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Uber primére und sekundire Brom-
zahlen der Ole.

Von Dr. Wiuery Vauger, Darmstadt.
(Eingeg. 6.8. 1910.)

Bei meinen ersten Versuchen iiber die Bestim-
mung der Bromzahlen der Ole und Fette bin ich
in der Weise vorgegangen, daB ich diese Substanzen
in Eisessig loste und dann nach Zusatz von Brom-
kaliumldsung und Salzsiure mit einer Lésung von
bromsaurem Kalium titrierte. Da ich eine sofortige
Aufnahme zu beobachten gedachte, gab ich immer
nur wenig zu. Die Aufnahme war jedoch so gering,
daB die Versuche nicht sehr zur Fortsetzung er-
mutigten. Auch als ich spiter an Stelle des Eis-
essigs, der natiirlich nur ein unvollkommenes Lo-
sungsmittel bildete, Chloroform, Tetrachlorkohlen-
stoff oder Benzin nahm, zeigte sich keine bessere
direkte Aufnahme des Broms. Nur bei einigen
Olen wurde eine solche beobachtet, doch geniigte
sie lingst nicht, um den Jodzahlen vergleichbare
Werte zu erhalten. Erst die mit einem UberschuB
von bromsaurem Kalium bzw. des daraus frei gewor-
denen Broms angestellten Versuche gaben mir den
AufschluB8 iiber diese Erscheinungen. FEs zeigte
sich, daB z. B. Olivendl fast nichts von Brom direkt
aufnimmt, sondern daB immer ein kleiner Uber-
schuf vorhanden sein muB, um eine allmihliche
Bromijerung zu bewirken, daB aber ein scharfer
Endpunkt nicht zu erkennen ist, sondern daB
immer mit einem UberschuB gearbeitet, und dieser
UberschuB zum Schlusse zuriicktitriert werden mus8,
um brauchbare Resultate zu erhalten.

Anders verhalten sich dagegen die trocknenden
und die halbtrocknenden Ole. Hier 1iBt sich bei
einiger Ubung deutlich eine Grenze feststellen, bei
der die direkte Aufnahme sich verlangsamt. Man
kann also auf diese Weise fiir die trocknenden und
halbtrocknenden Ole zwei Arten von Bromzahlen
bestimmen, die prim&ren, welche durch Um-
rechnung aus den direkt aufgenommenen Brom-
mengen ermittelt werden, und diesekundiren,
welche durch Anwendung eines Uberschusses von
Brom bestimmt werden.

Die Feststellung der sekundiren Bromzahlen
habe ich in der nachfolgenden Abhandlung be-
schrieben. Sie ergeben bei der Umrechnung mit
den Jodzahlen vergleichbare Werte, Die Ermitt-
lung der priméiren Bromzahlen kann in der gleichen
Probe geschehen, wie die der sekundiren Brom-
zahlen. Man gibt nur eben vorerst immer so kleine
Mengen von bromsaurem Kalium hinzu, als bei ganz
kurzem Schiitteln verbraucht werden. Es entsteht,
solange noch eine solche direkte Aufnahme erfolgt,
immer wieder eine rein farblose Losung. Diese Auf-
nahme unterscheidet sich durchaus von der direkten
Aufnahme bei Olivené] einmal durch die verhalt-
nismiBig groBere Langsamkeit der Absorption bei
Oliven$l, dann aber auch dadurch, daB hierbei
fast immer noch ein {JberschuB von Brom unab-
sorbiert bleibt, so daB die Losung schwach gelb
gefirbt erscheint, solange nicht ein groBerer Uber-
schuB von Brom vorhanden ist.

Bei einiger Ubung 1iBt sich der Unterschied
in der Bromaufnahme deutlich bemerken, und es

lassen sich auf diese Weise fiir die trocknenden
und halbtrocknenden le ganz fest begrenzte Werte
als primire Bromzahl bestimmen, die nur geringen
Schwankungen unterworfen sind und immerhin als
weiteres brauchbares Charakteristikum fir diese
Art von Olen gelten kinnen.

Wemn die Erkennung des Endpunktes Schwie-
rigkeiten bereitet, der vermag sich etwa dadurch zu
helfen, daB er bei der Bestimmung ein kleines Korn-
chen Jodkalium zugibt. Das Brom macht Jod frei.
Ist nun kein freies Brom in der Liosung mehr vor-
handen, so wird die violette Farbe des Jods sich
zeigen. Ist ein nicht absorbierter Rest von Brom
vorhanden, so verdeckt dies die Farbe des Jods
durch Bildung von Bromjod. Man wird also so
lange bromsaures Kalium zugeben, als sich noch die
violette Jodfarbe zeigt, und das Verschwinden der-
selben als Endpunkt der direkten Bromaufnahme
ansehen. :

Die von niir nach der ersten Methode erhal-
tenen Werte sind folgende:

Bromzahl Jodzahl
primir sekundér ber. aus sekunddr friiker ermittelt
Leindl 76,8 107,7 170,7—170,7 171—201
76,4 107,7
75,2
80,0
75,5
Holzol 57,9 94,6 150 150—1865
56,0
57,0
ErdnuBol . 50,2 52,86 91,3 83—100
52,7 57,6 9L3
52,8

Wenn wir diese Zahlen niher erliutern wollen,
so miissen wie uns dariiber klar werden, was sie
bedeuten konnen. Nehmen wir an, daB die priméren
Bromzahlen die Mengen Brom bedeuten, welche
bei Vorhandensein von zweimal und dreimal Dop-
pelbindungen von Kohlenstoffatomen insoweit auf-
genommen werden, daB nur noch eine Doppelbin-
dung freibleibt, so wiirde die Differenz von priméirer
und sekundiirer Bromzahl die Mengen Brom er-
geben, die entsprechend den noch vorhandenen
Doppelbindungen weiterhin aufgenommen werden.
Nehmen wir als Mittel fiir die primire Bromzahl
des Leindls 75,7 an, unter Nichtberiicksichtigung
der stark abweichenden Zahl 80,0 der Tabelle, so
ergibt sich als Differenz zwischen sekundérer und
primirer Bromzahl: 107,7—75,7 = 32.

32 ist also, falls die Voraussetzung richtig ist,
die Brommenge, die auf die noch nicht bromierten
je in der Einzahl vorhandenen Doppelbindungen
der Olsiure, Leindlséure und Linolensiure kommt,
die erst bei Uberschu8 von Brom bromiert
werden.

Zum Vergleich, ob diese Annahme richtig ist,
benutze ich die von F a h r i o n 1) neuerdings noch-
mals eingehend begriindete prozentische Zusammen-
setzung der Leindle. Diese ist nachstehend wieder-
gegeben, wobei ich gleichzeitig die von mir berech-
neten einzelnen Bromzahlen mit anfiihre:

1) Diese Z. 23. 1106 (1910).
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9% Bromzahl
Unverseifbares . . . . . . . . . 0,8
Gesiittigte Fettsduren . . . . . . 8,8
Olsiure . . . . . . . .. ... 17,5 10,07
Linolsdure . . . . . . . . . .. 26,0 30,15
Linolenséure . . . . . . . . .. 43,5 70,61
Glycerinrest CgHy. . . . . . . . 4,2
100,0 110,83

Es' ergibt sich hieraus als Bromzahl 110,83,
wihrend von mir 107,7 beobachtet wurde. Es er-
gibt sich ferner, daBl gerade fast ein Drittel der Dif-
ferenz der sekundiren und primdren Bromzahl:
32/, = 10,7 auf Olsdure kommt.

Berechnen wir weiter, daB noch ein Halb der
Bromzahl der Linolséure und ein Drittel der Brom-
zahl der Linolensiure iibrig bleibt, so ergibe sich
folgende Summe :

10,07 + 1/, 30,18 + 1/ 70,61 = 48,86
als zu erwartende Differenz der primiren und se-
kundidren Bromzahl, Da diese nach meinen Unter-
suchungen 32 betrdgt, so sind unter Annahme der
Richtigkeit der von Fahrion angegebenen Zu-
sammensetzung des Leindls die oben gemachten
Voraussetzungen nicht als véllig richtig anzusehen.
Vielmehr scheint es, als ob auch ein Teil der als
nicht direkt bromierbar angenommenen Doppel-
bindungen bei Eintritt der etwas linger beobacht-
baren Bromreaktion schon ebenfalls bromiert sei.

Ein Vergleich mit den von Hehner und
Mitchell bzw. von Lewkowitsch erhal-
tenen Hexabromidzahlen ist nicht durchfiihrbar,
da diese anscheinend viel zu niedrig sind, als daB
sie den wirklichen Tatsachen entsprechen kénnten.

Trotzdem ein in allen Punkten durchfiihrbarer
Vergleich mit den von Fahrion gegebenen
Daten nicht méglich ist, glaube ich doch, die Be-
stimmung der primdren Bromzahlen als neues
brauchbares Charakteristikum fiir die trocknenden
und halbtrocknenden Ole empfehlen zu sollen.
Sie geben einen raschen und interessanten Einblick
in die Zusammensetzung der Ole. Dies zeigt sich
besonders beim Vergleich von ErdnuB8] mit Holzdl
und Leindl. Holzol hat nur etwas mehr Sdoren mit
zwei und drei Doppelbindungen als ErdnuB6l, da-
gegen iibertrifft es dieses erheblich an noch bro-
mierbaren einfachen Doppelbindungen. Leindl hat
mehr direkt bromierbare Doppelbindungen als beide,
aber etwas weniger sekundir bromierbare als Holzol.

[A. 188]

Der Ersatz der Jodzahlen der Fette
durch die Bromzahlen.

Von Dr. WitseLm VausgL, Darmstadt.
(Eingeg 6./8. 1910.)

Zu den wichtigsten Xonstanten der Fette und
Ole gehoren die Jodzahlen. Wenn ich trotzdem fiir
die Beseitigung der direkten Bestimmung dieser
Zahlen und fiir den Ersatz durch die Bestimmung
der Bromzahlen plaidiere, so geschieht es aus dem
Grunde, dafl einmal die Ermittlung der Jodzahl
keineswegs zu den rasoh zu erledigenden Arbeiten
gehort. Die geringe Bestéindigkeit der immerhin

teuren Jodlsung, die verhdltnismiBig lange Dauer
bis zur Erlengung eines Resultates sind weiter
Grund genug, um eine andere Methode an ihre
Stelle zu setzen, falls sich eine solche bietet, die
entsprechend rasche und sichere Resultate ergibt.
Eine derartige Methode existiert nun seit geraumer
Zeit, sie ist nur noch nicht geniigend ausgebaut und
bekannt, um als Allgemeingut gelten zu k&nnen.

Wohl der erste, der die Bromprodukte der un-
gesiittigten Fettsiuren untersuchte, ist Hazura
gewesen. Im Jahre 1889 arbeitete G. Halphen!)
eine Methode zur Bestimmung der durch Fett-
siiuren absorbierbaren Brommenge aus, wobei er
eine Lésung von Brom verwendete und den Uber-
schufl mit Natronlauge unter Benutzung von Eosin
als Indicator zuriicktitrierte. @—Levallois,
Schlagdenhauffen und Braun2) verwen-
deten Thiosulfat zum Zuriicktitrieren. Fle ur y3),
der iiberdies noch ein recht kompliziertes Verfahren
empfiehlt, arbeitete ebenfalls mit Thiosulfat. Spéter
haben sich dann Hehner und Mitchell4) damit
befaBt und fiir die trocknenden und halbtrocknen-
den Ole die Bestimmung der sog. Hexabromid-
zahlens) durchgefiihrt, indem sie das betreffende Ol
in Ather und Eisessig losten und unter Abkiihlung
Brom tropfenweise zusetzten. Nach entsprechen-
dem Ausiithern wird das bromierte O] gewogen und
die Hexabromidzahlen aus der Zunahme unter Um-
rechnung auf 100 ermittelt. Neben He hn e r und
Mitchell hat sich Lewkowitsch im Ver-
ein mit seinen Assistenten Walker und War -
burton ebenfalls mit der Bestimmung der Hexa-
bromidzahlen beschéftigt.

Eine weitere Methode zur Bestimmung der
Bromzahlen der Fette hat ¥. T e 11 e 8) ausgearbei-
tet. Das Verfahren beruht auf der Umsetzung von
Natriumhypochlorit und Bromkalium "bei Gegen-
wart von Fetten. Der Titer der Hypochloritldsung
wird anf Arseniklésung eingestellt oder auf die von
Gay-Lussac fiir die Chlorometrie empfohlene
Titerlosung. Zur Bestimmung der Bromzahl wird
das Fett (0,8—1,25 g) in Chloroform oder Tetra-
chlorkohlenstoff gelést, Bromkaliumlgsung und
Salzsdure, sowie eine abgemessene Menge der Hypo-
chloritlésung zugegeben, so dal hichstens 5—6 ccm
im UberschuB verbleiben. Man laBt die Losung 20
Minuten lang einwirken, gibt einen UberschuB von
ArseniklGsung hinzu und titriert diesen mit Hypo-
chloritlésung zuriick. Das Auftreten einer gelb-
lichen Férbung in der Fliissigkeit zeigt das Ende
der Reaktion an. — 1 g absolut reine Olsdure ab-
sorbierte nach dem Verfahren 159,6 g Brom. Diese
Zahl stimmt mit der theoretisch berechneten {iber-
ein und erwies sich unabhingig von der Einwir-

1) G. Halphen, J. Pharm. Chim. [5] 20, 247
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J. Pharm. Chim. {5] 23, 97 (1891). Chem.-Ztg.
Rep. 1891, 83.

3) Fleury, J. Pharm. Chim. [5] 25, 106
(1892); Chem.-Ztg. Rep. 1892, 48.

4 Hehner und Mitechell,
1898, 13.

8) Vgl. Lewkowitsch in Beckkmann-
Lunge, Bd. ITI, 8. 28 uf.

6) F. Telle, J. Pharm. Chim. [6] 21, 117,
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