etwa 0·6 g Halogen 
(als J od berechnet), welcher jedoch anfangs rasch, spater 
langsamer abnimmt. v. H ii b 1 verwendete daher die J od
sublimatlOsung erst 6-12 Stunden nach ihrer Bereitung. 
Zur Aufbewahrung der Losung verwendete Benedikt eine 
Flasche mit KautschukstOpsel, in dessen Bohrung eine 25 cm'l 
Pipette eingefUhrt ist. Das 0 bere Ende der Pipette wird fiir 
gewohnlich durch ein mit Glasstab versehenes Stiick Kaut
schukschlauch geschlossen. Zur mafsanalytischen Bestimmung 
des J odes in del' J odsublimatlOsung 1) dient eine 

N atriumthiosulfatlOsnng, 

welche man durch Auflosen von etwa 24 g kristallisiertem 
Thiosulfat in 1 Liter Wasser bereitet. Natl'iumthiosulfat wirkt 
auf freies Jod nach del' Gleichung 

2 Na2S20 S + J 2 = Na2S40 6 + 2NaJ. 

1 Molekiil N atriumthiosulfat entspricht somit einem Atom 
Jod. Der Wirkungswert der Thiosulfatlosung wird nach 
einem der im nachstehenden beschriebenen Verfahren fest
gestellt. 

Titerstellung mit Jod: Man verwendet sublimiertesJod, 
welches man in ein verschliefsbal'es, vorher gewogenes Rohrchen 
einfiillt und zum beginnenden Schmelzen el'hitzt. N ach dem 
Erkalten im Exsikkator wil'd das gefUllte Rohrchen gewogen, 
die Mengo des .lodes sei ca. 0·2 g. Man bringt das Rohrchen 
samt Inhalt geoffnet in eine Reagensfiasche von ca. 500 cm3 

Inhalt mit gut eingeschliffenem GlassWpsel und nimmt die 
gewogene Jodmenge in 10 cm3 lO%iger JodkaliumlOsung 
auf. Zur AusfUhrung del' bei den Jodzahlbestimmungen 
notigen Titrierungen sind Reagensfiaschen im Handel erhalt
lich, deren gut eingeschliffener GlasstOpsel unten eine spitz 
zulaufende Verlangerung tragt, welche ein leichtes Abtropfon 
der Fliissigkeit ermoglicht und beim Offnen del' Flasche 
Sicherheit gegen Verluste durch Verspritzen bieten solI. Die 
J odkaliumlOsung bereite man aus reinstem J odkalium, eine 

") Man zieht die gesamte in der Losung bestimmte Halogenmenge als 
Jod in Rechnung. 
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Losung von unreinem Jodkalium fitrbt sich bald durch Aus
scheidung von Jod gelbbraun. Die abgewogene Jodmenge 
wird nunmehr mit der zu untersuchenden ThiosulfatlOsung 
titriert, indem man diese aus einer Burette langsam zufliefsen 
lafst. Die durch Jod dunkelbraun gefarbte Losung wird nach 
und nach hellgelblich und schliefslich durch einige Tropfen 
der ThiosulfatlOsung entfitrbt. Die Gegenwart eines Indikators 
ist nicht unbedingt notwendig,l) der Ubergang der gelben 
Farbung in farblos ist zu erkennen, doch ist es vorzuziehen, 
sich hierbei des Starkekleisters als Indikator zu bedienen. 
Man bereitet einen etwa 1%igen Starkekleister und setzt bei 
jeder Titrierung vor der Endreaktion einige Kubikcentimeter 
zur J odlOsung zu. Die blaue Farbe des J odstarkekleisters 
erzeugt in der gelblichen Losung anfangs einen grunlichen 
Farbenton, welcher nach und nach in intensives Blau, endlich 
Rotviolett und farblos ubergeht. Diese Abstufungen der 
Farbung bringen es mit sich, dafs man unter Anwendung 
des Starkekleisters nicht leicht wird "ubertitrieren" konnen. 
Wer einmal sich an diesen Indikator gewohnt hat, wird nicht 
leicht desselben entraten wollen. Freilich eignet sich nicht 
jede Starkesorte gleich gut, man verwende die feinkornige 
Reisstarke und bereite den Kleister, indem man das Wasser 
nahe zum Sieden erhitzt, die fein pulverisierte Starke eintragt 
und einigemal unter Umschutteln aufkocht. Verschliefst 
man hierauf noch wahrend des Siedens den HAIs des Koch
kolbens, in welehem der Kleister hergestellt wurde, durch 
einen Baumwollenpfropf, dann ist der Indikator durch ca. 14 
Tage gebrauchsfithig.2) Spater geht die "Blaufarbung" durch 
J od verloren und es treten schmutziggraue ~'arbent5ne auf, 
welche die Endreaktion undeutlich machen. Man wird zur 
Titration del' angegebenen Jodmenge ungefahr 30 cms der 
Natriumthiosulfatlosung benotigen, und 1 cma der Thiosulfat
lOsung entspricht ungefabr 0·013 g Jod. Die Wagung des 
reinen Jodes ist etwas umstandlich, weshalb von vielen die 
Titerstellung mit Kaliumbichromat 3) vorgezogen wird, 

1) E. Pfliiger, W. Fahrion, Chem. Ztg. 1$:\91, 179l. 
2) H. Kral, Pharm. Centrh. n. F. 1894, 15, 606, empfiehlt den Starke

kleister mit Chloroform durchzuschiitteln. 
3) Volhard. 
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welehe aueh den Vorteil gewahrt, dafs eine Kaliumbiehromat
lOsung von bestimmtem Gehalt, einmal hergestellt, fUr viele 
Titerstellungen ausreieht und sieh langere Zeit unverandert 
aufbewahren lafst. Kaliumbiehromat seheidet in saurer 
Losung aus Jodkaliumlosung Jod aus naeh del' Gleiehung: 

1 Molektil Kaliumbiehromat entsprieht so mit 6 Atomen J od. 
Man ste11t eine Losung von Kaliumbiehromat von bekanntem 
Gehalte her und bereelmet (lie dureh die verwendete Menge 
derselhen aus JodkaliumlOsung abgesehiedene Jodmenge. Um 
iiberftiissige Reehnung zu erspal'en, ist es zweekmafsig, die 
Konzentl'ation del' Biehromatlosung deral't zu wahlen, dafs 
1 em3 del'selber. genau 0'01 g Jod auszuseheiden im stande 
ist. Eine Losung von genau 3'874 g Biehromat in genau 
1000 ema Wasser entsprieht dieser Bedingung und ist in 
wohlvcrsehlossener Flasehe unverandert haltbar. Das Biehro
mat sei vollkommen rein und wird VOl' del' Wagung dureh 
El'hitzen bis zum beginnenden Sehmelzen entwassert. Zul' 
Titerstellung lafst man aus einer Biirette eine genau gemessene 
Menge, etwa 20 em3, del' BiehromatlOsung in eine Stopselflasehe 
fliefsen, welehe mit 20 em3 del' lO % igen Jodkaliumlosung 
und einigen Kubikeentimetel'll konzentrierter Salzsaure be
sehiekt ist. Die Titrierung erfolgt nun in gleieher Weise wie 
friiher, nur ist hier dm'auf zu aehten, dafs die fertig titrierte 
Losung nieht farblos, sondel'll infolge des entstandenen Chrom
chlorides griinlieh gefal'bt ist. 

Die Bestimmnng der Jodzahl 

naeh dem v. H ii b lsehen V crfahl'en erfolgt nun in folgendel' 
Weise: Man wagt eine Pro be des zu untersuehenden l<'ettes 
ab und bl'ingt sie mit 25 em;) del' JodsublimatlOsung in Re
aktion. Die abzuwagende Fettmenge mufs del' zuzusetzenden 
Jodsublimat16sung angepafst sein, so dafs jedenfalls naeh 
vollendeter Reaktion noeh in del' Fliissigkeit ein Obersehufs 
von Jod vol'handen ist. Fill' 25 em3 zuzusetzender Jodsubli
matlosung verwendet man naeh v. H ii b 1 von troeknenden 
Fetten 0'15 bis 0'18 g, von niehttroeknenden Fetten, welehe 
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weniger Jod absorbieren, 0'3 bis 1 g. Zum Abwagen del' 
Fette bedient man sich eines kleinen Becherglases samt Glas
stab oder zweckmafsiger einer der von Mangold 1) oder 
HoI d e 2) vorgeschlagenen F'ettwagegHischen. Es sind dies 
kleine in Becherglaser eingepafste Pipetten, welche durch den 
Druck der Finger auf eine Kautschukkappe leicht gefUllt 
und entleert werden konnen. Man wagt die n1it Fett gefUllte 
Wagevorrichtung genal1 ab, bringt mit Hiilfe der Pipette die 
erforderliche Menge Fett in eine etwa 500 cms fassende Re
agensflasche und wagt nun die Wagevorrichtung zl1riick. Bei 
wiederboltem Gebraucbe derartiger Wagepipetten kann man 
aus del' Anzahl del' der Pipette entfliefsenden Tropfen sebr 
leicht die zur Probe erforderliche Fettmenge bemessen. Bei 
trocknenden Olen werden in del' Regel 5-(j Tropfen geniigen. 

Das in del' Reagensflascbe befindliche, dem Gewichtc nach 
bestimmte Fett wird nun mit einem Losungsmittel behandelt, 
welches die Einwirkung del' alkoholischen Jodsublimatlosung 
erleichtern soIl. Am zweckmafsigsten dient hierzu Chloro
form, welches ein ausgezeichnetes Losungsvermogen fiir Fette 
besitzt. Fiir die abgewogene Fettmenge geniigen 10-20 cm3 

Chloroform. Chloroform ist im Handel rein erhaltlich, es 
kann jedes Chloroform benutzt werden, welches durch J od 
nicht verandert wird, d. h. bei Einwirkung der alkoholischen 
Jodsublimatlosl1ng keinen Verbrauch an Jod nachweisen lafst. 
Man kann sich durch einen Versuch von der Brauchbarkeit 
des Chloroforms iiberzeugen. Ather, welcher ebenfalls ein 
ausgezeichnetes Losungsvermogen fUr Fette besitzt, enthalt 
namentlich bei langerem Aufbewahren Verbindungen, welche 
Jod absorbieren (CH2 : CH· OH Vinylalkohol) und ist zur Be
stimmung der Jodzahl nicht anwendbar. Unter Umstanden 
kann es zweckmafsig sein, das Chloroform durch ein anderes 
Losungsmittel zu ersetzen, so verwendet K. Farnsteiner 3) 

zur Bestimmung der Jodzahl fliissiger Fettsauren Benzol, in
dem er die Bestimmung der J odzahl mit anderen analytischen 
Methoden kombiniert. Gleichwohl wird man, wo es angeht, 
dem Chloroform als erprobtem Mittel den Vorzug einraumen. 

') Zu beziehen von J. W. Rohrbeck's Nachf., 'Vjen. 
2) Kaehler u. Martini, Berlin. 
3) Ztschr. Unters. Nahrungs- u. Genufsmittel 1898, 530. 
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Naeh 81m gem Umsehwenken ist das Fett in Chloroform 
gelOst und wird nun mit del' JodsublimatlOsung versetzt. 
Man entnimmt dieselbe einer 25 em3 Pipette und zahlt die 
beim Entleeren der Pipette naehfiiefsenden Tropfen, da man 
gleiehzeitig genau die gleiehe Menge J odsublimat1osung unter 
den gleichen ~edingungen wie bei Bestimmung del' J odzahl 
einer Titrierung unterwerfen mufs, urn ihren Gehalt an .Tod 
festzustellen. 1st der Zusatz der Jod15sung zum :B'ette erfolgt, 
dann wird die Reagensfiasche verschlossen, vorsichtig um
gesehwenkt und einige Stun den del' Ruhe iiberlassen. Nun 
erfolgt die Absorption des .lodes durch das Fett und ist nach 
ungefahr zwei Stunden beendet. v. Hiibl empfahl anfangs 
naeh zweistiindigem Stehen den Uberschufs an zl1gesetztem 
.lode zuriiekzumessen, welcher Zeitraum spateI' durch Bene
dikt auf 6 Stun den erweitert wurde. 

Zum Zuriickmessen des Jodiiberschusses verdiinnt man 
die in del' Reagensfiasche befindliehe Fliissigkeit zunachst mit 
etwa 300 em:] Wasser. Da sieh hierbei Queeksilberjodid ab
seheiden wiirde, wird vorher eine geniigende Menge (20 em~) 
lO%iger JodkaliumlOsung zugesetzt, welehe das Queeksilber
jodid in Losung halt. Nun erfolgt die Titration mit Natrium
thiosulfat unter denselben Bedingungen wie auf Seite 10 an
gegeben wurde. Aueh in den 25 em3 Jodsublimat15sung 
erfolgt die Bestimmung des .lodes in derselben Weise, wie in 
del' Probe. 

Ais Beispiel del' Berechnung diene del' naehstehende 
Versuch: 

1. 0'1654 g Leinoll wurden in je 10 em3 Chloroform ge-
n. 0'1821" "J lOst, mit 25 em3 del' alkoholisehen Jod-

sublimatlosung versetzt. Nach beendeter Einwirkung wurden 
je 20 cm3 lO%iger JodkaliumlOsung und 300 em3 Wasser zu
gesetzt und mit N atriumthiosl1lfat15sung unter Anwendung 
von Starkekleister titriert. 1 em3 del' Thiosulfatlosung ent
sprach 0'01203 g Jod und es wurden verbraueht fUr 

1. 25'61 .,. .. 
II. 23'2 J cm" ThlOsulfatlosung. 

25 cm3 del' alkoholischen J odsublimat15sung erforderten bei 
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der 'ritration (bei gleicher Behandlung wie I u. II) 49'4 cmll 

Thiosulfatlosung, somit wurde bei 

1. eine 49'4--25'6 = 23'81 3 

II. " 49'4-23'2 = 26'2 J cm ThiosulfatlOsung 

entsprechende Menge Jod yom Ole absorbiert, d. i. bei 

1. 0'286314- g Jod (0'01203 X 23'8) 
II. 0'315186" " (0'01203 X 26'6). 

Diese Jodmenge in Prozenten der angewendeten Substanz 
ausgedriickt, ergibt die J odzahl fUr 

1. 173'10 
II. 173'08. 

Die Vorschrift v. Hiibls wurde kurz nach ihrer Ver
ofi'entlichung von vielen Analytikern durchgepriift, und es 
zeigte sich, dars die danach erhaltenen Jodzahlen mannig
fachen Schwankungen unterliegen und dars die Methode in 
der Hand verschiedener Chemiker verschiedene Resultate er
gab, So wurde sp1tterhin auf verschiedene Fehlerquellen auf
merksam gemacht, durch deren Vermeidung eine erhohte 
Genauigkeit der Methode erzielt wurde. Die Fehlerquellen 
und die sich daran kniipfendEm Abltnderungsvorschlltge sollen 
den Gegenstand der nun folgenden Kapitel bilden. Erstere 
liegen hauptsltchlich in der "Verltnderlichkeit des Titers der 
alkoholischen JodsublimatlOsung", der "Einwirkungszeit" und 
in der im Verhltltnisse zur abgewogenen Fettmenge "an
gewendeten Jodmenge". 

Die V erlinderlichkeit des Titers 
der alkohoIischen JodsublimatlOsung ist besonders von W. 
:B~ahrionl) und D. Holde 2) eingehender studiert worden. 
Vermischt man alkoholische JodlOsung und alkoholische 
SublimatlOsung, so findet infolge der eingangs im theoreti
schen Teil erwlthnten Reaktionen ein stetiger Verbrauch von 
J od statt, welcher namentlich in den ersten Tagen nach der 

1) Chern. Ztg. 1891 pag. 1791, 1892 pag. 1472. 
2) Mitteilungen der kg!. techno Verso zu Berlin 1891,9, pag. 81; Chern. 

Ztg. 1892 pag.1176. 
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)Iisehung ziemlieh betritehtlieh ist und spitterhin abnimmt, 
ohne jedoeh in der Abnahme Gesetzmitfsigkeit aufzuweisen. 
v. Hub I sehlug deshalb aueh vor, die J odsublimatlosung erst 
6-12 Stunden naeh ihrer Bereitung in Ge braueh zu nehmen, 
Naeh seinen Versuehen zeigte der Titer der JodsuhlimatlOsung 
die folgende Veritnderung: 

Titer der Jodsublimatlosung 

naeh der Bereitung 1 em3 = 0'01900 g Jod, Abnahme in % 

naeh 10 Tagen " = 0'01715"" " "" 9'7 
,,20 " ,,= 0'01552"" " " " 18'3 
,,30 " ,,= 0'01451"" " " " 23'6 
,,40 " "=0'01410",, " " " 25',8 

Naeh W, Fahrion ist die Abnahme des Titers der Jod
sublimatlOsung ziemlieh bedeutend, so zeigten bei zwei Ver
suehsreihen je 20 em3 einer alkoholisehen JodsublimatlOsung 

1. II, 
Gehalt Abnahme Gehalt Abnahme 
an Jod in % Jod an Jod in % Jod 

unmittelbar n, d, Bereitung 0'4944 0'4806 
naeh 8 Tagen 0'3776 23'6 0'3961 17'6 

" 
14 

" 
0'3404 31'2 0'3541 26'3 

" 
1) Woehen 0'2590 49'6 

" 
7 

" 
0'2397 50'1 

Demgegenuber finden H. Kreisl) und M. Kitt 2) ge
ringere Werte fiir die Abnahme des Titers; so betrug die
selbe fiir 25 ems Jodsublimatlosung naeh den Versuehen von 

H. Kreis M, Kitt 
naeh 2 Stun den naeh 24 Stunden 2'120f0 

" 
4 

" " 
45 

" 
3'310f0 

" 
6 

" 0'130f0 
" 

15 Tagen 9'33% 

" 
8 

" 0'13% ,. 27 
" 

12'75% 

" 
24 

" 
0'26 % 

" 
48 

" 
1'530f0 

" 
21 Tagen 8'68% 

1) Schweiz, Wochenschr. f. Chemie u. Pharm, 1901, 215 (Chern. Revue 
1901, 6, 125), 

2) eh. Ztg. 1901 pag. 540. 
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Dieser Zusammenstellung ist zu entnehmen, dafs die Ab
nahme des Titers eine verschiedene sein kann und durch 
mancherlei Faktoren bedingt ist. Namentlich ist die Tempe
ratur hierbei von grofsem Einflufs, worauf W. Fahrion zu
erst aufmerksam machte. Fahrion schHtgt daher vor, die 
alkoholische JodlOsung im Keller aufzubewahren. Yom Ein
flufs der Temperatur kann man sich iiberzeugen, wenn man 
die alkoholische J odlosung unter Riickflufskiihlung kocht. 1) 

So zeigte eine Losung nach einstiindigem Kochen eine Ab
nahme des Titers urn 35'7 % , nach fiinfstundigem Kochen 
urn 63'85 % , Diese Abnahme des Titers ist nach zwei Rich
tungen von Einflufs auf die Genauigkeit der Methode, einer
seits konnen bei der Titerstellung del' Jodsublimatli:isung, die 
bei jeder Jodzab1bestimmung vorgenommen werden mufs, 
verschiedene Zahlen gewonnen werden, je nach der Zeit, nach 
welcher diese Titerstellung erfolgt, andererseits ist (es wird 
hierauf spater zuriickgekommen werden) durch diese Ver
anderlichkeit der bei der DurchfUhrung der Methode not
wendige "Joduberschufs" ebenfalls Schwankungen unterworfen. 

Urn die Jodzahl eines Fettes zu bestimmen, ist es not
wen dig, fUr jeden Versuch, oder doch jede gleichzeitig vor
genommene Versuchsreihe, jedesmal den J odgehalt del' beim 
Versuch verwendeten alkoholischen J odlOsung genau zu be
stimmen. Bestimmt man dies en Gehalt zu Anfang des Ver
suches und zu Ende desselben, so werden sich verschiedene 
Resultate ergeben, ebenso wenn man die JodsublimatlOsung 
zu diesem Zweck direkt del' Vorratsflasche entnimmt (was zu 
verwerfen ist) oder sie denselben Bedingungen unterwirft wie 
das zu untersuchende Fett, wenn mit ihr, wie der technische 
Ausdruck lautet, ein blinder Versuch vorgenommen wird. 
Fiir den Einflufs dieser Umstande auf die Genauigkeit del' 
J odzahl gibt D. HoI de 2) das folgende Beispiel. 

0'2 g 01 wurden mit 50 cms Jodsublimatlosung versetzt 
und der Titer derselben gleichzeitig fiir 50 cm3 zu 1'008 gr 
Jod gefunden (Anfangstiter), nach zweistundiger Einwirkung 
wurde in del' Probe die noch vorhandene Jodmenge zu 0'8 g 

1) M. Kit,t, Ch. Ztg. 1901 pag.540. 
2) Ch. Ztg. 1892 pag. 1176. 
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gefunden und in 50 cms Jodsublimatlosung nach zwei Stunden 
del' Gehalt an Jod zu 1'000 g (Endtiter). 

Berechnet man die yom Ole absorbierte Jodmenge unter 
Annahme des Anfangstiters, dann ergibt sich dieselbe zu 
1'008 - 0'8 = 0'208 g entsprechend del' Jodzahl 104. Legt 
man del' Berechnung den Endtiter zu grunde, dann findet 
man die Jodabsorption zu 1'000 - 0'8 = 0'2 entsprechend 
der Jodzahl 100. Letztere Zahl entspricht den Tatsachen 
jedenfalls bessel' als die erstere, denn von del' zu Anfang des 
Versuches vorhandenen J odmenge von 1'008 g wurden 
0'008 g Jod in del' JodlOsung selhst unwirksam, daher ist 
nicht del' ganze Jodverbrauch von 0'208 g auf Rechnung 
des Oles zu setzen, sondern nul' 0'208 - 0'008 = 0'2 g. 
Vollkommen richtig ist jedoch auch diese Annahme nicht, 
denn versetzt man ein Fett mit JodsublimatlOsung, dann wird 
von demselben in den erst en Stunden ziemlich vie I Jod ab
sorbiert und die im Uberschufs vorhandene JodsublimatlOsung 
erlangt eine andere Konzentration als bei jenem Versuche, 
wo die J odsublimatlOsung filr sich einer Titrierung unter
worfen wird. Bei verschiedenen Konzentrationen wird jedoch 
die Abnahme des J odgehaltes einer J odsublimatlOsung auch 
verschiedene Werte erreichen, sie wird im erwahnten Beispiele 
wahrscheinlich geringer sein als 0'008 g. Holde wahlt 
deshalb das Mittel del' beiden Titerstellungen und findet die 
Jodabsorption 1'004 - 0'8 = 0'204 und die Jodzahl 102. 
In gleicher Weise empfiehlt E. Dieterich!) zwei Titer
stellungen zu Anfang und Ende des Versuches, beide unter 
Anwendung von Chloroform, 10 % iger JodkaliumlOsung etc. 
wie bei Ausfilhrung des Versuches selbst, 

Eine weitere Fehlerquelle bei Bestimmung del' J odzahl, 
welche auch mit del' erwahnten Veranderlichkeit des Titers 
im Zusammenhange steht, liegt in del' Menge der beim Ver
suche verwendeten J odlOsung, im sogenannten 

"Jo(liiberschufs". 

Wird eine bestimmte Menge Fett mit Jodsublimatlosung 
versetzt und die Jodzahl desselben bestimmt, so zeigt es sich, 

1) Helfenberger Annalen 1891 und 1892, Oh. Ztg. 1892 pag, 243 und 
1893 pag. 203. 

Ki tt, Jodzahl der Fette uud Wachsarten, 2 
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dafs die Zahlen verschieden ausfallen, je nuch del' Menge del' 
zugesetzten JodsublimatlOsung, und dafs sie nul' dann liber
einstimmend gefunden werden, wenn nach been deter Einwir
kung del' JodsublimatlOsung dieselbe noch eine gewisse Menge 
wirksames Jod enthalt. Namentlich trocknende Ole verlangen 
eine sorgffiltige Anpassung del' Menge del' zuzusetzenden Jod
sublimatlOsung an die Menge del' abgewogenen Substanz. 
v. Hlibl 1) fand beispielsweise fUr Leinole verschiedener Pro
venienz die Jodzahlen innerhalb del' Grenzen 156-160, 
wfihrend nach neueren Untersuchungen, welche diesem Ver
halten Rechnullg tragen, die J odzahlen del' Leinole bei un
gefahl' 170-180 gefunden werden. Es haben sich viele 
Forscher mit del' Fruge des Jodliberschusses beschaftigt, wie 
Benedikt,2) Fahrion,3) Holde,4) E. Dieterich,5) C. Am
thor und J. Zink,6) und andere. Sie sind zum Teile zu 
recht abweichenden Resultaten gelangt. 1st del' J odliberschufs 
zu gering, dann erhalt man Jodzahlen, welche zu niedrig 
sind und nicht das Maximum del' Jodmenge angeben, welche 
das Fett zu absorbieren imstande ist, ist del' Jodfiberschufs 
zu grofs, dann erh1:ilt man Jodzahlen, welche nicht allein auf 
eine Absorption des Jodes durch das Fett zUrUckzufUbren 
sind, sondel'll die theoretisch berechneten Jodzablen liber
treffen. Es hat dann offenbar auch Substitution des Jodes 
stattgefunden. 

Als Beispiel hierfUr fUhrt F ahrion das Ricinusol an, 
welches fast ganz aus den Triglyceriden del' Ricinol- und 
Ricinisolsaure (C18 HS4 08) besteht und nul' etwa 3-4 0J0 Trigly
ceride fester Fettsauren enthalt. Den Triglyceriden del' 
Ricinusolfettsaurenkommt theoretisch die Jodzahl 81'4 zu. 

') Dinglers polyt. Journ.253 pag.281. 
2) Ch. Ztg. 1892 pag. 651. 
3) Ch. Ztg. 1891 pag.1791; Ch. Ztg. 1892 pag. 862 u. 1472; Ztschr. 

f. angew. Chern. 1896, 29; Z. Vereinbanmg einheitl. Priifungsmethoden 
f. fette Ole Ch. Revue 1898, 41-43. 

4) Mitteil. der kgl. techno Verso zu Berlin 1891, 9, 81 (Ch. Ztg. 
Rep. 1891 pag. 227); Ch. Ztg. 1892 pag. 1176. 

6) Helfenberger Annalen 1891 u. 1892 (Ch. Ztg. Rep. 1892 pag. 243, 
1893 pag. 203). 

6) Ztschr. f. analyt. Chern. 1892, 31 pag. 534. 
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Das RicinusOl selbst miifste demnach ungefahr die J odzahl 80 
besitzen, nicht mehr. Dem gegeniiber fand 

v. Riibl 84'4 
E. Dieterich 84'0-84'5 

und Fahrion 82'8-90'9, 

je nach den Bedingungen, unter welchen die Bestimmung 
vorgenommen wurde. 

Es ist nun eigentlich gleichgiiltig fiir die praktische Be
stimmung der Jodzahl, ob dieselbe den wahren odeI' einen 
schein baren Wert del' J odabsorption ergibt, vorausgesetzt, 
dafs sie zu vergleichbaren, bei Anwendung del' gleichen 
Methode gleichbleibenden Werten fiihrt. Es wird sich daher 
darum handeln, die Methode del' J odzahlbestimmung derart 
festzulegen, dafs sie in den Randen verschiedener Analytiker 
zu vergleich baren Werten fiihrt. 

Bezieht man den anzuwendenden J odiiberschufs auf 
Prozente del' angewendeten J odmenge, so ergibt sich auf 
Grund del' von verschiedenen Forschern angestellten Ver
suche die nachstehendc Zusammmenstellung: 

Fahrion verwendet so viel Jodsublimatlosung, dafs die 
Gesamtmenge des J odes etwa viennal so grofs ist als 
die zur Absorption gelangende Menge des Jodes, also 
einen Jodiiberschufs von 75 °/0' 

Benedikt halt einen Jodiiberschufs von 30 Ofo fiir hin
reichend. 

E. Dieterich verwendet so viel Jodsublimatlosung, dafs 
nach beendeter Einwirkung bei nichttrocknenden Fetten 
10-20 cm3 , bei trocknenden }1'etten 20-30 cm3 einer 
Zehntelnormalthiosulfatlosung zum Zuriicktitrieren ge
braucht werden odeI' fiir 0'3 g eines nichttrocknenden 
und 0'2 g eines trocknenden Fettes 20 bezw. 30 cm:) 
einer J odsublimatlOsung, von welcher 20 cm3 ungefahr 
30-36 cm:] Zehntelnormalthiosulfatlosung entsprechen. Es 
ergibt dies nach meiller Berechnung in beiden Fallen 
ungefahl' einen .J odiiberschufs von 45 °/0.1) 

1) Hierbei ist die Einwirkung-sdauer der JodHisung' auf das Fett zu 
24 Stunden voransgesetzt. Vergl. spater Seite 23. 

2* 
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Holde verwendet fUr 0'2 g eines troeknenden Oles 60 em3 

einer MehRtens 8 Tage alten JodlOsung. Es entspl'ieht 
dies reehnungsmafsig ebenfalls ungefahr eillem Jod
iibersehusse von 750/0' 

Zur Feststellung des Jodiiberschusses fUhrt Holde 1) die 
folgenden Vel'suche an: 

Art und No. des tiles II Zugesetzte cm' JodiiberBchufs I 
Jodsublimat- iu "10 der angew. Jodzahl 

Datum der Versnche lOsnng Jodmenge 

Leinol I 30 50 158'8 
40 58 164'8 

schwachere JodlOsung, Gemisch 50 65 169'4 
von alter und frischer Jodlosung 60 70 172'1 

1. Juli 1892 70 

1 

76 173'0 
80 78.1 173'1 

18. Juli 1892 I 30 
I 

58 167'2 i 
Leinol I 40 66 171'2 

frische J odHisung 4. Juli 189211 
60 78 175'1 
70 81 175'1 

I 
80 83 174'4 

I 

LeinOl I 50 
I 

75 (173'7) 

frische J odlOsung 60 77 174'8 
70 I 78 175'7 

7. Juli 1892 80 I 81 175'3 

MohnOl I I 20 
! 

50 136'5 
frische J odlOsung 25 60 135'3 

18. J uli 1892 40 74 136'2 

Mohnol I 30 68 136'3 

frische Jodlosung 40 74 135'5 
50 80 135'8 

4. Juli 1892 60 84 136'3 

11 
I 

44 97'6 

Riibol I 20 I 57 98'8 

15. Juli 1892 
35 

I 
78 99'7 

45 82 100'3 
55 84 100'3 

"--.~. I 
20 

I 
59 98'5 

RiibOl I 25 65 98'6 
12. Juli 1892 35 

I 
75 100'1 

I 40 79 100'3 

') Ch. Ztg. 1892 pag. 1176. 
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Amthor und Zink erhielten bei nichttrocknenden Fetten 
die gleichen Resultate auch bei einem innerhalb der 
Grenzen von 21·2-84 % sclnvankenden Joduberschusse. 

1m Anschlusse hieran seien auch die Beobachtungen des 
Verfassers uber diesen Gegenstand in Form einer Tabelle 
gegeben: 

I! ' I I ' , _ _ _ I I Jod- I 
I Abge- 7.u-' EmWlr- Endhter b h ] 
I wogene 'I gesetzte: Alter kungs- derJod-' Zuriick-i.'i ~,rs~ -

Bezeiehnung I 01- Jod- I der Jod-
,,"" I w,""' I "" =r " ", "''"',' :' mengo lliisung ]l1isung in in cm3]Na.,f',03 ang~w_ 

Jo -!. ill g i in em3 Stunden N.,SoO, I 
~ i_I _ 

- menge 

L - --I k It 'I i 
' 2 Tagel 

I 
elllo _!l ge- Ji 0-1983 ' 45.45 150951"009 178-97 

prelilt, Olfab_r., 0-1614 ... 23·7 49-69 178-88 '" 2 
" 

47·7 
Pummerer III I 0-1093 +' 

'" 4 41·2 24·95 60·56 178-87 WeIs -§ " ~ 

'" 
1

51"82 

r654 

.... 24 Std . rC 49-4 25·6 173-10 ;::: 

LeinO! 110-1821 '" 24 
;::: 

49·4 23-2 46·96 173·09 '" " 
;:; 

wa~~ gepre[st '0-1423 ~ +' 

:0 54 
" 

if! 49·1 28.551 58.14 173·74 
Olfabrik 0·1496 ::l 54 0.0 49·1 27-5 56·00 173·70 

Pumm,,,, ill Il oom!. 
t:<:i " ·N 98 

" ;::: 48·25 25·8 53"47 174-13 
WeIs 10.1633; O/J 98 <0 48·25 24"65 I 51·09 173"86 -N " ::: 

I 0·1478 ;::: 169 " ., 47"45 26-05 I 54·90 174"19 
LeinoI kaIt g·e-r <0 "d 

I ::: ;::: 
prelst, aus ' ::l ., .... 

"" Q) 

orig. rnssisch. 0.1720 ;::: 
24 > 42-2 20·05 47-51 151·5 '" " p,,",,, S"t ro, 628 '+-< 

;::: 24 42·2 21·30 50·47 1.51·0 der K. K. Sa- • ; :;:; 

menkontroll- : 'i "'" station II 

Wie sich hieraus entnehmen lafst, stimmen die Resultate 
gut mit jenen E. Dieterichs uberein_ Die Methode der Jod
zahlbestimmung nach E. Dieterich wurde unter anderem 
auch in del' J ahresversammlung des Vereins schweizerischer 
analytischer Chemiker in Zurich (7. und 8. September 1894) 
zur allgemeinen Anwendung empfohlen. 

Eo Dieterich weist darauf hin, dafs ein zu grofser Uber
schufs an Jodsublimatli:isung insofern einen Nachteil bringe, 
als die Fehler infolge Veranderlichkeit des Titers urn so 
grOfser werden mussen, je grOfser die angewendete Menge 
der J odsublimatl5sung ist_ Auch ist es fUr die praktische 
Durchflihrung der Jodzahlbestimmung vom pekuniaren Stand-
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punkte nieht unwesentlieh, den Verbraueh an Jodsublimat
lOsung auf das notwendigste zu besehranken. 

Die Veranderliehkeit des Titers ist aueh hier bei Be
messung des Jodubersehusses ein in Reehnung zu ziehender 
Faktor. Alte JodsublimatlOsung wirkt mindel' energiseh auf 
Fette ein als frisehe und kann unter Umstanden an wirk
samem Jode zu wenig enthalten, um bei del' ubliehen An
wendung von 25-35 ems del' Losung den erforderliehen Jod
ubersehufs zu erzielen. 

Holde sehlug daher VOl', bei troeknenden Olen eine 
hoehstens 8 Tage, bei nichttroeknenden eine hoehstens 14 
Tage alte Jodsublimatlosung in Verwendung zu nehmen. 
F ahri on vermeidet die allzu rasehe Abl1ahme del' J odsubli
mat16sung an wirksamem Jod dadureh, dafs er dieselbe nieht 
in grOfserer Menge herstellt, sondel'll alkoholisehe JodlOsung 
und alkoholisehe SublimatlOsung getrennt vorratig halt und 
erst beim Gebrauehe die erforderliehe Menge del' beiden 
Losungen mischt. Zwar findet auch bei getrennter Auf
bewahrung del' beiden Losungen eine Abnahme des Titers 
statt, jedoeh ist dieselbe bei weitem l1icht so grofs wie in 
fertiger .TodsublimatlOsung. Fahrion gibt hieruber folgende 
Daten: 

l\fisehung von 10 cms alkoholischer JodlOsung und 10 ems 
alkoholiseher SublimatlOsung 

Jodgehalt Abnahme in % 

unmittelbar nach del' Bereitung 0·5068 
nach 8 Tagen 0·4882 3·7 

" 
14 

" 
0·4782 5·6 

" 
5 Wochen 0·4307 15·0 

unmittelbar nach del' Bereitung 0·4987 
nach 8 Tagen 0·4819 3·4 

" 
14 

" 
0·4733 4·3 

" 
7 Woehen 0·4397 11.8 

1m Vergleiehe zu den Seite 15 angefiihrten Zahlcn er
seheint die Abnahme des Titers hier viel geril1ger. Del' Vor
schlag }<'ahrions hat wohl allgemein in del' Fettanalyse Ein
gang gefunden, nur ist es vorzuziehen (Benedikt, HOlde), 
die Losungen naeh del' Misehung nieht sofort in Gebraueh zu 
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nehmen, sondern noch 2 Tage stehen zu lassen, da innerhalb 
del' erst en 48 Stunden nach del' Mischung erfahrungsgemiifs 
eine raschere Anderung des Gehaltes an wirksamem Jod ein
tritt. Nach Fahrion sind die derart aufbewahrten Losungen 
durch ungefahr zwei Monate gebrauchsfahig. 

Aufser der Veranderlichkeit des Titers del' Jodsublimat-
15sung und der Anwendung eines genugenden Joduberschusses 
ist fUr die Anwendung der Methode gleich wichtig und mit 
dies en beiden Faktoren eng verbunden die 

Einwirkungsdauer 

der J odsublimat15sung. Sie wurde von Hub 1 zu 2 Stunden 
angenommen, allein spateI' durch Versuche, die v. Hiibl und 
R. Benedikt im Laboratorium del' k. k. technischen Hoch
schule in Wien vornahmen, als unzureichend erkannt und auf 
6 Stunden ausgedehnt. Die Aufnahmefahigkeit eines Fettes 
fUr J od wachst naturgemafs bis zu einer gewissen Grenze mit 
del' Zeit, wahrend welcher das Jod auf das Fett einzuwirken 
Gelegenheit hat. F. Briiche 1) fand, dafs das Maximum der 
Jodaufnahme nach 24 Stun den erfolgt sei und dafs bei weiterer 
Einwirkung del' Jodsublimat15sung keine hoheren Zahlen er
balten wiirden. Holde halt bei geniigendem Jodiiberschufs 
eine zweistUndige Einwirkung fiir hinreichend. E. Dieterich 
ist del' Ansicht, dafs namentlich Leinol nul' bei 24stUndiger 
Einwil'kung brauchbare Jodzahlen finden liifst, wahl'end 
H. Bremer 2) fUr nichttrocknende Ole eine 2stundige Ein
wirkung, fUr tl'ocknende Ole eine 18 stitndige Einwirkung del' 
Jodsublimat15sung festsetzt. F. FiIsinger 3) wendet bei Lein
oluntersuchung eine Einwirkung von 18 -20 Stunden an 
u. s. w. Bei del' }i'estsetzung der Einwirkungsdauer hat man 
sich zwei Punkte hauptsachlich zu vergegemvartigen: 

1st die Einwirkungsdauer kurz (2 Stunden), dann wird 
es sich darum handeln, in kurzer Zeit die moglichst voll
standige Jodabsorption sich vollziehen zu lassen, man bedarf 
dann einer wirksamen (frisch en) Jodsublimatlosung und hat 

1) Apoth.-Ztg. 1890, 5, 493. 
2) Forschungsber. f. LebeusID.1894, 1, 318 (Ch. Ztg. Rep. 1894 pag. 273). 
3) Ch. Ztg. 1894 pag. 1005. 
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sein Augenmerk darauf zu riehten, einen genugenden Jod
ubersehufs (75 % del' angewendeten JOdmenge) naeh beendeter 
Einwirkung noeh vorzufinden. 1st die Einwirkungsdauer lang 
(24 Stunden), dann fallen diese beiden Umstande weniger ins 
Gewieht, hingegen ist dann die Veranderliehkeit des Titers 
del' JodsublimatlOsung mafsgebender. Als dritter und viertel' 
Punkt kommt noeh zu erwagen die Zeit, in weleher die Be
stimmung der J odzahl durehgeftihrt werden kann, und die 
Kosten des Verfahrens, beide vom Standpunkte des prakti
sehen Analytikers. Auf Grund dieser Erwagungen und del' 
an fruherer Stelle angeftihrten Tatsaehen ergibt sieh unter 
BeibehaItung der alkoholil;lehen J odsublimatlosung die folgende 
Modifikation des v. Hub I sehen Verfahrens. 

Man bringt von niehttroeknenden Ji~etten 0'3 g 
(7-8 Tropfen), von troeknenden Fetten 0'2 g (5-6 
Tropfen) in eine mindestens 500 em3 fassende mit gut 
eingesehliffenem Glasstopsel versehene Reagens
flasehe, lost das Ji~ett in 20 em3 reinem Chloroform 
und versetzt mit 25 em3 alkoholiseher J 0 dsu b lima t
losung. 

Die alkoholisehe Jodsublimat16sung bereite man 
2 Tage VOl' del' Anwendung dureh Vermisehen von 
gleiehen Teilen einer alkoholisehen Jodlosung (25 g 
Jod in 500 ems Alkohol von 95 Gew.-% ) und einer 
alkoholisehen Sublimatlosung (30 g Sublimat in500em3 

Alkohol von 95 Gew.- % ), sie soll naeh dem Vermisehen 
in 25 ems einen Halogengehalt von nieht unter 0'5 g 
zeigen. Man stellt sieh von del' Misehung so viel her, 
als man voraussiehtlieh zur Ausfuhrung del' Versuche 
bra ueh t. 

1st del' Zusatz del' Jodsublimatlosung erfolgt, 
dann sehwenkt man die Flasehe etwas, urn die 
Misehung des 1nhaltes zu befordern, versehliefst sie 
und lafst sie bei Zimmertemperatur und im zer
streuten Tageslieht 24 Stunden stehen. 

In zwei andere Flasehen (I und II) bringt man 
je 20 em3 Chloroform und 25 ems derJodsublimatlosung, 
eine derselben (II) wird ebenfalls 24 Stunden bei
seite gestellt, der Inhalt der anderen (I) mit 20 em3 
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lO%iger Jodkaliumlosung und 300 em3 Wasser ver
diinnt und mit NatriumthiosulfatlOsung titriert (An
fangstiter). Naeh 24 Stunden erfolgt in gleieher 
Weise die Titrierung der Probe und die Titerstellung 
der Jodsublimatlosung II (Endtiter). 

Bei Bereehnung der Jodzahl benutze man das 
arithmetisehe Mittel aus Anfangs- und Endtiter. 

Die Ausfiihrung des Versuehes gesehieht irn iibrigen naeh 
den auf Seite 8 bis 13 angegebenen Bedingungen. Es sei 
sehliefslieh noeh erwahnt, dafs die Bestimmung der J odzahl 
eines .B'ettes sehr genaues analytisehes Arbeiten voraussetzt, 
namentlieh exakte Durehfiihrung der Titrierung mit Natrium
thiosulfat. HoI de 1) hat darauf hingewiesen, dafs nieht un
erhe bliehe Fehler in der Bestirnmung der J odzahl entstehen 
konnen, wenn der Naehlauf der Fliissigkeit in der Biirette 
bei der Titrierung nieht beriieksiehtigt wird. Das folgende 
Beispiel diene zur Erlauterung des Gesagten: 

0'1994 g Leineil wurden mit 25 em:) JodlOsung (entspreehend 
0'57383 g Jod) versetzt, naeh beendeter Einwirkung wurden 
19'25 em3 Thiosulfat zum Zuriiektitrieren verbraueht, einige 
Zeit spater wurden an del' Biirette 19'15 ems abgelesen. 
1 cern Na2S2 0 31Osung = 0'01203 g Jod. J<'iir beide Ablesungen 
bereehnen sieh die folgenden J odzahlen: 

1) 19'25 

2) 19'15 

0'57383 
19'25 X 0'01203 = 0'231578 

0'342252 

34'2252: 0'1994 = 171'64 Jodzahl. 

0'57383 
19'15 X 0'01203 = 0'230374 

0'343456 

34'3456: 0'1994= 172'24 Jodzahl. 

1) Ch. Ztg. 1892 pag. 1176. 



Modifikationen des v. Hiiblschen Ver
fahrens und neue Methoden. 

Die dem v. Hiiblschen Verfahren anhaftenden Obelstande, 
namentlich die Veranderlichkeit del' alkoholischen J odsubli
mat16sung gaben Veranlassung zu zahlreichen Untersuchungen 
und Vorschlagen del' Abanderung, welche sich in vier Gruppen 
zusammenfassen lassen. Die erste Gruppe bilden jene Vor
schlage, welche unter Beibehaltung del', alkoholischen Jod
sublimatlosung diese mindel' veranderlich machen wollen, 
die zweite Gruppe umfafst Methoden, bei welchen an Stelle 
des Alkohols ein anderes Losungsmittel fUr Jod und Sublimat 
angewendet wird, in die dritte Gruppe konnen jene Methoden 
zusammengefafst werden, welche die Jodlosung in ihrer Zu
sammensetzung durchgreifender andel'll, und in die vierte 
Gruppe gehoren jene Versuche, welche einen Ersatz des J odes 
durch Brom bezwecken, sie sollen im Anhange dieses Biich
leins Erwahnung finden. 

I. 
Hierher gehoren die Untersuchungen und Vorschlage, den 

Titer del' alkoholischen Jodsublimat16sung mindel' verander
lich zu mach en. 

Schon friiher wurde des Vorschlages von W. Fahrion 
gedacht, eine alkoholische J od16sung und eine alkoholische 
Sublimat16sung getrennt aufzubewahren und nul' im Bedarfs
falle die beiden Losungen zu gleichen Teilen zu mischen. 
Von den tibrigen hierher gehOrigen Publikationen ist folgendes 
zu erwahnen: 

R. Bollingl) findet eine erhOhte Haltbarkeit del' v. Hiibl-

') Amer. chern. Journ. 1899, 22, pag. 213. 
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schen J odlOsung, wenn zu ihrer Bereitung absoluter Alkohol 
angewendet wurde und die Aufbewahrung der Lasung im 
Dunkeln geschieht. 

M. Kitt 1) schlagt vor, die Hiiblsche Lasung durch Auf
lOsen von 30 g Jod und 25 g Sublimat in je 500 cms 

95 % igem Alkohol herzustellen und die Mischung beider 
Lasungen 1 Stunde unter Rilckflufskiihlung zu kochen, sie 
verliert dureh diese Operation anfangs viel wirksames J od, 
bleibt jedoch dann weit konstanter als die H ii b I sehe J od-
15sung, wie die folgende Tabelle zeigt: 

25 em3 der gekoehten JodlOsung entsprechend 0'49321 g Jod 
nach Gehalt an J od Abnahrne in 0/0 

23 Std. = 1 Tag 0'49321 
74 

" 
3 Tagen 0'49321 

96 
" 

4 
" 

0'48951 0'75 
193 

" 
8 

" 
0'48581 1'50 

289 
" 

=12 
" 

0'47903 2'88 
599 

" 
=25 

" 
0'46547 5'62 

940 
" 

=39 
" 

()'45315 8'12 2) 

In der Praxis scheint die Wallersche Methode grafsere 
Verbreitung finden zu wollen. Waller:)) verwendet zur Her
stellung del' JodlOsung mogliehst wasserfreien Alkohol und 
setzt derselben Salzsaure zu. Alte Hiiblsche Jod15sung ent
halt infolge der sieh in ihr vollziehenden Reaktionen stets 
freie Saure 

HgCl2 + J 2 = HgJ2 + CI2 und Cl2 + H2 0 = 0 + 2HCl 
HgCl2 + 2 J 2 = HgJ2 + 2 ClJ und ClJ + H2 0 = HJO + HCl 

Waller sucht einem Gleichgewichtszustande diesel' Re
aktionen dadurch naher zu kommen, dars er den Wassergehalt 
del' Jodsublimat15sung maglichst besehrankt und von vorn
herein Salzsaure zusetzt. Die Wallersehe Lasung bereitet 
man dureh AuflOsen von 25 g Jod in 250 cm3 Alkohol, ferner 
werden 25 g Sublimat in 200 em3 Alkohol gelast mit 25 g 
konzentrierter Salzsaure (spez. Gew. 1'19) versetzt und beide 

1) Ch. Ztg, 1901 pag. 540. 
2) Die JodlOsung ist zur Zeit noch nicht an Fetten erprobt. 
3) Chern. Ztg. 1895 pag. 1786 u. 1831. 
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Lasungen vereinigt mit Alkohol auf 500 cm3 gebracht. 10 cm3 

dieser Lasung zeigen einen Gehalt an freier Saure von etwa 
5'2 cm3 Normalnatronlauge, welcher mit zunehmendem Alter 
der Lasung nur wenig steigt. Nach den Angaben Wallers 
ist die Abnahme des Titers der Jod15sung in der folgenden 
Tabelle berechnet: 

Jodgehalt pro 10 crn3 Abnahrne in 0/0 
nach 1 Stunde 0'4931 

" 
5 Tagen 0'4918 0'26 

" 
20 

" 
0'4850 1'64 

" 
64 

" 
0'4660 5'50 

Die Wallersche Modifikation des Verfahrens von Hubl 
scheint sich in der Praxis zu bewahren, sie liefert nach den 
Untersuchungen von K. Dieterich 1) und F. Ulzer 2) brauch
bare Zahlen. H enriq ues 3) empfiehlt bei Benutzung der 
Wallerschen Lasung das zu untersuchende Fett in einer 
grOfseren Menge Chloroform aufzulasen, urn das Ausfallen der 
Chlorjodadditionsprodukte zu verhindern. 

Schliefslich sei hier noch das Verfahren von H. Schweizer 
und E. Lungwitz 4) erwahnt. Schweizer und Lungwitz 
behalten die alkoholische Jodsublimat15sung Hubls bei, such en 
jedoch die Jodzahl nur auf die vom Fette absorbierte Jod
menge zu beschranken und bei der Berechnung jene Jod
menge auszuschliefsen, die durch Substitution verbraucht 
wurde. Die so bestimmte Jodzahl nennen sie "korrekte Jod
zahl". Das Verfahren grundet sich auf der Tatsache, dafs 
bei einer Substitution des Fettes durch Halogen sich eine der 
eingetretenen Halogenmenge aquivalente Menge Halogenwasser
stoff bildet. Der entstandene Halogenwasserstoff wird mit 
einer Lasung von J odkalium und jodsaurem Kalium in Re
aktion gebracht und scheidet aus dieser Lasung eben so viel 
J od aus, als in das Fett substituiert wurde: 

5KJ + KJ03 + 6HCl = 6KCI + 3H20 + 6J. 

1) Pharrn. Ztg. 1896, 41 pag. 772. 
2) Ch. Ztg. 1898 pag. 452. 
3) Chern. Revue 1898 pag.43. 
4) Journ. chern. Ind. 1895, 14, 130 (Ch. Ztg. Rep. 1896, 22 u. Ztschr. 

f. angew. Chern. 1895 pag. 245). 
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1 Molekiil HOI seheidet somit 1 Atom Jod aus. Die 
gleiehe Menge wurde aueh substituiert 

XH+CIJ=XJ +HCI; 

aueh hier entsprieht 1 Mol. HCl einem Atom J od, 

Die Ausfiihrung des Verfahrens gesehieht genau wie beim 
v, Hiiblsehen Verfahren, nur wird naeh dem Titrieren mit 
Thiosulfat die Fliissigkeit mit 5 em3 eiller Losung von 100 g 
Jodkalium und 25'8 jodsaurem Kalium in 1 I Wasser ver
setzt, Es erfolgt neuerdings J odabseheidung, welehe wieder 
mit Thiosulfatlosung gemessen wird. In gleieher Weise ver
fahrt man bei Bestimmung des Titers der J odsublimatlosung. 
Das folgende Beispiel diene zur ErHiuterung: 

I. 0'2285 g Leinol wurden, mit 25 em3 alkoholiseher Jod
sublimatlOsung versetzt, naeh 24 Stunden titriert; 

II. 25 em3 alkoholisehe Jodsublimatlosung unter denselben 
Bedingungen titriert; 

es wurden verbraueht fUr 

I. 12'0 em:l ThiosulfatlOsung = 0'14436 g Jodl A 
II, 45'45 " " = 0'54675 g "f 

naeh beendeter Titration wurden beide Proben mit je 5 em3 

KaliumjodidjodatlOsung versetzt und das ausgesehiedene J od 
neuerdings titriert, hierbei wurden verbraueht ftir 

I. 3'05 em3 Thiosulfatlosung = 0'03669 g Jodl B. 
II. 2'25 " " = 0'02707" "J 

Naeh A wurden yom Ole 0'40239 g Jod aufgenommen 
und hierbei eine 0.00962 g Jod (B) entspreehende Menge 
freie Saure gebildet, dieselbe Menge Jod wurde substituiert, 
es bleibt somit fi.ir die Addition 0'40239 - 0'00962 = 0'39277 g 
Jod entspreehend der "korrekten Jodzahl" 39'277: 0'2285 
= 171'9, wahrend dieHii blsehe JodzahI40'239: 0'2285 = 176'1 
betragen wtirde, 

II. 

An der Veranderliehkeit der alkoholisehen J odsublimat-
16sung ist der Alkohol in nieht geringem Marse beteiligt, wes
halb viele Vel'suche unternommen wurden, den Alkohol durch 
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ein anderes Losungsmittel zu ersetzen, welches der Einwirkung 
von Halogen minder zug1tnglich ist. 

W. Fahrionl) und sp1tter A. H. Gill und W. O. Adams 2) 

scblugen vor, an Stelle des Alkobols Methylalkohol zur Be
rei tung der J odsublimatlosung zuverwenden. 

Gill und Adams bereiten die Jodsublimatlosung, indem 
sie 30 g Sublimat und 25 g Jod in 1 Liter reinem Metbyl
alkobol lOsen. Die mit dieser Losung bestimmten Jodzablen 
sollen nacb ihren Angaben durcbscbnittlich urn 11 Einbeiten 
niedriger ausfallen als die Jodzablen nach v. Hub!. 

F. Gantter 3) verwendet als Losungsmittel Tetrachlor
kohlenstoff. Er lOst 10 g Jod in 1000 cm3 Tetrachlorkohlen
stoff, ferner 5 g Sublimat in moglichst wenig absolutem Alkohol 
und bringt die Sublimatlosung durch Zusatz von Tetrachlor
koblenstoff auf 100 cms. Zur Ausfiihrung des Versuches ver
wendet Gan tter 25 cm3 der JodlOsung und 10 cm3 del' 
SUblimat1osung. Del' Titer dieser Mischung ist nach 24 Stunden 
unver1tndert. G an tte I' bekommt konstante Zablen bei einer 
Einwirkungsdauer von 50-60 Stunden und wenn die zu
gesetzte J odmenge das 4-5 fache der angewendeten ]'ett
menge betr1tgt.4) Die Anwendung des Chloroforms als Losungs
mittel fUr das Fett entf1tllt hier, da Tetrachlorkohlenstoff die 
Fette lOst. E. DieterichO) und D. Holde 6) finden das 
Ganttersche Verfahren unbrauchbar, ebenso P. C. Me. Ilhi
n ey,7) welcher die durch v. Hub I und andere Forscber 8) 
wiederholt erwiesene Tatsache neuerdings bestatigt, dars Jod
lOsung allein nicht genuge, urn zu brauchbaren Zahlen zu 
gelangen. . 

P. Welmans 9) schHigt vor, an Stelle des Alkohols Ather 

1) Chern. Ztg. 1893, 1100. 
~) Journ. arner. chern. soc. 1900 pag. 12. 
3) Ztschr. f. analyt. Chern. 1893, 23 pag. 179. 
') Auch ohne Zusatz von Sublirnat. 
5) Helfenb. Annal. 1892 (Ch. Ztg. Rep. 1893 pag. 203). 
6) Cbern. Ztg. 1895 pag. 574. 
') Journ. arner. chern. soc. 1894, 16 pag. 372. 
8) Schlagdenhauffen und Braun, Journ. Pharrn. Chirn. 1891, 23 

pag. 493; Holde, Mittlg. aus d. kgl. techno Verso zu Berlin 1891,9 pag. 81; 
S ch weizer u. Lungwi tz, loco cit. 

9) Pharrn. Ztg. 1893 pag. 220, Ztschr. off. Chern. 1900 pag. 86. 
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oder Essigather oder eine Mischung eines der beiden Ather 
mit Essigsaure anzuwendell, und gibt folgellde Vorschrift zul' 
Bereitung del' JodsublimatlOsung. 30 g Jod und 30 g Subli
mat werden in einem Litel'kolben in 500 cm3 Eisessig gelOst 
und nach erfolgtel' Losung mit Essigathel' auf 1000 cms auf
gefiillt. Die Bestimmung del' J odzahl erfolgt sonst wie beim 
Htiblschen Verfahren. Welmans gibt die Abnahme einer 
derartig bereiteten JodlOsung an Jod zu 10°/0 per Jahr an, 
wahrend del' Jodverlust einel' mit Ather (statt Essigathel') be
l'eiteten Losung von ihm zu 12'8°/0 gefunden wurde; dem
gegentiber bestimmte er die Abnahme einer nach Wallers 
Vorschrift bereiteten JodsublimatlOsung zu 22°/0 in 3/4 Jahren. 
E. Dieterich 1) findet auch die nach Welmans el'haltenen 
Jodzahlen nicht brauchbar. 

Anschliefsend hieran sei noch erwahnt, dafs viele Ver
suche 2) untel'llommen wurden, das Sublimat del' Htiblschen 
Losung zu entfel'llen odeI' durch andere Metallchloride odeI' 
Bromide zu ersetzen, die an Stelle des Sublimates als Halogen
tibertrager wirken sollten. So verwendet Say t z e ff an Stelle 
des Sublimates Quecksilberbromid, welches mindel' energisch 
wirkt und daher auch die Veranderlichkeit des Titers in 
gtinstigem Sinne beeinfluftlt, Schweizer und LUllgwitz ver
such tell jedoch ohne Erfolg CoCI2 , NiCl2 etc. in organischen 
Losungsmitteln, wie Schwefelkohlenstoff und Tetrachlorkohlen
stoff, anzuwellden. 

III. 

Durchgreifende .Anderungen in del' Zusammensetzung del' 
J odlOsung konnten erst vorgenommen werden, nachdem die 
bei del' Bestimmung del' Jodzahl sich vollziehenden chemi
schen Reaktionen del' Aufklarung nahergertickt waren. Die 
Versuche hiertiber sind neuerell Datums. Durch die Arbeiten 
von Waller, Schweizer u. Lungwitz, Wijs, Ephraim 
u. a. erscheint es festgestellt, dafs nicht das J od selbst del' 
wirksame Bestandteil del' Htiblschen JodlOsung ist, sondel'll 
intermediar entstehendes Chlorjod und ullterjodige Saure. Dem-

1) Helfenb. Annal. 1892 (Ch. Ztg. Rep. 1893 pag. 203). 
2) Vergl. Anmerkullg 8 auf llebellstehellder Seite 30. 
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gemfifs verwendet J. Ephraim 1) eine Losung von Jodmono
chlorid in Alkohol. Man erMlt dieselbe in brauchbarer Form, 
indem man in eine zehntelnormal alkoholische J odlOsung 
Chlor einleitet, bis der Titer sich verdoppelt hat. Eine der
artige Losung entMlt 12'7 + 3'5 = 16'2 g Jodmonochlorid 
im Liter, sie besitzt neb en vielen Vorzugen jedoch denselben 
Ubelstand der Veranderlichkeit des Titers wie die alkoholische 
JodsublimatlOsung v~Hubls. 

J. J. A. Wijs2) :SteIlt eine Losung von Chlorjod in Essig
sfiure her, auch Lewkowitsch und MarshallS) glauben eine 
Losung von Chlorjod in Essigsfiure (Tetrachlorkohlenstoff) 
empfehlen zu sollen. Die Wijssche ChlorjodlOsung wird nach 
folgender Vorschrift bereitet. 

13 g Jod werden in 1 Liter 95 0/oiger Essigsfiure 4) ge
lost und der Titer dieser Losung mittels Thiosulfat festgestellt, 
dann leitet man Chlorgas durch die Losung, bis der Titer 
derselben sieh verdoppelt hat. 

W ij s gibt fUr die Haltbarkeit dieser Losung die folgenden 
Zahlen: 

25 ems der ChlorjodlOsung erforderten 

naeh der Bereitung 56'46 ems Thiosulfat15sung 
" 4 mal 24 Stunden 56'28" " 
" weiteren 24 Stunden 56'27 " " 

Wijs findet die naeh seiner Methode bestimmten Jod
zahlen mit den v. Hu blsehen Zahlen ubereinstimmend bei 
einem Joditbersehufs von 75% und einer Einwirkungsdauer 
von 15 Minuten fUr niehttrocknende l!~ette und 1 Stun de fUr 
troeknende Fette. 

Die Wij ssche ChlorjodlOsung ist ohne Zweifel die be
standigste aller bisher zur Bestimmung der Jodzahl vor-

1) Ztschr. f. angew. Chemie 1895 pag. 254. 
2) Ber. d. D. chem. Ges. 1898, 31, 750; Ztschr. anal. Chemie 1898, 

37, 277; Chem. Rev. 1898, 5, 137 und 1899, 6, 5; Ztschr. angew. Chern. 
1898, 291. 

3) Lewkowitsch, Ch. Ztg. 1900 pag. 846 Rep. 1899; Marshall, 
Ch. Ztg. 1900 pag. 267. 

4) Lewkowitsch (The analyst 1899,24,257) empfiehlt, die zu ver
wendende Essigsaure vorher mit Kaliumpermanganat auf reduzierende 
Verunreinigungen zu prlifen. 
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geschlagenen JodlOsungen,t) sic bietet auch beziiglich ihrer 
leichten HerstelIbarkeit und Anwendbarkeit viele Vorziige 
gegeniiber del' alkoholischen J odsublimatlOsung, 

1hre1' allgemeinen Amvendung scheint jedoch ihre grofse 
Reaktionsfahigkeit im Wege ZL1 stehen, schon nach kurzel' 
Zeit, nach etwa 10 Minuten de~' Einwirkung, hat das Fett 
fast alIes J od addiert, welches es aufzunehmen vermag, :und 
bei langerer Einwirknng findet man Zahlen, welche die 
v, H ii b I schen J odzahlell iibersteigen, Wie sellr die Resultate 
namentlich bei trocknendcn Olen von del' Eimvirkullgsdauel' 
del' Wij sschen ChlorjodlOsung abhangig sind, zeigen die 
nachstehenden Versuclle 1) an einem reinen Leinule: 

Ahgc- Zngesetzt Dauer Tiu,I' del' ZugpsrtztE' Zllri"LCktitl'. .\ng(>wE'n- I 
wogl'llC I (,Ill:) .Tad- uer Ein- : JodWsung Jodmcnge Jodmcll).!t' dt'tcl' ,Tod- I .Jod-

, wirkung zall! Olmenge Hisung I in Min, lclll"=g,Tod~ in g in g Uhnschul's ! 
-

0'1534 25'5 18 0'034213 il'1l7243 0'61884 70'93 0 0 16;)'3 

0'1510 24'5 26 0'034213 0'83822 0'.')8414 69'68 0 0 168'3 
0'1579 16'.') 18 0'034297 • O'[)6.590 0'30707 .14'26 0 0 • 163'9 
0'1.')81 16'5 10 I O'034~~)7 ~ O'D6590 ()'30707 ;,4'26 0 0 ' 163'7 

I 

0'1619 16'.') 45 i ()'034297 • O'i)6590 0'29236 .')I'6tl ";0 
1
169'0 

0'1599 16'5 60 ! 0'034297 ! 0'56590 0'29872 5278 0 0 : 167'1 

Die Hiiblsche Jodzahl desselhen Leinoles wurde zu 151'5 
und 150'0 gefunden, also gegenuber del' Wijsschen Jodzahl 
um nahezu 15 Einheiten niedriger, Ahnliche Erfahrungen 
bezuglich del' Wij sschen Methode liegen auch von H, Kreis 1) 
VOl', Auch Kreis findet die Jodzahlen nach Wijs durch
schnittlich hoher als die Hub 1 schen Zahlen, wic die folgende 
Tabelle zeigt: 

Jodzahl Jodzahl 
uach Hiibl narh Wijs Differenz 

Kokosfett 1 7'1 7'V 0'8 

" 
2 g'O 9'3 0'3 

Schweincfett 1 64'S 66'6 l'S 

" 
2 6V'2 6\1'7 0'5 

" 
3 56'7 57'2 O'S 

1) ~I. Kitt, Ch, Ztg, 1901 pag, 540, 
2) Schweiz, \Yochenschr, f. ChClll, u, Phal'lll, 1901, 2lii (Chcrn, Rev, 

1H01 pag, 125), 
Kit t, JO{lzahl del' Fette ulld \Vachsart('I1. 
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Jodzahl Jodzahl 
nach HUbl nach Wijs Differenz 

Olivenol 1 79'4 79'8 0'4 

" 
2 84'0 84;4 0'4 

" 
3 84'0 85'2 1'2 

" 
4 83'3 85'1 1'8 

" 
5 84'5 86'9 2'4 

" 
6 85'2 87'4 2'2 

" 
7 86'5 87'6 1'1 

" 
8 86'1 88'6 2'5 

Sesamol 1 100'6 101'4 0'8 

" 
2 101'9 103'0 1.1 

" 
3 106'3 111'2 4'9 

" 
4 106'S 109'3 2'5 

Gansefett 69'9 77'1 7'2 
LeinOl 176'0 180'5 4'5 

Jedenfalls liegt bislang noeh zu wenig analytisehes 
Material vor, um die W ij ssehe Methode gegenuber dem er
probten Hublsehen Verfahren mit Erfolg in del' Praxis an
wenden zu konnen, 

Aueh C, Asehmann 1) verwendet an Stelle del' alkoho
lisehen J odsublimatlOsung eine ChlorjodlOsung von konstan
terem Titer, Asehmann lOst 30 g reines Jodkalium in 100 em3 

Wasser und leitet in die Losung Chlor ein, bis sich das aus
gesehiedene Jod wieder als Chlorjod gelOst hat, Naeh 5- bis 
6stundigem Stehen seheiden sieh Kristalle von saurem jod
saurem Kalium abo Die }1'lussigkeit wird von den Kristallen 
abgegossen und auf 1000 em3 gebraeht. Man steUt die Losung 
so ein, dars 10 em:) derselben gonau 40 em3 Zehntelnormal
thiosulfat16sung entspreehen, Asehmann bezieht die Jodzahl 
auf das angewendete Fettvolumen, In einem Jahresberiehte 
uber die }1'ortsehritte auf dem Gebiete der Fettanalyse unter
zieht F, Ulzer 2) das Asehmannsehe Verfahren einer ab
flilligen Kritik, 

J, Bellier 3) ersetzt das Jod teilweise durch Brom, Die 

1) Chem. Ztg. 1898 pag. 59 u. 71. 
2) Chem. Ztg, 1899 pag, 700 .. 
3) Chem. Ztg. Rep. 1900 pag, 147, Ann. chim. anal. 1900, 5, pag. 128. 
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Losung wird naeh folgender Vorsehrift bereitet: man lOst 
entweder 50 g Jod und 32 g Brom odor 33'5 g Jod und 
42'2 g Brom in etwa 950 em 3 Eisessig und bringt in del' 
Flussigkeit ea, 95 g Suhlimat zur Losung, Die Losung ist 
naeh zwei Tagen gebranehsfertig und wird mit Essigsaure 
derart verdiinnt, dafs 1 em3 ungefahr 0'1 g Jod entsprieht 
und 5 em!3 zur Entfarbung etwa 39'4 em3 Zehntelnormal
thiosulfat16sullg bedttrfen. Zum Auflosen del' Fette verwendet 
Bellier nieht reilles Chloroform, sondel'll eine mit Sublimat 
gesiHtigte Misehung yon 500 em!) Eisessig und 500 em'} Chloro
form. 1 g Fett wird in 20 cm3 diesel' Misehung geli:ist mit 
10 cm3 lO%iger J odkaliumlosung versetzt und soviel del' 
Bromjodli:isung zugefitgt, dafs die Flussigkeit naeh fUnf Minuten 
noeh deutlieh gelbrot gefarht erseheint. Raeh vollzogener 
Einwirkung wird mit Zehntelnonnalthiosulfatli:isung zuriiek
titriert. 

J, Hanus 1) verwendet an Stelle des yon J. Ephraim 
und J. Wijs vorgesehlagenen Jodmonoehlorides eine Losung 
von Jodmol1obromid in Eisessig, Zur Darstellung des Jod
monobromides werden 20 g fein zerriebenes Jod unter Ab
kiihlung auf etwa 5-8° mit 13 g Brom versetzt, welches 
man unter tiIehtigem Umriihren aus einem Seheidetrieltter auf 
das .J odpulver tropfen lafst. N aeh beendeter Einwirkung 
(etwa 10 Min.) wird das ubersehiissige Brom dureh einen 
Strom troekener Koillensaure aus dem G efafse, in welehem 
die Reaktion vorgenommen wurde, verdrangt und das Jod
monobromid in cineI' Glasflasehe mit eingesehlifi'enem StCipsel 
aufbewahrt. Es bildet eine dem J od ahnIiehe graue kristal
linisehe Substanz, w('lehe in gut versehlossenen GefafseJl halt
bar ist. Zur Herstellung del' JodmonobromidlOsung verwendet 
Hanu; 10 g des Bromides, welehe er in einer Reibsehale in 
500 em;) Eisessig zur Losung hringt. Die AusfUhrung del' 
Bestilllmung crfolgt bci festen Fettcn mit 0'6-0'7 g, bei 
niehttroeknenden Olen (Olen, deren Jodzahl unter 120) mit 
0'2-0'25 g und bei troeknenden Olen mit 0'1-0'15 g, welehe 
mit 10 em;) Chloroform und 25 em;) del' JodlOsung versetzt 
werden. Die EimYirkungsdauer betragt bei ofterem Dureh-

1) Ztsehr. f. d. Un tel's. d. Nahrllngs- u. Genufsmittel 1901 pag.913. 
8* 
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sehiitteln 1/4 Stun de , das Zuriiektitrieren des Halogeniiber
schusses naeh Zusatz von 15 ems JodkaliumlOsung mittels 
Natriumthiosulfat. Zur Erzielung verlafslieher Resultate soll 
naeh Han us bei niehttroeknenden Olen naeh vollzogener Ein
wirkung der Jodiibersehufs 80 % der angewendeten JodlOsung, 
bei troeknenden Olen 100 % betragen. Fur die Haltbarkeit 
del' BromjodlOsung gibt Hanus die nachstehenden Daten: 

Abnahme des Titers naeh 1-2 Woehen 2'4-3'3 °/0 
" " " ,,4 Monaten 10 0io' 

C. A. Jungelaufsenl) hat die Methode iiberpriift und 
beziiglieh der Darstellung des Bromides und der Losung einige 
Behelfe angegeben. Er findet die Resultate zufriedenstellend. 

Zur Bestimmung derJ odzahl wurde das H ii b I sehe Ver
faIn'en in einigen speziellen Flmen modifiziert. 

So bestimmt O. Bach 2) die Jodzahl saurehaItiger Ole 
erst naeh vorhergegangener Neutralisation dureh Natrium" 
karbonat. Fiir einige von ihm untersuehte Ole gibt Bach 
folgende Daten: 

Jodzahl nach der 
Name des Ules Siiuregehalt Jodzahl N eutralisa tion 

Denatur. Olivenol 46° Burst 86 82'8 

" " 
20 0 

" 
86'7 84'0 

" " 13'5 0 " 82 83'3 
Sesamol 81'3 0 

" 
116'8 106'2 

RiibOl 6'3 0 " 98'4 98'5 

Die Bestimmung del' Jodzahl der Fettsauren wurde von 
J, Muter und L. de Koningh 3) abgeandert. Die aus den 
Fetten dureh Verseifen und Zersetzung del' SeifenlOsung mit 
Sauren gewonnenen Fettsauren bestehen aus fliissigen und 
festen ~'ettsauren. Die festen Fettsauren (Palmitinsaure, Stearin
saure) absorbieren kein Jodund verringern dureh ihre An
wesenheit in dem Fettsauregemisch die J odzahI. Da in den 
Olen die Menge der festen Fettsituren eine wechselnde ist, 

') Apoth.-Ztg, 1901 pag.798 (Chern, Rev. 1901, 12, 254.) 
2) Chern. Ztg. 1891 pag. 1023. 
3) 'fhe Analyst 1889, 14, 61-65, 
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bestimmen l\Iuter und de Koningll nul' die Jodzahl del' 
fltissigen ]'ettsiiul'en, wclchc sic aus den "Gcsamtfettsaul'en" 
mit Hilfe clel' Bleiscifen abseheidell. Zu cliesem Zweeke wird 
das Fett mit alkoholischer Kalilaugc verseift und die neu
tl'alisierte SeifenlOsung 1) langsam und unter Uml'tihren in 
cine in cineI' Schalc zum Sic den erhitzte Bleiacctatlosung 
(200 em3 Wassel' und 30 em~ lO % -BleiaeetatlOsung) cin
gcgossen. Man IMst langsam crkalten und extrahiel't die Blei
seifen mit Ather. 2) Das Verfahren wurdc dureh F. Wallen
stein und H. Fink :1), sowie dureh ,;\1. Torte Ili und 
R. Huggeri 4) ausgcbaut. 

Tortelli und Huggeri vel' wenden etwa 20 g Fett, 
welches dureh alkoholisehe Kalilauge verseift wird. Die aus 
diesel' SeifenlOsung hergestellten Blciseifen werden gewasehen 
und in einem Destillierkolben mit 220 em8 ;\thel' dureh 
20 Minutcn el'warmt. Del' Kolben wird hierauf in Wasser 
und Eis gestellt und 2 Stunden auf cineI' Temperatur yon 
8-H)o gehalten. Die iitherisehe Losung wird dann durch 
ein ]'altenfilter in einen enghalsigen 2UO em:1 Kolben abfiltriert, 
del' Kolben mit },ther vollstandig aufgefiHlt, versehlossen und 
tiber Naeht in fliefsendem Wasser stehen gelassen. Am fol
genden Tage wird die atherisehe Losung im Scheidetriehter 
mit Salzsaure zersetzt und gewasehen. Man dampft nun die 
Losung del' fltissigell Fettsauren in Ather ab, bis illr Volumen 
etwa 40-50 em:) betragt, uncl giefst sie in cin troekenes 
100 em:J Kolbehen, wobei man darauf achtet, dafs beim Um
gicfsen del' atherisehen Losung die am Boden des 200 em3 

Kolbens sieh befindenden Wassertropfen nieht mit tiberfitllt 
werden. Das 100 em3 Kolbehen wird nun in ein Wasserbad 
vollstandig bis zum Hals eingetaucht und das Wasser im 
Wasserbad bis zum Sieden erhitzt. "Man leitet dureh die 

1) Raurner (Ztsehr. f. angcw. Chern. 1897, 210) veljagt vorhcr den 
Alkohol dureh Kochen. 

2) A. Borner (Ztsehr. f. d. Unters. v. Nahrungs- u. Genufsrnitteln 
1898, 1, 534) sehHigt VOl', zur Trennung del' Fettsauren die Zinkseifen zu 
benutzen. 

") Chern. Ztg. 1894 pag. 1190. 
4) Ztschl'. f. d. Unters. v. Xahl'ungs- u. Genul'srnittelu 1901 pag.454. 
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Fettsauren hierbei einen gereinigten Kohiensaurestrom durch 
und umgibt den Hals des KOlbchcns mit einer Kautschuk
platte, damit sich im inneren des Halses kein Wasserdampf 
niederschlagt. 10-15 Tropfen der auf diese Art gewonnenen 
Fettsauren, 0'2-0'28 g, werden zur Bestimmung der "ab
soluten inneren J odzahl" verwendet. 



II. Teil. 

Die Jodzahlen der Fette, Ole und 
'Vachsarten. 

Tabellarische Dbersicht iiber die ,Todzahlen 
in alphabetischer Ordnung. 
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III. Teil. 

Die "Bromzahl". 



Die "Bromzahl". 

An Stelle des J odes, welches nul' sehr trage auf die Fette 
einwirkt, wird namentlich in neuerer Zeit von vielen Analy
tikern Brom empfohlen, welches allerdings rascher einwirkt 
als Jod, jedoch in del' Mehl'zahl del' FaIle Resultate finden 
lafst, die mit den Hiiblschen Jodzahlen wenig Cbereinstim
mung zeigen. Meist sind die l\Iethoden del' Bl'omzahlbestim
mung noch nicht geniigend durchprobiert, urn mit del' alten 
Hiiblschen Methode erfolgreich konkurrieren zu konnen, 
andere hingegen, die bezliglich ihrer l'aschen Ausfiihrung und 
annahernd richtigen Resultate, die sie liefern, sehr bequem 
zu Kontrollbestimmungen benutzt werden konnten, finden 
nicht die Beachtung, die sie verdienen. 1m folgenden seien 
die Methoden del' Bromzahlbcstimmung in del' chronologischen 
Reihenfolge il1rer Publikation heschrieben. 

Ed. l\I ills 1) verwendete cine Losung von Brom in 
Schwefelkohlenstoff, welehe dem in Schwefelkohlenstoff ge
lOsten Fett zugesetzt wurde. Da jedoch eine derartige Brom
lOsung nul' geringe Haltbarkeit zeigte, verwendete MilIs2) 
spateI' an Stelle des Schwefelkol11enstoffes Tetrachlorkohlenstoff. 

I~ine Losung von Brom in Tetrachlorkohlenstoff (1 cm;) 
= 0'00644 g Br) ist durch mindestens 6 Wochen unverandert 
haltbar. Zur Durchftihrung del' Bestimmung werden 0'1 g 
Fett in 50 cm3 Tetrachlorkohlenstoff gelOst und von del' Brom
losung so viel zugesetzt, dafs nach 15 l\finuten noch deutliche 
Farbung wahrzunehmen ist. Del' Uberschufs del' BromlOsung 
wird nun zurlickgemcssen, entweder nach Zusatz von Jod-

1) l\1ills und Snodgrafs, Journal of the society of chern. Ind. 1883. 
2) Mills und Akitt, Journ. soc. chern. Ind. 1884. 
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kaliumlOsung in der bekannten Weise mit Natriumthiosulfat 
oder ohne Jodkaliumzusatz mittels einer Losung von p-Naphtol 
in Tetrachlorkohlenstoff, welches mit Brom unter Bildung von 
Monobrom-p-naphtol reagiert, Man titriert dunn, bis die gelbe 
Farbung des Bromes verschwindet, 1m FaIle das Produkt 
der Einwirkung des Bromes auf die Fette gefarbt ist und 
das Ende der Titration schwer zu erkennen ist, beobachtet 
man Titerstellung und Probe durch Licht, welches eine 
KaliumchromatlOsung passiert hatte, 

Mills erhielt fiir verschiedene Fette die folgenden Zahlen, 

127 58 5 l' I' , , welche mit 80 = l' 7 mu tIP lZIert dIe entsprechenden J od-

zahlen ergeben: 
darans berechnete 

Bromzahl Jodzahl 

BehenOl 50'89 und 52'95 80'79 und 84,05 
Bienenwachs 0-0'54 0-0'86 
Carnaubawachs 33'5 53'18 
Dorschle bertran 81'61-86'69 129'55-137'62 
Eucalyptusol 94'09 149'37 
FischOl (Ling liver oil) 82'44 130'87 

" 
(Shark liver oil) 84'36 133'92 

Japanwachs 1'53 und 2'33 2'43 und 3'70 
Javanufsol 30'24 48'01 
Krotonol 46'66 74'06 
MandelOl (aus bitteren M,) 26'27 41'69 

" 
(aus siifsen M,) 53'74 85'31 

MaisOl 74'42 118'14 
Mohnol 56'54 89'76 
Myricawachs 6'34 10'06 
Nigerol 35'11 55'74 
Olivenol 59'34 und 60'61 94'20 und 96'22 
Ochsenklauenol 38'33 60'85 
Palmol 34'96 und 35'44 55'60 und 56'26 
Pfirsichkernol 25'4 40'31 
Pferdefett 35'67 56'63 
Robbenthran 57'34-59'92 91'03-95'12 
Senfol 46'15 73'26 
Sesamol 47'35 75'17 
SonnenblumenOl 54'32 86'23 
WalOl 30'92 und 48'69 49'09 und 77'30 
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An Stelle einer BromlOsung seillug A. H. Allen 1) VOl', 

eine Losung von Natriumhypobromit zu verwenden, welehe 
auf Zusatz von Salzsaure Brom ausseheidet. Die Losung be
reitet man dureh Eintragen von Brom in Natronlauge in der 
Kalte: 

2 NaOH + 2 Br = KaBr + NaBrO + H20. 

Beim Koehen der Losung, sowie bei Htngerem Aufbewahren 
derselben entsteht Natriumbromat: 

3 KaBrO + 3 KaBr= 5 NaBr + NaBrOs ' 

Da jedoeh beide Salze dureh Salzsaure unter Abseheidung 
del' gleiehen Menge Bromes zersetzt werden, ist der Titer del' 
Losung unveranderliell: 

3 NaBrO + 3 NaBr + 6 HCI = 6 NaCI + 3 H20 + 3 Br2 
und NaBr03 + 5 NaBr + 6 HCI = 6 NaCI + 3 H20 + 3 Br2 • 

Ein Ubersehufs von N atronlauge erhOht die Haltbarkeit 
der Losung. 

A. Levallois 2) bestimmt die Brolllzahl del' Fettsauren, 
indem er 5 g des Fettes in einer Eprouvette mit 10 em3 kon
zentrierter alkoholiseller Kalilauge verseift, die SeifenlOsung 
mit Alkohol auf 50 em3 verdunnt und 5 em3 derselben in 
einer Flaselle mit eingesehliffenem GlasstOpsel dureh Salzsaure 
zersetzt. Die ausgesehiedenen ]'ettsauren werden mit kon
zentriertem Bromwasser im Ubersehufs versetzt, so dafs naeh 
dem Sehutteln noeh dauernde Gelbfarbung sieh zeigt. Del' 
Ubersehufs des Bromwassers wird zuruekgemessen. Die Titrie
rung des Bromwassers erfolgt dureh arsenige S1iure. L e
vall 0 i s erhielt fUr 1 g Fett die folgenden Mengen yom Fette 
aufgenommenen Bromes in g 

Araehisol 
Baumwollsamenol 
ColzaOl 
Leindotterol 
Leinol 
Mohnol 
Olivenol 
Sesamol 

0'530 
0'645 
0'640 
0'817 
1'000 
0'835 

0'512-0'522 
0'695 

1) Journ. soc. chern. Ind. 1884 pag. 65. 
2) Journal de Pharm. et de Chim. V, ser. 1887, 333. 
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G. Halphen 1) verwendet zur Bestimmung der Bromzahl 
Bromwasser und eine dureh Eosin gefarbte Natronlauge, 
welehe man erhalt durch Verdiinnen von 20 em3 Natronlauge 
von 36 0 Be. mit 980 em3 Wasser unter Zusatz von 2 g Eosin. 
Der Titer dieser Natronlauge wird zunaehst mit Bromwasser 
von genau bekanntem Bromgehalt ermittelt. In eine Stopsel
flasche bringt man 10 em3 Bromwasser von bekanntem Titer, 
20 ems Sehwefelkohlenstoff und lafst die zu stellende Natron
lauge aus einer Biirette langsam unter Umschiitteln zufliefsen. 
Die Farbe der Misehung ist anfangs braunlieh und geht 
sehliefslieh dureh fast farblos in blasses laehsrot uber. Auch 
das zur Verwendung kommende Bromwasser wird nun in der 
gleiehen Weise mit der bereits gestellten Natronlauge titriert. 
Zur AusfUhrung der Bromzahlbestimmung wird 1 g Fett oder 
Fettsauren in einer Stopselflasehe von etwa 250 ems Inhalt 
dureh 20 em3 Sehwefelkohlenstoff ge15st und unter Um
sehutteln mit so viel Bromwasser versetzt, dafs etwa 0·5 g 
Brom im Ubersehufs vorhanden bleiben. Naeh 15stiindiger 
Einwirkungsdauer wird der Dberschufs an Brom zuriick
gemessen. 

G. Meyer2) benutzt die von A. Allen vorgeschlagene 
Losung von Natriumhypobromit, welche er darstellt, indem 
er 15 g Brom mit Natronlauge versetzt, bis die Reaktion 
eben alkaliseh wird, und nun mit Wasser auf 1 Liter ver
dunnt. ZurDurchfUhrung des Versuches wird 1 g Fett in 
20 em3 Sehwefelkohlenstoff oder Chloroform ge15st und mit 
50 ems der HypobromitlOsung versetzt, die Misehung wird 
mit Salzsaure angesauert, durchgesehuttelt und bis zum 
naehsten Tag stehen gelassen. Naeh Zusatz einer Jodkalium-
15sung erfolgt die Titrierung mit Natriumthiosulfat in be
kannter Weise. 

Meyer bestimmte naeh dieser Methode die Bromzahl fUr 

Pferdefett zu 67 
Schweinefett 40. 

Die aus diesen Zahlen berechneten Jodzahlen sind 106·4 
bezw. 63·5. 

1) Journal de Pharm. et de Chim. V. Ser. 1889 pag. 247. 
Chern. Ztg. 1890 pag. 1202. 
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Den Vorsehlagen l\Iills analog bedienen sieh Sehlagden-
11a uffen und Br a un 1) cineI' Lasung von Brom in Sehwefel
kohlenstoff oder Chloroform zur Bestimmung der Bromzahl. 
2'5 g des }1'ettes werden in Chloroform odeI' Schwefelkohlen
stoff zu einem bestinullten Volumen (50 emS) gelOst und ein 
aliquoter Teil del' Losung (10 ems = 0'5 g Fett) mit so viel 
BromlOsung versetzt, dars naeh dem Umsehutteln die Farbung 
bleibt. Das ubersehussige Brom wird dureh JodkaliumlOsung 
und N atrinmthiosnlfat16snng znruekgemessen. 

Eines ziemIieh nmstandliehen Verfahrens del' Ermittlung 
del' Bromzahl bedient sieh G. Fleury,2) er benutzt eine 
Lasung von 12 g Brom in 1 Liter Sehwefelkohlenstoff, deren 
Titer mitt-els J odkaliumlOsung nnd N atriumthiosulfatlasnng 
gestellt wird. Zur Durehfithrung del' Bestimmung wird die 
abgewogene Fettlllenge in 5-10 em3 Schwefelkohlenstoff ge
lOst und mit BromlOsung versetzt, so dars die Probe nach 
einstundiger Einwirkung noeh deutIich gefarbt erseheint. Die 
Eimyirknng' des Bromes auf das Fett lafst man im Dunkeln 
sieh vollziehen. Hierauf wird die Probe mit Natriumbisulfit
IOsung im Scheidetriehter durehgesehuttelt, wobei unter Ent
stehung von Sehwefeldioxyd samtliches freie Brom in Brom
wasserstoff (NaBr) ubergefiihrt wird. Nach etwa 2-3 Stnnden 
trennen sich die Fliissigkeiten im Seheidetrichter, worauf die 
wasserige Lasung abgezogen und die Sehwefelkohlenstoff
lOsung mit Wasser naehgewasehen wird. Die wasserige 
Lasung, sowie die Wasehwasser werden vereinigt, sie ent
halten neben Bromwasserstoff noeh sehweflige Sam'e, zu deren 
Oxydation man die Flussigkeit mit verdiinnter Sehwefelsaure 
nnd pulverisiertem Kalium biehromat durehruhrt. N aeh Zusatz 
von Kalilauge bis zur alkalisehen Reaktion koeht man zur 
Vertreibung des noeh vorhal1denen Sehwefelkohlel1stoffes und 
bestimmt das Brom mittels Zelmtelnormal-SilbernitratlOsung. 
Die geful1dene Brommenge vom Titer del' dem Fette zu
gesetzten em}> BromlOsung (beide als Br bereehnet) abgezogen, 
gibt die Bromabsorption des 1<'ettes. Fleury fand fUr einige 
Fette naeh seillcm Verfahren die folgenden Zahlen: 

1) Journ. Pharm. et Chim. 1891 V. ser. pag. 97. 
2) Journ. Pharm. et ChilD. 1892 V. ser. pag. 106. 

Kit t, Jodzahl del' Fette lind Wachsarten. 5 
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daraus berechnete 
Brornzahl Jodzahl 

Baumwollsamenal 49'6 77'5 

" 
52'7 83'7 

Kakaobutter 22'4 35'6 
Olivenol 52 82'5 

" 
53 84'1 

" 
54 85'7 

Schweinefett 34'4 54'6 

" 
35'1 55'7 

" 
35'6 56'5 

" 
36'1 57'3 

.Ahnlich wie Schweitzer und Lungwitz bei Bestim
mung der Hiiblschen Jodzahl als "genaue Jodzahl" nur die 
vom Fette addierte J odmenge in Betracht ziehen, versucht 
Parker C. Mc. Ilhineyl) auch die Bromzahl von der vom 
Fette durch Substitution verbrauchten Brommenge unabhangig 
zu machen, Das Verfahren ist dem Wesen nach folgendes: 

0'25-1 g des Fettes werden in 10 ems Tetraehlorkohlen
stoff geltist und mit einer geniigenden Menge einer Drittelnormal
Brom-Losung (Brom in Tetrachlorkohlenstoff) der Reaktion 
iiberlassen, Man verwendet hierzu eine Sttipselfl.asche mit 
gut eingeschliffenem Glassttipsel, auf deren Hals ein Stiick 
Kautschukschlauch aufgezogen wird, welches mit dem Stopsel 
einen klein en Behalter bildet. Nach beendeter Reaktion be
wirkt man durch Abkiihlen der Flasche im Innern derselben 
eine Druckverminderung, bringt Wasser in den Schlauch
behalter und saugt durch Liiften des Sttipsels etwa 25 cms 

Wasser nach und nach in die Flasche ein, wodurch Absorption 
des bei der Reaktion entstehenden Bromwasserstoffes statt
findet. Nach Zusatz von 10-20 cms Jodkaliumltisung wird 
das ausgeschiedene J od mit Thiosulfat titriert. In gleicher 
Weise erfolgt die Titerstellung des beim Versuche verwendeten 
Volumens der Bromltisung. 1st der Versuch derart ausgefiihrt, 
dann wird in einem Scheidetrichter die wassel'ige Lasung von 
del' Tetrachlol'kohlenstoff15sung getl'ennt und die in derselben 
vorhandene Bromwasserstoffmenge gewichtsanalytisch bestimmt. 

1) Journ. arner. chern. soc, 1894, 261 u. 1899, 1084; Ch. Ztg. Rep. 
1894, 130 u. 1900, 11. 
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Die Berechnung der Bromzahl findet auf Grund folgender 
Erwagung statt: 

Fur jedes durch Substitution vom Fette aufgenommene 
Bromatolll entsteht ein Molekti.l Bromwasserstoff. Die als 
BroIIlwasserstoff vorhandene, gewichtsanalytisch bestimmte 
Brommenge gibt daher verdoppelt jene Menge Brom an, 
welche vom Fette durch Substitution verbraucht wurde; sub
trahiert man sie vom Gesamtverbrauch an Brom, dann ver
bleibt als Differenz die "Bromaddition" des Fettes. 

Mc. Ilhiney fand nach diesem Verfahren die Brom
absorption einiger Fette wie nachstehend: 

Gesarntabsorption Addition Substitution 
Rohes amerik. Leinol 102'88 102'88 
Gekochtes Leinol 103'92 103'92 
Baumwollsamenol (white 

salad cotton leed oil) 65'54 64'26 0'64 
WairaWI 56'60 54'52 1'04 

Ais Vorteile des Verfahrens hebt Mc. Ilhiney dessen 
rasche Ausfiihrbarkeit hervor, die Unveranderlichkeit des 
Titers, die getrennte Bestimmung von Bromaddition und Sub
stitution und endlich die Billigkeit, da der Tetrachlorkohlen
stoff aus den beendeten Proben durch Destillation leicht wiedel' 
zu gewinnen ist. 

O. Heimerl) bestimmt die Bromzahl eines Fettes durch 
Einwirkung von elementarem Brom und Wagung des ent
stehenden BroIIladditionsproduktes, sowie durch die bei del' 
Einwirkung des Broll1s stattfindende Temperaturerhohung. 
Helmer lOst 1-3 g Fett in einigen Kubikcentimetern Chloro
form, setzt tropfenweise Brom im Uberschufs zu, erwarmt am 
Wasserbade und vertreibt den Uberschufs des Bromes durch 
nochmaliges Abdunsten mit Chloroform. Die Probe wird 
him'auf iIll Trockenschranke bei 125 0 bis zum konstanten 
Gewichtc getrocknet. Die Gewichtszunahme ergibt die Brom
absorption. Hehner fand bei den meisten Olen Zahlen, die 

') The Analyst 1895, XX, 50, 146; Ztschr. f. angew. Chern. 1895, 
300; Chern. Ztg. 1895 pag.264; Journ. soc. chern. Ind. 1897 pag.87; 
R. Williarns, The Analyst 1895, 277; Jenkins, Journ. soc. chern. Ind. 
1897 !lag. 193; L. Archbntt, Journ. soc. chern. Ind. 1897 pag.309. 

5* 
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mit den H ii b I schen Zahlen gute Lrbereinstimmung zeigten 
und nur bei sauerstoffreichen Olen erhebliche Unterschiede 
aufwiesen, so z, B, 

J odzahl nach Jodzahl aus der Brom-
Hiibl addition berechnet 

Olivenol 80'3 81'5 

" 
80'2 79'9 

" 
80'6 80'7 

Schweinefett 65'7 64'4 

" 
65'7 64'6 

" 
63'2 64'1 

" 
60'1 61'4 

MaisOl 122'0 123'2 
Butter 34'0 34'3 

R, Williams fand fiir Leinole nach Hehners Methode: 

Rohes Leinol 183'2 181'2 

" 
192'9 191'5 

" 
185'2 182'7 

" 
195'5 189'2 

" 
194'8 189'8 

" 
195'1 189'5 

Gekochtes Lein51, diinnfiiissig 175'1 176'6 

" " 
163'0 178'4 

" 
dickfiiissig 99'5 104'1 

" 
sehr dickfiiissig 96'9 95'1 

Jenkins fand, dafs die Art der Trocknung von wesent
lichem Einfiufs auf das Resultat sei, wie die nacbstehende 
Ubersicht 1) zeigt: 

Bromzahl, bestimmt durch Trocknen bei 

Name des Oles Hiiblsche 97 0 I 1250 

Jodzahl wahrend I wiihrend 
3 Stunden 15 Stunden 3 Stunden I 5 Stunden 

RuMI 100'2 99'8 99'0 I 96'8 95'5 
Rohes Leinol 174'3 171'1 168'8 161'8 156'9 
Gekochtes Lein1H 166'6 169'9 166'2 157'5 154'9 
Ricinusol 84'1 88'8 86'9 80'0 77'2 

1) Jenkins, Journ, soc, chem, ind, 1897 pag. 193, 
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Grofsere Abweichungen gegentiber del' Htiblschen Jod
zahl fand Jenkins bei japanischem Holzol, sowie bei ge
blasenen Olen: 

Holzol, spez. Gew. 0'9385 
Geblasenes Rtibol, spez. 

Gew, 0'9621 
Geblasenes Baumwollsamen-

01, spez. Gew. 0'9639 

Hiiblsche 
Jodzahl 

160'7 

55,3 

62'2 

Jodzahl aus der Brom
zahl berechnet 

189'0 

75'S 

83'6 

Die thermometrische Methode del' Bromzahlbestimmung 
nach O. Hehner 1) ist hinsichtlich ihrer raschen AusfUhrbar
keit (5-6 Proben in 1 Stunde) und ihrer naherungsweise 
richtigen Resultate zu Kontrollbestimmungen besonders ge
eignet. 

Zur AusfUhrung del' Probe benutzt man eine Eprou
vette, die zum Schutze gegen Warmeverluste in ein Becher
glas mit Baumwolle eingepackt wird, odeI' man benutzt eine 
doppelwandige evakuierte Dewarsche Tube, in welche man 
1 g Fett einbringt und in 10 cm3 Chloroform lOst, Man rtihrt 
mit einem in 1/5 0 geteiltell Thermometer urn und beobachtet 
die Temperatur der Fettlosung. Das zuzusetzende Brom halt 
man in einem Gefafse bereit und bringt es auf die gleiche 
Temperatur wie die FettlOsung. Mit Hilfe einer Pipette wird 
nun 1 cm3 BrolU in die FettlOsung gebracht2) und unter Um
riihren mit dem Thermometer die sehr rasch eintretende 
Temperatursteigerung bestimmt, Das Ablesen erfordert einige 
Ubung, da die Temperatur nach Erreichen des Maximums 
sehr rasch wieder sinkt. 10 Temperaturerhohung entspricht 
etwa 0'0-6'2 Einheiten del' Hti blschen Jodzahl, was fUr 
jeden Apparat durch Untersuchung von Olen mit bekanntel' 
Jodzahl ein fUr allemal festgestellt wil'd. Hehner fand 
folgende Wel'te fUr einige Fette: 

1) Hehner u, Mitschell, The Analyst 1895 pag.146; L. Arch
butt, Journ. soc. chern. Ind. 1897 pag.30H, 

2) Das Saugende der Pipette verbindet man zweckmafsig mit einer 
kleinen WaschHasche, die mit SodalOsung beschickt ist. 
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Ternperatur- Jodzahl berechnet aus 
erhohung der TernperaturerhOh-

in Hiiblsche ung durch Multiplika-
o Celsius .1odzahl tion mit 5-5 

Schweinefett 10'6 57'15 58'3 

" 
10'4 57'13 57'2 

" 
11'2 63'11 61'3 

" 
11'2 61'49 61'6 

" 
11'8 64'69 64'9 

" 
11'8 63'96 64'9 

" 
10'2 57'15 56'1 

" 
10'4 57'80 57'2 

" 
9'0 50'38 49'0 

" 
11'0 58'84 60'5 

LeinOl 30'4 160'7 167'2 

" 
31'3 154'9 172'0 

Butter 6'6 37'07 36'3 

" 
7'0 38'60 38'5 

Jenkins erhielt aus der Temperaturerhohung durch 
Multiplikation mit 5'7 die J odzahlen fUr 

Hiiblsche J odzahl 
RiiMI 98'6 100'2 
Rohes Leinol 173'9 174'3 
Gekochtes Leinol 166'6 166'6 
Ricinusol 83'8 84'1 
Geblasenes RiiMI 74'1 55'3 

" 
Baumwollsamenol 78'1 62'2 

Holzol 133'4 165'7 

Wileyl) schlagt VOl', statt des Bromes eine Losung von 
Brom in Chloroform zu verwenden, L, Archbutt 2) fand, da[s 
bei Anwendung von 2 g Fett die TemperaturerhOhung halbiert, 
bei Anwendung von 0'5 g Fett verdoppelt werden miisse, 
urn mit dem Faktor multipliziert die richtigen Werte del' 
Jodzahl zu ergeben, den Vorschlag Wileys halt er fiir nicht 
rationell. 

1} Journ. arner. chern. soc. 1896, 378, 
2) Journ. soc, chern. indo 1897 pag. 309, 
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