
polation gefunden. In den oben abgebildeten Kurvenbildern sind die Ver- 
htiltnisse der den einzelnen Spannungen entsprechenden Stromstiirken richtig 
wiedergegeben; lediglich beim Raliumazid wurde die Kurve nach oben ver- 
schoben. Die absoluten Maf3e derstromstarken haben kein Interesse. Kalium- 
cyanid in Wasser gibt keinen scharfen Zersetzungspunkt; das diirfte darauf 
zuliickzufiihren sein, daS bei der Elektrolyse Oxydation zu Cyanat statt- 
findet'6). In absol. Alkohol ist die Stoning erheblich weniger ausgeprlgt. 

168. B. M. Margosches, Ludwig Friedmann und Walter 
Tscherner: Zur chemischen Natur der Fette I.: Die therjodzahl 

fetter Ole und ungea&ttjgter FetteiLuren. 
[Aus d. Laborat. f.  Chem. Technologie I d. Deutsch. Techn. Hochschule Briinn.] 

(Eingegangen a m  2. MZrz 1925.) 
Seit geraumer Zeit bildet das Verhalten alkoholischer J odlosungen 

gegen F e t t e  den Gegenstand unserer Untersuchungenl). In  vorfiegender 
Studie berichten wir uber Versuche, deren Ziel es war, den Reaktions- 
verlauf nach stattgehabter Absattigung der Liickenbindung zu studken. Die 
Durchfiihrung einer solchen Studie haben wir uns bereits vor einiger Zeit 
in dieser Zeitschrift vorbehalten z). Die Versuchsergebnisse beaaspntchen 
ein allgemein-chemisches Interesse. 

Berchreibung der Versuche. 
Zu einer alkohol. Fettliisung (0.14.15 g Fett in 10 ccm Alkohol @.a]) d e n  

20 ccm n/,alkohol. Jodl6sung bekannten Thiosulfat -Verbrauches, hieraM zoo ccm 
Wasser zufliel3en gelassen und nach bestimmten Versuchszeiten der J&iiberschuB 
zuriicktitrierts) ; die bei der Reaktion entstehende Saure (Jodwasserstoffsiiuxe) konnte 
durch Umsetzung mit Kaliumjodat, somit jodometrisch gemessen werden. 

Bei den im Folgenden verzeichneten Ergebnissen der Versucbeihen4) 
der Tabelle sind in der ersten Reihe (A) die Jodzahl-Werte einiger 
ole und Fettsauren aus dem Jodverbrauche wie ublich berechnet, wGrend 
die in der nachsten Reihe (B) angegebenen Daten die jodometrisch ermit- 
telten Sauremengen in  Prozenten des Jodverbrauchs zum A u s h c k  
bringen. In der dritten Reihe (C) werden auch die den gebildeten Sauremengen 
entsprechenden errechneten Werte in yo Jod (auf die Einwage bezogen) 
angefiihrt. 

Das Verhalten der untersuchten Ole und. Fettsaiven, und zwaf von 
Olive n o 1, R i  ci n u s o 1, I, e in o 1 bzw. von 0 1  s au r e 6 ) ,  R ic i n o 1s a u r e5) 

18) F iir s t e r,  ,,Elektrochemie waPriger I,6sungen," S. 868 [1922]. 
l) vergl. u. a. B. M. Margosches, W. Hinner  und L. Friedmann, B. 67, 

.#) ebenda, S. 1001 (Schlubbemerkungen). 
a) vergl. auch B. 116. Margosches, W. Hinner und L. Friedmann, 2. Ang. 37, 

Von der Wiedergabe der Versuchsreihen (einschlieblich Parallelversuchen) in 
der gebrauchlichen Ar t  mul3te wegen Raummangels Abstand genommen werden. Bei 
Versuchen mit'liingerer Versucfisdauer (ab 30Min.) wurde die Probe im D d e l n  
stehen gelassen. 

996 [I924I* 
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") K a hl baum-Praparate. 



und Linolsaure5) gegen Jod-Alkohol-Wasser innerhalb Stdn.. ist 
der folgenden Tabelle und zum Teil aus den Schaubildern 1-3 1m ent- 
nehmen. 

Hydrolytische Jodzahl-Bestimmnngen bei steigendcr Versuchsdauer. 
(Die ublichen Jodzahlen entsprechen der 5-Min.-Vmnchsdauer meihe A].) 

-- -_ 
o M i n . ! ~  Min I Versuchsmaterial q; 39.0 

A 84.1 87.7 
R * U  B 56.9 63.7 

c 47.8 55.9 

A 
-1 1 B 

C 

u-e (I C:C) 1 5  86.3 89.5 
45.8 , 50.1 
39.5 1 44.8 

161.8 192.7 

61.2 I 93.4 
37.8 ' 48.5 

5oMin. ; I Stde, 
I 

1oo.7 108.6 
67.9 70.6 
68.4 76.7 

91.9 92.7 

52.1 57.1 

101.0 103.0 
68.8 72.5 
69.5 74.7 

51.3 52.2 F 103.0 106.g 

56.7 1 61.6 

200.3 204.7 

-I__ 

I Stdn. 6 Stdn. 

115.1 135.5 
72.2 1 76.8 
83.1 104.1 

207.8 213.9 
54.8 58.6 

113.9 I 125.3 

- 
24 

3 m l .  

119.7 
76.7 
91.8 

162.2 
80.1 

IW.9 

225.1 

65.5 
147.4 

107.0 
79.0 
84.5 

- 
- 

- 

- 
7 

144.0 
81.0 

I 16.5 

227.9 

145.7 

- 
63.9 

Deutung der Versuchsergebnisse. 
Ein v;Ugl&h der einzelnen Jodzahlwerte mit den zugehiirigen - jodo- 

metrisch efmittelten - Saurewerten zeigt, da8 nach stattgehabter Sattigung 
der Liickenbindungen - somit nach Erreichen des Hiiblschen Jodzabl- 
Wertes - bei steigender Ver- 
suchsdauer die Zunahme der  8 
Sanrebildnng stets dem er- $770  

spricht ,  wie dies auch aus dem 23 
hiihten Jodverbrauch ent-  5 
parallelen VerIauf der Kurven A 3 
und C (beginnend nach einer Ein- 

Dnrch die stets gleichbleibenden 

wirhmgszeit von ungefahr Is-30 
Min.) hwortritt. 

Di€ferenzen zwkhen den entspre- 
chenden Werten der Kurven A und C ist wohl'der Beweis erbracht, daB zu- 
nachst einTeil der durch Hydrolyse des Jods entstaodenen unterjodigcn 
Saar  e ,  dcs Jodhydroxyds, zur Absiittigung der Liickenbindungen der Fette 

*. I (OliYm6l). 



706 Mnrgosches,  F r i e d m a  nn, Tschb’nrcer: Jabrg. 58 

I Jod- 

Jod- 
verbr. ‘aure verb:. 

100.7 68.4 108,6 

13.0 18.5 20.0 
87.7 55.9 87.7 

bzw. der ungesiittigten Fettsauren dient und nachher die uberschfikige unter- 
jodige Saure quantitativ ih Jodwasserstoffs5ure umgewmdelt wird. 

Die Zunahme des Jodverbrauchs bei dieser sich abspielenden Reaktion - 
weiter unten als Reaktion I11 bezeichnet - entspricht der Hohe der sich 

JOd- Jod- Jod- SInre verbr. Saure verbr. Same Saure 

76.7 II5.I 83.1 135.5 104.1 162.2 129.9 

94.8 27.4 87.2 47.8 48.2 74.5 74.0 
55.9 87.7 55.9 87.7 55.9 87.7 55.9 

.s 76774 

Fig. 3 (Leinol) 
b 

E, B.  M. Margosches und W. Hinner, Chem. Umschau 31, 41 [ I Q Z ~ ] .  
’) A. Griin, Ztschr. d. Dtsch. 01- u. Pettind. 44, ,171 [ ~ g q ] ,  
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bzw. der ungesiittigten Fettsauren dient und nachher die uberschfikige unter- 
jodige Saure quantitativ ih Jodwasserstoffs5ure umgewmdelt wird. 

Die Zunahme des Jodverbrauchs bei dieser sich abspielenden Reaktion - 
weiter unten als Reaktion I11 bezeichnet - entspricht der Hohe der sich 

. 
bildenden Sauremenge, wie aus der folgenden tabellarischen Ubersicht der 
beim Ricinusol auftretenden Differenzen zwischen dem entsprechenden 
Jodzahl-Wert ond der hydrolytischen Jodzahl (5-Min. -Welt) und anderer- 
seits zwischen der gebildeten Sauremenge bei der entsprechenden Versuchs- 
dauer und jener bei der Durchfuhrung der hydrofytischen Jodzahl hervorgeht. 

RicilamoZ. (Hvdrolvtische Todzahl 87.7, hierbei nebiIdete Siiure in */! Tod 55.9.) 

Der Chemismus der bei der Einwirkung von alkoholischen Jodlosungen 
und Wasser auf Fette sich abspielenden Reaktionen ist auf Grundb des bisher 
Besprochenen folgendermal3en zu deuten : 

a) Die Jodwasserstoffsaure entsteht zum Teil (50%) bei der Hy- 
drolyse : 

I. Jz  + HOH -+ JOH + HJ. 
b) Ein Teil der hierbei entstandenen unterjodigen Saure  wirkt im 

Sinne des Reaktionsschemas6) : 
11. R,.CH:CH.R, + JOH -+ R,.CHJ.CH(OH).R,. 

Eine wertvolle Stutze fur diese Auffassung enthalt die Feststellung 
A. Griins’) iiber die Anlagerung von unterchloriger S u r e  an die ungesat- 
tigten Sauren der Fette bei der Behandlung mit Chlorwasser. 

c) Die weitere Entstehung von Jodwasserstoffsaure aus der fur 
die obige Addition nicht  verbrauchten unterjodigen Saure ist wahr- 

E, B.  M. Margosches und W. Hinner, Chem. Umschau 31, 41 [ I Q Z ~ ] .  

’) A. Griin, Ztschr. d. Dtsch. 01- u. Pettind. 44, ,171 [ ~ g q ] ,  
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scheinlich auf folgenden Reaktionsverlauf zuriickzufiihren, wobei mog- 
licherweise das gebildete organische Reaktionsprodukt eine weitere Um- 
wandlung erfiihrt : 
III. RpCHJ.CH(OH).CH,.R, + JOH --+ R,.CHJ.CH(OH).CH(OH).R, + HJ. 

Aus den Versuchsergebnissen ist auch zu e n t n h e n ,  daJ3 die Reaktions- 
geschwindighit der sich abspielenden Reaktion I11 von Fall zu Fall eine 
verschiedene ist. 

Durch mannigfache Versuchsreihen konnten wir feststellen, d& neben 
dem Jodzahl-Wert, der sich nach einer Einwirkungsdauer von 5 Min. ergibt, 
der der Hiiblschen Jodzahl entspricht, insbesondere der nach einer 
24-sttindigen Einwirkungsdauer erhal tene Wert ,  den wir der Kurze 
halber als Uberj odzahl, (Per-Jodzahl, P.-J.4.)  bezeichnen wollen, von 
Bedeutung ist. 

Untersucht man beispielsweise die beziiglichen Verhdtnisse bei Ricin us- 
ol  und Olivenol, Olen, die bekanntlich nahezu die gleiche Jodzahl haben, 
so zeigt sich, daS sie sich durch ihre Uberjodzahl von &Dander unterscheiden 
lassen, was gewil3 auch rein wissenschaftlich genommen eine interesante 
Tatsache bildet. 

Die Reaktionsgeschwindigkeit der Reaktion I11 hangt unter den ob- 
waltenden Umstiinden von der Natur des betreffenden Produktes ab. Man 
erreicht z. B. beim Ricinusiil nach 24Stdn. fast den doppelten Betrag der 
nach 5 Min. erhaltenen Jodzahl, wikend die Uberjodzahl des OlivenSls 
nur um den nach 5 Min. erhaltenen hydrolytischen Jodzahl-Wert ubersteigt. 

Die Verhiiltnisse werden anschaulich gemacht, wenn man in ein KD- 
ordinatensystem auf die Ordinate die hydrolytische Jodzahl (9Min.- 
Wert) und die Uberjodzahl (zqStdn.-Wert), auf die Abszisse die ent- 
sprechenden V e r s u c h s z e i t e n eintragt. Verbindet man die erhaltenen zwei 
Jodzahl-Punkte durch eine Gerade, so schliel3t diese einen Winkel mit der 
Abszissenachse ein, dessen Grof3e in einer bestimmten Beziehung zur che- 
mischen Natur des untersuchten Produktes steht, die durch die im Folgenden 
angefiihrten Verhtiltniszahlen versinnbildlicht wird 8).  

Olivenol: Ubaure 2 : I 1 Linokawe: Olsaure 2: I 
Lein61: I,inolsawe 3 : 2 Ricinolsawe : &lure 3 : f 

~ i c i n u ~ a l :  Ricinolsiiure 4 : 3 I ~icinolsiiure : Linolsiiure 3 : 2 

Eine Verallgemeinerung der aufgefundenen RegelmaSigkeiten kann 
nur eine Studie unter Heranziehung einer Anzahl weiterer ungesat- 
tigter chemisch-reiner E’etMuren (Linolen-, Clupanodon-, Eruca-, Iso-01- 
saure u. a. m.) , synthetisch hergestelltek Glyceride (unter periicksichtigung 
der Isomerieverhdtnisse) und von verschiedenen Fetten gestatten. Auch auf 
Untersuchungen verschiedener 6lsorten des gleichen 61es miU3te dann Be- 
dacht genommen werden. 

Abschliaend kann wohl gesagt werden, daI3 bereits die vorliegenden 
Versuchsergebnisse den Schlul3 gestatten , daB bei andauernder Einwirkung 
von alkoholischer Jodlosung und Wasser auf Fette (etwa z4Stdn.) ent- 
haltene bzw. entstandene Hydroxylgruppen, wie auch veresterte Carb- 
oxylgruppen die Reaktionsgeschwindigkeit der zuletzt  verlaufen- 
den Reaktion 111 in  besonderem MaBe erhohen. 

8 )  Von einer physiko-chemischen Behandlung dieser Rage sehen wit vorlaufig ab. 




