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Artikel 18
Der Zeitpunkt des allgemeinen Inkrafttretens der Haager
Akte wurde auf den 1. Mai 1928 festgesetzt. Wihrend die Bei-
trittserkldrungen bei der Schweizerischen Bundesregierung zu
erfolgen haben, sind Ratifikationen bis zum 1. Mai 1928 bei

der hollindischen Regierung im Haag zu bewirken. Solange
einzelne Liinder die Haager Akte nicht ratifiziert haben, wird
im Verhiltnis zu diesen Landern die Washingioner Akte nebst
SchluBlprotokoll in Wirksamkeit bleiben.

. [A. 8]

Analytisch-technische Untersuchungen.

Die verschiedenen Brom-Jodzahlen der Ole und Fette.
Von Prof. Dr. W. VausgL, Darmstadt.

(Lingeg. 16. April 1927.)

In einer Reihe von Abhandlungen habe ich gezeigt,
wie es moglich ist, durch verschiedene Dauer der Brom-
einwirkung drei verschiedene Bromzahlen festzustellen,
die dann, in Jodzahlen umgerechnet, die entsprechenden
Brom-Jodzahlen ergeben. So ist die primire Brom-
Jodzahl diejenige, die durch direkte Aufnahme von Brom
bei allmihlicher Zugabe unter fortgesetztem Schiittel
erhalten wird. Der Endpunkt ist durch Gelbfirbung oder
bei gefirbten Substanzen durch Priifung auf freies Brom
mit Jodkali-Stirkepapier festzustellen. Fiir die Bestim-
mung der sekundéren Broin-Jodzahl wird ein reichlicher
Uberschuf} der Bromid-Bromatlosung (ca. 20—30 cem) zu-
gegeben und zwei Stunden stehengelassen unter dfterem
Schiitteln. Dann wird mit Bisulfitlésung, die immer von
neuen auf die Bromid-Broimnatlésung eingestellt wird, zu-
riicktitriert unter Zugabe von einem Kornchen Jodkali.
Die tertidre Brouni-Jodzahl wird durch zweitigiges
Stehenlassen unter den gleichen Bedingungen fest-
gestellt. Das Ol oder Fett wird fiir diese Untersuchung
in Benzol oder Tetrachlorkohlenstoff gelost, in eine
Schiittelfliische gegeben und mit verdiinnter Salzsiurc
versetzt.

Die hier wiedergegebenen Untersuchungen wurden
angestellt, um im Verein mit den frither feslgestellten
Daten ein klares Bild zu erhalten, durch welche ver-
schiedenen Umstinde die primire, sekundire und
tertiire Brom-Jodzahl zustande kommen und um aus
diesen Beobachtungen dann bindende Schliisse auf die
ganzen Vorginge ziehen zu kouuen.

So kam zunichst Paraffin zur Untersuchung. Die
Ergebnisse sind folgende:

Paraffinum Primir Sekundir Tertiiir
solidum . . . . . 24 4,8 11
molle . .. ... 4,3 8,6 14,8

Ob hierbei auch auf Substitution Riicksicht zu
nehmen ist, bleibt vorerst unentschieden. Jedenfalls
zeigt sich bei lingerer Dauer der Einwirkung eine Zu-
nahme des Bromverbrauchs. Die Beobachtungen sind
auch von besonderem Interesse in bezug auf die Ver-
wendung des Paraffins zu bestiminten Nihrboden fir
Bakterienkulturen. Bei derartigen Untersuchungen!)
hatte sich ergeben, dal das Wachstum der Bakterien der
Jodzahl des Paraffins, also der Menge der Kohlenstoff-
doppelbindungen parallel geht. Das Wachstum ist um so
stirker und setzt um so frither ein, je niedriger der
Schmelzpunkt und um so grofier die Jodzahl des
Paraffins ist. Wo ein Paraffin keine Jodzahl zeigt, tritt
kein Wachstum ein. Wahrscheinlich greifen die Bak-
terien die Doppelbindungen an. Nach H. Biittner?)
bilden die Paraffin angreifenden Bakterien entsprechend
dem Verbrauch an Paraffin bestimmte Mengen Kohlen-
sdure,

1) C. F. Haag, Arch. Hvgiene 97 [1926].
2) H. Blittner, ebenda.

Nachsteliend seien dann die Ergebnisse der Unter-
suchungen von einer grofleren Zahl von pflanzlichen und
tierischen Fetten zusammengestellt:

Pflanzliche Ole und Fette,

Primiir  Sekundér Tertiar
Olivendl 1 80,0 100,0 108,8
Olivensl 2 . 82,0 99,6 107,0
” verseiflt . 85,5 105,0 115,0
Sesamol . 98,5 117,0 129,8
Rapsol 85 110 127
Mohnsl . . . . . . . 91,7 144 144
Sonnenblumensl . . . 30 75 116
Sojabohnensl . . . . .~ 60 94 130
Nufiol . . . . . . . 88 156 204.,5
Holzol e 84,3 (90,4) 1729 (150) 205
Lein6l . . . . . . . 127 172 240
" verseift . . . . 120 180 239
Kakaobuiter . . . . . 32 49,5 100
' verseilt . . 52 100 117
Tierische Ole und Fette.
Primiir  Sekundir Tertiir
Talg 32,6 57,0 85,5
» verseilt . . 25,0 52,8 71,2
Sechmalz . . . . . . . 57,1 78,6 110,0
» verseift 60,8 97.8 180,5
Génsefett .o 25,9 30,0 80,0
’ verseift . . . 229 65,3 179,3
Somimerbutter . 33,5--49,6 51,3—72,2 64,9—101
» verseift . 37,2—446 50,056,838 66,7—81,1
Winterbutter . .. 241--588 28,6-—73,0 28,6—73,0
» verseift . . 27,0--588 345--63,0 41,8-—-63,0
Walrat . . . . . . . 1 11 ca. 40
” verseift . . . . 2,8 11,3 40
Lebertran, gereinigt 80,0 1126 139,0
' ,, verseift 82,5 111,5 136,0
” sehr alt . 60,0 100,1 133,4
Tran, alt, filmartig . 63,4 183,5 288,0
Lebertran, ungereinigt 120,0 168,5 190,3
' ,, verseift 12235 165,5 200,7
Lanolin, alt .o 15,0 50,2 67,6
. , verseift . 20,3 545 74,1
Wachse.
Primir  Selkundir Tertisr
Bienenwachs . . . . . 7,1 20,0 474
” verseift . . 9,3 26,1 45,6
Carnaubawachs . . . . 75 21,6 31,4
" verseilt . 3,0 224 38,7
Japauwachs, braun . . . 4.8 20,3 35,7
’ , verseift 4,0 32,2 55,4
» weill . . . 2,0 3,1 6,4
verseift 3,2 175 30,0

» ’

Nach Feststellung der Tatsache, daffi auch Paraffin
sekundidre und tertiire Brom-Jodzahlen gibt, wurde zu-
néchst nochmals das Verhalten von Benzol puriss. unter-
sucht und festgestellt, daBl es, wie auch schon frithere
Untersuchungen ergeben haben, selbst nach zwei Tagen
nur unwesentliche Mengen von Brom verbraucht, dafl
also die Verschiedenartigkeit der Bromannahme nicht
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durch das Losungsmittel hervorgerufen ist. IFiir Tetra-
chlorkohlenstoff fallen ja solche Bedeunken von vorn-
herein weg.

Des weiteren erhob sich die Frage, ob das Glycerin
eine Rolle spiell, namentlich im ireien Zustande bei dem
verseiften Produkt. Angewandt wurden 4,6665 g Gly-
cerin purizs. Es wurden folgende Werte beobachtet:

Primiir Sekundir Tertiir
0,09 16,0 40,2

Wir schen also und wissen es auch aus dem sonstigen
Verhzlten von Glycerin, daf§ es auf Brom einwirkt. Dies
ist al~o eutsprechend zu beriicksichtigen, insbesondere
auch fiir die verseiften Ole und Fette.

Die besonderen Verhiilinisse bei der Sommierbuiter
bzw. auch Talg in unverseiftem und verseiften Zu-
stande haben sich durch die Beobachiung aufkliren
lassen, daf} das Cholin des vorhandenen Lecithins durch
seine Umwandlung in Trimethylamin bzw. Formaldehyd
und dessen starke EKinwirkung auf die Umwand-
lung vou Brom in Bromwasserstioff in katalylischer
Weise wirkt. Bei der verseiften Butter, bei der das
Clolin durch Abdamplen ausgetrieben wird, fallt diese
Wirkung weg, daher ein geringerer Bromverbrauch
gegeniiber der unversciften Butter.

Die Frage, ob mit der tertiiren Brom-Jodzahl das
Maximuni des Bromverbrauchs erreicht ist, konnte durch
neue Versuche bestiitigt werden. Ein weiterer wesent-
licher Bromverbrauch {indet nicht mehr statt, wenn
Sonnenwirkung bzw. die von Cholin, Trimethylamin und
Formaldehyd ausgeschaltet wird.

Bei niiherer Betrachtung der Ergebnisse zeigt sich,
daf die Werte fiir die verseiften Ole und Fette im allge-
meinen hoher sind als die fiir unverseifte, abgesehen von
Sommerbuiter aus den mehrfach betonten Griinden.

Fiir ein reines Triolein berechnet sich eine Jodzahl
von §6,1. Dieser Wert wird bei Olivendl mit der pri-
méren Brom-Jodzahl 80--83 uahezu erreicht. Bei dem
verseiften Olivendl betrigt dieser Wert 85,5. Das Maxi-
mumn des Bromverbrauchs entspricht in der tertiliren
Zahl 107 -108,8 bzw. versecift 115. Nehmen wir den
letzteren Wert fiir die weitere Betrachtung, so ergibt sich,
dafl 115 - 86,1 = 28,9 fiir eine weitere Doppelbindung
iibrigbleiben. Das erhaltene Bromiierungsprodukt besitzt
jedoch nur einen Bromgehalt von 49,0% Brom, was einer
Jodzahl von 76,5 entspricht. Es wird also noch nicht
einmal die ganze Menge des primir verbrauchten Broms
addijert, sondern ein kleinerer Teil von 85,5 — 76,5 = 10,0
wird schon zur Oxydation verbraucht, ebenso wie die
weiteren fiir den Aufbau fiir die sekunddre und tertidre
Brom-Jodzahl verbrauchten Mengen Brom.

Diesbeziigliche Versuche iiber die tatsdchlich erfolgte
Bromaufnahme haben folgendes ergeben:

Primir Sekunddr Tertidr Addiert
Oliveudl 79,3 100,0 108,8 75,8
" verseift 84,0 99,6 107,1 76,5
Kokosnufifett . . . 7,0 29,4 44,0 171
Baumwollsamendél . 48,4 112,3 150,56 56,3
Leinol 121,0 172,83 240,0 186,56
" verseift 132,0 180,6 238,9 176,0
Ricinusol 69,2 139,3 184,7 87,2
Perillacl 110,0 210,4 217,8 175,8
Winterbutter . . 330 44,0 77,0 22,4
» verseift 33,0 51,0 81,0 17,5

Diese Werte zeigen, dafl also im allgemeinen die tat-
siichlich aufgenommenen Brommengen mitunter geringer
sind, als die primire Zahl angibt, mitunter aber auch
nahezu die sekundire Bromn-Jodzahl erreichen.

Weiterhin wurde {estgestellt, daff wie schon aus
anderen Beobuachtungen bekannt ist, die Beleuchtung
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einen bei dem Endergebnis mitunter stark ins Auge
fallenden Einflul auf die Ho6he des Bromverbrauchs
ausiibt. So sind wahrscheinlich die fiir Kokosnufifett,
Baumwollsamendl, Ricinusél und Perilladl oben ge-
gebenen sekundidren und tertiiiren Brom-Jodzahlen iu-
folge Sonnenbestrahlung zu hoch. Jedenfalls kommen fiir
die Beurteilung nur die im zerstreuten Tageslicht, sogar
im Dunkeln beobachteten Werte in Frage.

Von groflerem Interesse ist noch das Verhalten von
Leinél. Wihrend bei den anderen noch angefiihrten
Olen die tatsiichlich aufgenommene Brommenge und die
daraus berechnete Jodzahl zwischien der priméaren und
sekundiren steht, erreicht die taiséichlich auigenommene
Menge bei dem Leindl gerade die sekundiire Zahl.

Primar Sekundéir  Tertiir Aufgenommen
121 172 240 186
verseift 132 186 239 176

Legen wir dievonEibnerund Schmidinger?)
fiir Leindl gefundenen Werte zugrunde und nehmen an,
dafl die dort angefiihrte g-Linolsiure eine polymeri-
sierte Linolensdure ist, so ergeben sich folgende Be-
rechnungen:

1. Addition von Brom, in Jodzahl aus-
gedriickt:

a) Noch unverinderte Linolensiure
(Alpha- und Iso-)

b) In Tetramethylen-linolensidure ver-
wandelte Linolensdure, bei der
je zwei Molekiile sich vercinigt
haben, so daf} an jedem einzelnen
je zwei Doppelbindungen frei sind

22,8, mit Jodzahl 62,6

(B-Linolsiure) . 418, ,, ’ 79,6
¢) Linolsdure = «-Linolsiure 17,0, ,, ' 30,7
d) Olsdure 45, " 4,1
173,0
2. Oxydation, das verbrauchte Brom in

Jod ausgedriickt:
e) der Tetramethylenbindungen v. b) 41,8, » 378
2108

Entsprechend der irither gemachten Beobachtung,
dal bei einer Jodzahl von etwa 20- 22 eine Verlang-
samung in der Bromaufnahme bei der Ermittlung der
primidren Brom-Jodzahl auftritt, nchuen wir an, dafi
hierbei zunichst nur eine Doppelbindung der unver-
anderlichen Linolensdure besetzt wird. Die primére
Brom-Jodzahl setzt sich also zusamnien aus:

Y“a+b+ ¥e+d=213-1 756+ 153 - 4,1 = 116,3.

Der sekunddren Broimn-Jodzahl entspricht

atb+c+d=06264 756+ 30,74 1,1 = 173,0.

Die tertidre

a4 b+c+4d-e=173,0 4 37,8 - 210,8.

Der hichsten beobachteten Hexabromidzahl von 38
wiirden nur 14% Linolensdure entsprechen, wiahrend wir
hier 22,8 mit einer Hexabromidzahl von 62,3 und einer
Jodzahl von 62,6 haben. Diese beiden Werte lassen sich
nicht miteinander vereinigen. Es liegt also hier noch
eine aufzuklirende Differenz vor. Vielleicht handelt es
sich um verschiedene Ldslichkeit von isomeren Formen.

Nehmen wir an, daBl auch in der ¢-Linolsdure nur
eine polymerisierte Linolensdure vorliegt, bei der aber
die Polymerisierung in anderer Weise vor sich gegangen
ist, als bei sog. g-Linolsiiure, so wiirde auch durch diese
eine Erhohung der Differenz von sekunddrer Brom-

3) A, Eibuner u. A. Schmidinger, Chem. Umschau
Fette, Ole, Wachse, 1llarze 30, 293 [1923]; vgl. auch
W. Vaubel, Farben-Ztg. 49 [1926].
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Jodzahl bewirkt werden konnen, deren Wert gleich 15,4
ist. Diese 15,4 wiiren zu den 210,8, die oben als End-
summe erhalten worden sind, zuzuzidhlen, und wir er-
halten dann 226,2, einen Wert, der der beobachteten
terlidren Brom-Jodzahl von 239240 niher kommt.

Bei den Hydrierungsversuchen von Koss*) mit
Nickeloxyd und Platin als Katalysaior wurde beobachtet,
daf} der Widersiand der irocknenden Ole gegen die kata-
lytische Reakiion auf die Lage der Doppelbindungen im
Molekiil zuriickzufiihren ist. Die Doppelbindungen
zwischen demm 9—10- und 12—13-C-Atom werden leicht
angegriffen, wihrend die Doppelbindung 15—16 gar
nicht oder #duflerst langsam angegriffen werden. Das
teilweise reduzierie Ol bleibt deshalb fliissig infolge der
Bildung einer fliissigen Olsdure. Die gewdhnliche Ol-
siure ist leicht reduzierbar. Wir sehen also bei der
Hydrierung ihnliche Schwierigkeiten wie bei der Jodie-
rung, die wohl in beiden Fillen auf Polymerisations-
erscheinungen zuriickzufiihren sind.

Als Endergebnis dieser Untersuchungen iiber die
Brom-Jodzahlen der Ole und Fette 14t sich nun wohl
folgendes feststellen, wobei wir fiir die Olsdure die
Doppelbindung bei dem 9—10-C-Atom von der Carboxyl-
gruppe aus gerechnet haben und die Doppelbindungen
der Linolsiure bei 9—10 und 1213, sowie die der
Linolensiiure bei 910, 12—13 und 15—16.

1. Bei der primiren Brom-Jodzahl werden alle
Doppelbindungen 9—10, desgleichen bei Linolsiure und
bei polymerisierter Linolensidure auch 12—13 Dbesetzt,

wobei wir annehmen, daf3 die Polymerisation bei 15—16

statigefunden hat.

2. Bei der sekunddren Brom-Jodzahl wird auch
12—13 und 15—16 der Linolensiure besetzt.

3. Bei der tertidiren Brom-Jodzahl werden auch die
Bindungen 15—16 der polymerisierten Linolensidure
unter Oxydation gelost.

4, Das tatsichlich aufgenommene Brom entspricht
der primiiren Brom-Jodzahl wie bei Olivendl oder der
sekunddren wie bei Leinél. Bei anderen Olen und Fetten
schwankt es zwischen den Werten der primédren und
sekundidren Brom-Jodzahl.

4) A.S. Horn, Chem. Ztrbl. 1920, 1V, 226.

5. Uber die Norm steigende teriiiire Brom-jodzahlen
werden wohl durch weitere Oxydation infolge erhéhter,
durch entsprechende Verinderung herbeigefiihrter Be-
reitschaft verursachi, so die grofle Zunahme bei Leinél-
filmen, die Zunahme bei Sonnenbestrahlung, die mit-
unter auftretende Zunahme bei verseiftem Ol gegeniiber
dem unverseiften.

6. Besondere Beachtung verdient das Vorkommen
von Cholin, Trimethylamin und Formaldehyd, die einen
erhohten Verbrauch von Brom bedingen, da Formaldehyd
uud das leicht in ihn iibergehende Cholin und Tri-
methylamin einen starken katalytischen Einfluf} in dieser
Hinsicht ausiiben. Hieriiber habe ich an anderer Stelle,
bei der Besprechung der Aufnahme von Brom durch
Butter, berichtet. '

Beziiglich' der Annahme des Vorhandenseins von
bimolekularen Polymerisationsprodukten der Linolen-
siure innerhalb eines Triglycerids sei auch noch auf die
Untersuchungen von Marcusson?®) verwiesen, wo-
nach die aus polymerisierten Olen erhaltenen Fettsiuren
iibereinstimmend nach kryoskopischen und dem Rast-
schen Verfahren als bimolekular befunden wurden.
Wihrend beim Erhitzen fetter Ole die Polymerisation bi-
oder polymolekular verliduft, schlieen sich bei niedriger
Temperatur Fettsiureradikale eines und desselben Gly-
cerids zusammen. Dies ist der Vorgang, der bei den
unter gewdhnlichen Umstéinden gewonnenen und lagern-
den trockenen Olen eintritt. Beim 1'rocknen treten dann
noch andere Vorginge hinzu, iiber die Eibner und
Marcusson bestimmte Theorien aufgesiellt haben.

Fiir die bei erhitztem Leindl eintretenden Polymeri-
sationserscheinungen sind die Untersuchungen von
Long und Wentz® noch von Bedeutung. Diese
fanden, dal neutrales Leindl beim Erhitzen auf 293° in
Stickstoffatmosphéire nur eine geringe Erhohung des
Molekulargewichts zeigt. Dieses stieg jedoch sehr stark,
wenn ca. 10% freie Fettsiure (wohl solche des Leintls?)
zugegeben werden, Die Hohe des erreichten Molekular-
gewichts hingt von der Temperatur und der Dauer der
Erhitzung ab. [A. 48.]

5) 1. Marcusson, Ztschr. angew. Chem. 38, 780 [1925].

6) I.S. Long u. G. Wentz, Ind. engin. Chem. 17, 905
[1925]; Chem. Ztrbl. 1926, I, 790.
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I. Warme- und Kraftwirtschaft.
1. Kohle, Torf, Holz.

Ringsdorfi-Werke A.-G., Mehlem a. Rh. Verfahren zur Zer-
kleinerung und gleichzeitigen Reinigung von Graphiten, dad.
gek., daf} die Graphite in bekannter Weise elektrolytisch zer-
kleinert und darauf einem Glithprozefi unterworfen werden,
durch den das scheinbare spezifische Gewicht des reinen
Graphits erheblich verringert wird, so daf} leicht eine Trennung
von den iibrigen, im scheinbaren spezifischen Gewicht nicht
verinderten Verunreinigungen erfolgen kann. — Der erhaltene
Graphit ist sehr fein leicht und dabei sehr aschearni. Weiterer
Anspr. (D.R.P. 448377, KI. 1a, Gr. 36, vom 24. 2. 1925, ausg.
17. 8. 1927.) on.

Stettiner Chamotte-Fabrik A.-G,- vorm. Didier, Berlin-
Wilmersdorf. Ofenanlage mit schrigen Entgasungsriumen und
hinter dem Ofenblock angeordneten Ladevorrichtungen, dad.
gek., daB in dem Raum unierhalb der Ladevorrichtung senk-
rechte Entgasungsriume an den Ofenblock angebaut sind. —
Diese Ausnutzung des Raunmies unterhalb der Ladevorrichtung
ist besonders bei stidtischen Gaswerken von Bedeutung, bei
denen infolge Raummangels eine Erweiterung der Ofenanlage
durch Anreihen weiterer Schrigretorten nicht mdglich ist
Weitere Anspr. und Zeichn. (D.R.P. 448591, Kl. 26 a, Gr. 7,
vom 28. 2. 1926, ausg. 27. 8. 1927.) on.

2, Koks, Leucht- und Kraftgas, Teer, Nebenprodukte, Acetylen.
Lokomotiviabrik Krauss & Comp., Linz a. D. Inhaber:
Osterr, Eisenbahn-Verkehrs-Anstalt, Linz a. D. Dampfbrenner
mit einer Mischkammer aus iiberein-
B § eaep anderliegenden, eine Einschniirung
bildenden, zylindrisch geformten
Teilen, dad. gek., dafl der untere, an
ein Mischrohr (10) anschliefiende
Teil (13) von einem einen verengten
b ) Durchlaffi zum oberen, die Brenner-
platte tragenden Teil (11) fithrenden
Mittelteil (12) abgedeckt und durch eiuen bis nahe zur Miindung
des Durchlasses aufragenden Einbau (14) im wesentlichen zu
einem Ringraum ausgebildet ist. — Der Einbau bewirkt infolge
mehrfacher Richtungsinderung eine kriftige Durchmischung
von Brennstoff und Luft. Weitere Anspr. (D.R.P. 449 214,
Kl 4 g, Gr. 32, vom 25. 12. 1925, Ausg. 7. 9. 1927.) on.

»Awa“ Autogen-Werkzeug- & Apparatebau-G. m. b. H,
Kéln. SchweiBbrenner, bei dem die Gaszufithrungsstellen und
Anschliisse fiir die Diisen vom Griffrohr umschlossen sind und
der mit auswechselbarem Brennereinsatz und mit in die Sauer-
stoffdruckdiise eingreifender Sauerstoffdiise versehen ist, nach
D.R.P. 446 781, dad. gek., dafl die Bohrungen zur Abfiihrung
des infolge ungeniigender Flichendichtung entweichenden






