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AVANT-PROPOS 

Le sous-comite des methodes analytiques de la section des revetements 
organiques a ete fonde en 1956. Un de ses premiers objectifs etait de mettre 
au point des methodes unifiees pour l'analyse des huiles siccatives utilisees 
dans l'industrie des peintures et vernis. 

Un besoin urgent de telles methodes comme base aux organismes officiels 
de normalisation ayant trait aux specifications des huiles siccatives a ete 
revele dans le travail du Comite Technique 35 de !'Organisation Inter­
national de Normalisation et parmi des organismes nationaux membres. 
Une revue de la situation par un des membres du sous-comite dans son 
rapport: "l'analyse des huiles siccatives comme sujet de normalisation 
national et international" indiquait que si quelques modes operatoires 
donnes dans les methodes unifiees existant pour les huiles et les graisses 
etaient appliquables aux huiles siccatives, sans changement ou avec de 
legeres modifications, d'autres methodes necessitaient une mise au point 
ou un remplacement par des methodes specialerneut adaptees a l'analyse 
des huiles siccatives. 

Dansunereunion du sous-comite, a laquelle le regrette Docteur Kappe1-
meier assistait comme representant de l'ISO/TC 35, il avait ete decide 
par consequent que le "Sous-comite des methodes analytiques" de la section 
des revetements organiques entreprendrait une revü.e des methodes existantes 
pour l'analyse des huiles siccatives et ferait paraitre un recueil de methodes 
supplementaires considere comme les plus acceptables sur le plan inter­
national a titre de methodes normalisees pour les huiles siccatives. 

Dans l'interet de l'unification et pour eviter une multiplicite inutile 
des methodes, les methodes unifiees d'analyse des huiles et des graisses, 
editees par la section des huiles et des graisses de l'I.U.P.A.C. ont ete 
utilisees chaque fois que possible comme base de ce travail. De meme, les 
recueils varies des methodes nationales existantes ont ete utilises librement 
car il est apparu qu'une normalisation internationale devait etre fondee 
sur un accord des methodes utilisees plutöt que par creation de nouvelles 
methodes. 

Pour eviter un double emploi le travail de la section des revetements 
organiques a ete mene en contact etroit avec la section des huiles et des 
graisses. Ce contact a ete assure par l'echange de membres de Iiaison et de 
documents entre les deux sections. 

La section des revetements organiques est parfaitement avertie du fait 
que des techniques modernes comme la spectrophotometrie et la chromato­
graphie fournissent d'excellents moyens de determination des principaux 
constituants des huiles siccatives et des autres huiles. 

Ces methodes, cependant, ne sont pas d'une maniere generale encore 
pretes pour une unification. Toutefois a l'exception de la determination 
spectrophotometrique de la conjugaison dienique et trienique ces methodes 
ne sont pas encore incluses dans le present recueil mais pourront s'y trouver 
plus tard. 
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FOREWORD 

The Subcommittee on Analytical Methods of the Organic Coatings 
Section was (ounded in 1956. One of its first objectives was to provide 
standard methods for the analysis of drying oils used by the Paint and 
Varnish Industry. 

An urgent need for such methods as an aid to the official standardization 
hoclies dealing with specifications for drying oils was disclosed by the work 
of the Technical Committee 35 of the International Organization for 
Standardization and some of its national member organizations. A review 
of the situation by one of the members of the subcommittee reporting on 
"The Analysis of Drying Oils as a Subject of National and International 
Standardization" indicated that although some of the procedures given in 
existing standard methods for fats and oils are applicable to drying oils 
with no or only minor changes, other methods required supplementation 
or replacement by methods specially suited to analysis of drying oils. 

In a meeting of the subcommittee attended by the late Dr. Kappelmeier 
as representative of ISO/TC 35 it was therefore decided that the "Sub­
committee on Analytical Methods" of the Organic Coatings Section should 
undertake to review the existing methods of analysis for drying oils and edit 
a collection of such supplementary methods considered most suitable as 
internationally accepted standard methods for drying oils. 

For the sake of unification and to avoid unnecessary multiplicity of 
methods, the standard methods of analysis for oils and fats, edited by the 
Oils and Fats Division of IUPAC were used wherever possible as a basis 
for this work. Also various existing national collections of methods were 
freely used as it was felt that international standardization should be pro­
moted by agreeing on accepted methods rather than by creating new ones. 

In order to avoid duplication, the work of the Organic Coatings Section 
was carried out in close contact with the Oils and Fats Section. This contact 
was assured by the exchange of Iiaison members and documents between 
the two sections. 

The Organic Coatings Section is weil aware of the fact that modern 
techniques such as spectroscopy and chromatography offer excellent means 
for the determination of the main components of drying and other oils. 

These methods, however, are generally speaking not yet ready for stan­
dardization. Therefore, with the exception of the spectrophotometric deter­
mination of diene and triene conjugation, these methods are not covered by 
the present collection but may be included at a later date. 
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1. INDICE D' ACIDEt 
1.1. Definition 

L'indice d'acide est defini comme etant le nombre de milligrammes 
d'hydroxyde de potassium necessaires pour neutraliser un gramme de 
1' echantillon dans les conditions specifiees ci-dessous. 

1.2. Reactifs necessaires 
Solution titree d'hydroxyde de potassium (0, 1 N) dans l'alcool ethylique 

a 95 per cent. Cette solution doit etre incolore ou tout au plus jaune paille. 
L'alcool methylique peut etre utilise a la place de l'alcool ethylique a 
95 pour cent. 

Solution a un pour cent de phenolphtaleine dans l'alcool ethylique a 
95 pour cent. On peut utiliser d'autres indicateurs ayant un virage dans la 
meme gamme de pH. 

Melange alcool ethylique-toluene. Melanger des volumes egaux d'alcool 
ethylique a 95 pour cent et de toluene et neutraliser ce melange avec une 
solution alcoolique d'hydroxyde de potassium 0,1 N, en presence de phenol­
phtaleine. 

1.3. Mode operatoire 
Peser a 0,01 g pres, dans une fiole conique, 2 a 10 g de l'echantillon, 

suivant l'indice d'acide prevu. 
Ajouter 50 ml du melange alcool ethylique-toluene a l'echantillon et 

agiter jusqu'a dissolution complete. 
Titrer avec la solution alcoolique d'hydroxyde cle potassium en presence 

de phenolphtaleine. 

1.4. Calcul 
Calculer l'indice d'acide par la formule suivante: 

Indice d'acide = 56,1 aNjp 

a = ml de solution alcoolique d'hydroxyde de potassium, 
N = normalite de la solution alcoolique d'hydroxyde de potassium, 
p = poids de l'echantillon en grammes. 

t Le solvant utilise dans cette methode differe de celui prescrit dans la methode correspon­
dante de "Methodes d'Analyse unifiees par la Section des Matieres Grasses de l'I.U.P.A.C.", 
du faitque le melange alcool ethylique-toluene est utilisable aussi bien avec les huiles sicca­
tives polymerisees qu'avec les huiles non polymerisees. 
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1. ACID V ALUEt 

1.1. Definition 
The acid value is defined as the number of milligrams of potassium 

hydroxide required to neutralize 1 g of the sample under the conditions as 
specified below. 

1.2. Reagents required 
Standard potassium hydroxide solution (0·1 N) in ethanol (95 per cent). 

This solution must be colourless or not darker than straw yellow. Methanol 
may be used instead of ethanol (95 per cent). 

One per cent ofphenolphthalein in ethanol (95 per cent). Other indicators 
with a colour change in the same pH-range may be used also. 

Ethanol-toluene mixture. Mix equal volumes of ethanol (95 per cent) 
and toluene and neutralize this mixture with ethanolic potassium hydroxide 
solution (0·1 N) in the presence of phenolphthalein as indicator. 

1.3. Procedure 
Weigh to the nearest 0·01 g into a conical flask, 2-10 g of the sample, 

according to the expected acid value. 
Add 50 ml of ethanol-toluene mixture to the sample and shake until 

solution is complete. 
Titrate with ethanolic potassium hydroxide solation in the presence 

of phenolphthalein as indicator. 

1.4. Calculation 
Calculate the acid value as follows: 

Acid value = 56·1 aNJp 

a = ml ethanolic potassium hydroxide solution, 
N = normality of the ethanolic potassium hydroxide solution, 
p = weight of the sample in g. 

t The solvent used in this method differs from that prescribed in the corresponding method 
of the "Standard Methods ofthe Oils and Fats Section of the I. U .P.A.C. ", because the ethanol­
toluene mixture is suitable for polymerized as weil as for unpolymerized drying oils. 
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2. INDICE DE SAPONIFICATION 
2.1. Definition 

L'i~dice de saponification est defini comme etant le nombre de mg 
d'hydroxyde de potassium necessaire pour la saponification de 1 g de 
1' echantillon dans I es condi tions specifiees ci -dessous. 

2.2 Appareillage 
Fioles coniques en verre resistant aux alcalis, capacites: 200 ou 300 ml. 
Refrigerants a reflux. L'emp!oi d'appareils a rodages normalises, inter­

changeables, est recommande. 

2.3. Reactifs necessaires 
Solution titree d'acide chlorhydrique 0,5 N. 

Solution d'hydroxyde de potassium 0,5 N dans l'alcohol ethylique a 
95 pour cent. Cette solution doit etre incolore ou tout au plus jaune paille. 

Solution a un pour cent de phenolphtaleine dans l'alcool ethy1ique a 
95 pour cent. On peut utiliser d'autres indicateurs ayant un virage dans la 
meme gamme de pH. 

2.4. Mode operatoire 
Peser a 0,001 g pres, dans une fiole conique, environ 2 g de 1' echantillon. 
Ajouter exactement 25 ml de la so1ution alcoolique d'hydroxyde de 

potassium a l'echantillon, au moyen d'une burette ou d'un autre instrument 
de meme precision, relier le ftacon au refrigerant et faire bouillir au reftux 
pendant une heure en agitant de temps a autre. 

Titrer la solution de savon encore chaude avec la solution d'acide chlor­
hydrique en presence de phenolphthaleine. 

Faire un essai a blanc par ebullition au refl.ux. et titrage ex.act de 25 ml 
de la Solution alcoolique d'hydrox.yde de potassium dans les memes con­
ditions. 

2.5. Calcul 
Calculer l'indice de saponification par la formule suivante: 

Indice de saponification = 56,1 (b - a) Nfp 

a = ml de solution d'acide chlorhydrique necessaire pour le titrage de 
1' echan tillon, 

b = ml de solution d'acide chlorhydrique necessaire pour le titrage de 
l'essai a blanc, 

N = normalite de la solution d'acide chlorhydrique, 
p = poids de 1 echantillon en grammes. 

Note: L'indice de saponification ainsi determine represente Ia somme des 
acides Iibres et hydrolyses. 
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2. SAPONIFICATION VALUE 
2.1. Definition 

The saponification value is defined as the number of milligrams of 
potassium hydroxide required for the saponification of 1 g of the -sample 
under the conditions specified below. 

2.2 Apparatus 
Conical flasks of alkali-resistant glass, 200 or 300 ml capacity. 
Reflux condensers. The use of interchangeable ground glass joints is 

recommended. 

2.3. Reagents req uired 
Standard hydrochloric acid solution (0·5 N). 
Potassium hydroxide solution (0·5 N) in ethanol (95 per cent). This 

solution must be colourless or not darker than straw yellow. 
One per cent of phenolphthalein in ethanol (95 per cent). Other indi­

cators with a colour change in the same pH-range may be used also. 

2.4. Procedure 
Weigh to the nearest 0·001 g into a conical flask, approximately 2 g of 

the sample. 
Add exactly 25 ml of ethanolic potassium hydroxide solution to the sample 

by means of a burette or another suitable instrument of equal precision, 
connect the flask with a condenser and reflux for 1 hour, shaking from 
time to time. 

Titrate the soap solution, while still warm, with hydrochloric acid solu­
tion in the presence of phenolphthalein as indicator. 

Carry out a blank by refluxing and titrating exactly 25 ml of ethanolic 
potassium hydroxide solutionunder the same conditions. 

2.5. Calculation 
Calculate the saponification value as follows: 

Saponification value = 56·1 (b-a) Njp 

a = ml hydrochloric acid required for the titration of the sample, 

b = ml hydrochloric acid required for the titration of the blank, 

N = normality of the hydrochloric acid solution, 

p = weight of the sample in g. 

Note: The saponification value as determined is a measure of the sum 
of the free and hydrolysable acids. 

193 



3. MA TiERES INSAPONIFIABLESt 
3.1. Generalites 

Par matieres insaponifiables des huiles sont designees les substances 
solubles dans les huiles qui, apres saponification, sont insolubles dans l'eau 
et solubles dans le solvant utilise pour la determination. 

Elles comprennent des substances insaponifiables naturellerneut presentes 
dans les huiles, comme par exemple sterols, alcools, hydrocarbures, ainsi 
que les substances insaponifiables organiques etrangeres, comme par exemple 
les huiles minerales qui ont pu etre ajoutees aux huiles. 

Par les methodes decrites ci-dessous, seules les substances insaponifiables 
non-volatiles a 100°C sont determinees. 

Comme solvant peuvent etre employees l'ether de petrole ou l'ether 
ethylique. I1 faut tenir compte du fait que les resultats obtenus avec ces 
deux solvants sont dans la plupart des cas differents, les results obtenus 
avec l'ether ethylique etant en general superieurs a ceux obtenus avec 
1' ether de petrole. 

3.2. Methode a l'ether de petrole 
3.2.1. Appareillage 
Ballons a fond rond d'environ 250 ml de capacite. 
Refrigerant a reftux. L'emploi de joints -rodes normalises interchange--

ables est recommande. 
Ampoules a decanter de 500 ml de capacite. 
Etuve de sechage reglee a 103°C (± 2°C). 

3.2.2. Reactifs necessaires 
Solution titree d'hydroxyde de potassium 0,1 N dans l'alcool ethylique 

a 95 pour cent. 
Solution d'hydroxyde de potassium 2Ndans l'alcool ethylique a 95 pour 

cent. Cette solution doit etre incolore, outout au plus jaune paille. 
Solution d'hydroxyde de potassium 0,5 N dans l'alcool ethylique a 50 pour 

cent. 
Acide nitrique. Melangerunepartie d'acide concentre (d = 1,40) avec 3 

parties d'eau. 
Solution a un pour cent de phenolphtaleine dans l'alcool ethylique a 

95 pour cent. 
Alcool ethylique a 95 pour cent neutralise. 
Alcool ethylique a environ 50 pour cent. Melanger des volumes egaux 

d'alcool ethylique a 95 pour cent et d'eau. 
Ether de petrole (point d'ebullition : 40-60°C). Exempt de residus, 

indice de brome inferieur a 1. 
Acetone pure. 

t Du fait de la presence possible de savons metalliques dans l'huile, comme par example 
dans l'huile de lin cuite, les methodes decrites ci-dessus comportent un lavage avec l'ac1de 
nitrique. De ce fait les methodes different de celles decrites dans les "Methodes d'Analyse 
unifiees par la Section des Matieres Grasses de l'I.U.P.A.C." En l'absence de savons metal­
liques le lavage a l'acide nitrique peut etre supprime. 
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3. UNSAPONIFIABLE MATTERt 
3.1. General 

By unsaponifiable matter of oils is meant the substances soluble in oils 
which, after saponification, areinsoluble in waterandsoluble in the solvent 
used for the determination. · 

It includes the natural occurring unsaponifiable substances (e.g., sterols, 
alcohols, hydrocarbons) as well as the foreign organic unsaponifiable sub­
stances (e.g., mineral oils) which may have been added to the oils. 

By the methods described below, only the unsaponifiable substances not 
volatile at 100°C are determined. 

Petroleumether or ethyl ether is used as solvent. One has to be aware 
of the fact that the results obtained with the two solvents are in most cases 
different, the results with ethyl ether usually being higher than with 
petroleuro ether. 

3.2. Petroleum ether method 
3.2.1. Apparatus 
Round-bottomed flasks of about 250 ml capacity. 
Reflux condenser. The use of interchangeable ground glass joints is 

recommended. 
Separating funnels, 500 ml capacity. 
Drying oven adjusted at 103°C (± 2°C). 

3.2.2. Reagents required 
Standard potassium hydroxide solution (0·1 N) in ethanol (95 per cent). 

Potassium hydroxide solution (2 N) in ethanol (95 per cent). This solution 
must be colourless or not darker than straw yellow. 

Solution ofpotassium hydroxide (0·5 N) in ethanol (50 per cent). 

Nitric acid. Mix one part of concentrated acid (sp. gr. = 1·40) with 
three parts ofwater. 

One per cent of phenolphthalein in ethanol (95 per cent). 

Ethanol (95 per cent), neutralized. 

Ethanol (approximately 50 per cent). Mix equal volumes of ethanol 
(95 per cent) and water. 

Petroleum ether (b. p. = 40-60°C), free from residue, bromide index less 
than one. 

Acetone (pure). 

t In view of the possible presence of metal soaps in the oil, as, e.g., in boiled linseed oil, the 
above methods include a washing with nitric acid. In this respect the methods differ from 
those described in the "Standard Methods of the Oils and Fats Section of the I.U.P.A.C." 
In the absence of metal soaps, the washing with nitric acid may be omitted. 
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3. MATIERES INSAPONIFIABLES 

3.2.3. Mode operatoire 
Peser a 0,01 g pres, dans un ballon a fond rond, environ 5 g de 1 echantillon 

prealablement chauffe et filtre si nece,ssaire. 
Ajouter 50 ml de la solution alcoolique d'hydroxyde de potassium 2 N, 

relier le ballon a un refrigerant a reflux, faire bouillir doucement a reflux 
le melange pendant une heure, en agitant de temps a autre. 

Enlever le refrigerant du ballon et transferer le contenu du ballon dans 
une ampoule a decanter. 

Rincer le ballon plusieurs fois avec une quantite totale de 50 ml d'eau 
distillee et verser l'eau dans l'ampoule a decanter. 

Rincer le ballon plusieurs fois avec une quantite totale de 50 ml 
d'ether de petrole, verser egalerneut l'ether de petrole dans l'ampoule a 
decanter. 

Laisser refroidir a 20-25°C, boucher l'ampoule, agiter vigoureusement 
pendant une minute, laisser reposer jusqu'a separation nette des deux 
couches. 

Recueillir la solution de savon dans le ballon utilise pour Ia saponification. 
Verser la solution d'ether de petrole, par l'orifice superieur de l'ampoule 

dans une seconde ampoule a decanter contenant 40 ml d'eau. 
Extraire ainsi la solution de savon deux fois, par 50 ml d'ether de petrole, 

en utilisant la premiere ampoule a decanter et en reunissant les trois extraits 
dans la deuxieme ampoule a decanter. 

En cas d' emulsions tenaces, il est possible de les briser par addition 
d'une petite quantite d'alcools ethylique ou methylique. 

Si les extraits contiennent des matieres en suspension, les filtrer et laver 
le filtre avec un peu d' ether de petrole. 
Faire tourner l'ampoule a decanter contenant l'ensemble des extraits et 

les 40 ml d'eau, sans secouer violemment et, apres separation des couches, 
laisser l'eau s' ecouler. 

La ver la Solution dans 1' ether de petrole en agitant vigoureusement avec: 
2 fois 50 ml d'alcool ethylique a 50 pour cent; 
1 fois 10 ml d'acide nitriquet; 
1 fois 50 ml d'alcool ethylique a 50 pour centt; 
1 fois 50 ml d'hydroxyde de potassium 0,5 N dans l'alcool ethylique a 

50 per cent; 
1 fois 50 ml d'alcool ethylique a 50 pour cent. 

Repeter deux fois ces deux derniers lavages et laver avec d'alcool ethy­
lique a 50 pour cent jusqu'a ce que le produit soit neutre a la phenolph­
taleine. 

Transferer quantitativement la Solution d' ether de petrole, en plusieurs 
fois si cela est necessaire, par l'orifice superieur de l'ampoule a decanter 
dans un ballon a fond rond tare et rincer l'ampoule a decanter avec une 
petite quantite d'ether de petrole. 

Concentrer a faible volume par distillation au bain marie, ajouter 6 ml 
d'acetone, et chasser completement le solvant par evaporation au moyen 
d'une faible courant d'air, le ballon etant tenu obliquement et soumis a 
un mouvement de rotation, presque entierement immerge dans le bain 
d'eau bouillante. 

t En l'absence de savons metalliques ce lavage peut etre supprime. 
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3. UNSAPONIFIABLE MATTER 

3.2.3. Procedure 
Weigh to the nearest 0·01 g into a round-bottomed flask about 5 g of 

the sample, previously warmed and filtered if necessary. 
Add 50 ml of ethanolic potassium hydroxide solution (2 N), connect the 

flask with a reflux condenser and reflux the mixture gently for one hour, 
shaking from time to time. 

Remove the condenser from the flask and transfer the contents of the 
flask to a separating funnel. 

Rinse the flask several times with a total of 50 ml of distilled water and 
pour the water into the separating funnel. 

Rinse the flask several times with a total of 50 ml of petroleum ether and 
pour the petro!eum etheralso into the separating funnel. 

Allow to cool to 20-25 oc, stopper the funnel, shake vigorously for one 
minute and allow to stand until the two layers have clearly separated. 

Run off the soap solution into the flask used for the saponification. 
Pour the petroleuro ether solution through the top of the funnel into a 

second separating funnel containing 40 ml of water. 
Extract the soap solution in the same manner twice more each time with 

50 ml of petroleuro ether, using the first separating funnel, and combine 
the three extracts in the second separating funnel. 

When resistant eroulsions are formed, they may be broken down by the 
addition of a sroall quantity of ethanol or methanol. When the extracts 
contain any suspended matter, filter them and wash the filter with a 
little petroleuro ether. 
Rota te the funnel con taining the combined extracts and the 40 ml of 

water without violent shaking, and, after it has separated, run off the water. 
Wash the petroleum ether solution by shaking vigorously: 

twice with 50 ml of ethanol (50 per cent); 
once with 10 ml of nitric acidt; 
once with 50 ml of ethanol (50 per cent)t; 
once with 50 ml ofpotassiuro hydroxide (0·5 N) in ethanol (50 per cent); 
once with 50 ml of ethanol (50 per cent). 

Repeat twice the last two washing3 and wash with ethanol (50 per cent) 
un til neutral on phenolphthalein. 

Transfer the petroleum ether solution-if necessary in several portions­
through the top of the funnel quantitatively into a weighed round­
bottomed flask, rinsing the funnel with small amounts of petroleuro ether. 

Evaporate to a small volume by distillation on a water-bath, add 6 ml 
of acetone and evaparate the solvent completely by means of a gentle 
stream of air while the flask is held obliquely and almost submerged in a 
boiling water bath and rotated. 

t In the absence of metal soaps, this washing may be omitted. 
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3. MATIERES INS~PONIFIABLES 

Secher le residu en pla<;ant le ballon pendant 15 minutes en position 
horizontale, dans une etuve reglee a 103 °C. 

Laisser refroidir le ballon et son contenu dans un dessicateur et peser. 
Repeter le sechage pendantdes periodes successives de 15 minutes, jusqu'a 
ce que la perte de poids soit inferieure a 0,5 mg. 

Dissoudre le residu dans 20 ml d'alcool ethylique a 95 pour cent et titrer 
la solution avec une solution alcoolique d'hydroxyde de potassium 0,1 N 
en presence de phenolphtaleine. 

S'il faut utiliser plus de 0,2 ml de solution d'hydroxyde de potassium le 
dosage doit etre repris completement en apportant plus de soins aux 
operations de lavage . 

.3.2.4. Calcul 
Calculer la teneur en matieres insaponifiables en appliquant Ia formule 

suivante: 

Matieres insaponifiables (pour cent) = ajp X 100 

a = poids du residu en grammes, 
p = poids de 1' echantillon en grammes. 

Donner les resultats avec une decimale et indiquer si l'on a utilise la 
methode a l'ether de petrole Oll la methode a l'ether ethylique. 

3.3. Methode a l'ether ethylique 
.3.3.1. Appareillage 
Voir .3.2.1 . 

.3.3.2. Reactijs necessaires 
Solution titree d'hydroxyde de potassium 0,1 N dans l'alcool ethylique 

a 95 pour cent. 
Solution d'hydroxyde de potassium 2Ndans l'alcool ethylique a 95 pour 

cent. Cette solution doit etre incolore, Oll tout au plus jaune paille. 
Solution d'hydroxyde de potassium 0,5 N. 
Acide nitrique. Melanger 1 partie d'acide concentre (d = 1,40) avec 

3 parties d'eau. 
Solution a un pour cent de phenolphthaleine dans l'alcool ethylique a 

95 pour cen t. 
Alcool ethylique a 95 pour cent neutralise. 
Ether ethylique, exempt de residu. 
Acetone pure. 

3 . .3.3. Mode operatoire 
Peser a 0,01 g pres dans un ballon a fond rond environ 5 g de 1 'echantillon 

prealablement chauffe et filtre si necessair.e. 
Ajouter 50 ml de la solution alcoolique d'hydroxyde de potassium 2 N, 

relier le ballon refrigerant a reflux, et faire bouillir doucement, a reflux, 
le melange pendantuneheure en agitant de temps a autre. 

Enlever le refrigerant du ballon et transferer Ie contenu du ballon dans 
une ampoule a decanter. 

Rincer le ballon plusieurs fois avec une quantite totale de 100 ml d'eau 
distillee et verser l'eau dans l'ampoule a decanter. 
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3. UNSAPONIFIABLE MATTER 

Dry the residue by placing the flask for 15 minutes in a horizontal posi­
tion in a drying oven adjusted at 103°C. 

Allow the flask with its contents to cool in a desiccator and weigh. 
Repeat the drying for successive periods of 15 minutes until the loss 

between two weighings is less than 0·5 mg. 
Dissolve the residue in 20 ml of ethanol (95 per cent) and titrate the 

solution with ethanolic potassium hydroxide (0·1 N) in the presence of 
phenolphthalein as indicator. 

If more than 0·2 ml of potassium hydroxide solution is used, the deter­
mination must be completely repeated, giving more attention to the washings. 

3.2.4. Calculation 
Calculate the contents of unsaponifiable matter as follows: 

Unsaponifiable matter (per cent) = afp X 100 

a = weight of the residue in g, 
p = weight of the sample in g. 

Give the results to the first decimal place and indicate whether the 
petroleuro ether method or the ethyl ether method is used. 

3.3. Ethyl ether m.ethod 
3.3.1. Apparatus 
See 3.2.1. 

3.3.2. Reagents required 
Standard potassium hydroxide solution (0·1 N) in ethanol (95 per cent). 
Potassium hydroxide solution (2 N) in ethanol (95 per cent). This solution 

must be colourless or not darker than straw yellow. 
Potassium hydroxide solution (0·5 N). 
Nitric acid. Mix one part of concentrated acid (sp. gr. = 1·40) with 

three parts of wa ter. 
One per cent of phenolphthalein in ethanol (95 per cent). 
Ethanol (95 per cent), neutralized. 
Ethyl ether free from residue. 
Acetone (pure). 

3.3.3. Procedure 
Weigh to the nearest 0·01 g into a round-bottomed flask, about 5 g of 

the sample, previously warmed and filtered if necessary. 
Add 50 ml of ethanolic potassium hydroxide solution (2 N), connect the 

flask with a reflux condenser and reflux the mixture gently for one hour, 
shaking from time to time. 

Remove the condenser from the flask and transfer the contents of the flask 
to a separating funnel. 

Rinse the flask several times with a total of 100 ml of distilled water and 
pour the water into the separating funnel. 
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3. MA TIERES INSAPONIFIABLES 

Rincer le flacon plusieurs fois avec une quantite totale de 100 ml d'ether 
ethylique et verser egalerneut 1' ether ethylique dans l'ampoule a decanter. 

Laisser refroidir a 20-25°C, boucher l'ampoule, agitervigoureusement pen­
dant une minute et laisser reposer jusqu'a separationnette des deux couches. 

Recueillir la solution de savon dans le ballon utilise pour la saponification. 
Verser la solution dans l'ether ethylique par l'orifice superieur de l'am­

poule dans une seconde ampoule a decantation contenant 40 ml d'eau. 
Extraire ainsi deux fois la solution de savon par 100 ml d' ether ethylique 

en utilisant la premiere ampoule a decanter et en reunissant les trois 
extraits etheres dans la seconde ampoule. 

En cas d' emulsions tenaces, il est possible de les briser par addition 
d'une petite quantite d'alcool methylique ou ethylique. 

Si les extraits contiennent des matieres en suspension, les filtrer et laver 
le filtre avec un peu d' ether ethylique. 
Faire tourner l'ampoule a decanter contenant les extraits combines et 

les 40 ml d'eau sans secouer violemment et, apres separation, laisser l'eau 
s'ecouler. 

Laver la solution dans l'ether ethylique, en agitant vigoureusement avec: 
deux fois 50 ml d'eau; 
une fois 10 ml d'acide nitriquet, 
une fois 50 ml d'eaut; 
une fois 50 ml de solution aqueuse d 'hydroxyde de potassium 0,5 N; 
une fois 50 ml d'eau. 

Repeter deux fois ces deux derniers lavages et laver avec de l'eaujusqu' a 
neutralite a la phenolphtaleine. 

Transferer quantitativerneut la solution dans l'ether ethylique, en 
plusieurs fois si cela est necessaire, par l'orifice superieur de l'ampoule, 
dans un ballon a fond rond tare et rincer l'ampoule avec de petites quantites 
d' ether ethylique. 

Concentrer a faible volume par distillation au bain marie, ajouter 6 ml 
d'acetone, et chasser completement le solvant par evaporation au moyen 
d'un faible courant d'air, le ballon etant tenu obliquement et soumis a 
un mouvement de rotation presque entierement immerge dans le bain d'eau 
bouillante. 

Secher le residu en plac;ant le ballon pendant 15 minutes en position 
horizontale, dans une etuve reglee a 103°C. 

Laisser refroidir le ballon et son contenu dans un dessicateur et peser. 
Repeter le sechage pendant des periodes successives de 15 minutes, 

jusqu'a ce que la perte de poids soit inferieure a 0,5 mg. 
Dissondre le residu dans 20 ml d'alcool ethylique a 95 pour cent et titrer 

la solution avec une solution alcoolique d'hydroxyde de potassium 0,1 N 

en presence de phenolphtaleine. 
S'il faut utiliser plus de 0,2 ml de solution d'hydroxyde de potassium le 

dosage doi t etre repris compl etemen t Cll a pportan t plus de so ins aux Operations 
de lavage. 

3.3.4. Calcul 
Voir 3.2.4. 

t En absence de savons metalliques ce lavage peut etre supprime. 
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3. UNSAPONIFIABLE MATTER 

Rinse the flask several times with a total of 100 ml of ethyl ether and 
pour the ethyl etheralso into the separating funnel. 

Allow to cool to 20-25 oc, stopper the funnel, shake vigorously for one 
minute and allow to stand until the two layers have clearly separated. 

Runoff the soap solution into the flask used for the saponification. 
Pour the ethyl ether solution through the top of the funnel into a second 

separating funnel containing 40 ml of water. 
Extract the soap solution in the same manner twice more, each time with 

100 ml of ethyl ether, using the first separating funnel, and combine the 
three extracts in the second separating funnel. 

When resistant emulsions are formed, they may be broken down by the 
addition of a small quantity of ethanol or methanol. When the extracts 
contain any suspended matter, filter them and wash the filter with a 
little ethyl ether. 
Rotate the funnel containing the combined extracts and the 40 ml of 

water without violent shaking, and, after it has separated, run off the water. 
Wash the ethyl ether solution by shaking vigorously: 

twice with 50 ml ofwater; 
once with 10 ml of nitric acidf; 
once with 50 ml of watert; 
once with 50 ml of aqueous potassium hydroxide (0·5 N); 
once with 50 ml of water. 

Repeat twice the last two washings and wash with water until neutral on 
phenolphthalein. 

Transfer the ethyl ether solution, if necessary in several portions, through 
the top of the funnel quantitatively into a weighed round-bottomed flask, 
rinsing the funnel with small amounts of ethyl ether. 

Evaparate to a small volume by distillation on a water-bath, add 6 ml 
of acetone and evaparate the solvent completely by means of a gentle 
stream of air while the flask is being held obliquely and almost submerged 
in a boiling water bath and rotated. 

Dry the residue by placing the flask for 15 minutes in a horizontal position 
in a drying oven adjusted at 103°C. 

Allow to cool the flask with its contents in a desiccator and weigh. 
Repeat the drying for successive periods of 15 minutes until the loss 

between two weighings is less than 0·5 mg. 
Dissolve the residue in 20 ml of ethanol (95 per cent) and titrate the solu­

tion with ethanolic potassium hydroxide (0·1 N) in the presence of phenol­
phthalein as indicator. 

Ifmore than 0·2 ml ofpotassium hydroxide solution is used, the determina­
tion must be completely repeated, giving more attention to the washings. 

3.3.4. Calculation 
See 3.2.4. 

t In the absence of metal soaps, this washing may be omitted. 

201 



4. INDICE D'IODEt 
4.1. Definition 

L'indice d'iode d'une huile est une mesure de son degre d'insaturation. 
11 est determine par absorption d'halogene dans les conditions decrites 
ci-dessous et est exprime en grammes d'iode absorbe par 100 g d'echantillon. 

4.2. lntroduction 

Pour les huiles sans double-liaison conjuguee, la methode de Wijs pour 
determiner l'insaturation est la plus frequemment utilisee. 

Pour les huiles a doubles Iiaisons conjuguees, par exemple l'huile de 
tung, la methode de Wijs et les methodes analogues ne conviennent pas. 
Par suite d'un empechement sterique, les Valeurs obtenues avec la methode 
de Wijs sont trop faibles. 

En consequence, dans le cas des huiles a doubles Iiaisons conjuguees, la 
methode de Woburn doit etre employee. 

Dans le cas des huiles polymerisees et soufRees, l'indice d'iode ne saurait 
etre une veritable mesure de l'insaturation existante par suite d'erreurs 
pouvant intervenir, dues a Ja SUbstitution, a l'empechement sterique, etc. 

4.3. Methode de Wijs 
4. 3.1. Appareillage 
Fioles coniques a bouchon rode de 300 ou de 500 ml de capacite. 

4.3.2. Reactifs nicessaires 
Solution titree de thiosulfate de sodium 0,1 N. 

Solution d'iodure de potassium a 10 pour cent. Cette solution doit etre 
exempte d'iode et d'iodate. 

Solution d'amidon a 0,5 pour cent. Une solution d'amidon que l'on 
peut conserver pendant un temps considerable peut se preparer comme suit: 

Faire un melange de 5 g d'amidon soluble, 10 mg d'iodure mercurique 
et 30 ml d'eau. Verser ce melange dans 1 1. d'eau bouillante et 
poursuivre 1' ebullition pendant 3 minutes. 
Tetrachlorure de carbone pur. 
Acide acetique glacial a au moins 99 pour cent de purete. Le tetrachlorure 

de carbone et l'acide acetique glacial doivent etre exempts de substances 
reductrices. La verification se fait comme suit: 

Agiter 1 ou 2 ml de tetrachlorure de carbone ou d'acide acetique avec 
une petite quantite d'acide sulfurique concentre et 1 goutte d'une solu­
tion saturee de bichromate de potassium. Il ne doit pas apparaitre de 
coloration verte. 
Trichlorure d'iode (I Cla). 
Iode pur. 

fLes "Methodes d'Analyse unifiees par la Section des Matieres Grasses de l'I.U.P.A.C." 
comprennent trois methodes notamment celles de Wijs, de Hanus et de Hübl, qui ne sont 
utilisables qu'avec des huiles ne contenarrt pas de doubles Iiaisons conjuguees. 
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4. IODINE VALUE 
4.1. Definition 

The iodine value of an oil is a measure ofits unsaturation. It is determined 
by the absorption of halogen under the conditions as specified below and is 
expressed in grams of iodine absorbed per 100 g of the sample. 

4.2. Introduction 
For oils without conjugated double bonds, the Wijs method for the de­

termination of the unsaturation is most commonly used. 
For oils with conjugated double bonds, e.g., tung oil, the Wijs and similar 

methods are not reliable. Owing to steric hindrance, the values found with 
the Wijs method are too low. 

Therefore, in cases of oils with conjugated double bonds the Woburn 
method should be used. 

In case ofpolymerized and blown oils the iodine value may not be a true 
measure of the unsaturation present because errors might be introduced 
due to substitution, steric hindrance, etc. 

4.3. Wijs method 
4.3.1. Apparatus 
Glass-stoppered conical flasks of 300 or 500 ml capacity. 

4.3.2. Reagents required 
Standardsodium thiosulphate solution (0·1 N). 
Potassium iodide solution (10 per cent). This solution must be free from 

iodine and iodates. 
Starch solution (0·5 per cent). A starch solution which may be kept for a 

considerable time can be prepared as follows: 
Make a mixture from 5 g of soluble starch, 10 mg of mercuric iodide 

and 30 ml of wa ter; pour this mixture in to 11. ofboiling wa ter and con tinue 
the boiling for three minutes. 
Garbon tetrachloride (pure). 
Glacial acetic acid (not less than 99 per cent). Both carbon tetrachloride 

and glacial acetic acid must be free from reducing substances. Verify this 
as follows: 

Shake 1 or 2 ml of carbon tetrachloride or acetic acid with a small 
amount of concentrated sulphuric acid and one drop of a saturated 
potassium dichromate solution. No green colour should develop. 
Iodine trichloride (I C13). 

Iodine (pure). 

t The "Standard Methods of the Oils and Fats Section of the I.U.P.A.C." include three 
methods, viz. those of Wijs, Hanus and Hübl, all of which can be used only in the case of oils 
not containing conjugated double bonds. 
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4. INDICE D'IODE 

Solution de Wijs (ICl dans un melange d'acide acetique glacial et de 
tetrachlorure de carbone). 

Dissoudre 9,0 g de trichlorure d'iode dans 1 1. de melange de 700 ml 
d'acide acetique glacial et de 300 ml de tetrachlorure de carbone. 

Determiner la teneur en halogene de la fa<;on suivante: 
Introduire tres exactement 5 ml du reactif dans une fiole au moyen 

d'une burette, ajouter 5 ml de la solution d'iodure de potassium et 30 
ml d'eau. 

Titrer cette solution avec la solution de thiosulfate de sodium en presence 
de quelques gouttes de la solution d'amidon. 

Ajouter 10,0 g d'iode pulverise au reactif et dissoudre en agitant. 
Determiner la teneur en halogene comme indiquee ci-dessus. Cette 

teneur doit etre egale a 1,5 fois la valeur trouvee dans la premiere deter­
mination. Si elle est trop faible, ajouter encore une petite quantite 
d'iode jusqu'a ce que la teneur en halogene depasse de tres peu la valeur 
de 1,5 fois la valeur initiale, afin d'etre certain qu'il ne reste pas la plus 
faible trace de trichlorure d'iode. 

La presence de ce dernier rend la solution instable et peut donner 
naissance a des reactions secondaires. 

Filtrer ou decanter la solution claire, et diluer soit avec de l'acide 
acetique glacial, soit avec le melange d'acide acetique glacial et de 
tetrachlorure de carbone decrit ci-dessus, jusqua ce que 5 ml de cette 
solution correspondent a un peu moins de 10 ml de la solution de thio­
sulfate de sodium. 

Une solution qui a ete soigneusement preparee est utilisable pendant 
une longue periode si elle est protegee de l'influence de la lumiere et 
conservee soigneusement dans un flacon bien bouche. 

Note: On peut egalement preparer la solution de Wijs en partant de 
chlorure d'iode ICl de qualite pour analyse. 

4.3.3. Mode operatoire 
Peser 1' echantillon a 0,1 mg pres dans une fiole conique Seche. 

Le poids de l'echantillon est determine par la condition qu'a la fin de 
la reaction, la quantite d'halogene subsistant dans le melange doit etre 
au moins egale a la quantite d'halogene consommee. Les poids d' echan­
tillons qui satisfont a cette condition sont donnes ci-dessous: 

Indice d'iode prevu 

plus petit que 5 
5 a 20 

21 a so 
st a 100 

101 a 1so 
151 a 2oo 
201 et plus 

Poids de l' echantillon (g) 

3,00 
1,00 
0,60 
0,30 
0,20 
0,15 
0,10 

Dissoudre l'echantillon dans 15 ml de tetrachlorure de carbone et ajouter 
exactement 25 ml de la solution de Wijs au moyen d'une burette ou de 
tout autre dispositif presentant une precision analogue. 
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4. IODINE VALUE 

Wijs solution (ICI in a mixture of glacial acetic acid and carbon tetra­
chloride). 

Dissolve 9·0g of iodine trichloride in 1 1. of a mixture of 700 ml 
glacial acetic acid and 300 ml of carbon tetrachloride. Determine the 
halogen content in the following manner: 

Measure out exactly 5 ml of the reagent into a flask by means of a 
burette. Add 5 ml of potassium iodide solution and 30 ml of water. 

Titrate this solution with sodium thiosulphate solution in the presence 
of some drops of the starch solution as indica tor. 

Add 10·0 g of powdered iodine to the reagent and dissolve by shaking. 
Determine the halogen content as described above. This content must 

be 1·5 times the value of the first determination. When too low, add 
again a small amount of iodine till the halogen content exceeds the Iimit 
of 1·5 by a small amount in ordertobe sure that not the smallest trace of 
iodine trichloride remains. 

The presence of this latter makes the solution unstable and can give 
rise to side reactions. 

Filter, or decant the clear solution and dilute either with glacial acetic 
acid or wi th the mixture of glacial acetic acid and car bon tetrachloride 
as used above until 5 ml corresponds to slightly less than 10 ml of sodium 
thiosulphate solution. 

A solution which is carefully prepared is usable over a long period if 
it is protected from the influence of light, and stored in a well-closed 
bottle. 

Note: Alternatively, the Wijs solution may be prepared from ICI 
(anal ytical grade). 

4.3.3. Procedure 
Weigh the sample to the nearest 0·1 mg into a dry conical flask. 

The weight of the sample is determined by the condition that at the 
end of the reaction the halogen remaining in the mixture is at least equal 
to the amount of halogen consumed. Weights of samples meeting this 
condition are given below. 

lodine value expected 

much smaller than 5 
5 to 20 

21 to 50 
51 to 100 

101 to 150 
151 to 200 
201 upward 

Weight of the sample (g) 

3·00 
1·00 
0·60 
0·30 
0·20 
0·15 
0·10 

Dissolve the sample in 15 ml of carbon tetrachloride and add exactly 
25 ml of the Wijs solution by means of a burette, or another instrument of 
equal precision. 
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4. INDICE D'IODE 

Boucher la fiole avec un bouchon de verre rode. Pour eviter une perte 
d'halogene par evaporation, humecter le bouchon de verre avec une 
goutte de la solution d'iodure de potassium, en prenant bien soin qu'aucune 
trace de cette Solution ne tombe dansIe melange reactionnel. 

Agiter moderement Ia fiole et la conserver dans l'obscurite a 20°C 
± 3 oc pendant une heure dans le cas d'huiles ayant un indice d'iode 
inferieur ou egal a 150; maintenir pendant 2 heures dans l'obscurite dans 
Je cas d'huiles ayant un indice d'iode superieur a 150 ainsi que dans le cas 
des huiles polymerisees ou oxydees. 

Ajouter 20 ml de la solution d'iodure de potassium et 150 ml d'eau. 
Agiter le fl.acon et titrer son contenu avec Ia solution de thiosulfate de 

sodium jusqu'a ce que la coloration jaune ait presque disparu; ajouter 
2 ml de la solution d'amidon et poursuivre le titrage jusqu'a disparition de 
la colora tion bleue. 

Un essai a blanc n'utilisant pas 1' echantillon pese, est effectue en 
operant dans les memes conditions. 

4.3.4. Calcul 
L'indice d'iode est calcule en appliquant la formule suivante: 

Indice d'iode (Wijs) = 12,69 (b - a) Nfp 

a = ml de solution de thiosulfate de sodium necessaire pour titrer 
1' echantillon, 

b = ml de solution de thiosulfate de sodium necessaire pour titrer l'essai 
a blanc, 

N = normalite de la solution de thiosulfate de sodium, 
p = poids de l'echantillon en grammes. 

4.4. Methode de Woburn 
4. 4 .1. Appareillage 
Fioles coniques a bouchon rode, a parois minces, et a col etroit, de 300 

ou de 500 ml de capacite. 

4.4.2. Reactifs necessaires 
Solution titree de thiosulfate de sodium, 0,21 N. 

Solution d'iodure de potassium a 15 pour cent. Cette solution doit etre 
exempte d'iode et d'iodates. 

Solution d'amidon a 0,5 pour cent. Voir paragraph~ 4.3.2. 
Chloroforme pur. 
Acide acetique glacial a au moins 99 pour cent de purete. Le chloroforme 

et l'acide acetique glacial doivent etre exempts de substances reductrices. 
Voir 4.3.2. 

Brome pur. 
Iode pur. 
Solution de Woburn (IBr dans l'acide acetique glacial 0,40 ± 0,01 N). 

Dissondre 25,4 g d'iode dans 900 ml d'acide acetique glacial en 
chauffant legerement, soit en agitant dans une fiole jaugee, soit de 
preference au moyen d'un agitateur magnetique dans une fiole conique. 
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4. IODINE VALUE 

Close the flask with a ground glass stopper. To prevent loss of halogen 
by evaporation, moisten the glass stopper with a drop of potassium iodide 
solution, taking care that no trace of this enters the reaction mixture. 

Swirl the flask gently and store it in the dark at 20°C ± 3°C for one 
hour in the case of oils with an iodine value of 150 or less; store for two hours 
in the dark in the case of oils with an iodine value above 150 and also in 
the case of polymerized or oxidized oils. 

Add 20 ml of potassium iodide solution and 150 ml of water. 
Shake the flask and titrate the contents with sodium thiosulphate Solution 

until the yellow colour has almost disappeared; add 2 ml of the starch 
solution and continue the titration until the blue colour has just disappeared. 

Carry out a blank, without the weighed sample, under the same condi­
tions. 

4.3.4. Calculations 
Calculate the iodine value as follows: 

Iodine value (Wijs) = 12·69 (b - a) Nfp 

a = ml of sodium thiosulphate solution required for the titration of the 
sample, 

b = ml of sodium thiosulphate solution required for the titration of the 
blank, 

N = normality of the sodium thiosulphate solution, 
p = weight of the sample in g. 

4.4. The Woburn method 
4.4.1. Apparatus 
Thin-walled, narrow-necked, glass-stoppered conical flasks of 300 or 

500 ml capacity. 

4.4.2. Reagents required 
Standardsodium thiosulphate solution (0·21 N). 
Potassium iodide solution (15 per cent). This solution must be free from 

iodine and iodates. 
Starch solution (0·5 per cent). See under 4.3.2. 
Chloroform (pure). 
Glacial acetic acid (not less than 99 per cent). Both chloroform and glacial 

acetic acid must be free from reducing substances. See under 4.3.2. 
Bromine (pure). 
Iodine (pure). 
Wobum solution (IBr in glacial acetic acid, 0·40 ± 0·01 N). 

Dissolve 25·4 g of iodine in 900 ml glacial acetic acid under slight 
heating, either by agitation in a volumetric flask, or preferably with the 
aid of a magnetic stirrer in a conical flask. 
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4. INDICE D'IODE 

Tarer pendant ce temps une fiole contenant 50 ml d'acide acetique 
glacial et peser 16,0 g de brome dans cette fiole. Melanger 1a so1ution de 
brome avec la solution d'iode et completer a 1 1. par addition d'acide 
acetique g1acial. 

4.4.3. Mode opiratoire 
Peser 1' echantillon a 0,1 mg pres dans une fio1e conique seche. 

Le poids de l'echantillon a utiliser est determine pour que l'exces 
d'halogene soit au moins de 600 pour cent. Dans 1e cas de 1'huile de 
tung par exemp1e, le poids de l'echantillon doit etre de 0,06 a 0,08 g. 
Voir egalerneut 1a note figurant au paragraphe 4.4.4. 
Dissondre 1' echan tillon dans 10 m1 de ch1oroforme et main tenir 1a fiole 

sous agitation pendant environ 5 minutes dans un bain d'eau glacee. 
Tout en agitant le flacon dans le bain, ajouter exactement au moyen d'une 

burette, 25 m1 de la solution de Woburn. 11 est absolument essentiel de 
refroidir la fiole et son contenu a Ü°C avant d'ajouter la solution de Woburn. 
Pour permettre un rapide transfert de 1a chaleur, il est necessaire d'utiliser 
une fiole a parois minces. 

Boucher le fio1e avec un bouchon de verre rode, la fiole restant dans 1e bain. 
Pour eviter une perte d'ha1ogene par evaporation, humecter 1e bouchon 

de verre avec une goutte de so1ution d'iodure de potassium, en prenant bien 
soin qu'aucune trace de cette solution ne tombe dans le melange reactionnel. 

Maintenir l'agitation de la fiole pendant trois minutes dans le bain d'eau 
glacee. 

Remp1ir 1e bain de g1ace pilee de teilesorte que 1a fio1e soit enrobee dans 
Ia g1ace jusqu'au-dessous de son col. Maintenir le tout dans l'obscurite 
pendant 3 heures. 

Apres ce de1ai, ajouter 10 m1 de 1a solution d'iodure de potassium et 
50 m1 d'eau et agiter en tournant. Titrer 1e contenu de 1a fio1e avec Ia solution 
de thiosulfate de sodium jusqu'a ce que la co1oration jaune ait presque 
disparu; ajouter 2 ml de la solution d'amidon, et poursuivre 1e titrage 
jusqu'a ce que la coloration bleue ait disparu. 

Un essai a blanc n'utilisant pas d'echantillon pese est effectue en operant 
dans 1es memes conditions. 

4.4.4. Calcul 
L'indice d'iode est calcu1e en app1iquant 1a formu1e suivante: 

Indice d'iode (Woburn) = 12,69 (b - a) Nfp 
a = m1 de so1ution de thiosu1fate de sodium necessaires pour 1e titrage de 

1' echantillon, 
b = ml de solution de thiosulfate de sodium emp1oyes dans l'essai a blanc, 
N = normalite de 1a solution de thiosulfate de sodium, 
p = poids de l'echantillon en grammes. 

Note: L'exces d'halogene present a 1a fin du titrage est calcule d'apres 
les resultats du titrage par 1a solution de thiosulfate de sodium en appli~ 
quant Ia formule: 

exces d'halogene (pour cent) = (afb - a) X 100 
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4. IODINE VALUE 

Tare, at the same time, a flask containing 50 ml of glacial acetic acid 
and weigh 16·0 g of bromirre in to this flask. Mix the bromirre sol ution 
with the iodine solution and make the whole up to 1 litre with glacial 
acetic acid. 

4. 4. 3. Procedure 
Weigh the sample to the nearest 0·1 mg into a dry conical flask. 

The weight of the sample is determined by the condition that the 
amount of excess halogen must be at least 600 per cent. In the case of, 
e.g., tung oil, the samp~e should be 0·06-0·08 g. See also note under 4.4.4. 
Dissolve the sample in 10 ml of chloroform and keep the flask moving for 

about 5 minutes in an ice-water bath. 
While keeping the flask moving in the bath, add exactly 25 ml of the 

Woburn solution by means of a burette. It is absolutely essential to cool 
the flask and its contents to 0°C before adding the Woburn solution. In 
order to ensure rapid heat transfer, a thin-walled flask must be used. 

Glose the flask with a ground glass stopper, the flask remairring in the 
bath. 

To prevent loss of halogen by evaporation, moisten the glass stopper with 
a drop of potassium iodide solution, taking care that no trace of this enters 
the reaction mixture. 

Keep the flask moving for 3 minutes in the ice-water bath. 
Fill the bath up with crushed ice, so that the flask is packed in ice just 

below its neck. Keep the whole in a dark place for 3 hours. 
After this time, add 10 ml of potassium iodide solution and 50 ml of 

water and swirl. Titrate the contents of the flask with sodium thiosulphate 
solution until the yellow colour has almost disappeared; add 2 ml of the 
starch solution and continue the titration until the blue colour has just 
disappeared. , 

Carry out a blank, without the weighed sample, under the same condi­
tions. 

4.4.4. Calculation 
Calculate the iodine value as follows: 

Iodine value (Woburn) = 12·69 (b - a) Nfp 
a = ml of sodium thiosulphate solution required for the titration of the 

sample, 
b = ml of sodium thiosulphate solution required for the titration of the 

blank, 
N = normality of the sodium thiosulphate solution, 
p = weight of the sample in g. 

Note: the amount of excess halogen actually present at the end of the 
titration is calculated from the result of the titration with sodium thiosul­
phate solution as follows: 

Excess halogen (per cen t) = ( aj b - a) X 100 
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5. INDICE DE DIENE ET INDICE DE PANDIENE 
5.1. Generalites 

L'indice de diene est une mesure des doubles liaisons conjuguees qui existent 
dans certaines huiles siccatives naturelles, telles que l'huile de tung, l'huile 
d'oiticica et un certain nombre d'huiles vegetales moins connues. La valeur 
obtenue est independante de la presence d'une troisieme double Iiaison 
conjuguee. De ce fait une conjugaison dienique ou trienique a le meme 
indice de diene et ne peut etre differencie par cette methode. (Cette distinc­
tion peut etre faite par la methode spectrophotometrique decrite dans le 
chapitre 6.) 

L'indice de diene mesure uniquement la conjugaison trans-trans. Les 
acides gras trieno'iques existant naturellement dans l'huile de tung ou l'huile 
d'oiticica contiennent 2 doubles Iiaisons conjuguees du type trans, avant 
isomerisation et en contiennent 3 apres isomerisation en forme beta qui se 
produit spontanement par sejour a la lumiere. Pour cette raison, l'indice 
de diene n'est pas affecte par l'importance de l'isomerisation beta. 

D'autre part, toutes conjugaisons produites artificiellement dans les huiles 
siccatives sont de nature partiellement cis, et l'indice de diene de ces huiles 
ne represente clone pas la totalite de la conjugaison. 

Cependant, au cours de la determination de l'indice de pandiene, tous 
Ies isomeres cis presentes sont transformes en isomeres trans, leur permettant 
de reagir avec l'anhydride maleique dans les conditions de l'essai. 

En consequence, l'indice de pandiene est une mesure de la conjugaison 
totale des huiles conjuguees natur elleset artificielles comme l'huile de ricin 
deshydratee, ou l'huile de lin isomerisee. Pour les raisons donnees ci-dessus, 
Ies indices de diene et de pandiene consideres ensemble indiquent si des 
huiles siccatives conjuguees sont presentes et si les systemes conjugues 
observes proviennent d'huiles naturelles ou d'huiles traitees artificiellement. 

Les indices de diene et de pandiene correspondent a la quantite d'an­
hydride maleique qui reagit avec 1' echantillon dans les conditions opera­
toires decrites ci-dessous et ces deux indices sont exprimes par la quantite 
equivalente de grammes d'iode pour 100 g d'echantillon. 

5.2. Appareillage 
Ampoules et compte-gouttes a longue tige tels que ceux representes sur 

la Figure 1. 
Morceaux de tube metallique munis de bouchons en liege. Les dimensions 

de CeS tubes doivent etre suffisantes pour qu' Oll puisse y loger les ampoules. 
Fioles coniques de 250 et de 500 ml. 

5.3. Reactifs necessaires 
Solution titree d'hydroxyde de potassium 0,1 N. 

Solution de 1 pour cent de phenolphtaleine dans l'alcool ethylique a 
95 pour cen t. 

Acetone pure, exempte de substances reductrices. 
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5. DIENE VALUE AND PANDIENE VALUE 
5.1. General 

The diene value is a measure of conjugated double bonds as they occur in 
certain natural drying oils, such as tung oil, oiticica oil and a number of less 
known vegetable oils. The resulting value is independent of the presence of 
a third double bond in conjugation; thus triene conjugation and diene 
conjugation result in identical diene values and cannot be distinguished by 
this method. (This can be clone by the spectrophotometric method given in 
section 6.) 

The diene value is a measure of trans-trans conjugation only. The naturally 
occurring trienoic fatty acids of tung oil or oiticica oil contain two conju­
gated double bonds of the trans type before and three after isomerization to 
the beta-forms, which occurs spontaneously upon storage in light. For this 
reason, the diene value is not affected by the degree of beta-isomerization. 

On the other hand, all artificially produced conjugation in drying oils is 
partly cis in nature, and the diene value of these oils does not represent 
therefore the total conjugation present. 

However, during the determination of the pandiene value any cis isomers 
present are converted to the trans isomers, enabling them to react with 
maleic anhydride under the conditions of the test. 

Therefore, the pandiene value is a measure of the total conjugation 
derived from both natural and artificially conjugated oils, such as dehy­
drated castor oil or isomerized linseed oil. For the reasons given, the diene 
and pandiene values considered tagether indicate whether conjugated drying 
oils are present and whether the conjugation derives from natural or from 
artificially conjugated oils. 

Both the diene and the pandiene value give the amount of maleic anhy­
dride reacted with the sample under the conditions of the tests as specified 
below and both are expressed as an equivalent amount of grams of iodine 
per 100 g of the sample. 

5.2. Apparatus 
Ampuoles and long-tipped eyedropper as shown in Figure 1. 
Pieces of metal pipe with cork stoppers. The dimensions must be so large 

that the ampoules can be placed inside. 
Conical flasks of 250 and 500 ml capacity. 

5.3. Reagents required 
Standardsolution of potassium hydroxide (0·1 N). 
One per cent of phenolphthalein in ethanol (95 per cent). 

Acetone (pure, free from reducing substances). 

P.A.C.-S 211 



5. INDICE DE DIENE ET INDICE DE PANDIENE 

Extremite 
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Figure 1. (a) et (b) Ampoule pour la determination de l'indice de diene et pandiene; (c) 
compte goutte effil e pour son remplissage 

Agiter l'acetone chimiquement pure avec 1 pour cent de son poids 
de permanganate de potassium finement pulverise, laisser reposer une 
nuit et distiller deux fois au bain marie. 

Recueillir seulement la portion principale du distillat qui doit etre 
incolore apres la ~econde distillation. L'acetone pure ainsi preparee ne 
doit pas decolorer une goutte d'une solution a 1 g de permanganate de 
potassium par litre d'eau dans un delai de 24 heures. Si une decoloration 
se produit, repeter le traitement. 
Solution d'environ 10 g d'anhydride maleique chimiquement pur dans 

1 1. d'acetone pure. 
Eau distillee fraicherneut bouillie (exempt de C02). 

Solution fraicherneut preparee de 1 g d'iode dans un litre d'acetone pure 
(seulement pour l'indice de pandiene). 

Chlorure de sodium ( qualite pour analyse). 

5.4. Mode operatoire 
5.4.1. Indice de diene 
Peser a 0,1 mg pres dans une ampoule (Figure Ja) 0,09 a 0,12 g de l'echan­

tillon en utilisant un compte-goutte qui a ete etire (Figure Je) de telle sorte 
qu'il puisse etre introduit dans le col de l'ampoule. 

Laisser s'ecouler 1 ml d'acetone a l'interieur de l'ampoule afin d'entrainer 
toute portion de l'echantillon qui aurait pu rester adherente au col. Ajouter 
exactement 10 ml de Ia solution d'anhydride maleique dans l'ampoule au 
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5. DIENE VALUE AND PANDIENE VALUE 
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Figure 1. (a) and (b) Ampoule for diene and pandiene value determination; (c) long-tipped 
eyedropper for filling it 

Shake chemically pure acetone with 1 per cent of its weight of finely 
powdered potassium permanganate, allow to stand overnight and distil 
twice on a steam bath. 

Collect only the main portion of the distillate, which should be colour­
less after the second distillation. The "pure acetone" thus obtained must 
not discolour a drop of a solution of 1 g of potassium permanganate per 
litre water within 24 hours. lf otherwise, repeat the treatment. 
Solution of approximately 10 g of maleic anhydride ( chemically pure) in 

1 l. of pure acetone. 
Freshly boiled (carbon dioxide-free) distilled water. 
Freshly prepared solution of 1 g of iodine in 1 1. of pure acetone ( only for 

pandiene value). 
Sodium chloride ( analytical grade) . 

5.4. Procedure 
5.4.J. Diene value 
Weigh to the nearest 0·1 mg into an ampoule (Figure Ja), 0·09-0·12 g of 

the sample using an eyedropper which has been drawn out (Figure Je) so 
that it can be introduced through the neck of the ampoule. 

Allow 1 ml of acetone to run down the inside of the ampoule in order to 
wash down any portion of the sample which may have adhered to the neck. 
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5. INDICE DE DIENE ET INDICE DE PANDIENE 

moyen d'une burette ou de tout autre dispositif ayant une precision egale. 
De la meme fac;on, remplir deux ampoules vides avec la solution d'an­
hydride maleique qui serviront aux essais a blanc. Laissers'e couler a nouveau 
I ml d'acetone a l'interieur de chaque ampoule et laisser secher le col des 
ampoules avant de les sceller. 

Pour proceder a ce scellement, chauffer avec precaution le col de l'am­
poule dans la flamme d'un petit chalumeau ou dans la flamme chaude d'un 
Bunsen, en prenant bien soin de maintenir l'ampoule presque verticale et 
sans chauffer son contenu. 

Une fois le verre ramolli, retirer l'ampoule de Ia flamme et l'etirer de 
fac;on a former un capillaire avec l'aide d'une baguette de verre qui a 
ete chauffee au meme moment. SeeHer rapiderneut le capillaire par passage 
dans la flamme. Les parois du tube capillaire ne doivent pas etre trop 
minces car elles affaibliraient la resistance du recipient et pourraient causer 
l'eclatement des ampoules au cours de la periode de chauffage ulterieur. 

Agiter les ampoules de fac;on a bien melanger leur contenu, les introduire 
dans des morceaux de tubes metalliques, boucher les tubes avec les bouchons 
en liege et les placer dans une enceinte metallique de securite. 

Maintenir cette enceinte contenarrt les tubes dans une etuve pendant 
20 heures a 100°C. 

Pour eviter toute surchauffe, placer 1 'enceinte pres du regulateur de 
temperature (generalement a la partie superieure de l'etuve), plutöt 
qu'autour des resistances de chauffage situes generalerneut dans le bas. 

Retirer ensuite cette enceinte avec les tubes de 1' etuve et laisser refroidir 
avant de sortir les ampoules. Chasser tout liquide qui pourrait se trouver 
au voisinage de la partie scellee avec une petite flamme, et couper la tige 
effilee de l'ampoule au voisinage de son extremite pour liberer la pression. 

Couper le col de l'ampoule sur une partie de diametre plus fort (voir 
Figure lb) afin de permettrede la vider facilement et de proceder au lavage. 

Faire passer la pointe, lern orceau de col et le contenu de l'ampoule dans 
une fiole conique de 250 ml, rincer l'ampoule avec de l'eau exempte de gaz 
carbonique et transferer les eaux de lavage dans la fiole conique en portant 
le volume total a environ 100 ml. 

Ajouter du chlorure de sodium, recouvrir le flacon avec un verrede montre 
ou un becher renverse et laisser reposer pendant 6 a 8 heures ou tout au 
moins jusqu'a decantation de l'huile et du produit d'addition. 

Filtrer sur une double couche de papier filtre de durete moyenne en 
recueillant le filtrat dans une fiole conique de 500 ml et laver la fiole et le 
filtre avec de l'eau froide exempte de gaz carbonique jusqu'a ce que les 
eaux de lavage soient neutres au papier de tournesol bleu. 

Si le filtrat est exempt de gouttelettes d'huile, amener le volume a 300 ml 
par addition d'eau privee de gaz carbonique, ajouter 10 gouttes de solution 
de phenolphtaleine et titrer avec la solution d'hydroxyde de potassium. 

Si des gouttelettes d'huile ont traverse le filtre, repeter l'operation en 
utilisant, si cela est necessaire, un peu d'adjuvant de filtration en poudre. 

L'essai a blanc est transfere directement dans une fiole conique de 500 ml 
apres sa sortie de l'etuve, il est dilue a 300 ml par addition d'eau exempte 
de gaz carbonique et titre de la meme fac;on, la filtration n'etant pas neces­
saire dans l'essai a blanc. 
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5. DIENE VALUE AND PANDIENE VALUE 

Add exactly 10 ml of maleic anhydride solution into the ampoule by means 
of a burette or another instrument of equal precision. 

Similarly, fill two empty ampoules with maleic anhydride solution as 
blanks. Again, allow 1 ml of acetone to run down inside each of the ampoules 
and allow the necks to dry before sealing. 

To seal, heat the neck of the ampoule carefully in a small blow-flame or 
hot bunsen flame, while taking care to keep the ampoule in a nearly vertical 
position and not to heat its contents. When the glass has softened, remove 
it from the flame and draw it to a capillary with the aid of a glass rod which 
has been heated at the same time. Seal the capillary quickly by tonehing 
the flame. The walls of the capillary should not be too thin as thi<; would 
weaken the container and cause the ampoules to blow up during the subse­
quent heating period. 

Shake the ampoules to ensure thorough mixing, introduce the ampoules 
into pieces of metal pipe, plug the pipe with cork stoppers, and place them 
in an iron safety case. 

Keep the case with the tubes inside an oven for 20 hours at 100°C. 
To avoid overheating, place the case near the temperature regulator 

(usually in top ofthe oven) rather than near the heating coils (in the bottom). 
Remove the case with the pipes from the oven and allow to cool before 

taking the ampoules out. Drive any liquid from the sealed tips with a small 
flame and cut the tips near the end to release the pressure. Cut the neck 
ofthe ampoule again at a place oflarger diameter (Figure lb) to permit easy 
transfer of the con ten ts and the washings. 

Transfer the tip, the neckpiece and the contents of the ampoule into a 
250 ml conical flask, rinse the ampoule with carbon dioxide-free water and 
transfer the washings to the conical flask, bringing the total volume to 
about 100 ml. 

Add some sodium chloride, cover the flask with a watchglass or an in­
verted beaker, and allow to stand for 6-8 hours or until oil and addition 
product settle out. 

Filter through a double layer of filter paper of medium hardness in~o a 
500 ml conical flask and wash the flask and the filter with cold carbon 
dioxide-free water until the washings are neutral to blue litmus paper. 

If the filtrate is free from oil droplets, bring the volume to 300 ml with 
carbon dioxide-free water, add 10 drops of phenolphthalein solution, and 
titrate with potassium hydroxide solution. 

If oil droplets have passed through the filter, repeat the filtration using if 
necessary some filter aid powder. 

Transfer the blank directly into a 500 ml conical flask after removing 
from the oven, dilute to 300 ml with carbon dioxide-free water and titrate 
in the same manner, filtration being not necessary for the blank. 
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5. INDICE DE DIENE ET INDICE DE PANDIENE 

5.4.2. Indice de pandiene 
Peser a 0,1 mg pres dans une ampoule (Figure Ja), 0,09 a 0,12 g de 

l'echantillon en utilisant un compte-gouttes clont l'extremite a ete etiree 
(Figure Je), pour permettrede l'introduire dans le col de l'ampoule. 

Faire couler 1 ml d'acetone le long des parois interieures de l'ampoule 
afin d'entrainer toute portion de l'echantillon qui pourrait adherer au col. 

Ajouter 1 ml de la solution d'iode au moyen d'une pipette et agiter 
lentement en tournant. L'ampoule doit etre placee a l'abri de la lumiere 
solaire directe. 

Ajouter exactement 10 ml de la solution d'anhydride maleique dans l'am­
poule au moyen d'une burette ou de tout autre appareil presentant la meme 
precision. 

De la meme fa<_;on, remplir deux ampoules vides avec la solution d'iode 
et la solution d'anhydride maleique pour effectuer les essais a blanc. A 
nouveau, faire couler 1 ml d'acetone, le long des parois ampoules et le 
col des ampoules doit etre sec avant de proceder au scellement. 

Proceder ensuite exactement de la meme fa<_;on que dans le paragraphe 
5.4.1. pour le determination de l'indice de diene. 

5.5. Calcul 
Calculer l'indice de diene et l'indice de pandiene en appliquant Ia formule 

suivante: 

Indice de diene ou indice de pandiene = 12,69 (b - a) Njp 

a = ml de solution d'hydroxyde de potassium necessaires pour le titrage 
de 1' echan tillon, 

b = ml de la Solution d'hydroxyde de potassium utilises dans l'essai a blanc, 
N = normalite de Ia ~olution d'hydroxyde de potassium, 
p = poids de l'echantillon eng. 

Note 1 : Lorsque les reactifs sont purs, l'essai a blanc chauffe pendant 
20 heures a 100°C ne doit pas exiger pour sa neutralisation moins de solution 
d'hydroxyde de potassium que 10 ml de la solution d'anhydride maleique 
avant chauffage. 

Si la difference est superieure a 0,1 ml avant et apres chauffage ( en 
l'absence de la substance a analyser) cela indique que l'acetone contient des 
impuretes qui reagissent avec l'anhydride maleique et qu'elle ne convient 
pas a la determination des indices de diene et de pandit:ne. 

Note 2: Les indices de diene et de pandiene doivent etre determines 
simultanement, chaque fois qu'il est possible, de fa<_;on a obtenir des 
resultats identiques avec les essais a blanc; de cette fa<;on, les deux valeurs 
peuvent etre directement comparees et utilisees pour l'estimation des struc­
tures cis et trans dans 1' echantillon, tout en reduisant les erreurs possibles 
au minimum. 
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5. DIENE VALUE AND PANDIENE VALUE 

5.4.2. Pandiene value 
Weigh to the nearest 0·1 mg into an ampoule (Figure Ja), 0·09-0·12 g of 

the sample using an eyedropper which has been drawn out (Figure Je) so 
that it can be introduced through the neck of the ampoule. 

Allow 1 ml of acetone to run down the inside of the ampoule in order to 
wash down any portion of the sample which may have adhered to the neck. 

Add 1 ml of iodine solution through a pipette and swirl gently. Keep the 
ampoule out of direct sunlight. 

Add exactly 10 ml of maleic anhydride solution into the ampoule by 
means of aburette or another instrument of equal precision. 

Similarly, fill two empty ampoules with iodine solution and maleic 
anhydride solution as blanks. Again, allow 1 ml of acetone to run down 
inside each of the ampoules and allow the necks to dry before sealing. 

Proceed further exactly as described under 5.4.J. for the determination 
of the diene value. 

5.5. Calculation 
Ca1culate the diene value and the pandiene value as follows: 

Diene or pandiene value = 12·69 (b- a) Nfp 

a = ml of potassium hydroxide solution required for the titration of the 
sample, · 

b = ml of potassium hydroxide solution required for the titration of the 
blank, 

N = normality of the potassium hydroxide solution, 
p = weight of the sample in g. 

Note 1: When the reagents are pure, a blank which has been heated for 
20 hours at 100°C must use no less potassium hydroxide solution for neutral­
ization, than 10 ml of maleic anhydride solution before heating. 

If the difference is more than 0·1 ml before and after heating (in the 
absence of the substance to be analysed), the acetone contains impurities 
reacting with maleic anhydride and is unsuited for diene and pandiene 
determination. 

Note 2: Diene and pandiene values should be determined together when­
ever possible so as to obtain identical blank values. 

In this way, the two values can be directly compared and used for the 
estimation of cis- and trans-structure in the sample while keeping the possible 
error to a minimum. 
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6. CONJUGAISON DIENIQUE ET TRIENIQUE­
DETERMINATION SPECTROPHOTOMETRIQUE 

ULTRA VIOLETTE 
6.1. Generalites 

Les doubles liaisons conjuguees presentes dans les huiles siccatives 
naturelles et modifiees peuvent etre determinees par spectrophotometrie 
ultraviolette. On peut ainsi determiner les systemes conjugues dienique et 
trienique. 

La methode spectrophotometrique determine essentiellement Ia con­
j ugaison totale dienique et trienique, sans determiner separement les 
isomeres geometriques a !'inverse de la methode chimique qui distingue 
les isomeres geometriques mais non la conjugaison dienique et trienique. 
La methode est fondee sur la mesure de la densite optique d'une solution 
d'huile a la longueur d'onde determinee et le calcul de la teneur en diene 
et triene d'apres les valeurs obtenues pour des acides gras ou des esters purs. 

L'application et la precision de la methode dependent de la connaissance 
de la densite optique des acides conjugues presents dans l'huile mise en 
j eu. Les isomeres geometriques des divers acides montrent certaines 
differences dans la densite optique (aussi bien en intensite qu'en position 
du maximum) et la precision de la methode est limitee sauf si la densite 
optique des acides reellement presents dans l'huile est connue. 

La methode de determination de conjugaison trienique dans l'huile de 
tung, qui sous sa forme naturelle provient principalement de !'isomere 
alpha est decrite dans le paragraphe 6.2. L'importance de l'erreur en 
presence d'isomere beta est indiquee. Le mode operatoire est appliquable 
a l'huile, a ses acides gras et a ses esters methyliques et ethyliques, aux 
melanges avec des huiles non conjuguees et leurs derives. 

L'application de la methode aux autres huiles contenant des acides gras 
conjuguees est discutee dans le paragraphe 6.3. Dans de nombreux cas 
des valeurs comparatives utiles peuvent etre obtenues mais la precision 
absolue ne saurait etre aussi bonne. 

6.2. Application a l'huile de tung 
6.2.1. Appareillage 
Spectrophotometre photoelectrique operant dans l'ultraviolet et couvrant 

lagammedes longueurs d'onde de 200 a 350 mp., avec une echelle de long­
ueur d'onde lisible a au moins 0,1 mp. pres. 

Cellules d'absorption en quartz d'une epaisseur de1,000 ± 0,005 cm. Des 
paires appareillees ou des series de cellules appareillees sont d'un emploi 
recommande. 

Fioles jaugees a bouchon emeri de 10, 25, 50, et 100 ml. 
Pipettes graduees de 10, 15, 20 et 25 ml. 

Les tolt~rances souhaitables pour ces instruments sont: 

218 



6. DIENE AND TRIENE CONJUGATION-ULTRAVIOLET 
SPECTROPHOTOMETRIC DETERMINATION 

6.1. General 
The conjugated double bonds present in natural and modified drying 

oils may be determined by ultraviolet spectrophotometry. Both diene conju­
gation and triene conjugation may be measured. 

The spectrophotometric method determines essentially the total diene and 
triene conjugation without determining separately the geometrical isomers, 
in contrast to the chemical method which distinguishes between geometrical 
isomers, but not between diene and triene conjugation. The method is 
based on the measurement of the absorbance of a solution of the oil at the 
appropriate wavelength and calculation of the diene and triene contents 
with reference to recorded values for pure fatty acids or esters. 

The applicability and accuracy of the method depend on the knowledge 
of the absorbance of the conjugated acids present in the particular oil. The 
geometrical isomers of the various acids show some differences in absorbance 
(both in intensity and position of the maximum) and the accuracy of the 
method is limited unless the absorbance of the acids actually present in the 
oil is known. 

The procedure for determining triene conjugation in tung oil, which in 
its natural form consists mainly of the alpha-isomer is described in section 
6.2. The magnitude of the error when some beta-isomer is pre'ient is indi­
cated. The procedure is applicable to the oil, its fatty acids and methyl and 
ethyl esters, and mixtures with non-conjugated oils and their derivatives. 

The application of the method to other oils containing conjugated fatty 
acids is discussed in section 6.3. In many cases useful comparative values 
can be obtained but the absolute accuracy may not be so high. 

6.2. Application to tung oil 
6.2.1. Apparatus 
Ultraviolet photoelectric spectrophotometer covering the range of 200-350 

ID!J., with a wavelength scale readable to at least 0·1 m!J.. 

Absorption cells, quartz, of length 1·000 ± 0·005 cm. Matched pairs or 
matched series are recommended. 

V olumetric fiasks, glass-stoppered, 10 ml, 25 ml, 50 ml and 100 ml. 
Volumetrie pipettes, 10 ml, 15 ml, 20 ml, and 25 ml. 

The desirable tolerances for these instruments are: 
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6. CONJUGAISON DIENIQUE ET TRIENIQUE 

10 ml 15m1 20ml 25ml 50ml 100 ml 

Fioles ± (ml) 0,008 - - 0,015 0,03 0,05 
Pipettes ± (ml) 0,015 0,02 0,02 0,025 - -

Note 1: L'echelle des longueurs d'onde du spectrophotometre doit etre 
etalonnee au moyen des rayons emis par rme Iampe appropriee, par 
exemple une Iampe a mercure. 

Note 2: Les cellules qui ont ete retenues pour con:tenir la solution doiveilt 
etre etalonnees comparativement avec Ia cellule choisie pour contenir le 
solvent. L'etalonnage doit etre effectue a la longueur d'onde utilisee, les deux 
cellules contenant le solvant et les corrections necessaires seront appliquees 
au moment des calculs. 

6.2.2. Reactifs necessaires 
Cyclohexane pur de qualite spectroscopique. 

6.2.3. Mode operatoire 
Peser a 0,1 mg pres dans une fiolejaugee de 100 ml 0,9 a 0,12 g de l'echan­

tillon. Ajouter environ 70 ml de cyclohexane. 
Dissoudre l'echantillon si necessaire en chauffant legerement. Laisser 

refroidir a la temperature ambiante et laisser reposer pendant au moins 15 
minutes pour atteindre 1' equilibre de temperature. Diluer au trait de jauge, 
melanger soigneusement et proceder aux dilutions necessaires par utilisation 
des pipettes graduees et des fioles jaugees, pour obtenir une concentration 
finale d'environ 0,004 gfl. Faire ces Operations a l'abri de la lumiere 
solaire directe. Placer dans une cellule le solvant pur et dans l'autre cellule 
la solution. 

Mesurer la densite optique dans la region de 260 a 280 mf !L et noter la 
valeur a 271,5 mtJ.. 

La mesure de la densite optique doit etre faite au voisinage de la sensi­
bilite maximale de l'instrument. 

Les lectures de la densite optique doivent etre comprises entre 0,2 et 
0,8. Si non, le poids de la dilution est modifie pour obtenir une lecture 
comprise entre ces limites. 

6.2.4. Calcul 
Calculer la conjugaison trienique, exprimee en pour cent d'acide eleo­

stearique d'apres la formule suivante: 

At 100 
Acide eleostearique (pour cent) =- X-­

bc 176,6 

At= densite optique observee a 271,5 mp., 
h = epaisseur de la cellule en cm, 
c = concentration de l'echantillon en g/1. 

Note: Le facteur 176,6 represente la densite optique specifique de l'acide 
eleostearique SOUS forme alpha. L'absorption de !'isomere beta a cette 
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6. DIENE AND TRIENE CONJUGATION 

10 ml 15ml 20ml 25ml 50 ml 100 ml 

Flasks ± (ml) 0·008 - - 0·015 0·03 0·05 
Pipettes ± (ml) 0·015 0·02 0·02 0·025 - -

Note 1: The wavelength scale ofthe spectrophotometer must be calibrated 
with the aid of the emitted rays of a suitable lamp (e.g. mercury Iamp). 

Note 2: The cells which are chosen to contain the solution must be cali­
brated against the eell which is ehosen to contain the solvent. The calibra­
tion should be carried out at the specified wavelength; both cells eontaining 
the solvent and the necessary correction should be applied in the calculation. 

6.2.2. Reagents required 
Pure cyclohexane of speetroseopic grade. 

6.2.3. Procedure 
Weigh to the nearest 0·1 mg into a 100 ml volumetrie flask, 0·09-0·12 g 

of the sample. Add about 70 ml of eyclohexane. 
Dissalve the sample, if necessary, with gentle warming. Cool to room 

temperature, and allow to stand for at least 15 minutes to attain temperature 
equilibrium. Dilute to volume, mix thoroughly and make the necessary 
dilutions, using the volumetrie pipettes and fl.asks, to give a final concentra­
tion of about 0·004 g/1. Perform these operations out of direct sunlight. 
Plaee in one eell the pure solventandin the other eell the solution. 

Measure the absorbance over the region 260-280 IDfJ. and obtain the 
value at 271·5 IDfJ.. 

The absorbancy measurement should be made near the maximum sensi­
tivity of the instrument. 

The observed absorbancy reading should lie between 0·2 and 0·8; other­
wise change the weight of the sample or the dilution to give the required 
reading. 

6.2.4. Calculation 
Calculate the triene conjugation, expressedas a percentage of elaeostearic 

acid as follows: 

. . At 100 
Elaeosteanc ac1d (per cent) = bc X i 76.

6 

At= observed absorbanee at 271·5 IDfJ., 
b = eell length in cm, 
c = eoncentration of sample in g/1. 

Note: The figure 176·6 represents the absorptivity of pure elaeostearic 
acid in the alpha-form. The absorption of the beta-isomer at the measuring 

221 



6. CONJUGAISON DIENIQUE ET TRIENIQUE 

longueur d'onde est legererneut plus faible. (11 faut noter que la longueur 
d'onde choisie ne co'incide pas avec le maximum d'absorption de !'isomere 
beta qui est a 268 mtJ-). 

Quand l'echantillon sera entierement constitue d'isomeres beta il en 
resultera une erreur d'environ 5 pour cent et cette erreur sera propor­
tionnelle a la quantite d'isomeres beta presents. Elle sera faible pour les 
echantillons contenarrt surtout !'isomere alpha. 

Les corrections d'absorption de fond a 271,5 mtJ- sont negligeables en 
presence de quantites importantes de trienes conjugues ce qui est le cas 
avec l'huile de tung. 

En consequence ces corrections ne sont pas donnees dans le calcul. 

6.3. Application aux autres huiles 

La methode decrite ci-dessus depend de la connaissance de la densite 
optique de base de l'acide alpha eleostearique a la longueur d'onde deter­
minee et donnera des resultats precis lorsqu'il s'agira uniquement de cet 
acide gras conjugue dans l'huile, ce qui est generalerneut le cas avec l'huile 
de tung, issue d' Aleurites fordii et d' Aleurites montana, l'acide etant SOUS la 
forme naturelle. 

Quand on eherehe a determiner d'autres acides gras conjugues tel que 
l'acide licanique dans l'huile d'oiticica, les acides octa-deca-dieno'ique, dans 
l'huile de ricin deshydratee ou les acides conjugues dieno'ique, trieno'ique 
et tetraeno'ique dans l'huile de lin isomerisee, la methode a employer 
consiste a determiner la densite optique maxima pour les dienes entre 228 
et 240 mtJ-, pour les trienes entre 260 et 280 IDtJ- et pour le tetraene entre 
295 et 315 ffitJ-, et a calculer les proportions d'acides gras conjugues dieno'ique, 
trieno'ique et tetraeno'ique en comparant les valeurs observees avec les 
maxima connus des acides purs correspondant et supposes presents. L'equa­
tion suivante est utilisee: 

Acides dieno'iques, trieno'iques ou tetreno'iques conjugues (pour cent) 

Amax 100 ---x----
bc Adebase 

Amax = maximum de densite optique dans la zone dieno'ique, trieno'ique 
ou tetraenoique, 

Adebase = densite optique pour les acides gras purs dienoiques trienoiques 
ou tetraeno'iques, 

b = epaisseur de la cellule en cm, 
c = concentration de l'echantillon en g/1. 

Cette methode est limitee par le fait qu'il peut y avoir dans l'huile plus 
d'un isomere geometrique d'un acide particulier clont on ne peut pas connaitre 
pour chacun les proportionsrelatives et l'absorption specifique precise. Ceci 
s'applique particulierement a l'huile de ricin deshydratee dans laquelle 
l'acide dienique conjugue est principalement de forme cis-trans. Mais 
d'autres isomeres sont aussi presents en proportion variable, suivant les 
differentes huiles. 

Une plus grande attention est necessaire lorsqu'il existe plus d'un type 
de conjugaison par exemple dienique, trienique ou tetraenique. La densite 

222 



6. DIENE AND TRIENE CONJUGATION 

point is slightly lower. (It should, however, be noted that the chosen wave­
length does not coincide with the maximum absorption of the beta-isomer, 
which is at 268 mfl.)· 

Where the sample consists wholly of beta-isomer an error of about 5 per 
cent will be introduced, and this error will be in proportion according to 
the amount of beta-isomer present. This will obviously be small for samples 
containing mainly the alpha-isomer. 

Gorreetions for background absorption at 271·5 mfl are negligible if 
substantial amounts of conjugated triene are present, as is the case with 
tung oil. Therefore, these corrections are not given in the calculation. 

6.3. Application to other oils 
The method described above depends on the known standard absorbance 

of alpha-elaeostearic acid at the specified wavelength and will yield accurate 
values when this is the only conjugated fatty acid present in the oil, as is 
generally the case with tung oil from Aleurites fordii and Aleurites montana 
in its natural form. 

When it is desired to determine other conjugated fatty acids in an oil, 
such as licanic acid in oiticica oil, octadecadienoic acids in dehydrated 
castor oil or conjugated trienoic, dienoic and tetraenoic acids in isomerized 
linseed oil, the method to be followed is to determine the maximum ab­
sorbance in the diene range 228-240 mfl, in the triene range 260-280 mfl, 
and in the tetraene range 295-315 m1.1, and calcula te the proportians of 
conjugated dienoic, trienoic and tetraenoic fatty acids present by comparing 
the observed values with the known maxima of the pure dienoic, trienoic 
or tetraenoic fatty acids believed tobe present, using the following equation: 

Conjugated dienoicjtrienoicjtetraenoic acids (per cent) = 

Amax 100 
--x~---

bc Astandard 

Amax = max1mum absorbance in the dienoicftrienoicjtetraenoic 
range, 

Astandard = absorptivity of the pure dienoicjtrienoicftetraenoic fatty 
acid. 

b = cell length in cm, 
c = concentration of sample in g/1. 

The limitations of the method are that more than one geometrical isomer 
of a particular acid may be present in the oil, and the relative proportians 
and accurate absorbances of each isomer may not be known. This applies 
particularly to dehydrated castor oil, where the conjugated diene acid is 
mainly in the cis-trans form, but other isomers are also present, in proportians 
differing in different oils. 

Care is required when more than one type of conjugation, i.e., diene, 
triene or tetraene, is present. The absorbance of one type of conjugation at 
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6. CONJUGAISON DIENIQUE ET TRIENIQUE 

optique pour un type de conjugaison a la longueur d'onde indiquee peut 
ne pas etre negligeable et des corrections sont souvent necessaires dependant 
des proportians de diene, triene ou tetraene. Pour servir d,une maniere 
generale, quelques densites optiques de base de quelques acides conjugues 
dans un solvant hydrocarbone sont portees dans le tableau ci-dessous: 

Acide linoleique-9,11 
trans-trans 

Acide-a-licanique 
Acide-ß-licanique 
Acide-a-parinarique 
Acide-ß-parinarique 

Longueur d' onde 
du maximum (m(L) 

224 

232 
271,5 
268 
306 
301 

Densill optique 
de hase 

119 
171 
192 
285 
320 
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the measuring point for the other may not be negligible and corrections are 
often necessary, depending on the proportians of diene, triene, or tetraene 
present. Toserve as a general guide some reported standard absorptivities 
for various conjugated acids in a hydrocarbon solvent are shown in the table 
below. 

9,11 - linoleic acid 
trans-trans 

a - licanic acid 
ß - licanic acid 
a - parinaric acid 
ß - parinaric acid 

Wavelength 
of maximum ( m[L) 

225 

232 
271·5 
268 
306 
301 

Absorptivity 

119 
171 
192 
285 
320 



7. DETERMINATION DES ACIDES GRAS POLYMERISES DANS 
LES STANDOLlES-METHODE PROPOSEE 

7.1. Generalites 
Cette methode pour la determination de Ia teneur en acides gras poly­

merises dans les standolies est basee sur le mode operatoire suivant. 
La standolie est saponifiee, apres quoi les acides gras sont esterifiees par 

l'alcool methylique. Les esters methyliques des acides gras monomeres sont 
separes par distillation des esters methyliques des acides gras polymerises. 

Cette methode n'est donnee ici que comme projet, car les resultats 
dependent des conditions de la distillation comme la taille des ballons a 
distiller, la temperature du bain de chauffage et la duree de la distillation. 

7.2. Reactifs necessaires 
Solution d'hydroxyde de potassium 1 N dans l'alcool ethylique a 95 pour 

cent. 
Solution a 1 pour cent de methylorange dans l'alcool ethylique a 95 

pour cent. 
Acide chlorhydrique 4 N. 

Acide sulfurique concentre. 
Ether ethylique. 
Alcool methylique. 
Sulfate de sodium anhydre. 
Solution saturee de chlorure de sodium. 
Gaz carbonique. 

7 .3. Mode operatoire 
7. 3.1. IsoZement des acides gras 
Faire bouillir au reflux environ 20 g de 1' echantillon pendant une heure 

avec 100 ml de la solution alcoolique d'hydroxyde de potassium, en agitant 
de temps en temps. 

Transferer le melange reactionnel dans une ampoule a decanter et 
ajouter 200 ml d'eau de telle sorte que le rapport alcool ethyliquejeau soit 
egal a 1/2. 

Pour extraire les matieres insaponifiables, extraire cette solution avec 3 
fois 100 ml d'ether ethylique. 

Rendre la solution acide au methylorange par addition d'acide chlor­
hydrique et extraire I es acides gras avec 3 fois 100 ml ether ethylique. 

Secher la solution etheree des acides gras sur du sulfate de sodium an­
hydre. 

7.3.2. Preparation des esters methyliques des acides gras 
Chasser par distillation l'ether de la solution sechee des acides gras, 

ajouter 200 ml d'alcool methylique et 2 ml d'acide sulfurique et traiter a 
reflux pendant une heure. 
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7. DETERMINATION OF POLYMERie FATTY ACIDS 
IN STAND OILS-SUGGESTED METHOD 

7 .1. General 
This method for the determination of the content of polymeric fatty 

acids in stand oils is based upon the following procedure. 
The stand oil is saponified, after which the fatty acids are esterified with 

methanol. The methyl esters of the monomeric fatty acids are separated by 
distillation from the methyl esters of the polymeric fatty acids. 

This method is only included here as a suggested method as the results are 
dependent on the conditions during the distillation, such as the size of the 
distillation flask, the temperature of the heating bath and the duration of the 
distillation. 

7.2. Reagents required 
Potassium hydroxide solution (1 N) in ethanol (95 per cent). 
One per cent ofmethyl orange in ethanol (95 per cent). 
H ydrochloric acid ( 4 N) . 
Concentrated sulphuric acid. 
Ethyl ether. 
Methanol. 
Anhydrous sodium sulphate. 
Sodium chloride solution (saturated). 
Carbon dioxide gas. 

7 .3. Procedure 
7.3.1. Isolation of the fatty acids 
Reflux about 20 g of the sample for one hour with 100 ml of ethanolic 

potassium hydroxide solution, shaking from time to time. 
Transfer the reaction mixture to a separating funnel and add 200 ml 

of water, so that the ratio of ethanol :water = 1 :2. 
In order to remove the unsaponifiable matter, extract this solution with 

three 100 ml portions of ethyl ether. 
Make the solution acid to methyl orange with hydrochloric acid and 

extract the fatty acids with three 100 ml portions of ethyl ether. 
Dry the ethereal solution of the fatty acids over anhydrous sodium sul­

phate. 

7.3.2. Preparation of the methyl esters of the fatty acids 
Distil off the ether from the dried solution of the fatty acids, add 200 ml 

of methanol and 2 ml of sulphuric acid and refl.ux for 1 hour. 
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7. LES ACID ES GRAS POL YMERISES DANS LES STANDOLlES 

Transferer le melange reactionnel dans une ampoule a decanter et 
ajouter 400 ml d'eau afin que le rapportalcool methyliquefeail soit egal a 1/2. 

Extraire cette solution avec 3 fois 100 ml d' ether ethylique. 
Laver la Solution etheree des esters methyliques des acides gras avec la 

solution saturee de chlorure de sodium jusqu'a neutralite au methylorange 
et secher sur du sulfate de sodium anhydre. 

Chasser l'ether par distillation et secher les esters methyliques jusqu'a 
poids constant, dans un courant de gaz carbonique, en operant au bain­
marie. 

7.3.3. Distillation des esters methyliques des acides gras 
Peser a 0,1 g pres 15 a 20 g des esters methyliques des acides gras que l'on 

introduit dans un ballon de Claisen. 
Chasser par distillation les esters methyliques des acides gras monomeres 

en operant sous 0,5 mm de mercure, entre 125 et 150°C. 
Peser les esters methyliques des acides gras polymerises restant dans le 

ballon Claisen a 0,1 g pres. 

7.4. Calcul 
Calculer la teneur en acides gras polymerises comme suit: 

Teneur en acides gras polymerises (pour cent) = a X IOOfp 

a = poids des esters methyliques des acides gras polymerises eng, 
p = poids des esters methyliques des acides grasen g. 
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7. DETERMINATION OF POLYMERie FATTY ACIDS IN STAND OILS 

Transfer the reaction mixture to a separa ting frmnel and add 400 ml 
of water, so that the ratio of methanol : water = 1 : 2. 

Extract this solution with three 100 ml portians of ethyl ether. 
Wash the ethereal solution of the methyl esters of the fatty acids with 

saturated sodium chloride solution until neutral to methyl orange and dry 
over anhydrous sodium sulphate. 

Distil off the ether and dry the methyl esters to constant weight in a 
current of carbon dioxide on a steam bath. 

7.3.3. Distillation of the methyl esters of the jatty acids 
Weigh to the nearest 0·1 g into a Claisen flask, 15-20 g of the methyl 

esters of the fatty acids. 
Distil off the methyl esters of the monomeric fatty acids at about 0·5 mm 

Hg between 125-150°C. 
Weigh the remaining methyl esters of the polymeric fatty acids in the 

Claisen flask to the nearest 0·1 g. 

7 .4. Calculation 
Calculate the content of polymeric fatty acids as follows: 

Content of polymeric fatty acids (per cent) = a X 100/p 

a = weight of the methyl esters of the polymeric fatty acids in g, 
p = weight of the methyl esters of the fatty acids in g. 
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8. RECHERCHE DE L;HUILE DE POISSON DANS L;HUILE D:ß 
LIN ET DANS L'HUILE DE LIN CUITE 

8.1. Generalites 
Cette methode, pour la recherche de l'huile de poisson dans l'huile de 

lin et dans l'huile de lin cuite, repose sur les points suivants. 
Les bromures de l'huile de lin prepares par le mode operatoire decrit 

ci-dessous donnent une solution parfaiterneut limpide dans lUl melange 
d'acide acetique et de chloroforme; les bromures de l'huile de poisson ne 
donnent pas une solution limpide dans ce melange. 

8.2. Reactifs necessaires 
Solution d'hydroxyde de potassium 1 N dans l'alcool ethylique a 95 pour 

cent. 
Solution d'acide chlorhydrique (1 N). 
Acide nitrique. Melanger 1 partie d'acide concentre ( d = 1 ,40) avec 3 

parties d'eau. 
Ether de petrole (point d'ebullition 40-60°C). 
Sulfate de sodium anhydre. 
Ether ethylique. 
Brome (exempt d'eau). 
Acide acetique glacial. 
Chloroforme. 
Melange de chloroforme et d'acide acetique. Melanger des volumes 

egaux d'acide acetique glacial et de Chloroforme. 
Gaz carbonique. 

8.3. Mode operatoire 
8.3.1. Preparation des acides gras 
Faire bouillir a reflux environ 5 g de l'huile pendant 1 heure avec 50 ml de 

solution alcoolique d'hydroxyde de potassium en agitant de temps en temps. 
Retirer le refrigerant du ballon et evaporer le contenu de ce dernier, en 

operant sur bain-marie ou dans un bain de vapeur jusqu'a consistance de 
pate sirupeuse. 

Pour assurer l'elimination totale de l'alcool ethylique, ajouter 10 ml d'eau 
et evaporer a nouveau presque a sec. 

Dissoudre le savon dans environ 100 ml d'eau chaude, et transferer la 
solution dans une ampoule a decanter. Ajouter un exces d'acide chlor­
hydrique et agiter vigoureusement pour decomposer le savon. Refroidir et 
ajouter environ 200 ml d'ether de petrole, agiter convenablement et laisser 
reposer pendant plusieurs heures. Faire ecouler la solution acide. 

En presence de savons metalliques, laver la solution dans 1' ether de 
petrole avec 10 ml d'acide nitrique. Laisser reposer, faire ecouler la 
Solution acide et laver plusieurs fois a l'eau. Repeter le lavage acide et les 
lavages a l'eau ulterieurs jusqu'a disparition totale de toute trace de 
metaux. 
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8. DETECTION OF FISH OlL IN LINSEED OlL AND 
IN BOILED LINSEED OlL 

8.1. General 
This method for the detection of fish oil in linseed oil and in boiled linseed 

oil is based upon the following. 
Linseed oil bromides, prepared by the procedure described below, give 

a perfectly clear solution in a mixture of acetic acid and chloroform; fish 
oil bromides do not give a clear solution in this mixture. 

8.2. Reagents required 
Potassium hydroxide solution (1 N) in ethanol (95 per cent). 
Hydrochloric acid solution (1 N). 
Nitric acid. Mix one part of concentrated acid (sp. gr. = 1·40) with 

three parts of water. 
Petroleumether (b.p. = 40-60°C). 
Anhydrous sodium sulphate. 
Ethyl ether. 
Bromine (free frorn water). 
Glacial acetic acid. 
Chloroform. 
Chloroform-acetic acid mixture. Mix equal volumes of glacial acetic acid 

and chloroform. 
Garbon dioxide gas. 

8.3. Procedure 
8. 3.1. Preparation of the fatty acids 
Reflux about 5 g of the oil for one hour with 50 ml of ethanolic potassium 

hydroxide solution, shaking from time to time. 
Remove the flask from the condenser and evaporate the contents to a 

syrupy paste on a water or steam bath. 
To ensure removal ofthe ethanol, add 10 rnl ofwater and again evaporate 

almost to dryness. 
Dissolve the soap in about 100 ml ofhot water and transfer to a separating 

funnel. Add excess hydrochloric acid and shake vigorously to decompose 
the soap. Cool and add about 200 ml of petroleuro ether, shake well and 
allow to stand for several hours. Runoff the acid layer. 

When metal soaps are present, wash the petroleuro ether solution with 
10 ml of nitric acid. Allow to settle, run off the acid layer and wash 
several times with water. Repeat the acid wash and subsequent water 
washes un til no trace of metals is presen t. 
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8. RECHERCHE DE L'HUILE DE POISSON DANS L'HUILE DE LIN 

La solution dans l'ether de petrole est filtree sur un papier filtre rapide 
exempt de graisse, en presence de sulfate de sodium anhydre, en versant le 
liquide par l'orifice superieur de l'ampoule a decanter. 

Le filtrat ne doit pas contenir d'eau. 
Chasser 1' ether de petrole par distillation et secher les acides gras dans un 

courant de gaz carbonique en operant dans un bain de vapeur. 

8.3.2. Preparation des polybromures et essai de solubilite 
Dissoudre 1,5 ml des acides gras dans 40 ml d' ether ethylique et 5 ml 

d'acide acetique glacial dans un tube a essai de 15 X 2,5 cm. 
Refroidir la Solutiondans un bain d'eau glacee a 0°C. 
Ajoute;r le brome goutte a goutte en maintenant la temperature a ooc, 

jusqu'a ce qu'un exces de brome soit present, ce qui est indique par la 
coloration. 

Laisser reposer a 0°C, de preference toute une nuit. 
Decanter la couche surnageante de brome et d'ether ethylique et laver 

les polybromures precipites, sur papier filtre, avec de 1' ether ethylique 
prealablement refroidi a 0°C. 

Poursuivre le lavage des bromures jusqu'a elimination complete du 
brome. Laisser l'ether s'evaporer. Prelever 0,1 a 0,2 g des bromures secs 
ainsi prepares et ajouter le melange d'acide acetique et de chloreforme dans 
la proportion de 1,5 ml pour 0,1 g de bromures. 

Faire bouillir le melange. 
Les bromures d'huile de lin et d'huile de lin cuite donnent une solution 

parfaiterneut limpide. 
La presence d'huile de poisson est indiquee par la formation d'un trouble 

dans le melange. Habituellement un faible trouble apparait en presence de 
2 pour cent d'huile de poisson et un trouble net en presence de 4 pour cent au 
plus. 
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Filter the petroleum ether solution through a fast-filtering, fat-free paper 
provided with anhydrous sodium sulphate, pouring the liquid from the top 
of the separating funnel. 

The filtrate shall not contain any water. 
Distil the petroleum ether off and dry the fatty acids in a current of 

carbon dioxide on a steam bath. 

8.3.2. Preparation of the polybromides and solubility test 
Dissolve 1·5 ml of the fatty acids in 40 ml of ethyl ether and 5 ml of glacial 

acetic acid in a 15 X 2·5 cm test tube. 
Cool the solution in an ice-water bath to 0°C. 
Add bromine drop by drop, keeping the temperature at 0°C until excess is 

present, as indicated by the colour. 
Allow to stand at 0°C, .preferably overnight. 
Decant the supernatant ethyl ether-bromine mixture and wash the 

precipitated polybromides into a filter paper with ethyl ether previously 
cooled to 0 °C. 

Continue washing the bromides until they are free from bromine. Allow 
the ether to evaporate from the bromides. Take 0·1-0·2 g of the dry bromides 
thus prepared and add acetic acid-chloroform mixture in the proportion 
of 1·5 ml to 0·1 g of the bromides. 

Boil the mixture. 
Linseed oil bromides and boiled linseed oil bromides give a perfectly 

clear solution. 
The presence of fish oil is indicated by any cloudiness of the mixture. 

Usually a faint cloudiness appears in the presence of 2 per cent and a 
distinct cloudiness in the presence of 4 per cent or more of fish oil. 
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9. RECHERCHE DE L'HUILE DE LIN DANS LA STANDOLlE 
D'HUILE DE LIN 

9.1. Generalites 
Cette methode pour la recherche de l'huile de lin dans la standolie d'huile 

de lin repose sur la formation d'un depöt d'hexabromures s'il y a presence 
d'huile de lin. 

La standolie d'huile de lin meme de faible viscosite, sauf si elle a ete 
melangee avec de l'huile de lin non polymerisee, ne donne pas ce depöt. 

9.2. Reactifs necessaires 
Solution alcoolique d'hydroxyde de potassium 0,5 N. 

Solution d'acide chlorhydrique 1 N. 

Ether de petrole, point d'ebullition 40-60°C. 
Sulfate de sodium anhydre. 
Ether ethylique. 
Brome exempt d'eau. 
Gaz carbonique. 

9.3. Mode operatoire 
9.3.1. Preparation des acides gras 
Suivre le mode operatoire decrit pour la preparation des acides gras dans 

le paragraphe 8.3.1. 

9.3.2. Preparation des hexabromures 
Dissondre 1 g des acides gras dans 10 ml d'ether ethylique. 
Refroidir cette solution a -l0°C en operant dans une fiole conique de 

150 ml avec bouchon rode. 
Ajouter goutte a goutte 0,3 ml de brome en utilisant une petite burette, 

tout en agitant et en maintenant la temperature a -10°C. Apres avoir 
agite en tournant la fiole, placer celle-ci dans un bain de glace et la main­
tenir a 0°C pendant environ 5 minutes, jusqu'a ce que le precipite qui a pu 
se produire soit depose. 

Un des 4 phenomenes decrits plus loin peut alors se produire: 
(a) formation d'un precipite cristallin, 
(b) formation d'un precipite cristallin et d'une emulsion de coloration 

foncee, 
(c) formation d'une emulsion de coloration foncee, 
( d) la solution reste limpide. 
Ad a.-Vn precipite cristallin qui se forme immediatement indique la 

presence d'huile de lin ou d'une autre huile non polymerisee capable de 
former des polybromures. 

L'identification des bromures est decrite dans le paragraphe 9.3.3. 
Ad b.-Si un precipite cristallin se forme en meme temps qu'une emul­

sion de coloration foncee, ou qu'une couche epaisse qui se depose au fond 
du flacon, ajouter 5 ml d'ether ethylique refroidi a ooc, et faire tourner la 
fiole dans un bain de glace. 
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9. DETECTlON OF LINSEED OlL 1N LINSEED STAND 
OlL 

9.1. General 
This method for the detection of linseed oil in linseed stand oil is based 

upon the formation of a deposit of hexabromides if linseed oil is present. 
Linseed stand oil even of a low viscosity will not give this deposit unless 

it has been blended with unpolymerized linseed oil. 

9.2. Reagents required 
Ethanolic potassium hydroxide solution (0·5 N). 
Hydrochloric acid solution (1 N). 
Petroleumether (b.p. = 40-60°C). 
Anhydrous sodium sulphate. 
Ethyl ether. 
Bromine (free from water). 
Garbondioxide gas. 

9.3. Procerlure 
9. 3.1. Preparation of the fatty acids 
Follow the procedure for the preparation of the fatty acids as given in 

section 8. 3.1. 

9.3.2. Preparation of the hexabromides 
Dissolve 1 g of the fatty acids in 10 ml of ethyl ether. 
Cool this solution to -10°C in a 150 ml conical fl.ask with a ground glass 

stopper. 
Add drop by drop 0·3 ml of bromine out of a small burette, while stirring 

and keeping the temperature at -10°C. After swirling, put the flask into 
an ice bath and keep the fl.ask at 0°C for about 5 minutes, until a possible 
precipitate has settled. 

Then one of the four phenomena described below may occur: 
(a) the formation of a crystalline precipitate, 
(b) the formation ofa crystalline precipitate, together with a dark-coloured 

emulsion, 
(c) the formation of a dark-coloured emulsion. 
( d) the solution remains clear. 
Ad a.-A crystalline precipitate formed immediately indicates the presence 

of linseed oil or another, not polymerized oil, able to form polybromides. 
The identification of the bromides is described below under 9.3.3. 
Ad b.-If a crystalline precipitate is formed together with a dark-coloured 

emulsion or a heavy fluid layer on the bottom of the fl.ask, add 5 ml of ethyl 
ether cooled at 0°C and swirl the flask in an ice bath. 
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9. RECHERCHE DE L'HUILE DE LINDANS LA STANDOLlE D'HUILE DE LIN 

Si l'addition de 5 ml d'ether ethylique est insuffisante pour dissoudre la 
couche fluide epaisse, ajouter encore 5 ml d' ether ethylique refroidi a 0°0 
et repeter Poperation jusqu'a dissolution de la couche epaisse. Identifier 
ensuite le precipite cristallin d'apres le paragraphe 9.3.3. 

Ad c. et d.-Si seule une emulsion c'est formee ou si une couche fluide 
epaisse s'est deposee au fond du flacon, ou si Ia solution reste limpide, 
maintenir le flacon et son contenu pendant 12 a 16 heures dans un bain de 
glace. 

Si des cristaux se sont formes au bout de ce temps, dissoudre la phase 
liquide avec chaque fois 5 ml d' ether ethylique comme indique ci-dessus 
et examiner a nouveau le produit pour y deceler la presence d'un precipite 
cristallin. Si la solution reste limpide, sans formation de precipite cristallin, 
il n'y a pas presence d'huile de lin ou tout au moins d'une trop faible 
quantite d'huile pour qu'on puisse la deceler. 

Si des cristaux se sont formes, operer conformement au paragraphe 9.3.3. 
Une quantite de 4 a 4,5 pour cent ou plus de l'huile de lin peut etre 

decelee immediaterneut dans la standolie de l'huile de lin suivant ad a 
ou ad b. 

S'il y en a moins de 4 a 4,5 pour cent, mais pas moins de 2 a 3 pour cent il 
est possible de deceler l'huile de lin suivant ad c ou ad d. Des quantites 
d'huile de lin inferieures a 2 a 3 pour cent ne peuvent etre decelees. 

9.3.3. Identification des hexabromures precipites 
Non seulement les hex.abromures de l'acide linoleiques de l'huile de lin, 

mais egalement les polybromures provenant d'acides gras d'huiles de 
poisson non polymerisees et qui peuvent etre presentes dans l'huile peuvent 
donner un precipite cristallin. En consequence, le mode operatoire suivant 
est recommande pour l'identification de ces hexabromures. 

Filtrer le precipite sur creuset de Gooch et le laver avec de l' ether ethylique 
refroidi a 0°0, jusqu'a disparition de la coloration du brome. 

Secher le precipite lave en le chauffant legererneut et determiner son 
point de fusion et sa solubilite. 

Les hexabromures d'acides gras d'huile de lin fondent entre 176 et 178°0 
sans laisser de residu solide. 

Une coloration ou la presence d'un residu solide indique l'existence 
d'huile de poisson. 

Les hexabromures d'acides gras d'huile de lin sont solubles en donnant 
une solution limpide dans 50 fois leur poids de benzene; I es polybromures 
d'acides gras d'huiles de poisson sont insolubles dans ces conditions. 
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9. DETECTION OF LINSEED OIL IN LINSEED STAND OlL 

If the addition of 5 ml of ethyl ether is insufficient to dissolve the heavy 
fluid layer, add another 5 ml of ethyl ether cooled at 0°C and repeat this 
till the heavy fluid layer is dissolved. Then, identify the crystalline precipi­
tate according to 9.3.3. 

Ad c and d.-If only an emulsion has been formed or a heavy fluid layer 
has separated out on the bottom of the flask, or if the solution remains clear, 
keep the flask with the contents for 12-16 hours in an ice bath. 

If crystals have been formed after this time, dissolve the fluid phase each 
time with 5 ml of ethyl ether as described above and examine again for the 
presence of a crystalline precipitate. If the solution remains clear without 
any formation of a -crystalline precipitate, no linseed oil, or an amount 
too small for detection, was presen t. 

lf crystals are formed, proceed according to 9.3.3. 
According to the methods given under ad a and ad b, 4-4·5 per cent or 

more of linseed oil can be detected immediately in linseed stand oil. 
If less than 4-4·5 per cent but not less than 2-3 per cent of linseed oil 

is present in the stand oil, it is possible to detect the linseed oil according to 
ad c or ad d. Amounts of linseed oil smaller than 2-3 per cent cannot be 
detected. 

9.3.3. Identification of the precipitated hexabromides 
Not only the hexabromides of the linolenic acid of linseed oil, but also 

polybromides of fatty acids of non-polymerized fish oils, possibly present in 
the oil, can give a crystalline precipitate. Therefore, the following procedure 
for identification is recommended. 

Filter the precipitate off in a Gooch crucible and wash with ethyl ether 
cooled at 0°C until the colour of bromine has disappeared. 

Dry the washed precipitate by warming lightly and test for the melting 
point and the solubility. 

The hexabromide of linseed oil fatty acids melts between 176-178 °0 
without leaving a solid residue. 

A discolouration and a solid residue indicate the presence of fish oils. 
The hexabromides of linseed oil fatty acids are clearly soluble in a 50-fold 

quantity of benzene; on the other hand, polybromides of fatty acids of fish 
oils are insoluble under these conditions. 
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