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Uber die Bestimmung der Jodzahl

Von H. Stdahli
(Laboratorium der ASTRA Fett- und Olwerke, Steffisburg)

Allgemeines

Die Jodzahl ist und bleibt in der Analytik der Ole und Fette eine grund-
legende und unentbehrliche Kennzahl.

Sie beruht auf der Elgenschaft ungesatt:gter Verbmdungen Halogene anzu-
lagern, zu addieren, und dabei in ihre gesattigte Form iiberzugehen.

Die ungesattigten, aliphatischen Fettsauren, die als Glycerinester in den
Olen und Fetten enthalten sind und mit denen sich vorliegende Arbeit grossten-
teils befasst, reagieren, von wenigen Ausnahmen abgesehen, sehr leicht mit
Halogenen, indem sich an jede ungesattigte Kohlenstoffbindung (Doppelbin-
dung) ein Molekiil Halogen anlagert, dabei das entsprechende Fettsaurehalogenid
bildend.

Halogenanlagerung an Linolsdure

(schematisch)

Hs - (CHz)s - CH==CH - CH: - CH = CH - (CHz)7 - COOH

it puninh

|
Ja2 i Jo

b ]

Ha - (CH2)s - CHJ - CHJ - CH2 - CHJ - CHJ - (CHz)r - COOH
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Zur Bestimmung dieser Doppelbindungen, d.h. des Sittigungsgrades einer
Verbindung, wird die zu untersuchende Substanz in einem indifferenten Losungs- |
mittel gelost und mit einem Uberschuss an Halogenlosung reagieren gelassen.
Nach einer gewissen Einwirkungszeit wird das unverbrauchte Halogen bestimmt.
Die dem angelagerien Halogen aquivalente Menge Jod in Prozenten wird als
Jodzahl bezeichnet.

Dazu ist zu bemerken: Die Schnelligkeit und Vollstandigkeit der Anlagerung
des Halogens an die Doppelbindungen hangt unter anderem sehr von der Konsti-
tution der ungesittigten Fettsduren ab. Die Anlagerung geht um so rascher und
vollkommener vor sich, je weiter die Doppelbindungen von der Carboxylgruppe
entfernt sind.

Konjugierte Doppelbindungen zeigen bei der Halogenanlagerung ein anderes
Verhalten als nicht konjugierte. Zur Bestimmung der Jodzahl dieser Konjuen-
fettsauren und ihrer Ester miissen spezielle Verfahren herangezogen werden.
Zum Beispiel entweder die Jodzahlbestimmung nach tWoburn (1941) oder mit
Hilfe von Pyridinbromid (7 suchiya und Mitarbeiter [1952]).

Abgesehen von diesen sterischen Eigenheiten, ist bei der Bestimmung der
Jodzahl die Wahl des Halogens, des Mengenverhaltnisses, der Einwirkungszeit,
iberhaupt der ganzen Versuchsbedingungen von ausserordentlicher Bedeutung
auf das Bestimmungsergebnis, findet doch, je nach Art derselben, neben der
Anlagerung des Halogens an die Doppelbindungen eine mehr oder weniger starke
Substitution von Wasserstoffatomen durch Halogen unter Bildung von Halogen-
wasserstoff statt.

Halogenanlagerung nebst teilweiser Substitution ber der Linolsdiure

(schematisch)
CHs - CH - (CH2)s CH=—CH . CH2 - CH==CH - (CHz)2 - CH - (CH2)s- COOH
T et A A A 4 !
/ H | | / ; H |
; | e |
7 Je Je A ]
/’ ,/ i }
J J J ‘ J |
A A
CHs - CHJ - (CHz)s - CHJ - CHJ - CHz - CHJ - CHJ - (CHe)2 - CHJ - (CH2)« COOH
+ 2 HJ

Zur Bestimmung der Jodzahl der Ole und Fette ist heute eine ganze Anzahl
von Verfahren bekannt, Verfahren, die teilweise wohl nur noch ein historisches
Interesse besitzen, wie z.B. das von Hiibl, und solche, die nach neueren Erkennt-
nissen mit Papierchromatographie und Radiometrie arbeiten (Kaufmann und
Budwig [1951]).
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Auch Schnellmethoden, u.a. eine, die unter Beiziehung eines Katalysators
(Quecksilberacetat) mit einem Minimum an Einwirkungszeit auskommt, sind
bekannt (Neto [1952]).

Es liegt nicht im Rahmen dieser Arbeit, einzeln auf die verschiedenen Ver-
fahren einzugehen. Man muss sich aber bei der Bestimmung der Jodzahl voll-
kommen klar sein, dass, wie schon erwihnt, je nach der angewandten Halogen-
losung, je nach den Versuchsbedingungen, insbesondere der Einwirkungszeit ein
mehr oder weniger grosser Teil des als « Jodzahl» errechneten und angegebenen
Halogens nicht angelagert, sondern substituiert ist und somit kein absolutes
Mass der vorhandenen Doppelbindungen darstellt. Zudem sind die verschiedenen
Methoden teilweise noch mit andern Bestimmungsfehlern behaftet.

Wenn auch als ganz selbstverstandlich vorausgesetzt wird, dass bei der Be-
stimmung der Jodzahl die Untersuchungsvorschriften der einzelnen Verfahren
auf das genauste innegehalten werden, ergeben die verschiedenen Methoden
doch nie vollig identische Werte. Sie besitzen nur einen konventionellen Cha-
rakter. Wenn aber, was sehr zu empfehlen ist, bei Mitteilungen von Unter-
suchungsergebnissen bei der Angabe von Jodzahlwerten zugleich auch das Ver-
fahren und die Einwirkungszeit, mit denen sie ermittelt wurden, vermerkt wird,
konnen wir uns in der Praxis der technischen Ol- und Fettanalyse, bei der der
Jodzahl nur die Bedeutung einer Kennzahl beizumessen ist, mit solchen Verfahren
abfinden.

Ganz anders aber liegen die Verhaltnisse, wenn mit der Jodzahlbestimmung
ein absoluter, wirklich nur den vorhandenen Doppelbindungen entsprechender
Wert ermittelt werden soll bzw. muss, sei es zwecks Bestimmung der Wasser-
stoffaufnahme bei der Hydrierung (Wasserstoff-Faktor), oder sei es, dass man
vor die Aufgabe gestellt wird, unter Beiziehung der Rhodanzahl das Prozent-
verhdltnis der einzelnen Fettsauren eines Oles oder Fettes zu ermitteln. Es ist
wohl ohne weiteres verstandlich, dass bei diesen exakten Untersuchungen zur
Bestimmung der Jodzahl nur ein Verfahren angewendet werden kann, das neben
hoher Genauigkeit einwandfreie, absolute Werte liefert, soll nicht die ganze
Untersuchung vollkommen irrefiihrende Daten ergeben.

iin solches Verfahren, das sogar noch dann ohne jeglichen Zweifel absolute
Werte liefert, wo Halogenmethoden infolge sterischen oder andern Hindernissen
(dreifache Bindung usw.) versagen, besitzen wir in der Bestimmung der Hydrier-
Jodzahl, auf die wir spater naher eingehen.

Die Bestimmung derselben ist aber keineswegs einfach und erfordert einen
ziemlichen Zeitaufwand. Sie eignet sich deshalb nicht fur Serienuntersuchungen,
dagegen aber ausserordentlich gut als Kontrollbestimmung der durch Halogen-
anlagerung ermittelten Jodzahlen der Ole und Fette.

Da man sich aber gerade im Laboratorium der Ol- und Fettindustrie des
oftern gezwungen sieht, Jodzahlen in grosseren Serien zu bestimmen, ware es
dazu ausserst dienlich, ein Verfahren benttzen zu konnen, das praktisch unab-
hingig von der Einwirkungszeit der verwendeten Halogenlosung ist, d.h. auch
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bei zeitlich verschieden langer Einwirkung des Halogens iibereinstimmende iden-
tische Werte liefert.

Es sollte dies unserer Ansicht nach moglich sein, wenn bei der Einwirkung der
Halogenlosung auf irgend eine Art die Substitution moglichst zuriickgedammt
oder besser ganzlich verhindert werden konnte. In diesem IFalle missten dabei
unter Umstanden sogar absolute Jodzahlwerte, wie sie in der exakten Ol- und
Fettanalyse unbedingt erfordert werden, resultieren.

Ein solches Verfahren zu finden, eventuell durch Modifikation einer bekann-
ten Methode, war die Aufgabe vorliegender Arbeit.

Die Bestimmung der Jodzahl nach Hanus

In unserem Laboratorium wurde lange Zeit zur Bestimmung der Jodzahl von
Olen, Fetten und Fettsauren ausschliesslich dieses Verfahren benutzt, wie es auch
als offizielle Methode in der Ph.H.V. (1933) und im Schweizerischen Lebens-
mittelbuch IV (1937) figuriert.

Methode
(Schweiz. Lebensmitteibuch IV)

Unter Jodzahl sind die Anzahl g Jod zu verstehen, welche von 100 g Fett
oder Ol addiert werden.

Jodmonobromidmethode.

Reagenzien: Losung von 20,7 g kauflichem Jodmonobromid in 1 Liter Eisessig.
Losung von 10 g Kaliumjodid in 100 cm?® Wasser.

In ein etwa | cm hohes, becherformiges Glaschen werden bei Fetten oder
Olen mit einer Jodzahl bis 100 0,2—0,5 g, bei solchen mit einer Jodzahl iiber 100
0,1—0,2 g eingewogen und in eine trockene 500 cm? fassende Glasstopselflasche
gebracht. Man l6st die Substanz in 15 ¢cm?® Chloroform, gibt dazu 25 cm?® Jod-
monobromidlosung, schiittelt gut um und lasst 15 Minuten im Dunkeln stehen.
Nun versetzt man mit 15 cm? Kaliumjodidlésung und 150—300 cm? Wasser und
titriert den Uberschuss des ausgeschiedenen Jods unter Umschiitteln mit 0,1n-
Natriumthiosulfatlosung zuriick, wobei man gegen Schluss der Titration etwas
Starkelosung zusetzt.

Gleichzeitig bestimmt man in derselben Weise den Titer der Jodmonobromid-
l6sung.

Berechnung: Jodzahl (]JZ) = _1.3.27.'8(‘1 ~b)
wobei a = cm? 0,In-Na25:203, die von 25 cm® Jodmonobromidlosung ver-
braucht werden.
b = zurucktitrierte cm? 0,1n-Na2S20s,
S = Substanzmenge in g.

So weit das Lebensmittelbuch.
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Nach Grin (1925) ist die Menge der Jodmonobromidlésung so zu bemessen,
dass wenigstens die Halfte des Halogens unverbraucht bleibt. Um dies wirklich
in allen Fallen sicher zu erreichen, wurden die Einwaagen von uns etwas pra-
zisiert.

Erwartete JZ Einwaage in g
0— 20 0,80 — 0,60
20 — 50 0,60 — 0,40
50 — 100 0,40 — 0,30
100 — 150 0,30 — 0,20
150 — 200 0,20 — 0,15
200 — 250 0,15 —.0,10

Im ferneren sei vermerkt: Die 25 c¢m? Jodmonobromidlosung, wie auch die
Halogenlisungen der folgenden Uerfahren, wurden von uns stets mit grisster
Sorgfalt und Exaktheit aus einer in /20 cm? geteilten 25-cm?-Biirette zufliessen
gelassen. ]

1,269 - f - (a—b)

Zur Berechnung der Jodzahl wurde benutzt: JZ = ;
S

wobei f = Titer der verwendeten 0,1n-Na2S20s3.

Bestimmungen

Bei diesem sorgfaltigen Arbeiten betragt die Streuung bei Doppelbestimmun-
gen keinesfalls &+ 19, wie es teilweise in der Literatur erwdhnt wird, sondern
nur einige Zehntelprozent. So differierten bei 160 in dieser Arbeit ausgefiihrten
Doppelbestimmungen der Jodzahl nach Hanus

48 Bestimmungen 0,0 Jodzahleinheiten

72 Bestimmungen 0,1 Jodzahleinheiten

32 Bestimmungen 0,2 Jodzahleinheiten

8 Bestimmungen 0,3 Jodzahleinheiten
Bei untersuchten Leinolen mit einer Jodzahl von 180—190 zeigten z.B. von 30
Parallelbestimmungen

29 %/ eine Streuung von 0,00 %o
41 %o eine Streuung von 0,05 %
22 %/y eine Streuung von 0,10 %/

8 /0 eine Streuung von maximal 0,15 %

Sollen sich aber die Streuungen bei Doppel- oder Reproduktionsbestimmun-
gen wirklich in diesen kleinen Grenzen bewegen, ist, abgesehen von der Ge-
nauigkeit des Arbeitens, unbedingt erforderlich, dass die Einwirkungszeit des
Jodmonobromides bei jeder Bestimmung fast minutios gleichgehalten wird.
Vorteilhaft ist es ebenfalls, wenn die Einwaagen unter sich nicht wesentlich
abweichen, so dass auch das Verhdltnis Substanz : Halogen jeweils keine grosse
Schwankung zeigt.

In nahezu allen Handbiichern der Ol- und Fettanalyse ist die Einwirkungszeit
der Jodmonobromidlésung mit 15 Minuten festgelegt. So schreibt der schon zi-
tierte Griin: «Die Hanus’sche Losung reagiert schon in 15 Minuten quantitativ.»
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Auch Bimer (1939) I fithrt an, dass eine Einwirkungsdauer von 15 Minuten
auch bei trocknenden Olen hinreichend sei. Einzig in den deutschen Einheits-
methoden 1930 (Wiziff) werden fir die Hanusmethode lingere Einwirkungs-
zeiten vorgeschrieben, eine halbe Stunde und bei Produkten mit hoheren Jod-
zahlen als 120 eine Stunde. |

In der Neubearbeitung dieser einheitlichen Untersuchungsmethoden der DGF
wird als Einwirkungszeit allgemein eine Stunde angegeben.

Unsere Untersuchungen zeigten aber, dass die Jodzahlwerte bei 15minutigem
Einwirken des Jodmonobromides in den meisten Fillen keinenfalls mit denen
ibereinstimmen, die bei einer Einwirkungszeit von einer Stunde ermittelt wurden.

Der Unterschied der beiden Jodzahlwerte kann unter Umstanden ein Viel-
faches des bei den Doppelbestimmungen ermittelten Streuungsfehlers betragen
und hangt vom Sattigungsgrad des Oles oder Fettes ab. Wir greifen zwar dem
(Gang unserer Untersuchung etwas vor, mochten aber doch schon hier einige
diesbeziigliche Werte, wie wir sie bestimmten, anfithren.

Jodzahlen nach Hanus

Substanz ’ 15 Minuten eingewirlkt 1 Stunde eingewirkt

Leinohl, roh 185,83 187,8
Linolsaure 176,5 182,5
Sonnenblumenol, raff. 1271 128.9
Erdnussol, hydr. 32° 715 73,0
Erdnussol, hydr. 48° 51,2 51,4
Nierenfett 8.5 37,9

Ohne schon jetzt darauf einzugehen, ob tiberhaupt einer von den bestimmten
Werten (15 Minuten oder eine Stunde Einwirkungszeit) der absoluten Jodzahl
entspricht, ist doch aus obigen Zahlen gut ersichtlich, dass sie fir eine exakte,
rhodanometrische Ol- oder Fettanalyse nicht verwendet werden konnen, ohne
dass das Verfahren Hanus eingehend tberpruft wird.

Es scheint, dass entweder die Einwirkungszeit von 15 Minuten trotz allen
Versicherungen, die in den zitierten Handbilichern gemacht werden, zu kurz
bemessen ist — das Halogen, hauptsachlich bei stark ungesattigten Olen, hat
nicht Zeit genug, sich quantitativ an alle vorhandenen Doppelbindungen zu
addieren — oder aber die von einer Stunde zu lang, und es findet wihrend dieser
Zeit schon eine immerhin nicht unwesentliche Substitution desselben statt.

Gerade das Hanus’sche Verfahren soll nach van Loon (1930) eine nicht un-
erhebliche Substitution zeigen.

Um dies zu Uberpriifen, wurden daher von mehreren Olen, Fetten und Fett-
sauren die Jodzahlen nach Hanus bei verschieden langen Einwirkungszeiten der
JBr-Losung bestimmt. Es seien aus dieser Untersuchungsreihe nur zwei Produkte
angefihrt:
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Gesamtfettsiuren, aus Sesamdol unter Wasserstoff abgeschieden und vom
Unverseifbaren befreit.

2. Erdnussil, hydriert auf einen Schmp. 30°.
Die erste Kolonne zeigt die gewdhlten Einwirkungszeiten.

Jodzahlen nach Hanus bei verschiedenen Einwirkungszeiten

P Fettsduren Erdnussél
aus Sesamdél hydr. 300
'/a 107.0 76,0
/s ‘ 107,8 76,2
1 108,3 76.8
2 109,7 77.3
4 1325 78.1
8 13,5 19,2
16 1158 » 79,7
24 116,6 80,7
Jodzahl ) Jodzahl

Hydriertes Erdnussél
Schmp. ca. 300

Sesamol-Fettsauren

116 A

115

114 4

3 1o e

112

111 ~

110

109 -

108 -

107

L T T T T T ¥ T T T I
120 & 8 16 24 1.2 4 8 16 24
Stunden eingewirkt Stunden eingewirkt
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Schon aus diesen zwei angefiihrten Bestimmungsserien geht mit aller Deut-
lichkeit hervor, dass das JBr der Hanuslosung sehr stark substituiert und dieses
Verfahren keineswegs unseren anfangs gestellten Anforderungen entspricht. Wir
zogen daher eine andere Methode zur Priifung heran.

Die Bestimmung der Jodzahl nach Kaufmann
(bromometrische Methode)

Diesem Verfahren, das Kaufmann (1935) ausarbeitete und dem er auch ausser-
ordentlich Geltung zu verschaffen wusste, liegt, im Gegensatz zu den jodometri-
schen Methoden, die Bromanlagerung zugrunde. Als Vorteile dieses Verfahrens
werden neben anderen seine grosse Billigkeit und seine praktische Geruchlosig-
keit angefiihrt. Es soll nach Kaufmann auch weitgehend unabhingig sein von der
Lichtwirkung und, was ausserordentlich giinstig wire, nicht substituieren.

Methode

Kaufmann (1953)

Herstellung der Bromlosung: In 100 Teilen Methanol (iiber gebranntem Kalk
destilliert oder Markenware) werden 12 bis 15 Teile Natriumbromid, das bei
130° getrocknet wurde, gelost. Zweckmassig halt man eine grossere Menge Me-
thanol, tiber festem Natriumbromid stehend, vorritig. Zur Herstellung der Brom-
losung giesst man 1 Liter der Natriumbromidlosung ab und lasst dazu aus einer
kleinen Biirette mit Glasstopfen 5,2 cm? Brom («zur Analyse») zufliessen.

Die Grosse der Einwaage ist folgender Aufstellung zu entnehmen:

Erwartete JZ

Einwaage in g

0.— 20 0,5 — 1.0
20 — 60 0,3 — 0,5
60 — 120 0,2

120 und mehr 0,10 —0112

Das Ol oder Fett wird in einem Miniaturbecherglas eingewogen, mit diesem
in den Jodzahlkolben gebracht und in 10 cm?® Chloroform gelost. Dann lasst man
25 ¢cm?® der Bromlosung zufliessen, wobei ein Teil des Natriumbromids ausfallt.
Hierauf lasst man 30 Minuten, bei Olen mit hohen Jodzahlen 2 Stunden, im
Dunkeln stehen.

Nach Hinzuftigen von 15 cm?® 10%oiger Kaliumjodidlosung titriert man mit
0,1n-=Natriumthiosulfatlésung und Starkel6ésung als Indikator. Gleichzeitig wird
in derselben Weise ein Blindversuch angesetzt.

Die Berechnung der Jodzahl erfolgt selbstverstindlich wie bei der Methode
Hanus. Ebenfalls wurde auch hier die Abmessung der Bromlosung in gleicher
Art in der Biirette vorgenommen.
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Bestimmungen

Obwohl ebenso sorgfaltig gearbeitet wurde, wie bei der Methode Hanus,
waren hier die Streuungen bei den Doppelbestimmungen eher etwas grosser.
Von 160 durchgefiithrten Doppelbestimmungen der Jodzahl nach Kaufmann

differierte : -
M 43 Bestimmungen 0,0 Jodzahleinheiten

56 Bestimmungen 0,1 Jodzahleinheiten
29 Bestimmungen 0,2 Jodzahleinheiten
16 Bestimmungen 0,3 Jodzahleinheiten
16 Bestimmungen 0,4 Jodzahleinheiten

Um uns zu uberzeugen, ob die Behauptung Kaufmanns, wonach die Losung
des Broms in Methanol-Natriumbromid nicht substituierend wirken soll, weil das
Brom locker gebunden und in seiner Aktivitat herabgesetzt sei, den Tatsachen
entspricht, bestimmten wir vorlaufig von drei Produkten, einem stark ungesattig-
ten Ol, einer ungesattigten Fettsdure und einem hydrierten Fett die Jodzahlen
bei verschiedenen Einwirkungszeiten nach seinem bromometrischen Verfahren.

Als Produkte wurden gewahlt:
Leinol, roh

Olsaure, rein (Ph.H.V.)
Erdnussol, hydriert auf einen Schmp. 32°.

0 N —

Jodzahlen nach Kaufmann bei verschiedenen Einwirkungszeiten

Bl s Leingl Olsidure Erdnussél
roh Ph.H.V. hydr. 320
/4 181,2 92,5 71,4
/s 182,4 92,3 71,5
1 182,8 93,3 716
2 185.0 93,2 12,8
4 182,8 93,3 12,3
8 184.,0 93,4 7240
16 184,6 95,0 74,5
24 184,7 95,3 76.6
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Jodzahl Jodzahl

94 de_‘,__/
Leindl, roh Olsdure

929

185
90—

88
184

8> 1

84 1
183

82 A

80
182 o

78 A

76 Erdnussol
181 - hydr. Schmp. 32°

74 1

724

T | T T T LI T | T T

12 4 8 16 24 1 2.4 8 16 24
Stunden eingewirkt Stunden eingewirkt

Aus den erhaltenen Daten ist ganz klar ersichtlich, dass die mittelst der
bromometrischen Methode nach Kaufmann gefundenen Jodzahlwerte viel weni-
ger von der Einwirkungszeit der Halogenlosung (in diesem Falle Brom) abhingig
sind, als die nach dem Hanusverfahren bestimmten. Nach einer gewissen Dauer
der Bromeinwirkung, die scheinbar mehr von der allgemeinen Art des Oles, Fettes
oder Fettsdure als von ihrem ungesittigten Charakter abhangt, wird ein Jodzahl-
wert erreicht, bei dem zweifellos der Eindruck gewonnen wird, dass hier die
Anlagerung des Broms an die vorhandenen Doppelbindungen quantitativ erfolgt
ist. Dieser Wert bleibt, auch wenn die Einwirkungszeit ziemlich verlangert wird,
einige Zeit konstant, d.h. die Abweichungen der Jodzahlwerte sind keinenfalls
grosser als die Streuung bei den Doppelbestimmungen. Werden aber die Ein-
wirkungszeiten zu ausgedehnt, zeigt auch die Brom-Methanol-Natriumbromid-
l6sung eine nicht zu tbersehende Substitution. Auch sie entspricht nicht voll-
standig unseren Anforderungen.

Es kann allerdings eingewendet werden, dass Einwirkungszeiten von 16 oder
gar 24 Stunden in der Praxis wohl kaum in Frage kommen und leicht umgangen
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werden konnen. Wir betonen aber nochmals, dass es uns darum zu tun war, ein
Verfahren zu finden, bei dem vom Zeitpunkt der quantitativen Anlagerung des
Halogens an die Doppelbindungen an gerechnet, die Dauer der Einwirkung des-
selben keine Rolle mehr spielt, also keinenfalls eine Substitution stattfindet und
somit bei Serienbestimmungen nach der Zugabe der Halogenlosung ohne weiteres
mit deren Riicktitration 16—24 Stunden (itber Nacht!) gewartet werden kann.

Wir gelangen damit zum letzten des von uns herangezogenen Jodzahl-
bestimmungsverfahren, das, trotzdem es gerade in obiger Hinsicht sehr erfolg-
versprechend zu sein scheint, leider in unserem Laboratorium lange Zeit unbe-

achtet blieb, zum Verfahren von /. J. A. Wyys.

Die Bestimmung der Jodzahl nach Wijs

Dieses Verfahren wird insbesonders in den USA, England und Holland all-
gemein angewendet. Es ist als offizielles Verfahren in der Brit. Ph. 1948 an-
gelthrt.

Nach vielen Literaturangaben soll gerade dieses Verfahren praktisch keine
Substitution zeigen, schreibt doch Griin S. 186, dass bei Verwendung von Wijs-
scher Losung mit einem geringen Uberschuss an Jod die Substitution vernach-
lassigt werden kann, und der schon zitierte van Loon beobachtete bei einem Lein-
ol nach zweieinhalbstiindiger und siebentagiger Einwirkungsdauer einer Jod-
monochloridlésung mit einem geringen Uberschuss an Jod ({0ijs’sche Losung)
keinen Unterschied in der Jodzahl.

Methode

Als Halogenlosung wird beim Wijs’schen Verfahren eine Losung von kauf-
lichem Jodtrichlorid in Eisessig und Tetrachlorkohlenstoff angewendet, der min-
destens soviel Jod zugesetzt wurde, dass die Umsetzung des Trichlorides in
Monochlorid restlos erfolgen kann.

JCls + Ja — 3]JCl

Die Losung darf keinenfalls einen Uberschuss von Chlor (JCls), eher einen
solchen an Jod enthalten, ansonst auch diese Losung substituierend wirkt. Aller-
dings darf dieser Jodiberschuss auch nicht zu grosy sein. Die Energie, mit der
die Anlagerung des Halogens an die Doppelbindungen und ebenfalls auch die
Substitution erfolgt, nimmt von Chlor zum Brom zum Jod ab. Ein zu grosser
Jodiberschuss in der Wijslosung wirkt aus diesem Grunde reaktionshemmend.

Es sollte unserer Ansicht nach daher leicht méglich sein, diesen Jodiiberschuss
so zu bemessen, dass derselbe nicht allzu reaktionshemmend wirkt und die Ad-
dition des Halogens an die Doppelbindungen innert niutzlicher Frist quantitativ
ermoglicht, anderseits aber auch wieder gentigend gross ist, um bei lingeren
Einwirkungszeiten substitutionsverhindernd zu wirken. Um diesen Jodiiberschuss
zu ermitteln, wurden zunachst drei Wsijslosungen hergestellt.
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Lésung Normalitit JCI g/l Uberschiissiges J g/l

1 0,21 n 19,7 0
II 0,21 n 152 7.0
10,1 1.2.0

111 0,21 n

Bestimmungen

Mit diesen drei Losungen wurden von verschiedenen Olen, Fetten und Fett-
sauren bei den schon vorgangig.herangezogenen Einwirkungszeiten die Jodzahlen
bestimmt und mit den gleichzeitig ermittelten bromometrischen Werten (Kauf-
mann) verglichen. Als ausserordentlich typisches Beispiel aus dieser Unter--
suchungsreihe sei hier nur angefiihrt:

LC’i?lfjl, I'U]l i 400 1!4734
Jodzahl
184
183
Jodzahlen nach 182
Sdtun-
2E Wijs Wijs Wijs Kauf-
wLosy) | (Wis ) | (Los 1) | mann e
180 —
te ol 182:0°1 ~180.2 | 1732 |- 1812
1y | 1827 | 181,1 | 1750 — 40 L
2 = ey A Wijslésungen
é igg’z igé’é iég’g %ggg mit verschiedenem Jodiiberschuss
4 | 1826 | 1829 | 1809 | 1828 | 1787/ L0 g ol o Hices
8 | 18292 | 18281 181,99 184,0 i g Jod im Liter
16 | 182,9 | 182,7:| 182,6 | — 177 - b 1ae JocimTdter
o4 | 1848 | 182.8 | 182.6 | 184.7 ,
176 =1z
175 ﬁf
174 dj

T T T T T T

12 4 8 16 24
Stunden eingewirkt
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Vergleichen wir die unter Beniitzung der drei TWijslosungen ermittelten Jod-
zahlen, ist die Abhangigkeit der Halogenanlagerung sowohl wie der Substitution,
vom Jodiiberschuss absolut nicht zu iibersehen.

Losung I: Trotzdem hier das JCls, wie festgestellt, restlos in JCI umgesetzt, da-
gegen aber kein tuberschiissiges Jod vorhanden ist, zeigt diese Losung doch
nach Einwirkungszeiten von tiber 16 Stunden noch eine merkbare Substitution.

Léosung 111: In dieser Losung ist der Joduberschuss zu gross und wirkt ausser-
ordentlich reaktionshemmend. Erst nach einer Einwirkungszeit von 16 Stun-
den werden Jodzahlwerte erhalten, die mit den bromometrisch ermittelten
libereinstimmen.

Losung I1: Diese Losung mit 7 g uberschussigem Jod im Liter liefert Jodzahlen,
die von 2stindiger Einwirkungszeit an bis zur 24stiindigen konstant bleiben
und mit den nach dem Kaufmannverfahren ermittelten Werten (Einwirkungs-
zeiten: 1, 2, 4 Stunden) tibereinstimmen. (Diese Werte sind im Kurvenbild des
Leinoles nicht eingetragen.)

Dies wurde aber, bevor wir endgtltig dazu schritten, eine solche Losung zu
den folgenden Untersuchungen anzuwenden, nochmals tberprift bei

Haselnussol, roh np 40° 1,4620
Jodzahl
91 -
s e
ke
=
//Kaufmann
Jodzahlen nach 90 + /
Stunden /
Wijs (Los. 2) Kaufmann /
1y 88.1 87,9 ok [/ Wis s
s 88,6 88,9 N
| 88.9 88,8
2 88.9 89.0 .
4 89,0 88,7 88 -
8 89,1 88.8
16 89,1 90,3
24 89,0 90,8
87 4
24 8 16 24

Stunden eingewirkt
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Auch ber diesem untersuchten Haselnussol werden mit der (ijslosung Nr. 11
(7 g uberschussiges Jod pro Liter) Jodzahlwerte erhalten, die von einer 1stiindi-
gen Einwirkungszeit an bis zur 24stiindigen konstant bleiben. Die grosste Ab-
weichung (I Stunde und 8 Stunden) betrigt, wie auch beim vorgingig unter-
suchten Leinol (4 Stunden und 16 Stunden), 0,2 Jodzahleinheiten und ist somit
keinenfalls grosser als der Streuungsfehler der Methode anhin.

Ebenfalls mit den bromometrisch ermittelten Werten (Kaufmann) stimmen
sie, sowohl beim Leinol wie beim Haselnussél, wenn die in der Vorschrift ange-
gebenen Einwirkungszeiten innegehalten werden, tberein.

Jodzahlen nach
Produkt Wijs (Lbs. 11) Kaufmann
2 Stunden 24 Stunden /2 Stunde 2 Stunden®)
Leinol, roh 182,8 182,8 S 183.,0
np 400 1,4734 |
Haselnussol, roh 88,9 89.0 88,9 —
np 40° 1,4620

*) Einwirkungszeiten

Allerdings enthdlt diese Jodmonochlorid-Jodldsung Nr. IT einen grisseren
Joduberschuss, als er bei Befolgung der in den Handbiichern angegebenen Vor-
schriften zur Herstellung der Wijslosung erhalten wird. Aber gerade dieses
grosseren Jodiiberschusses wegen scheint dies die gesuchte Halogenlésung zu sein,
die, praktisch unabhidngig von ihrer Einwirkungsdauer, von einer gewissen Zeit
an konstante Jodzahlwerte liefert und auch bei ldngeren Einwirkungszeiten nicht
substituierend wirkt.

Es sei ihre Herstellung, die, wenn sie auch nicht so kochbuchmassig einfach
wie die der Hanuslosung ist, doch von jedem einigermassen fahigen Laboranten
vorgenommen werden kann, beschrieben.

Herstellen emner Wijslosung
mit ca. 7 g tberschussigem Jod im Liter

20 g kaufliches Jodtrichlorid werden in einem Waigeglaschen abgewogen und
in 3 Liter einer Nﬁschung von 70 %0 Eisessig und 30 °/o Tetrachlorkohlenstoff
gelost. Nach erfolgter Losung werden 25 cm? davon abbirettiert, mit ca. 100 cm?
dest. Wasser verdiinnt und nach Zuftigen von 15 cm?® 10%siger Kaliumjodidlosung
mit 0,In-Na2S20s unter Zusatz von Stdarke nach bekannter Art titriert. Diese
Titration ist zweimal auszufiihren.
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Wenn der Durchschnitt der dazu verbrauchten cm?® 0,1n-Natriumthiosulfat-
losung = v, deren Titer = f und das Volumen der angemachten JCls-Losung
= L in cm? ist, errechnet sich das zuzusetzende Jod wie folgt:

— L . - .

Dieses errechnete, fein gepulverte Jod wird zugegeben und zweckmassig unter
Benutzung einer Schiittelmaschine in Losung gebracht. Fehlt eine solche, muss
unter 6fterem Umschiitteln so lange stehen gelassen werden, bis sich das Jod
vollstandig gelost hat.

Von dieser Losung (JCl + tberschissiges J) werden, wie oben, ebenfalls 25
cm? abbiirettiert und auf die gleiche Art mit 0,1n-Na2S:203 titriert. Es soll jetzt
die doppelte Anzahl cm® 0,In-Natriumthiosulfatlosung verbraucht werden als
vor dem Jodzusatz, also ungefahr 2 bis 2,1 - v.

Die Losung wird filtriert und kann (sie ist etwas starker als 0,2 normal), wenn
dies gewiinscht, durch Verdiinnen mit Eisessig und der entsprechenden Menge
Tetrachlorkohlenstoff genau auf 0,2n eingestellt werden.

Wir erhielten nach dieser Vorschrift tWijslésungen von folgender Zusammen-
setzung (eine Einstellung auf genau 0,2 Normalitat fanden wir tberflissig):

Normalitit JCI g/l Uberschiissiges J g/l
0,210 n 12,9 7,8
0,212 n 1310 1,9
0,207 n 13,3 6,6
0,207 n 13,2 7,0
0,208 n 13,0 ol
usf.

Es ist aber bei der Herstellung der Wsijslosung noch auf folgendes zu achten:

1. Eisessig sowohl wie Tetrachlorkohlenstoff miissen vollkommen frei von oxy-
dierbaren Verunreinigungen sein, was man kontrolliert, indem 1—2 cm3 mit
etwas konzentrierter Schwefelsaure und ein wenig kaltgesattigter Kalium-
bichromatlésung geschuttelt werden. Es darf sich auch nach einiger Zeit keine
Griinfarbung zeigen. Ansonst miussen die Produkte, was aber selten der Fall
sein wird, entsprechend gereinigt werden.

Ist man genotigt, eine solche Reinigung vorzunehmen, wird zu diesem Zwecke
der Eisessig (99—100 °/0) 2 Stunden am Riickflusskiihler tiber 1°/ Chrom-
saureanhydrid zum Sieden erhitzt und hernach destilliert.

ro

Tetrachlorkohlenstoff muss, wenn eine Destillation tiber Phosphorpentoxyd
allein nicht geniigt, mehrere Male mit verdinnter Schwefelsaure und darauf mit
30°% oiger wasseriger KOH ausgeschiittelt werden. Nach dem Trocknen tiber festem
Atzkali wird dann anschliessend tiber 10 %0 P20s unter Feuchtigkeitsausschluss
destilliert.
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Die Bestimmung der Jodzahl mittelst dieser
Jodmonochlorid- Jodl6sung

Methodik

Um einwandfreie Werte zu erhalten, muss bei der Bestimmung der Jodzahl
nach (Wijs das unverbrauchte Halogen ca. 70 /o der zugesetzten Menge betragen,
d.h. nur ca. 30 % zur Addition benotigt werden. Die Einwaagen sind danach

zu richten.

Erwartete Jodzahl Einwaage in g

0 — 30 1,00 — 0,60
30 — 60 0,60 — 0,30
60 — 80 0,30 — 0,20
80 — 100 0,20 — 0,18

100 — 120 0,18 — 0,16
120 — 140 0,16 — 0,14
140 — 160 0,14 — 0,12
160 — 200 0,12 — 0,10

Das in einem Mikrobecherglaschen eingewogene Ol oder Fett wird in eine
500-cm3-Glasstopfenflasche gebracht und in 15 ¢m® Tetrachlorkohlenstoff voll-
kommen gel6st. Aus einer Blirette werden auf das genauste 25 cm?® der Jodmono-
chlorid- Jodlosung zufliessen gelassen und sorgfaltig durchgemischt. Nach 2stiin-
digem Stehen im Dunkeln kann nach Zuftgen von 15 cm?® 10%siger Kaliumjodid-
l6sung und ca. 100 cm?® dest. Wasser das unverbrauchte Halogen mit 0,In-
Natriumthiosulfatlosung unter Benutzung von Starke auf bekannte Art zuriick-
titriert werden, wobei es, wie folgende Untersuchungsreihen ausnahmslos besta-
tigen, auf die resultierende Jodzahl keinen Einfluss hat, wenn unter Umstanden
mit dieser Riicktitration 24 Stunden (iiber Nacht!) gewartet wird.

Die Berechnung der Jodzahl erfolgt auf die bekannte Weise.
In diesem Zusammenhange sei noch die Zubereitung einer ausserst haltbaren
Starkelosung
beschrieben, wie sie aus dem Béndchen Nr. 58 der Sammlung Géschen entnom-
men wurde:

20 g wasserlosliche Starke reibt man mit etwas destilliertem Wasser an und
kocht mit weiteren 2 Litern Wasser einmal auf. Vor dem Kochen werden 0,2 g
Quecksilberjodid (HgJ2) zugegeben. Nach dem Aufkochen kiihlt man rasch ab
und filtriert. Das in geringen Mengen gelost bleibende Quecksilberjodid hat auf
das Resultat der Titration keinen Einfluss. Ebensowenig das sich spater aus-
scheidende.

Wir konnen dies in allen Teilen bestatigen.
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Ermittelte Jodzahl bei Beniitzung
Ol oder Fett
normaler Stirkeldsung HgJ2-Stiarkelosung
Erdnussol, hydr. 30° 74,7 74,7
Erdnussol, hydr. 45° 52,3 52,4
Schweinefett 70,9 70,9
Palmkernol 16,9 16,9
Rapsol, hydr. 30° 72,6 72,6
u.a
Bestimmungen

Bei einigermassen exaktem Arbeiten liefert die vorstehend beschriebene, etwas
abgeanderte (Wijsmethode ausserordentlich gut tibereinstimmende Jodzahlwerte.
Die Streuung bei 160 Doppelbestimmungen, die im Laufe dieser Arbeit aus-
gefihrt wurden, betrug '

bei 74 Bestimmungen 0,0 Jodzahleinheiten
bei 72 Bestimmungen 0,1 Jodzahleinheiten
bei 14 Bestimmungen 0.2 Jodzahleinheiten

Streuungen bei Doppel- oder Reproduktionsbestimmungen von tber 0,2 Jodzahl-
einheiten wurden bei dieser Methode von uns nie beobachtet.

Die nach vorstchendem, modifiziertem Wijsverfahren ermittelten
Jodzahlen im Vergleich zu den Kaufmann- und Hanuswerten

Es wurden nun von einigen Olen, Fetten und Fettsauren bei den bekannten,
von uns herangezogenen Einwirkungszeiten die Jodzahlen bestimmt, und zwar:

I. nach dem vorstehenden, etwas abgeanderten tWijsverfahren,
2. nach dem bromometrischen Verfahren von Kaufmann,
nach der Methode Hanus.

o

Zur Untersuchung gelangten: np 40°
Ole 1. Leinol, roh (Muster I) 1,4743
2. Leinol, roh (Muster II) 1,4734
3. Baumnussol, roh 1,4688
4. Sonnenblumenol, raffiniert 1,4677
5. Sojaol, raffiniert 1,4675
6. Sesamol, raffiniert 1,4659
7. Rapsol, raffiniert 1,4650
8. Erdnussol, raffiniert 1,4632
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Fette und Trane

Fettscuren

Erdnussol, hydr. 32° raffiniert
Erdnussol, hydr. 48° raffiniert
Kakaobutter, roh

Walratol, roh

Siedebutter

Nierenfett, raffiniert

(hiesiges Rinderfett)

G‘:Cl%b&l\ﬂ:—"

1. Linolsdure (Priparat «Judex»)
2. Olsdure Ph.H.V.
3

3. Isodlsduren (Prdaparat Astra)

Leinol, roh
(Muster )

1.4605

-~
5}

ot ok
O O G
ety
O O
o O

.__._
e

CtOv O

— 00 00
’ — O

Leinsamen unbekannter Provenienz wurden gemahlen, im Laboratorium bei 40° gepresst
und das Rohol iber etwas Hyflocel filtriert.

* In den Kurvenbildern sind {ibersichtshalber die

Jodzahl
195 —
Jodzahlen nach 1244
Stunden
Wijs Kaufmann *| Hanus 193 4 ;
192 4 /
1/4 188.9 189.7 185.3 f /
1/ 191,7 192.9 187.1 /
1 191,3 192.7 1878 191 +
9 1926 | 1926 | 1896 /
4 192.6 192.9 190,1 0o
8 192.7 2y 192.8
16 192.8 — 195,1 189 4 /
24 192.7 194.9 195,8
188 - j

np 400 1,4743

e

e
/Hanus

Wijs

Kaufmannwerte nicht eindetragen. 187 4
186 A
185 —

5 T T

12 4

138
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Leinol, roh
(Muster II)

Leinsamen ebenfalls unbekannter, aber hochstwahrscheinlich stdlicherer Provenienz, als
vorstehendes Muster, gemahlen und bei 40° im Laboratorium gepresst. Das Rohél wurde
tiber etwas Hyflocel filtriert.

Jodzahl np 40°1,4734

186 - /

185 —
Jodzahlen nach
Stunden
Wijs Hanus

Kaufmann 184
/4 180,2 181,2 179,6
1/9 181,1 182,4 179,1 183
1 1815 182,8 179,4 —o
2 182.8 183,0 180,2
4 182.9 182,8 180,7 {82
8 182.8 - 183,2
16 182,7 — 184.,6
24 182.8 184,7 186,4 i

w [

| T T -
12 4 8 16 24
Stunden eingewirkt
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Baumnussol, roh

Hicsige Baumniisse wurden gemahlen, bei 40° im Laboratorium gepresst und das Rohol
uber etwas Hyflocel filtriert.

Jodzahlen nach
Stunden

Wijs Kaufmann Hanus

1/4 148.7 147.,8 144 4
1/2 “148.4 — 144,0
1 148.6 — 145,83
2 148.5 148.,5 145,4
4 148.5 148.0 146.2
8 148.7 148,3 147.3
16 148.7 — 148,7
24 148.6 150.4 150,2

140

Jodzahl

150

149 -

np 40° 1.4688

/

L

Stunden eingewirkt

WW:’}'S e I
148 A
147 |

Ty T
145 - r/

144 -o‘{

T T 1 T |

12 4 8 16 24



Sonnenblumendol, raffiniert

Sonnenblumendl, sog. Halbraffinat, d.h. entsduert, aber nicht gedampft, aus Betrieb

Jodzahlen nach

Stunden

Wijs Kaufmann | Hanus

/4 131,4 126,7 1271
1/ 1317 127,71 128.6

1 132.0 — 128,9

2 1328 12855 152.0

4 132.8 129,4 F3L,i

8 132.8 — 132,6

16 133.0 130,9 134,0
24 132.9 1522 135,9

Jodzahl

136 S

135 =

134 4

133 S

132 4

131 A

130 —

129 4

128 -

127 -i

/

np 40° 1,4677

/

P

/ Hanus

P

Wijs

} I | T T
12 4 8
Stunden eingewirkt

16

24
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Sojaol, raffiniert

Jodzahlen nach
Stunden

Wijs Kaufmann | Hanus

1/4 131.2 129,5 127.1
/s 131,4 L 127,9
1 131,3 129,7 128,7
2 1313 129,7 129,4
4 131.8 130,3 1295
8 131.4 130,4 130,4
16 131,7 132,0 182,1
24 1315 138,53 134,1

142

Jodzahl

134

133

132

131

130

129

127

Sojaol, entsduert, aber nicht gedampft, aus Betrieb

np 40° 1,4675

o
/

Wijs

12 4 8 16
Stunden eingewirkt

24



Sesamol, raffiniert

Sesamdl, raffiniert und geddmpft, aus Betrieb

Jodzahlen nach

Stunden

Wijs Kaufmann | Hanus

1/4 1132 110,4 109,4
12 114,0 111,4 110,7
Wil 114,38 — 110,53
2, 114.8 111,5 112,0

4 114.6 1120 113,9

8 114.8 1151 113,8

16 1148 116,3 117,4
24 114.8 —_ 116,1

117 4

116 -

115 A

114 A

113 4

112 4

111

- —

109

110_N

Jodzahl np 40°1,4659

o
/ Hanus \

L T T 1 I
12 4 8 16 24
Stunden eingewirkt
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Rapsol, raffiniert

Jodzahlen nach

105

104 A

103

102 H

101 +

Rapsol, aus inldndischem Raps, raffiniert und geddampft, aus Betrieb

Jodzahl np 40°1,4650

/-o

/’—-}‘Ian us

Lats

r /7/ Wijs
ff

Y!
J

12 4 8 16
Stunden eingewirkt

Erdnussol, raffiniert

Erdnussol, raffiniert und geddmpft, aus Betrieb

Stunden

Wijs Kaufmann Hanus

1/4 102,3 100,9 100,3
/2 102,5 — 101,3
1 102,9 101,2 101,4
2 103.2 102,0 1021
4 103.2 102,6 102,5
8 103.3 102,7 103,3
16 103.3 104,0 104,5
24 103.3 105,2 104,9

Jodzahlen nach
Stunden

Wijs Kaufmann Hanus

1/4 96,1 — 95,3
/s 96,5 96,0 95,7
1 96,7 96,3 95,7
2 96,9 96,8 96,2
4 96,9 96,2 96,3
8 96,8 — 96,6
16 96,8 96,0 97,5
24 96,9 — 97,7

144
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np 40° 1,4632

Jodzahl
98 4
el
——
/ Hanus
97 - :
// e
Wijs
-
96 —I!r
LI T T 1 T
172 4 8 16 24

Stunden eingewirkt



Erdnussél, hydriert 32°

Vorraffiniertes Erdnussol hydriert und nachraffiniert, aber nicht gedampft

Jodzahl n®? 40° 11,4605
Jodzahlen nach
Stunden .
Wijs Kaufmann | Hanus 75 //o—
Hanus
1/4 T1.4* 71,4 71,5 %) 74 - /
/3 116 * 71,5 71,8 %) * oal
1 71,8 71,6 73,0 =] '
2 22 12,3 73,4
4 12:2 72.3 1357
8 72.2 79,1 74,1 T o Wijs
16 . 2.2 74,5 75,5
24 2.2 76,6 T5:T I T T —
) i PR 8 16 24
.Stunden eingewirkt )
Erdnussol, hydriert 48°
Vorraffiniertes Erdnussol, hydriert, nachraffiniert und geddmpft
Jodzahl
Jodzahlen nach
Stunden
Wijs Kaufmann | Hanus 53, "
"'o
—
/4 50,9 *) —c 51,2 *) 52 - o " Hanus
/s 51410 50,6 51,3 %) A
1 51,8 — 51,4 %) o— R
9 51,7 51,8 5175 Wijs
4 51,7 51,9 51,6 51 1
8 51,6 — 51,7
16 51,6 51,1 52,8
24 81,7 - 52,6 — Y

12 4 8 14 24
Stunden eingewirkt

*) Diese Werte sind iibersichtshalber im Kurvenbild nicht eingezeichnet.
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Kakaobutter, roh

Jodzahlen nach

Jodzahl np 40° 1,4573
—-___.—-0
/"""_‘- Hanus
41 4

39555

-

Y

Wijs

L T

12 4 8
Stunden eingewirkt

(Walratol, roh

(wird zu den Tranen gerechnet)

Stunden

Wijs Kaufmann Hanus

1/4 40.8 39,6 39,8
1/o 40,9 40,0 39,7

1 40,9 40,7 40,2

2 40.9 - 40,5

4 40.9 40,4 40,6

16 40,9 — 41,4
24 41.0 40.6 41,6

Jodzahlen nach
Stunden

Wijs Kaufmann Hanus

1/4 78,6 77,4 78,0
/5 79,1 79,1 78,2

1 79,4 — 77,9

2 79.5 79.3 80,4

| 79.5 79,6 80,2

8 79.3 79,7 81,1

16 79.3 —_ 81,2
24 79.5 81.3 32,1

146

Jodzahl

82 o

80 —

16

24

no 40° 1,4569

0

e

— —o~ Hanus

i -ﬂo—a\o_—o——’.ﬁj-i;;“
78 -f\!

12 4 8
Stunden eingewirkt



Siedebutter, roh

Jodzahl no 40° 1.4550
42 =
Jodzahlen nach = " Hunus
Stunden //0-— il
Wijs Kaufmann Hanus /
1/4 38.8 39,2 39,2
1/5 39,1 39,3 39.6
1 39,3 39,3 40,2
2 39.9 39,8 40,8
4 39,9 40,1 41,1
8 39.9 40,1 41,5
16 40,0 40,7 42.0
24 40.0 41.7 42.2 - ‘ | I
12 4 8 16 24
Stunden eingewirkt
Nierenfett, raffiniert
Nierenfett ausgeschmolzen, entsauert, aber nicht gedampft
Jodzahlen nach Jodzahl
Stunden 40 —
Wijs Kaufmann Hanus
2 Wijs e SR
14 38,7 37,4 37,5 st el
1/y 39,0 — 37,8 ,o——-"“’/’
1 39,1 37,4 37,9 e
2 39.4 37.8 38,4 38 - { Hanus
4 394 37,9 38,5
8 39.4 38,2 38,6 -
16 39.4 38,2 39,0 RIR T T T
24 39.5 38,6 39,3 12 4 8 16 24
Stunden eingewirkt
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Linolsaure

Kaufliches Praparat der Judex Chemicals Sudbury, Middlesex. Enthalt (RhZ: 121,5) noch
wesentliche Mengen Linolensdure und ebenfalls noch feste, gesdttigte Sduren.

148

Jodzahl np 40" 1,4639
189 /\ ——
o T
ijs
187 i
~~ Hanus
186 o
Jodzahlen nach //
Stu“den - 185 _I o
Wijs Kaufmann Hanus /
184 -
1/4 184.5 185.3 176.5 /
/s 188,4 — 179,7 183
1 188.4 . 1825 |
2 1886 | 1880 | 1852 o
4 188.6 188.4 185.,8
3 188.2 188.6 186,7 o '
16 188.2 190.7 189,1
24 188.2 e 188.8
180 —J
9 =
178
177 41
12 4 8 16 24

Stunden eingewirkt



Olsdiure, rein, Ph.H.U.

Olsdure, rein Ph.H.V., bezogen von Siegfried, Zofingen. Enthalt nach unserer Analyse
77 %0 9—10 Olsaure, 14 %o Linolsdure und 9 %o feste gesattigte Fettsduren.

Jodzahl np 40° 1,4531
Jodzahlen nach
Stunden 97 1 /[:’Es-‘\\'c'
Wijs Kaufmann Hanus
j co /
e
1/4 92.6 92,5 93,4 05 o el
/5 92.8 92,3 93,9 B /{

1 93,3 93,3 94,2 /

2 93.5 93,2 94,9 T

4 93.7 93,3 95,2 d ]

8 93.7 93,4 95.6 03 - f—\T
16 93 4 95,0 97,2 —— : . T
24 93.4 95,8 96,7 12 4 8 16 24

Stunden eingewirkt
Isoolsduren

Von uns aus einem stark isomerisierten Fett iiber die Bleisalze hergestellt. Enthilt noch
ca. 2,5 %o gesattigte feste Fettsduren.

: ——
/_ Hanus

np 40°1,4512

0

Q

Wijs

Jodzahl
Jodzahlen nach
Stunden 89
Wijs Kaufmann Hanus :
14 87,4 86,5 86,8 -
1/2 87.6 87.1 $6.9 =i o
1 87,7 s 87.3 j““;?*:—‘
2 87.7 87,5 87,6
1 87.7 87.4 87.8 i
8 87.7 87,5 87,9 87 ‘é
16 87.7 89,2 88,7 —— .
24 87.7 — 88,8 T2 4 8
Stunden eingewirkt

16

24
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Ubersicht und Diskussion

Jodzahlen nach
Produkt
Wijs Kaufmann Hanus

Einwirkungszeiten: l 2 Std. 24 Std. 30 Min. 2 Std. 15 Min. 1 Std.
Leinol, 1 192.6 192.6 — 192.6 185.3 187,8
Leinol, 11 182.8 182.8 — 183.0 179,6 179,4
Baumnussol 148.5 148.6 — 148.5 144,0 145,38
Sonnenblumenol 132.8 132,9 — 128,5 127,1 128,9
Sojaél 131.3 131.,5 — 129,4 1291 128,7
Sesamol 114.8 114.8 e 111,5 109,4 110,3
Rapsol 103.2 103.3 — 102,0 100,35 101,4
Erdnussol 96.9 96.9 96,0 96.8 95,3 95,7
Haselnussol 88.9 89.0 88.9 89,0 88,2 88,4
Erdnussfett 32° 72.2 122 715 72.3 71,5 73,0
Erdnussfett 489 51,7 51,7 50,6 51.8 51.9 51,4
Kakaobutter 40.9 41.0 40.0 — 308 40,2
Walrat 79.5 79.5 79,1 79.3 78,0 77,9
Siedebutter 39.9 40.0 39.3 39.8 39,2 40,2
Nierenfett 394 39.5 — 37.8 37,5 37,9
Linolsaure 188.6 188.2 — 188.0 176,5 182,5
Olsaure 935 93 4 — 93,2 93,4 94,2
Isoolsauren 87.7 87.7 87,1 87.5 86,8 87,3

Vergleichen wir die mittelst den drei herangezogenen Bestimmungsmethoden
ermittelten Jodzahlwerte der hier untersuchten 18 Ole, Fette und Fettsauren
untereinander, ist klar ersichtlich, dass das Verfahren

Hanus

ausserordentlich problematische Jodzahlgriossen liefert. Schon bei einer Ver-
langerung der vom Schweizerischen Lebensmittelbuch IV und der Ph.H.V vor-
geschriebenen und als gentigend betrachteten Einwirkungszeit von 15 Minuten
auf eine Stunde, wie es in der Neubearbeitung der DGF-Methoden vorgeschlagen
wird, werden, wie bereits anfangs dieser Arbeit erwahnt, in den wenigsten Fallen
tibereinstimmende Werte erhalten, und bei ausgedehnterer Einwirkungsdauer ist
die schon von van Loon geriigte starke Substitution der Hanus’schen Jodmono-
bromidlésung nicht zu tbersehen.

Diese offensichtliche und wesentliche Substitution durch einen Jodiiberschuss
der JBr-Losung, dhnlich, wie bei dem beschriebenen modifizierten Wijsverfah-
ren, zu verhindern oder wenigstens einzudammen, gelang nicht.
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Jodzahlen mit verschiedenen Jodmonobromidlosungen
von Lemndl, roh

Jodmonobromidlésungen
Stunden :
noiinbae?lnr;;c;};tg%l:lvg}flz. 3¢ J/1im Uberschuss 6 ¢ J/lim Uberschuss

1/4 185.4 183,7 183,2
/2 - 186,9 186,6

1 187,8 - —

2 189,6 - —_

4 190,1 — —

8 192,8 192,3 191,8
16 195,2 194,0 193,0
24 195,8 195.7 195,0

Die Ubereinstimmung der Hanuswerte mit den nach dem
bromometrischen Uerfahren nach Kaufmann

ermittelten Jodzahlen ist ebenfalls nicht befriedigend.

Die 15minutigen, teilweise sogar die einstiindigen Hanuswerte sind gegen-
Uber den bromometrisch gefundenen in fast allen Fallen zu nieder. Wie schon
bereits angefithrt, scheint uns, trotz allen gegenteiligen Versicherungen in den
diesbeziiglichen Handbiichern, die Einwirkungsdauer der Hanuslosung mit 15
Minuten( in vielen Fallen sogar mit einer Stunde und mehr!) fir eine quantita-
tive Anlagerung des Halogens an die vorhandenen Doppelbindungen ungenii-
gend und zu kurz bemessen.

Auch das Verfahren nach Kaufmann zeigt aber, wenn die Losung des Broms
in Natriumbromid-Methanol wesentlich langere Zeit, als vorgeschrieben, ein-
wirken gelassen wird, eine deutliche Substitution. Im Gegensatz zu unserer modi-

fizierten Wijsmethode.

Diese Methode lieferte bei den hier untersuchten Produkten in allen Fallen
und ohne Ausnahme von einer zweistiindigen Einwirkungsdauer der Jodmono-
chlorid- Jodlosung an bis zu einer solchen von 24 Stunden konstant bleibende
Werte. Es zeigt sich bei dieser Methode in der Halogenaufnahme ein deutlicher
und nicht zu ubersehender Halt, und es macht allen Anschein, dass es uns
gelungen ist, bei diesem Verfahren die Substitution auszuschalten.

Damit ist eine Anforderung, die wir an eine zweckmassige Jodzahlbestim-
mungsmethode stellen, erfullt: Unabhangigkeit der resultierenden Jodzahlwerte

von der Einwirkungsdauer der Halogenlosung wahrend eines langeren Zeit-
intervalls!
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Die von Kaufmann (1935) 1 gemachte Beobachtung, dass die nach Wijs ge-
fundenen Jodzahlwerte nach langerer Versuchsdauer erheblich ansteigen, wird
hier mit unserer ca. 7 g uberschissiges Jod im Liter enthaltenden TWijslésung
widerlegt.

Im Gegensatz zu den Hanuswerten stimmen die mit dieser Losung gefundenen
Jodzahlen in nahezu allen Fallen mit den bromometrisch nach Kaufmann gefun-
denen sehr gut uberein. |

Nur 5 der hier untersuchten Ole (Fette) zeigen diesbezliglich eine Diskrepanz,
die allerdings wesentlich grosser ist als normalerweise der Streuungsfehler der
benutzten Methoden. Es sind dies:

1. Sonnenblumendl, raffiniert, nicht gedampft
Sojadl, raffiniert, nicht gedampft

Sesamol, raffiniert und gedampft

Rapsol, raffiniert und gedampft
Nierenfett, raffiniert, nicht gedampft

e 00 19

Ot

Da wir mit grosster Wahrscheinlichkeit annehmen dirfen, dass bei Anwen-
dung unserer modifizierten TWijslésung eine Substitution des Halogens nicht
stattfindet und es sich zudem bei den fraglichen Produkten um raffinierte
Qualitaten mit einem verschwindend geringen Gehalt an Unverseifbarem han-
delt, das keinenfalls die Jodzahlbestimmung beeinflusst, glauben wir, dass der
Grund dieser Unstimmigkeit im bromometrischen Verfahren, d.h. in der dazu
verwendeten Bromlésung zu suchen ist. In der Form, wie es hier als Brom-
Natriumbromid-Methanoll6sung in Anwendung kommt, ist es, wie Kaufmann in
den schon zitierten Studien S. 23 schreibt, in seiner Aktivitit herabgesetzt und
wird als «gemadssigt» angesprochen. Diese Herabsetzung der «Aktivitat» des
Broms kann sich unserer Ansicht nach ahnlich auswirken, wie es ebenfalls Kauf-
mann unter der Bestimmung der partiellen Jodzahl mittelst einer Brom-/od-
Natriumbromid-Methanollosung (Seite 41) beschreibt. Auch bei der bromometri-
schen Bestimmung der Jodzahl kann sich eventuell ein Unterschied der Brom-
aufnahme zwischen den einzelnen Glyceriden bemerkbar machen, in dem Sinne,
dass sich die Doppelbindungen des Olsaurerestes in einem Triolein oder Oleo-
dilinolein usw. gegentiber der Bromaddition anders verhalten als z.B. in einem
Oleo-dipalmitin oder -stearin usf., wahrend bei Verwendung der beschriebenen
Jodmonochlorid-Jodlésung die Konfiguration der Glyceride, im Gegensatz zu
der Lage der Doppelbindung im ungesattigten Fettsaurerest, auf die Halogen-
aufnahme wohl ohne Einfluss bleibt. Das konnte der Grund dieser wenigen, hier
beobachteten Unterschiede sein.

Um diese Frage zu klaren, um uberhaupt zu tiberprifen, ob die mittelst der
hier beschriebenen, von uns etwas abgeanderten Wijsmethode gefundenen Jod-
zahlen wirklich absolute, nur den im untersuchten Ol (Fett oder Fettsdure) vor-
handenen Doppelbindungen entsprechende Werte darstellen, zogen wir die Be-
stimmung der Hydrierjodzahl heran.
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Die Bestimmung der Hydrierjodzahl

Wie wir schon eingangs dieses Berichtes erwahnten, ist ebenfalls die Hydrier-
jodzahl ein Mass fiir den Gehalt einer Substanz an ungesattigten Bindungen, und
sie dient in der Ul- und Fettanalyse hauptsichlich zur Bestimmung jener un-
gesattigten Fettsauren oder Derivate, bei welchen infolge sterischer Hinderungen,
wie konjugierte Stellung, dreifache Bindung, der Carboxylgruppe benachbarte
Stellung der Doppelbindung usw., die Halogenadditionsmethoden versagen.
Auch die Konfiguration der Glyceride, d.h. die Lage des oder der ungesittigten
Fettsaurereste im Glyceridmolekil, ist bei der Bestimmung der Hydrierjodzahl
vollkommen ohne Einfluss.

Methodak

Das Prinzip der Methode beruht auf der volumetrischen Messung des bei der
totalen Hydrierung der aliphatischen, ungesattigten Doppelbindungen der be-
treffenden Substanz verbrauchten Wasserstoffes, und die Hydierjodzahl (H]Z)
gibt an, wieviel Teile Wasserstoff, berechnet auf die dquivalente Menge Jod von
100 Teilen des untersuchten Produktes (Ol, Fett oder Fettsaure) dabei gebunden
werden, ’

Auf die Einzelheiten der Bestimmung und der dazu notigen Apparatur
konnen wir hier nicht naher eingehen. Wir verweisen diesbeziiglich auf:

. Kaufmann und Baltes (1937)
2. Baltes (1953)
3. Bomer (1939) II.

Kurz erwihnt sei nur, dass wir fir die Hydrierungen Palladiumkatalysator
verwendeten, einerseits auf BaSOs, anderseits auf feinstgepulvertem Kiesel-
sauregel.

Die Berechnung der Hydrierjodzahl aus dem jeweiligen Wasserstoffver-
brauch erfolgt: ;

wenn B, Barometerstand Anfang Hydrierung
Bg Barometerstand Ende Hydrierung
ty lemperatur Anfang Hydrierung
tg lemperatur Ende Hydrierung
I©' Einwaage in g
Vi Volumen des H2 Anfang Hydrierung
Vi Volumen des Hz Ende Hydrierung

sind die reduzierten Volumen Ha:

Va - Ba
VAO —
(1 + 0,00866 - ty) - 760
Vi - Bg
VEO — = 2

(1 + 0,00366 - tg) + 760
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und die Hydrierjodzahl
0,01132 r (VAO e V];.:O) - 100

HJZ =
E
Sind die Aussenbedingungen am Anfang und Schluss der Hydrierung gleich.
als
0 B, — By = B
ty — tE = t

kann die abgelesene Menge des zur Hydrierung verbrauchten Wasserstoffes als

Cmi‘H-_,
an Stelle von Vi — Vi eingesetzt werden, und es ist dann:
1,182 - em®Hz: -B
HJZ = =

(1 + 0,00866 - t) - 760 - E

Der Barometerstand wird korrigiert. Das Volumen des Wagerohrchens kann ver-
nachlassigt werden.

Bestimmungen

Von uns wurden (im Doppel) die Hydrierjodzahlen folgender Ole bestimmt:
1. Leinol, roh, mit np 40° 1,4734

Baumnussol, roh

Sonnenblumendl, nur raffiniert

Sesamol, raffiniert und gedampft

Rapsol, raffiniert und gedampft

6. Linolsaure «Judex»

3 Ot W 09 MO

Die beiden Bestimmungen der Hydrierjodzahl von
Sesamol

seien hier mit ausfihrlichen Daten und Berechnung angefiihrt:

Bestimmung 1 By, 706 mm tx 19,00
Bg 706 mm tg 19,00
Einwaage 0,0345 g

cm?He 4.02

Die Hydrierjodzahl errechnet sich somit zu:
142 2 4,02 <706
(1 + 0,00366 - 19,0) - 760 - 0,0345
= 1146

H]Z =
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Bestimmung 2 B, 703 mm ta 18,00

B 703 mm tg 18,00
Einwaage 0,0326 g
cm?Hz2 3,82
1,152 » 3,82 - 703
H]Z =
(1 + 0,00366 - 18,0) - 760 - 0,0326

=l ]

Mit den Bestimmungen der anderen Ole ergab sich folgendes Bild:

Hydrierjodzahlen

Produkt Wert
Leinol 1826 1831 1822
Baumnussol 148,0 148,5
Sonnenblumenol 131,9 152,6
Sesamol 114,6 115,1
Rapsol 102,9 108,4
L.inolsaure 187,8 188,4

Bei der Bestimmung der Hydrierjodzahl muss naturgemass auch bei sorg-
faltigstem Arbeiten (was zudem unerlasslich ist!) eine grossere Fehlergrenze bei
Doppel- und Reproduktionsbestimmungen in Kauf genommen werden als bei den
vorgingig beschriebenen Halogenadditionsmethoden. Diese Streuung ist aber
keinenfalls so hoch, dass der Vergleich der HJZ mit den mittelst der (s~ und
Kaufmannmethode (auch Hanus) gefundenen Jodzahlwerten nicht Gberzeugend

und klar wirkte.
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Die Ubereinstimmung der nach unserem Wijs- und dem Kaufmann’schen
Verfahren ermittelten Jodzahlwerte mit der Hydrierjodzahl

Produkt HJZ JZ nach Wijs*) JZ nach Kaufmann™)

Linolsaure 187.8 188.6 188.0
188.4

Leinol 182.6 182.8 183.0
183,1
182.,2

Baumnussol 148.0 148.5 148.5
148.5

Sonnenblumendol 131.9 132.8 128.5
132.6

Sesamol 114.6 114.8 111,5
115,1

Rapsol 102,9 103.2 102,0
103.4

*) Einwirkungszeit der Halogenlésungen: 2 Stunden

Wie ersichtlich, stimmen die nach dem modifizierten Wijsverfahren gefun-
denen Jodzahlen in allen von uns untersuchten Fallen mit den jeweils ermittelten
Hydrierjodzahlen gut uberein.

Da allgemein bei der Wijslosung, insbesondere bei der von uns verwendeten
mit ungefdhr 7 g tiberschiissigem Jod im Liter, eine Substitution auch bei lingerer
Einwirkungszeit nicht zu befiirchten ist, war dies naheliegend. Auch anderweitig
ist die Ubereinstimmung der Jodzahl nach Wijs mit der H]Z bestatigt worden,
so von Pack und Mitarbeitern (1952). Und zwar bei:

Produkt JZ nach Wijs HJZ
Methyllinoleat (70 %) 120,8 12151
Methyllinoleat (96 °/o) 166,5 166.,9
Erdnussél-Methylester 92.0 93,1

Damit erfillt unsere modifizierte tjismethode auch die zweite Anforderung,
die wir an ein Jodzahlbestimmungsverfahren stellten: Sie liefert absolute Werte.

In Féllen, wo es wiinschenswert erscheint, in kiirzerer Zeit, als den vorge-
schriebenen 2 Stunden, eine ]odzahlbestimmung durchzufihren, kann durch
Zusatz von Quecksilberacetat, wie bekannt, die Addition des Halogens katalytlsch
beschleunigt werden.
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Ein Schnellverfahren zur Bestimmung der Jodzahl nach Wijs
(siche die schon anfénglich zitierten Fette und Seifen, Neto [1952])

Methodik

Die Bestimmung erfolgt mit gleicher Jodmonochlorid-Jodlosung auf die
gleiche Art wie bei dem beschriebenen, modifizierten (Wijsverfahren, einzig mit
dem Unterschied, dass unverziiglich nach dem Zufliessenlassen der Halogen-
losung 10 cm? einer 2,5%0igen Losung (nicht 25%0igen, wie in «Fette und Seifen»
angefthrt, Druckfehler!) von Quecksilberacetat in Eisessig zugesetzt wird. Diese
Losung liessen wir ebenfalls aus einer 10-cm?-Biirette zufliessen, weniger del
Exaktheit, sondern der praktischen Handhabung halber.

Nach 5 Minuten (der Bestimmungskolben wird ab und zu umgeschwenkt,
braucht aber keineswegs dauernd umgeschiittelt zu werden) kann das unver-
brauchte Halogen auf die tbliche Art zuriicktitriert wetden. Langere Einwir-
kungszeiten als ungefahr 30 Minuten sind tunlichst zu vermeiden, da bei lingerer
Einwirkungsdauer doch der katalytische Einfluss des Hg-Acetates in gewissen
Fallen zu einer Substitution fiihren kann.

Sesamol, raffiniert und geddampft:
JZ nach Wijs, normal, 2 Stunden 1953

mit Hg-Acetat, 2 Stunden 116,0
Erdnussil, hydriert ca. 32°:
JZ nach Wijs, normal, 2 Stunden 74,0
mit Hg-Acetat, 2 Stunden 74,2
Bestimmungen
|
Produkt normal Schnellmethode mit Hg-acetat f
Einwirkungszeiten: 2—4 Std. 5 Min. 10 Min. 30 Min.
Leinol, roh 11 183,0 183,0 —— —
182,8 182,8
182,7
Baumnussol 148.5 148,5 = =
148.4 148,6
148,4
Sonnenblumendl 132,7 182,7 — —
132,8 132,6
132,71
Sojacl *) 130,7 130,5 — —
130,8 130,4
130,7

*) Diese Olproben sind nicht identisch mit den zu den vorgehenden Serienuntersuchungen (Wijs/Kaufmann/
Hanus) herangezogenen.
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Produkt normal Schnellmethode mit Hg-acetat
Einwirkungszeiten: 2—4 Std. 5 Min. 10 Min. 30 Min.
Sesamol *) 115,4 115,2 115,2 1150
115,35 115,4 115,4 115,3
1152 115.1 1151
Rapsol 103,1 103,0 — —
103,2 103,1
Erdnuss6l ) 97,2 97,2 97,3 e
97,2 97,1 97,0
97,3
Erdnussfett 32° %) 74,3 74,2 - 74,2
74,4 74,2 74,3
74,2 74,0
Erdnussfett 48° %) 52,0 52,0 — 52.1
52,1 52.1 52,0
52,0 52,0
Nierenfett ¥) 44,1 44,1 —_ —
44,1 43,9
44,1
Siedebutter *) 39,1 38,9 39,0 -
38,9 39,1
39,1 39,2
Walratol 79,6 79,5 e —
79,6 79,6
Walratél, hydriert 2.3 g — 2.3
2,4 2.3 2.2
2.2 2.2
Kokosfett 9,4 9,4 — 9,4
9,5 9,3 9,4
9.3 9.4
Kokos, hydriert Iyl » 1.0 — 1,0
L1 1,0 1.0
1,1 Ll
" Fritfett Astra 17,0 16,9 16,9 ==
16,9 16,9 17,0
16,9 17,0
Linolsaure 188,1 188.2 — 188,1
188.,0 188.1 188,2
188,3
Olsaure 93,6 93,6
93,6 93,6
93,7
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Bei Verwendung der beschriebenen, modifizierten Wijs’'schen Jodmono-
chlorid- Jodl6sung ist der Streuungsfehler zwischen Mehrfachbestimmungen bei
Zusatz von Quecksilberacetatlosung keinenfalls hoher als der der «normalen»,
nicht katalytisch beschleunigten Methode, und die Ubereinstimmung der beiden
Verfahren ist in allen Fallen ausserordentlich gut. Eine substituierende Wirkung
des Quecksilberacetates tritt, wenn die Einwirkungszeit, wie schon erwihnt, nicht
allzulange ausgedehnt wird, keinenfalls ein.

Auch die von Bucher (1951) bei Zusatz von Quecksilberacetat zur Hanus-
losung um 2—5 Einheiten hoher gefundenen Jodzahlwerte sind keineswegs einer
katalytisch bedingten Substitution zuzuschreiben, wie er meint. Diese gegeniiber
der einfachen Hanusmethode hoheren Werte sind ganz einfach darauf zuriickzu-
fihren, dass bei einer Einwirkungszeit der Jodmonobromidlésung von 15 Minu-
ten, wie sie die Ph.H.V vorschreibt und nach der Bucher sicherlich gearbeitet hat,
allgemein zu niedere Jodzahlen gefunden werden, bei stark ungesittigten Ulen
sogar bis zu 7 Einheiten. Durch den Zusatz von Quecksilberacetat wird aber auch
hier die Anlagerung des Halogens an die Doppelbindungen beschleunigt, und
die so erhaltenen Jodzahlen ndhern sich eher den wirklichen Werten. Nicht die
mit der Schnellmethode gefundenen Jodzahlen sind infolge Substitution zu hoch,
sondern die mit der f/anusmethode ohne Katalysatorzusatz ermittelten zu nieder!

Schlusskommentar

Durch Modifikation der in den diesbeziiglichen Handbiichern beschriebenen
Herstellungsvorschrift der tVijs’schen Jodmonochloridlésung in dem Sinne, dass
das tberschiissige Jod auf Kosten des Jodmonochloridgehaltes wesentlich erhoht
wurde, gelangten wir zu einer Halogenlosung, bei deren Verwendung auch bei
stark ungesattigten Olen in zwei Stunden die Addition des Halogens an die vor-
handenen Doppelbindungen quantitativ erfolgt, zudem aber auch bei Verlinge-
rung der Einwirkungsdauer bis zu 24 Stunden absolut keine Substitution statt-
findet, so dass die zweistindigen und vierundzwanzigstindigen Werte in allen
Fallen identisch sind.

Durch Zusatz von Quecksilberacetat kann zudem die Addition des Halogens
katalytisch so beschleunigt werden, dass dessen Riicktitration schon nach einer
Einwirkungszeit von 5 Minuten vorgenommen werden kann.

Die mittelst der modifizierten Wijsmethode gefundenen Jodzahlen stimmen
mit der Hydrierjodzahl Gberein und sind keinenfalls nur konventionelle Grossen,
sondern stellen absolute Werte dar, wie sie heute in der exakten Ol- und Fett-
analyse unbedingt verlangt werden missen.

Aus den Rickstinden der Jodzahlbestimmungen nach Wijs kann der Tetra-
chlorkohlenstoff leicht regeneriert und ebenfalls das Jod zuriickgewonnen wer-
den.

Auch mit den bromometrisch nach Kaufmann ermittelten Jodzahlen stimmen
diese (ijswerte in den meisten Fallen sehr gut tberein. Fiir die wenig vor-
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kommenden Unstimmigkeiten zwischen der bromometrischen Jodzahl und dem
nach unserer modifizierten (Uijsmethode in Ubereinstimmung mit der HJZ
gefundenen Wert wurde versucht, eine Erklarung zu geben. Die bromometrische
Methode liefert also nicht in allen Fillen absolute Werte. Auch miissen bei
diesem Verfahren die vorgeschriebenen Einwirkungszeiten strikte innegehalten
werden, bei langerer Ausdehnung derselben findet eine Substitution statt.

Mittelst dem [{anusverfahren werden, insbesondere, wenn genau nach der
bestehenden Vorschrift gearbeitet wird, wie schon erwahnt und wie aus den
immerhin zahlreichen, zu dieser Untersuchung herangezogenen Olen, Fetten und
Fettsauren mit aller Deutlichkeit hervorgeht, Jodzahlwerte erhalten, die fiir eine
exakte, z.B. rhodanometrische Analyse vollkommen unbrauchbar sind. Die Diffe-
renz |7 Hanus bei der in der Ph.H.V vorgeschriebenen Einwirkungszeit von 15
Minuten und dem absoluten Wert der H]JZ kann bei stark ungesittigten Olen
mehrere Einheiten betragen.

61 Jl%hHﬁn‘?s HJZ Differenz
Leinol 179.6 182.6 7,0
Baumnussol 144.0 148.,5 4.5
Sonnenblumendl 1971 132.5 5.5
Rapsiil 100.3 103.4 3.1

Dies durch eine dem Brechungsindex des Oles oder Fettes angepasste Ver-
langerung der Einwirkungsdauer der /{anus’schen Jodmonobromidlosung zu be-
heben und so doch auch mit dieser Methode zu absoluten Jodzahlwerten zu
~gelangen, bringt keine befriedigende Losung. Erstens geht die Geschwindigkeit
der Halogenaddition nicht proportional dem Index, und zudem wiirden die Ein-
wirkungszeiten, hauptsiachlich bei Olen, praktisch zu lang.

61 np 400 HJZ JZ Hanus nach
Leinol 1,4734 182.6 183,2 8 Stunden
Baumnussol 1,4688 148.,5 148,7 16 Stunden
Sonnenblumenol 1,4677 132.6 1827 4 Stunden
Rapsol 1,4650 103,4 103,3 8 Stunden

Nach Ansicht des Verfassers ware es unbedingt angebracht und an der Zeit,
diese problematische und mit Mangeln behaftete Hanusmethode in der Analyse
der Ole und Fette keinenfalls mehr zu benutzen, alldieweil wir in der hier aus-
gearbeiteten und beschriebenen modifizierten Wijs’schen Jodzahlbestimmung ein
Verfahren kennen gelernt haben, welches einwandfreie und absolute Werte
liefert, und dies in kiirzester Frist.
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Allerdings sei nochmals darauf hingewiesen, dass auch diese Methode, wie

alle tibrigen Halogenanlagerungsverfahren, versagt, wenn sterische Hinderungen
oder unverseifbare Stoffe, wie Cholesterin, Squalen usw., vorliegen. In solchen
Fallen mussen Spezialmethoden, am besten die Hydrierjodzahlbestimmung her-
angezogen werden.,

18]

]
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Zusammenfassung

Die Jodzahlbestimmung nach Hanus gibt unzuverlassige Werte und ist abzulehnen.

Brauchbare Werte gibt die Methode nach @Wijs. Durch Modifikation der bekannten
Vorschriften zur Herstellung einer Wijs'schen Halogenlésung gelangt man zu einer
Jodzahlbestimmungsmethode, die nach einer Einwirkungsdauer von 2 Stunden bei
vegetabilischen und tierischen Olen und Fetten in allen Fillen Jodzahlwerte liefert,
welche als Absolutwerte angenommen werden dirfen und mit den Hydrierjodzahlen
(nach Kaufmann) tbereinstimmen.

Auch bei einer eventuellen Verlangerung der Einwirkungsdauer bis zu 24 Stunden
findet noch keine Substitution statt, im Gegensatz zu der Hanus'schen Methode, deren
Jodmonobromidlosung stark substituierend wirkt.

Fir gewisse Zwecke ist eine schnelle Methode erwiinscht:

Durch Zusatz von Quecksilberacetatlésung zu der beschricbenen Losung kann die
Addition des Halogens katalytisch so beschleunigt werden, dass eine Einwirkungszeit
von 5 Minuten genugt. '

Résumé

La détermination de l'indice d'iode selon Hanus est a déconseiller car elle donne des
valeurs incertaines.

La méthode de W1ijs donne des valeurs utilisables. En modifiant les prescriptions
connues pour la préparation de la solution d’halogene de Wijs on arrive a une mé-
thode de détermination de 'indice d'iode qui donne, au bout de 2 heures, dans tous
les cas (huile et graisses végétales et animales) des valeurs qui peuvent étre considé-
rées comme absolues et qui concordent avec l'indice d'iode déterminé par hydro-
génation, selon Kaufmann.

Méme en prolongeant jusqu'a 24 heures la durée de contact il n'y a pas encore de
substitution, contrairement a la méthode de Hanus dont la solution de monobromure
d'iode est fortement substituante.

Une méthode rapide est désirable dans certains cas; on y est arrivé en ajoutant une
solution d'acétate de mercure a la solution décrite. Il en résulte une accélération
catalytique de l'additien d’halogéne telle quune durée de réaction de 5 minutes est
suffisante.

Summary

The determination of the iodine value according to the method of Hanus does not

give values that can be trusted. It has been found that trustworthy values are obtained
after 2 hours in all cases (vegetable and animal oils and fats) by using tVijs" solution,
slightly modified. No substitution occurs, even after 24 hours. By adding mercury acetate
to the modified TWijs' solution, the reaction time can be brought down to 5 minutes.
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