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% Rromzahl 
Unverseifbares . . . . . . . . . 0,s 
Gesiittigte Fettsauren . . . . . . 8,8 
8lsiiure . . . . . . . . . . . . 17.5 10,07 
Linolsiiure . . . . . . . . . . . 26,O 30,15 
Linolensiiure . . . . . . . . . . 43.5 70,61 
Glycerinrest C3H,. . . . . . . . 4,2 

100,O 110,83 

Es ergibt sich hieraus ah Bromzahl 110,839 
wiihrend von mir 107,7 beobachtet wurde. Es er- 
gibt sich ferner, daB gerade fast ein Drittel der Dif- 
ferenz der sekundaren und primiiren Bromzahl: 
s2/3 = 10,” auf 8lsiiure kommt. 

Berechnen wir weiter, daD noch ein Halb der 
Bromzahl der Linolsiiure und ein Drittel der Brom- 
zahl der Linolensaure iibrig bleibt, so ergiibe sich 
folgende Summe : 

als zu erwartende Differenz der primiiren und Be- 
kundiiren Bromzahl. Da dime nach meinen Unter- 
suchungen 32 betrzgt, so sind unter Annahme der 
Richtigkeit der von F a h  r i o n angegebenen Zu- 
sammensetzung des h inols  die oben gemachten 
Voraussetzungen nicht als vollig richtig anzusehen. 
Vielmehr scheint es, als ob auch ein Teil der als 
nicht direkt bromierbar angenommenen Doppel- 
bindungen bei Eintritt der etwas liinger beobacht- 
baren Bromreaktion schon ebenfalls bromiert sei. 

Ein Vergleich mit den von H e  h n e r  und 
M i t c h e l l  bzw. von L e w k o w i t s c h  erhal- 
tenen Hexabromidzahlen ist nicht durchfiihrbar, 
da diese anscheinend vie1 zu niedrig sind, als daD 
sie den wirklichen Tatsachen entsprechen kormten. 

Trotzdem ein in allen Punkten durchfuhrbarer 
Vergleich mit den von F a h r i o n  gegebenen 
Daten nicht moglich ist, glaube ich doch, die Be- 
stimmung der primiiren Bromzahlen als neues 
brauchbares Charakteristiknm fur die trocknenden 
und halbtrocknenden Ole empfehlen zu sollen. 
Sie geben einen raschen und intereasanten Einblick 
in die Zusanimensetzung der ole. Dies zeigt sich 
besonders beim Vergleich von ErdnuBol mit Holzol 
und Leinol. Holzol hat nur etwas mehr Siiuren mit 
zwei und drei Doppelbindungen a h  ErdnuBol, da- 
gegen iibertrifft ea dieses erheblich an noch bro- 
mierbaren einfachen Doppelbindungen. Leinol hat  
mehr direkt bromierbare Doppelbindungen als beide, 
aber etwas weniger sekundiir bromierbare als Holzol. 

~ 

10,07 + 3418 + ’/3 70.61 = 48,66 

[A. 188.1 

Der Ersatz der Jodzahlen der Fette 
durch die Bromzahlen. 

Von Dr. WILHELM VAUBEL, Darmstadt. 

(Eingeg &/a 1910.) 

Zu den wichtigsten Konstanten der Fette und 
Ole gehoren die Jodzahlen. Wenn ich trotzdem fiir 
die Beseitigung der direkten Bestimmung dieaer 
Zahlen und fiir den Ersatz durch die Bestimmung 
der Bromzahlen plaidiere, so geachieht es eus dem 
Gmnde, daB einmal die Ermittlung der Jodaahl 
keineawegs zu den rasch zu erledigenden Arbeiten 
gehort. Die geringe Eeatiindigkeit der immerhin 

teuren Jodlosung, die verhiiltnismiiflig lange Dauer 
bis zur Erlangung eines Resultrttes 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 ah Allgemeingut gelten zu konnen. 

Wohl der erste, der die Bromprodukte der un- 
gesiittigten Fettsiiuren untersuchte, ist H a z u r 8 

gewesen. Im Jahre 1889 arbeitete G. H a 1 p h e n l )  
eine Methode zur Bestimmung der durch Fett- 
siiuren absorbierbaren Brommenge aus, wobei er 
eine Ikkung von Brom verwendete und den t2ber- 
schuB mit Natronlauge unter Benutzung von Eosin 
ah Indicator zurucktitrierte. L e v a 11 0 i 5 ,  

S c h l a g d e n h a u f f e n  und B r a u n p )  verwen- 
deten Thiosulfat zum Zuriicktitrieren. F 1 e u’r y 8 ) .  

der iiberdiea noch ein recht kompliziertes Verfahren 
empfiehlt, arbeitete ebenfalls rnit Thiosulfat. Spiiter 
haben sich dann H e  h n e r und Mi t c h e  114) damit 
befaBt und fiir die trocknenden und halbtrocknen- 
den ole die Bestimmung der sog. Hexabromid- 
zahlenh) durchgefuhrt, indem sie das betreffende 01 
in Ather und Eisessig liisten und unter Abkiihlung 
Brom tropfenweise zusetzten. Nach entsprechen- 
dem Ausiithern wird das bromierte 81 gewogen und 
die Hexabromidzahlen aus der Zunahme unter Um- 
rechnung auf 100 ermittelt. Neben H e h n e r und 
M i t c h e l l  hat sich L e w k o w i t s c h  im Ver- 
ein mit seinen Assistenten W a 1 k e r und W a r - 
b u r t o n ebenfalls mit der Beatimmung der Hexa- 
bromidzahlen beschiiftigt. 

Eine weitere Methode zur Bestimmung der 
Bromzahlen der Fette hat F. T e 1 1 e 6) ausgearbei- 
tet. Das Verfahren beruht auf der Umsetzung von 
Natriumhypochlorit und Bromkalium bei Gegen- 
wart von Fetten. Der Titer der Hypochloritliisung 
wird auf Arsenililiisung eingestellt oder auf die von 
G a y - L u s s a c fur die Chlorometrie empfohlene 
Titerlosung. Zur Bestimmung der Bromzahl wird 
das Fett (0,8-1,25 g) in Chloroform oder Tetra- 
chlorkohlenstoff gelost, Bromkaliumliisung und 
Salzsgure, sowie eine abgemessene Menge der Hypo- 
chloritlijsung zugegeben, so daB hijchstens 5-6 ccm 
im UberschuB verbleiben. Man la& die Losung 20 
Minuten lang einwirken, gibt einen UberschuB von 
Arseniklbung hinzu und titriert diesen mit Hypo- 
chloritlosung zuriick. Daa Auftreten einer gelb- 
lichen Firbung in der Fliissigkeit zeigt daa Ende 
der Reaktion an, - 1 g absolut reine 8lsiiure 8b- 
sorbierte nach dem Verfahren 159,6 g Brom. Diese 
Zahl stimmt mit der theoretisch berechneten iiber- 
ein und erwies sich unabhiingig von der Einwir- 

1) G. H a1 p h e n ,  J. Pharm. Chim. [5] 20, 247 
(1889); Cham. Ztg., Rep. 1891, 284. 

2) S c h l a g d e n h a u f f e r  und B r e u n ,  
J. Pham.  Chim. [5] 23, 97 (1891). Chem.-Ztg. 

8 )  F l e u r y ,  J. Pharm. Chim. [6] 25, 106 
(1892); Chem.-Ztg. Rep. 1892, 48. 

4) H e h n e r  und M i t c h e l l ,  analvst 

Rep. 1891, 83. 

1898,. 13. 

L u n g e ,  B d  HI, S. 28 uf. 

183 (1906). Chem. Zentralbl. 1906, I, 1115. 

6) Vgl. L e  w k o w i t s c h in B e  o:k‘p 8 n n  - 
6) F. T e l l e ,  J. Pharm. Chim. [6[ 21, 117, 
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kungsdauer. Stearinsiiure absorbiert unter den ge- 
schilderten Versuchsbedingungen kein Brom und 
bildet hierbei also keine Substitutionsprodukte. 
Die H ii b 1 sche Jodzahl betriigt fur olsiiure 248 g 
pro Grammolekiil. Jod wurde von Stearinsiiure nicht 
absorbiert bzw. nur in so geringer Menge, daB dies 
als innerhalb der Versuchsfehler fallend angesehen 
werden muI3. Anch bei den ungesiittigten Fett- 
siiuren sol1 man die Dauer der Bromeinwirkung, 
um vergleichbare Resultate zu erhalten, nicht 
iiber 20 Minuten ausdehnen. Am Schlusse der 
Arbeit stellt T e 11 e eine Anzahl von Bromzahlen 
zusammen. 

Vie1 einfacher arbeitet man nach der von mir 
auch sonst verwendeten Bromierungsmethode mit 
Hilfe von bromsaurem Kalium und Bromkalium. Man 
kann die betreffende Bromierungsfliissigkeit in der 
Weise herstellen, daB man von einer gewogenen 
Menge Kaliumbromat ausgeht und dieae in einer 
bestimmten Menge Wasser lost (20 g ih 1000), oder 
man stellt sich das bromsaure Kalium in der Weise 
her, daB man Brom in warmer Kalilauge auflijst 
und zur Umbildung des in geringer Menge entstan- 
denen unterbromigsauren Kaliums in bromsaures 
Kalium liingere Zeit erwiirmt. Die so erhaltene 
Losung enthiilt d a m  bromsaures Kalium und die 
gerade zur Umsetzung notige Menge Bromkalium, 
wiihrend man bei der direkten aus bromsaurem 
Kalium hergestellten Lijsung der zu untersuchen- 
den Losung noch Bromkalium in entprechender 
Menge zugeben muB. 

Die das bromsaure Kalium enthaltende Liisung, 
die nach der einen oder anderen Methode hergestellt 
ist, und deren Titer man kennt, nimmt man in die 
Biirette. Dee zu untersuchende 61 oder Fett liist 
man in einer Menge von ca. 5 g in 60-100 ccm 
Chloroform oder Tetrachlorkohlenstoff oder Benzin 
in einer mit eingeriebenem Stopfen versehenen 
Literflasche. Hierauf gibt man eine entsprechende 
Menge Bromkaliumlosung hinzu, faUs dies notig 
ist, und Wasser, so daB das Volumen der wiisserigen 
Lijsung 300-500 ccm betriigt, fiigt 10 ccm konz. 
Salzsiiure und ein Kornchen Jodkalium hinzu und 
hierauf einen entsprechenden ~ b e r s c h u l  von brom- 
saurem Kalium. Man schiittelt gehorig um (ca. 
1 Min. lang) und titriert den tJberschuB mit einer 
eingestellten Liisung von Natriumsulfit zuriick. Zu- 
niichst wird hierbei die rotlichgelbe bis gelbe Farbe 
der Brom im iiberschuI3 enthaltenden Liisung 
immer schwiicher gelb, bis plotzlich die Farbe dea 
Jods zum Vorschein kommt. Daa ist daa An- 
zeichen dafiir, daB man sich dem Endpunkt niihert, 
und daB man somit vorsichtig vorgehen muB. Im 
iibrigen kann auch bei einem VberschuD zuriick- 
titriert werden. Man erhiilt meist sehr scharfe Re- 
sultate, und die ermittelten Bromzahlen stehen 
durchaus in dem erwarteten Verhiiltnis zu den Jod- 
zahlen. 

Das von einigen der vorher erwiihnten For- 
soher verwendeta Thiosulfat habe ich zuerst eben- 
fa& zum Zuriicktitrieren benutzt. Zuniichst erhielt 
ich auoh ganz brauchbare Werte, bis auf einmal 
mehrere ganz unerwartete Fehlschliige eintraten. 
EE stellte sich dann bei genauer Untersuchung her- 
am, daB Thiosulfat nicht brauchbar ist, und zwar 
entstehen groI3ere Fehler einmal, wenn man beim 
Zuriicktitrieren direkt mehrere Kubikzentimeter 

Thiosulfatlosung zulaufen lafit, und wenn man 
etwa iiberschiissig zugegebenes Thiosulfat zuriick- 
titrieren will. Dabei scheinen Reaktionen einzu- 
treten, durch die daa Thiosulfat je nach Umstiinden 
mehr oder weniger oxydiert wird. Die Frage SOU 
noch weiter studiert werden. Jedoch ist sicher, daB 
Thiosulfat hierbei nicht verwendet werden kann. 

Vom ZuriicktitFieren mit arseniger Siiure wurde 
abgeaehen, um nicht so groDe Mengen dieser Lijsung 
im Laboratorium vorriitig haben zu miissen. Ah 
durchaus brauchbar erwiea sich die Verwendung von 
Sulfitliisung, die immerhin hinreichend lange kon- 
stant erhalten werden kann. 

Einige Aufmerksamkeit erfordert die Bromie- 
rung der trocknenden ole, da hierbei ein beaonders 
g u t a s  Durchschiitteln und eine etwaa groBere Menge 
von Tetrachlorkohlenstoff oder Benzin usw. und 
ebenso von bromsanrem Kalimn notwendig ist. 
AnderenfaUs schlieBen die sich leicht ausscheidenden 
Bromierungsprodukte hiiufig etwaa unbromiertes 
oder wenig bromiertes 01 ein. Auch nehmen die 
sich ausscheidenden Bromierungsprodukte hierbei 
daa Jod auf und geben ea etwas schwieriger wieder 
ab, so daO man, um zur Erreichung des Endpunkta  
die Rosafarbe des in dem Bromprodukte gelosten 
Jods zu zerstoren, leicht iibertitriert. Sollte man 
dies vermuten, so l i B t  sich mit einigen Tropfen 
Bromatlosung wieder zuriicktitrieren. 

Nachstehend gebe ich einige Beispiele, mit 
welchen Gewichts- und Volumverhiiltnissen ich bei 
den einzelnen 01en und Fetten gearbeitet habe. 

O l i v e n o l :  Angewandt 8,059g in 60com 
Benzin. Zugegeben: 100 ccm KBrOS-Lasung, ZU- 
riicktitriert 22,7, Bromzahl54,7, Jodzahl ber. 86,7. 

E r d n u I3 o 1 : Angewandt 4,446 g in  50 com 
Tetrachlorkohlenstoff. Zugegeben: 80 ccrn KBrOJ- 
Losung, zuriicktitriert 34,4. Bromzahl 57.6; Jod- 
zahl ber. 91,3. 

L e i n 5 1 : Angewandt 4,826 g in 100 ccm Te- 
trachlorkohlenstoff. Zugegeben: 200 ccm KBr03- 
Losung, zuriicktitriert 108.7. Bromzahl 107,7; Jod- 
zahl ber. 170,7. 

Bei gewohnlichen 0len und Fetten wird &O 

etwa ein Fiinftel der notwendigen Menge von Ka- 
liumbromat mehr zugegeben, bei halbtrocknenden 
etwa ein Drittel und bei trocknenden Olen die 
doppelte Menge. 

Nachstehende Tabelle gibt die von mir er- 
mittelten Zahlen: 

Name Bromzahl ~ ~ B ~ ~ ~ ~ f d ,  Jodzahl 

Cocosfett. . . 5,l-5,l 8,l 8-95 
Butter . . . 22,3 22,3 35,&-36,4 2-8 
Schweinefett. 30 -33 47 ,862 ,2  60-70 
Olivenol. . . 53,l-54.7 84,2--86,7 79-48 
Ricinusol . . 54,8 86.8 83 -86  
Mandelol . . 61,6--61,6 97,6-97,6 93-97 
SeScLmOl. . . 68,3 108,3 103-108 
ErdnuDiil . . 57,657,6  91,3--91,3 83-100 
Lebertran . . 79,8 126,6 - 
Holzol . . . 94,6 160 160-166 
Leinol . . . 107,7-107,7 170,7-170,7 171-2431 

Wie obige Bromzahlen und die daraua bereah- 
neten Jodzehlen ergeben, handelt ee sich in d e n  
Fallen nm Werte, die mit den allgemein feetge- 
stellten Jodeahlen in gnter ffbereinstimmung sich 
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in der Gewerbegruppe 

befinden. Ich glaube deahalb, mit gutem Gewissen 
den volligen Ersatz der Jodzahlen durch die Brom- 
zahlen empfehlen zu konnen, wobei ich selbstver- 
stiindlich nicht wiinsche, daD dime ehrwiirdigen 

Pferdestllrken I Kilowatt 

Ilberhaupt 1 V. H. j iiberhanpt 1 v. H. 

Standardzahlen vollig unberiicksichtigt gelessen 
werden, sondern daD immer eine entsprechende 
Umrechnung der Bromzahlen in die Jodzahlen 
statthaben solle. [A. 189.1 

Gewerbegruppe W a s s e r k r a f t  D a m p f k r a f t  
Pferdestarken PferdestBrken 1 1  1895 I 1W7 1 

Bergbau, Hiitten, Salinen . 9543 18729 860434 1632953" 
Steine und Erden . . . .  3790 4920 116158 291007 
Chemische Industrie _. . .  2 131 3 167 43 597 99641 
Leuchtstoffe, Fette, Ole, 

Firnisse . . . . . . . .  2148 2643 14794 I 37004 
Textilindustrie . . . . . .  11 464 12329 210155 357930 
Papierindustrie . . . . . .  29767 43297 38109 106942 
Lederindustrie . . . . . .  1765 1929 14 308 36 931 
Nahrungs- u. Genuflmittel . 123 593 141 219 269 367 514 794 I 
ziisamrnen mit den hier nicht 

aufgefiihrten Gruppen . 219 550 295 400 1915 822 4 465 186 

Wirtscchafflich-gewerblicher Teil. 

s o n s t i g e r  Kraft l )  I E1;k$,'z'- 
Pferdestilrken 1 1  Kllorrtt 
1895 j lwn 1807 

7843 1002'84 330821 
1190 7772 66699 

709 4058 34341 

1072 4989 11 328 
1394 4213 34043 

591 1369 31261 
298 1507 8 294 

7 050 , 36 463 , 81 243 

I 
43 721 1 250 926 I 1085 957 

, 

Jahresberichte 
der Industrie und des Handels. 
Rnmiinien. Nach den vom statistischen Bureau 

des Finanzministeriums veroffentlichten Angaben 
belief sich die A u s f u h r  R u m i i n i e n s  i. J. 
1909 auf 3297254 t im Geaamtwerte von 
465 056 619 Frs., d. h. um 85 Mill. Frs. mehr als 
1908 und um 89 Mill. Frs. weniger els 1907. Der 
weitaus g r o D t e  Ted der Ausfuhr (2 187 793 t i. W. 
von 357 587 891 Frs.) entfiel wie s B t a  auf Getreide. 
weiter folgt Petroleum mit 426 247 t i. W. von 
38268546 E'rs. und Holz. Die rumiinische In- 

dustrie, fur deren Entwicklung der rumiinische 
Stsat seit mehr als 20 Jahren die grol3ten Opfer 
bringt, ist mit Ausnahme der Petroleumindustrie 
bim jetzt noch nicht so weit gekommen, ihre Er- 
zeugnisse im Auslande verkaufen zu konnen. (Nach 
dem Bukarester Tagblatt.) 

Frsnkreich. Die R o h e i  s e n e r z e u g  u n g 
Frankreich i. J. 1909 betrug 3 632 105 t(3 400 771), 
die Haupterzeugung fillt in das Gebiet Meurthe et  
Moselle. Die Stahleneugung betrug insgeaamt 
3 069 109 (2 723 046) t. An Siemens-Martinstahl 
d e n  1079 112 (978 612) t und an Thomasstahl 
1 835 277 (1 618 536) t eneugt. 

4. [K. 1078.1 

-2. [K. 1161.1 

lotorenbetriebe nnd motodsehe Kreft Ira Uewerbe Preu6ens 1907 und 1895. 

In den einzelnen Gewerbegmppen ergaben sich im Jahre 1907: 

Gesamtbetriebe mit Angabe von I 

Bergbau, Hiitten, Salinen usw. . . . . . .  

Leuchtstoff e, Fette, Ole, Firnisse 

Steine und Erden . . . . . . . . . . . .  
Chemische Tndustrie . . . . . . . . . . . .  
Textilindustrie . . . . . . . . . . . . . .  
Papierindustrie . . . . . . . . . . . . . .  
Lederindustrie . . . . . . . . . . . . .  

zusarLmen mit d. hier nicht aufgefiihrt. Gruppen 

. . . . .  

Nahrungs- und Genuflmittel . . . . . . .  

Kennzeichnender als die Zahlen der Betriebe 
sind die Zahlen der darin verwendebn Pferde- 
stiirken und Kilowatt, geschieden nach den wich- 
t ig ten  Kraftquellen. Fiir die einzalnen Gewerbe- 
gruppen ist hierbei in den Einzel- und Teilbetrieben 
eine Vergleichung mit 1895 moglich, waa bei den 

1119 I 1,62 1 625 I 1,58 
5 205 7,55 1094 I 2.76 

4 162 2 682 
790 
818 

26 752 38.83 11 OOO 27.76 
I , I 

68900 I 100 i 39627 1 100 

Gesamtbetrieben und auch beziiglich der Kilowatt- 
zahlen mangels entaprechender Aufbereitung im 
Jahre 1895 ausgeschlossen ist. Unter Nichtberiick- 
sichtigung der 1895 nicht erfragten Kraftquellen 
ergaben sich: 

I/ Bei den Betrieben mit 

1) Leuchtgas, Petroleum, Benzin, Ather, Heifl- und Druckluft. 
2) 1895 wurde nur die Zahl, aber nicht die Kraft der Elektrizitit vermendenden Betriebe 

erhoben. 




