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Zur Hiibl’schen Jodadditionsmethode.
Von
Or. J. J. A. Wijs.

Die Vorginge bei der Bereitung, Aufbe-
wahrung und Verwendung der Hiibl’schen
Jodlésung sind bekanntlich noch nicht ge-
niigend aufgeklart. Durch folgende Betrach-
tungen und Experimente hoffe ich, etwas
dazu beizutragen.

1. Bereitung der Lésung.

1. Bereitet man sich eine Hiibl sche
Lésung, fiigt also alkoholische Sublimat-
und alkoholische Jodlosung zusammen, so ist
anfinglich nur eine Reaction méglich!), nim-
lich Substitution von einem Theile des Chlors
durch Jod. Das hierbei frei werdende Chlor
muss sgich npatiirlich mit dem anwesenden
Jod verbinden und zwar, weil Jod (wie es
die Farbe beweist) in Uberschuss vorhanden,
zu Monochlorjod, JCI. Ephraim (d.Z.1895,
254) hat schon die Anwesenheit dieses Kor-
pers in der Hiibl’schen Losung angenommen
und zu beweisen versucht und schreibt ihm
das Vermdgen zu, an Fette zu addiren.

Diese Jodchloridbildung ist nicht eine
einseitige Reaction, sondern stirebt einem
Gleichgewichte zu. Es versinnlicht dies fol-
gende Gleichung:

HgCl,+4J=HgJ,+2JCl. . . L

Vielleicht entsteht noch ein Zwischen-
product Hg ClJ und muss die Gleichung
lauten:

Hg Cl, +-2J=Hg C1J+ JCI
HgCld+2J =Hgd,+ I ClL.

Fiir unsere weiteren Betrachtungen hat
es kein Interesse, ob das Zwischenproduct
Hg Cl J entsteht oder mnicht. Ich werde
mich deshalb allein an die Gleichung I halten.

Dass wirklich die Reaction zwischen Su-
blimat und Jod zu einem Gleichgewichte fithrt,
dafiir spricht noch folgende Thatsache. Man
kann sich eine Losung, die von der nach
Hiibl's Vorschrift bereiteten nicht unter-
schieden ist, herstellen durch Aufisen von
HgJ, in JCl-Losung. Eine JCl-Losung be-
reitet man sich am besten und einfachsten

1) Jod wirkt bekapntlich auf Alkohol nicht
oder nur iusserst langsam ein.
Ch. 8.

nach Seeliger (Pharm. Centr. 1894, 89).
Man 16st 6,25 g Jod in 500 cc Alkohol und
fithrt einen nicht zu starken Chlorstrom hiu-
durch. Wenn fast alles Jod zu Chlorjod
geworden ist, wird die Farbe ziemlich schnell
schwicher und schwicher und nach einiger
Ubung gelingt es leicht, den richtigen Farben-
ton zu treffen, wobei der Titer der Fliissig-
keit, nach Jodkalium- und Wasserzugabe
mit Hyposulfitldsung titrirt, gerade zweimal
grosser geworden ist. Es ist also JCl ge-
bildet worden, nicht, wie Seeliger meint,
JCl,.

In diese Lésung bringt man nun sofort
die berechnete vorher abgewogene Menge
fein zerriebenes Quecksilberjodid und schiit-
telt, bis dieses sich gelost bat. Es scheidet
sich dabei, wie es die Farbe deutlich verrith,
viel freies Jod aus, natiirlich unter Bildung
von Sublimat nach Gleichung I.

Mit der so hergestellten Ldsung habe
ich, nachdem sie 24 Stunden alt war, eine
Jodzahlbestimmung im Erdnusssl (H'sche
Jodzahl 86,5) ausgefiihrt, ganz nach Holde’s
Vorschrift:

Titer der Lisung?) 48,20 J
Angewandte Olmenge  0,2202 g
Gefundene Jodzahl 86,6

Wo man also, gleichgiiltig ob man von
Sublimat und Jod oder von Quecksilberjodid
und Chlorjod ausgeht, zur gleichen Hiibl'-
schen Lésung gelangt, die nicht einfach Sub-
limat und Jod neben einander enthilt, da
muss ein Gleichgewicht zwischen diesen vier
Korpern bestehen. Die Farbe der Lésung
deutet darauf hin, dass dasSystem Hg Cl; +J
in grosserer Concentration vorbanden ist, als
das andere.

2. Die Hiibl'sche Ldsung enthilt alsoJod-
chlorid und daneben befindet sich das Wasser

2) Ich werde immer den Titer einer Hubl’schen
Lésung angeben durch eine Zahl mit Beifigung
des Buchstaben J. Diese Zahl bedeutet die An-
zahl cc !/;o N-Hyposulfitlgsung, nothig zur Bindung
des freien und des durch Jodkaliumzufiigung aus-

-geschiedenen Jodes aus 25 cc der Losung. Wo

nithig, werde ich durch eine zweite Zahl mit Bei-
fagung des Buchstaben S den Gebalt angeben an
iiberschiissiger (siche weiter unten) Salzsiure in
25 cc der Losung, gemessen in ce Y/, Normall. Diese
Zahl wird bestimmt, indem man unmittelbar nach
der Titerbestimmung concentrirte Kaliumjodatlosung
zufigt und das jetzt ansgeschiedene Jod wieder
mit Hyposulfitiosang titrirt.
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des Alkohols. 'Natﬁrlich greift dieses das
Jodchlorid an und zwar nach der Gleichung
JCl4H,0=HCI+HJO. . . 1L

Dass auch hier eine Gleichgewichtsreac-
tion vorliegt, dafiir sprechen folgende Griinde:
Jodchlorid wird bekanntlich durch Wasser
langsam zu Salzsiure, Jod und Jodsiure um-
gesetzt. Enthilt aber das Wasser Salzsiure,
so ist diese Reaction bedeutend langsamer
und wird bei geniigendem Salzsiuregehalt
fast aufgehoben. Dies stimmt ganz {iberein
mit der Gleichgewichtsidee. Je mehr Salz-
siiure, desto weniger unterjodige Séure, desto
langsamer also die Umsetzung zu Jodsdure
und freiem Jod. Das Gleichgewicht selbst
stellt sich wahrscheinlich sehr schnell ein.

Lenssen und Léwenthal (J. prakt.
1862, 216) haben die Einwirkung von Wasser
auf Jodchlorid studirt und dabei eine Jod-
sauerstoffverbindung gefunden von geringerem
Sauerstoffgehalt als J; O;.

Mehr als die unterjodige Sidure selbst
sind ibre Alkalisalze studirt worden®). Es
bilden sich auch diese nur bei einer Gleich-
gewichtsreaction. Das unterjodige Siuremo-
leciil, oder richtiger das JO-Ion, scheint so
instabil zu sein, dass es nur bei fortwédhren-
dem Zerfall und Bildung, also bei einem
Gleichgewicht bestehen kann.

Die Umsetzung zu Jodsiure bez. Jodat
findet nach einer einseitigen Reaction statt?).

Diese Umsetzung der unterjodigen Siure
zu Jodsiure und freiem Jod findet auch in
der Hiibl'schen Lé&sung statt, wenn auch
nur sehr langsam, wegen der geringen Con-
centration der unterjodigen Saure. Doch
kann die Jodsiuremenge nicht stetig zu-
nehmen, denn wie ein einfacher Versuch lehrt,
bildet sich wieder Jodchlorid aus Jodsiure,
Jod und Salzsiure in alkoholischer Ldsung.
Es ist also ein complicirtes Gleichgewicht
vorhanden, dessen Hauptgleichung ist:

JCl+ H, O =HCIl + HJO.

3. Zur Titerstellung der Ldsung figt
man Jodkalium und Wasser zu; es werden
dadurch folgende Umsetzungen veranlasst:

JC14-KJ=KCl+2J . . . Il
HCl+HJO 4+ KJ=KCl4+H,0+2J IV
HHOI - HJO; + 5 KI=5KCl+38H,04+6J V

Wenn also in der Losung keine andern
Umsetzungen als die zum Gleichgewicht ge-
horigen stattgefunden hétten, wiirde man bei
der Titerstellung die ganze urspriinglich zur
Bereitung verwendete Jodmenge zuriickfinden.

3) Man vergleiche Lenssen und Léwenthal,
a.a. 0., Taylor, Mem. Phil. Soc. Manchester 41
part IIl, No. 8; Ref. Z. phys. Chemie 24 S. 528.

4) Man vergleiche Lenssen und Lowenthal,

a.a.0. und Schwicker, Z. phys. Chemie 16 S, 303.

Wire der verwendete Alkohol selber neutral,
so wiirde man auch nach Ablauf der Titer-
bestimmung keine freie Siure in der Flis-
sigkeit finden.

2. Zersetzung der Ldsung.

Bekanntlich findet man aber nie diese
ganze Jodmenge zuriick; je ilter die Losung,
je kleiner ibr Titer. Die Lésung zersetzt
sich und zwar anfinglich schnell, spiter
immer langsamer; und nach Ablauf der Titer-
bestimmung findet man immer freie Saure.

Schweitzer und Lungwitz (J. Industr.
1895, 130) und Waller (Chemzg. 1895,
1831) haben gezeigt, dass ebenso viele Aqui-
valente Sdure entstehen, als Aquivalente Jod
verschwinden. Die Summe von beiden ist
constant. Ich habe dasselbe gefunden; nur
wenn die Losung sehr alt wird, steigt diese
Summe ein wenig. Eine Lésung, die am
7. Januar einen Titer 41,67 J + 3,563 8
zeigte, hatte am 20. Mai 23,35 J + 25,70 S.
In solchen alten Losungen lédsst sich etwas
Essigsiure nachweisen.

Es lidsst sich leicht eine Erklirung fiir
dieses Verhalten geben. Die unterjodige
Saure®) oxydirt den Alkohol zu Aldehyd
nach der Gleichung:

2HJO+C,H,0=2J+H,04C,H,0.

Durch diesen Zerfall der unterjodigen
Ssure und die Bildung von freiem Jod wird
natiirlich das Gleichgewicht in der Lésung
gestort; die Gleichung II lehrt, dass, sobald
etwas unterjodige Saure verschwunden ist,
neue gebildet werden muss, und zwar so
viel, dass immer das Product der Concen-
tration der unterjodigen S#ure und der der
Salzsiure zu dem des Jodchlorids und des
Wassers in gleichem Verbéltniss bleibt. Es
wird also nicht so viel neue unterjodige Saure
gebildet, als verschwunden ist, denn die
Salzsdureconcentration nimmt dabei zu und
die Jodchlorideconcentration verringert sich
(zwar wird etwas neues Jodchlorid gebildet
nach Gleichung I). Je dlter also die Lé-
sung wird, um so mebhr Salzsiure und um
so weniger unterjodige Sdure enthilt sie.
Mit der Verringerung der unterjodigen Siure
nimmt auch die Oxydation des Alkohols,
die Ursache von dem Zuriickgang des Titers
stetig ab. Es wird die Losuog immer halt-
barer, je dlter sie ist. Vergleicht man aber
die Quantititen Wasser, Alkohol und Jod,
so wird man leicht einsehen, dass diese

% Auch die Jodsiure oxydirt den Alkohol.
Weil aber dies von untergeordneter Bedeutung ist,
werde ich weiter davon schweigen. Man kann
leicht eine analoge Betrachtung, wie hier fir die
Oxydation durch HJO folgt, auch fir die durch
Jodsdure halten.
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Titerverminderung nicht endet, bevor alles | lich dicken Schichten durchsichtig. Natiir-

freie Jod verschwunden ist. Es stimmt dies
mit den Erfahrungen von Schweissinger
und Marzahn (Pharm. Centr. 28, 146) iiber-
ein. Zwar kommt bei der Zersetzung der
unterjodigen Sdure wieder Jod frei, aber
auch dieses findet in einer nach Hiibl's
Vorschrift bereiteten Lsung Sublimat genug
zur Wiederumsetzung nach Gleichung I
Diese erfordert fir jedes Jodatom !/, Mole-
ciil Sublimat; Hibl nimmt aber etwas mehr
als 1, Mol.

Betrachten wir jetzt den Vorgang der
Zersetzung quantitativ. Jedes Moleciil unter-
jodige Séure gibt bei der Titerbestimmung
zwei Atome Jod. Bei der Aldehydbildung
kommt nur eins frei. Der Titer muss also
entsprechend geringer werden. Dagegen
kommt auf jedes reducirte Molecil unter-
jodige Saure ein Moleciil Salzsiure, die bej
der Titerbestimmung nicht mehr nach Glei-
chung IV npeutralisirt wird, und die also
die Lésung nach der Titerbestimmung sauer
macht. Diese Salzsiure habe ich oben als
iiberschiissige Sidure angedeutet. Es ist
deutlich, dass die Titerverminderung und das
Entstehen der iiberschiissigen Siure &quiva-
lent sind. Die Summe des Titers und des
Gehaltes an fiberschiissiger Saure ist also
constant; nur wenn bei sehr alten Lésungen
ein Theil des Aldebyds entweder durch den
Luftsauerstoff oder durch die unterjodige
Siure zu Essigsiure oxydirt wird, kann
diese Summe etwas steigen.

Es ist jetzt auch deutlich, dass man die
Stabilitit der Losung in hohem Grade ver-
bessern kann, indem man von Anfang an
die Concentration der unterjodigen Saure so
klein wie méglich macht. Dies erreicht
Welmans (Pharmzg. 8. Apr. 1898), indem
er den Alkohol ganz oder theilweise durch
Ather, Athylacetat oder wasserfreie Essig-
sdure ersetzt. Er und Waller geben an,
dass eine mit absolutem Alkohol bereitete
L&sung weit haltbarer ist als die gewdhn-
liche. Alle diese Vorschlige sind auf Ver-
ringerung der Wasserconcentration zuriickzu-
fibren. Ein Dbesseres Resultat erreicht
Waller (Chemzg. 1895, 1831), indem er
starke Salzsdure zusetzt.

Dass hier die Salzsiure nicht nur als
Séure wirkt, oder wie Waller meint, das
Wasser bindet oder festhalt, geht nicht nur
daraus hervor, dass z. B. Schwefelsiure die-
selhe Wirkung nicht hat, sondern schon

die grosse TFarbeverinderung der Ldosung |

bei der Salzsiurezufigung beweist dies.
Die dunkle undurchsichtige Hiib]1 sche
Lésung wird durch diese Zufiigung bedeu-
tend schwicher gefirbt und selbst in ziem-

lich muss durch die ausserordentlich hohe
Salzsfureconcentration die von der Glei-
chung II vorgestellte Zersetzung des Jod-
chlorids so gut wie ganz aufgehoben wer-
den. Falls nicht mehr geschibe, wiirde die
Farbe der LGsung nicht schwicher sein kon-
nen, wie die einer mit absolutem Alkohol
bereiteten. Die Salzsiure hat aber noch eine
andere Wirkung. Das Sublimat sowie das
Quecksilberjodid sind auch in dieser (alko-
holischen) Lésung elektrolytisch dissociirt
und man sieht leicht ein, dass es nicht
die Cl-Ionen, sondern die nicht dissociirten
Molecille des Sublimats (oder vielleicht
auch die Hg Cl-Ionen) sind, die mit dem Jod
in Wechselwirkung treten; denn wiren es
die Cl-Ionen, so wiirde statt des Sublimats
jedes andere Chlormetall benutzt werden
konnen, was bekanntlich nicht der Fall ist.
Die grosse Salzsiureconcentration setzt nun
die Dissociation des Sublimats sehr bedeu-
tend herab, wibrend sie die des Quecksilber-
jodids nicht direct beeinflusst. Es muss
also das Gleichgewicht in der Richtung der
Jodchloridbildung verschoben werden.

Dass wirklich Alkohol von unterjodiger
Sdure zu Aldehyd oxydirt wird, ldsst sich
folgenderweise zeigen. Schiittelt man Queck-
silberoxyd mit alkoholischer Jodlésung, so
entsteht Quecksilberjodid und unterjodige
Sdure. Filtrirt man diese L&sung, so ist
sie in den ersten Augenblicken nur wenig
gefirbt, wird aber bald dunkler und scheidet
nach etwas lingerem Stehen krystallinische
Jodsdure aus. Schiittelt man eine solche
Lésung mit Quecksilber oder Eisenpulver
bis zur Entfirbung wund destillirt dann
den Alkohol, so kann man im Destillat
eine sehr grosse Menge Aldehyd nach-
weisen. '

In gleicher Weise ldsst sich in dem Al-
kohol alter Hiibl’'scher Ldsungen viel Al-
dehyd nachweisen.

Eine Hiibl'sche Lgsung, die bei der
Mischung den Titer 45,20 J —+ O S hatte, ent-
hielt nach finf Monaten 23,35 J < 25,70 8.
Es war also (23,354 25,70) — 45,20 =
3,85 cc Yy N.-Essigsiure entstanden und
45,20 — 23,35=121,85 Jod oder 10,92
unterjodige Sa@ure verschwunden. Wire
diese letzte nur zur Aldehydbildung ver-
braucht, die Essigsiure also durch den Sauer-
stoff der Luft aus dem Aldehyd entstanden,
so miisste der Alkohol

5 95 s
21,8Q a>< ‘%185) >< 44 >< 0,1 =381 mg Aldehyd

9

&

pro 25 cc enthalten.
Denkt man sich dagegen alle Essigsaure
gleichfalls von der Oxydation durch die
25*
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unterjodige Siure stammend, so miisste der
Alkohol

_ 3.85
PLED A<D 44501 =142 mg pro 25 cc

enthalten.

Ich fand 35 mg pro 25 cec. Der ver-
wendete Alkohol war natiirlich nicht absolut
frei von Aldehyd.

Schliesslich sei noch folgender Versuch
angefiihrt. Zu je 100 cc einer ganz frischen
Hibl’schen Lésung (48,69 J+ 0,37 S)
wurde gegeben:

I. 50 cc desselben Alkohols, als zur Bereitung
gedient hat;

II. 50 cc gesiittigte alkoholische Hg J,-Losung;

ITII. 50 cc alkoholische Jodlosung (10 cc =
39,10 cc /;, N.-Hyposulfit);

IV. 50 cc derselben Hg Cl,-Losung, als zur
Bereitung gedient hat;

V. 50 cc Alkohol, dem 3 Vol.-Proc. starke Salz-
sdure zugesetzt war;

VI. 50 ¢cc Alkohol, der 30 Vol.-Proc. Wasser
enthilt;

und es wurde von allen diesen Losungen nach
1, 8 und 6 Tagen der Titer bestimmt.

1898 Heft 8) fiber Hiibl's Methode schrieb.
Spiter bin ich zu der Uberzeugung gekommen,
dass dem nicht so ist, und dass die Addition
wesentlich der unterjodigen Siure zugeschrie-
ben werden muss. Folgende Uberlegungen
und Experimente haben mich dazu gefiihrt.

Bringt man die Hiib]l’sche L&sung und
das in Chloroform geloste Fett zusammen,
s0 wird schon innerhalb weniger Secunden
der weitaus grésste Theil des {iberhaupt
aufzunehmenden Jodes (oder der unterjodigen
Séure) absorbirt.

Wire npun Jodchlorid der addirende
Kérper, so miisste eine Lésung nach Waller
noch weit schneller die Addition bewirken,
denn, wie wir oben gesehen, ist ibr Gehalt
an Jodchlorid bedeutend grésser. Es ist
wahrscheinlich direct Jodchlorid genug vor-
handen zur completten Addition, wibrend
bei einer Hiibl'schen L&sung noch nach
Addition des direct vorhandenen Jodchlorids
neues durch Wiederherstellung des Gleich-
gewichtes gebildet werden muss.

Das Experiment ergibt aber gerade das

Dies ergab folgendes Resultat: Gegentheil. Je mehr Salzsiure der Lésung
I I I Iv v VI
Zugefugt ist — Diff. HgJ, Dif. J Dif. HgCl, Dif. HCl Dif. H,0 Diff.
Berechneter Titer beim Anfang 32,46 32,46 65,04 32.46 32,46 3246 | .-
Titer nach 24 Stunden 3150 230 362 P81 6380 124 30097 399 3210 050 3091 2
- - 3><24 Stunden 30,00 171 30,41 119 61,68 9’35 28,75 948 31,88 0’;1 28,37 375
- - 624 - 28,29 & 29,19 > 59,31 © 26,27 < 31,47 25,62 <

Ganz wie es die Theorie verlangt, haben
Quecksilberjodid und Salzsiure, die das
Gleichgewicht in der Richtung der Verrin-
gerung der unterjodigen Sdureconcentration
verschieben, einen hemmenden Einfluss auf
die Zersetzung, wie die Vergleichung mit der
nur mit Alkohol verdiinnten Lé&sung er-
gibt. Jod, Sublimat und Wasser verschieben
das Gleichgewicht in die andere Richtung
und beschleunigen die Zersetzung.

3. Die Addition.

Von den verschiedenen im Gleichge-
wichte vorhandenen Kgrpern kommen nur
drei, das freie Jod, das Jodchlorid und die
unterjodige S#ure, als die Addition bewir-
kend in Betracht. Wahrscheinlich ist keiner
von den drei ganz unbetheiligt, aber einer
wird der hauptsichlichste sein.

Das freie Jod hat man allererst dafir
angesprochen; bald aber ist man zur Uber-
zeugung gekommen, dass zwar Jod addirt
werden kann, diese Addition aber viel zu
langsam von Statten geht, um den Hibl'-
schen Process erkliren zu kdnnen.

Das Jodchlorid hilt Ephraim (d. Z.
1895, 254) fir den wirksamen K&rper und
es war dies auch meine Meinung, als ich
(Sept. 1897) meine erste Abhandlung (Z. anal.

zugesetzt wird, desto kleiner die Additions-
geschwindigkeit. Ich habe dieses Verhalten
in vielen Fillen bestitigt gefunden, fiihre
nur folgenden Versuch an:

Vier gleiche, ganz frische Hiibl'sche Lo~
sungen wurden versetzt:

No. 1 mit 3 Vol.-Proc. Wasser.

No. 2—4 mit je 8 Vol.-Proc. verschieden starker
Salzsiure.

Zu je 0,305 g Erdnussél (H.’sche Jodzahl 86,5)
in 15 ce Cloroform geldst, wurde gegeben 25 cc je
einer  dieser Lisungen; die Pipette wurde immer
15 Secunden pachtropfen gelassen, die Flasche um-
geschwenkt und nach abermals 15 Secunden Jod-
kaliumlosung und Wasser zugegeben und titrirt:

No. 1 No. 2 No. 3 No. 4

Titer der f47,61J 48,03J 48,05J 48,11 J

Lésungen | 0,3 S 34,3 5700 =5 974 S
w2 lin ce Yo n. 1800 1692 15,71 13387
g inProc. d. Oles 74,8 70,3 653 94,1
% 2 |in Proc.d.H.-
5 H'|schen Jodzahl 86,5 81,3 5,5 660

Man findet also dort die kleinste Ad-
ditionsgeschwindigkeit, wo der Jodchlorid-
gehalt am gréssten ist. Nimmt man an,
dass die unterjodige Siure der addirende
Korper ist, so wird dieser hemmende Ein-
fluss der Salzsiure ganz deutlich. Die Con-
centration der unterjodigen Siure wird von
der Salzsiure sehr bedeutend herabgesetzt,
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es muss sich fortwihrend neue bilden, und
auch diese Bildung wird natiirlich durch die
grosse Verschiebung des Gleichgewichtes
nach der Seite des Jodchlorids verlangsamt.

Ich muss jetzt die Meinung, dass in der
unterjodigen Sdure der wirksame Korper bei
der Addition vorliegt, nidher zu begriinden
versuchen. Erstens erinnere ich an einen
Versuch Lipman’s (C. r. 63, 968).

Dieser schiittelte Quecksilberoxyd mit
Wasser und Jod und fand, dass sich sehr
langsam Jodid und Jodsdure bildete. So-
bald aber Amylen zugefiigt wurde, entstand
sehr schnell Jodid und unterjodige Séure,
welche direct vom Amylen addirt wurde;
unter diesen Umstinden liess sich Jodsiure-
bildung nicht nachweisen. Derselbe Versuch
konnte mit gleichem Resultate mit Chloro-
form statt mit Wasser ausgefilhrt werden.

Zum Beweis, dass diese Addition auch bei
Fetten stattfindet, habe ich versucht, unter-
jodige S#aure direct zur Jodzahlbestimmung
zu gebrauchen.

200 cc Jodldsung (25 g im Liter Alkohol)
wurden geschiittelt mit frisch gefélltem, in
etwas Alkohol vertheiltem Quecksilberoxyd
und direct filtrirt. Es bildet sich dabei
nach Koene (Pogg. Ann. 66, 302) Queck-
silberjodid und unterjodige Siure.

Vorher waren drei !/, I-Flaschen bereit
gehalten. No. 1 und No. 3 enthielten je
25 cc einer 10proc. Jodkaliumlésung und
=~ 2 ecc starke Essigsiure; No. 2 enthielt
0,299 g Erdnussél (H.’sche Jodzahl 86,5)
n 15 c¢c¢ Chloroform gelst. Sobald ge-
niigendes Filtrat (es war dieses pur sehr

tion einem zu schnellen Zerfall unterworfen,
um sie zur Jodzahlbestimmung zu verwerthen.
Die Addition hat hier mit noch grésserer
Geschwindigkeit stattgefunden als bei der
nicht sauren Hiubl'schen L&sung, denn sie
war innerhalb 10 Secunden vollkommen, statt
nur 86,5 Proc. in 15 Secunden beim oben
angefihrten Versuch. Xs stimmt dies mit
der hoberen Concentration der unterjodigen
Saure.

Schliesslich sei noch folgender Versuch
angefiihrt.

Je 50 cc einer 2 Tage alten Hiibl'schen
Lésung wurden versetzt mit:

I 25 cc kaltgesattigter alkoholischer Hg Jo-Lijsung:

II 25 cc derselben Jodlosung, als zur Bereitung
gedient hatte;

IIT 25 ce derselben Hg Cl,-Losung, als zur Bereitung
gedient hatte;

IV 25 cc Alkohol, dem 10 Vol.-Proc. starke Salz-
siure zongesetzt war;

V 25 cc Alkohol, dem 15 Vol.-Proc. Wasser zu-
gesetzt war;

VI 25 cc Alkohol.

Als diese Losungen '/, Stunde alt waren,
wurde mit jeder ein Additionsversuch ge-
macht. Es wurde erst der Titer einer Lo~
sung bestimmt, und unmittelbar nach dieser
Bestimmung zu 10 cc Chloroform und 25 ce
der Lésung noch 10 cc einer Ollssung in
Chloroform (2, g in 100 cc) mittels einer
Pipette mit grosser Ausflusséffnung zuge-
geben, umgeschwenkt und nach 15 Secunden
die Additionsreaction unterbrochen durch
Zufiigung der bereitgehaltenen Jodkalium-
l6sung und Wasser und titrirt. Das Resultat
war folgendes:

1 II I v v V1
Zugefugt ist HgJ, J Hg Cl, HCl H,0 —
Titer der Losung 32,29 63,48 32,14 32,80 32,10 32,14
Absorbirtes Halogen (HJO) in cc /j¢-N. 13,48 14,24 14,55 10,27 1409 13,82
Mehr oder weniger als ohne Zusatz  — 0,34 -+ 0,42 -+ 0,73 — 3,55 + 0,27 —

wenig gefirbt) durchgelaufen war, wurden
in Flasche No. 1 25 cc davon pipettirt, die
Pipette, der Zeitersparniss wegen, nicht nach-
tropfen gelassen, die Flasche umgeschwenkt;
gleich darauf 25 cc in No. 2 pipettirt, um-
geschwenkt und nach 10 Secunden eine vor-
her bereitgehaltene Mischung von 25 cc
10proc. Jodkaliumlésung und 2 cc Essig-
siiure zugefiigt, umgeschwenkt; und gleich
darauf 25 cc in No. 3 gebracht und umge-
schwenkt. Jetzt wurde in alle drei Flaschen
Wasser gegossen und titrirt. No. 1 ver-
brauchte 49,90 cc !, N.-Hyposulfitldsung,
No. 2 29,50 und No. 3 49,60. Der in
Rechnung zu ziehende Titer der No. 2 kann
man also auf 49,80 annehmen. Die gefun-
dene Jodzahl ist 86.

Die unterjodige Saure addirt also vor-
trefflich, leider ist sie in dieser Concentra-

Bei den Zufiigungen, die das Gleichge-
wicht in der Richtung der Vergrésserung
des Gehaltes an unterjodiger Sdure verschie-
ben (Jod, Sublimat und Wasser) findet man
schnellere, bei denen, welche die Concen-
tration der unterjodigen Sdure herabdriicken
(Salzsdure und Quecksilberjodid), findet man
langsamere Addition.

Man ist also berechtigt, anzunehmen,
dass die unterjodige Sdure in der Hiibl’-
schen Lg&sung der addirende Korper ist.
Fiir jedes Moleciil unterjodiger Siure, das
vom Fette addirt wird, muss man nun,
ebenso gut wie fiir jedes, das bei der Alde-
hydbildung zerfdllt, ein Moleciil Salzsiure
zu der fiberschiissigen Siure rechnen; also
fur jedes cc Yj N.-Hyposulfit, womit der
Titer bei der Addition abnimmt, soll 0,5 cc
!0 N.-tiberschiissige Saure entstehen.
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Nun findet man immer bei Ausfilhrung
einer Jodzahlbestimmung eine Vermehrung
der iiberschiissigen Siure, aber nie entfernt
zu dem berechneten Betrage. Man ist also
gezwungen anzunehmen, dass das Additions-
product gleichzeitig mit der Addition Salz-
siure bindet; fir das Additionsproduct der
Olsiure nach der Gleichung

CO,H-C,H,;J.0H+ HCl =
COyH-C;Hyi; JCl+H,0

Das Resultat ist also dasselbe, als wire
Jodchlorid und nicht unterjodige Saure
addirt.

Ohne Weiteres geschieht dies aber nur,
wenn die Lisung stark sauer war, also beim
Gebrauche der Waller’schen Lésung. Man
findet vor und nach der Addition fast gleiche
Séuremengen, wie es folgende Versuche mit
Erdnussél zeigen:

Titer vor der Addition
Titer nach der Addition

43,30 J +103,50 S
98,60 J + 103,90 S

Erdoussl werden nach Hazura mit alkali-
scher Permangapatlésung oxydirt, und der
in Wasser unlosliche Theil auf seine Auf-
nahmefihigkeit fiir Salzsdure in alkoholischer
und in chloroform-alkoholischer Lésung unter-
sucht, aber keine gefunden.

Das in, der Chloroformschicht geléste
: Additionsproduct des oben beschriebenen
Versuches der Jodzahlbestimmung mittels
unterjodiger Saure wurde in alkoholische
Salzséureldsung gebracht, bindet aber die
Séure nicht, und picht etwa, weil es schon
Essigsiiure statt Salzsiure gebunden bhat,
wie es ein zweiter Versuch beweist. Dazu
wurde in derselben Weise der Versuch wie-
derholt und zwar doppelt; das eine Mal mit
Zuftigung der titrirten Essigsiuremenge zu
der Fettlésung in Chloroform, das andere
Mal mit Zufiigung der Essigsiure direct nach

I 1I

47,40 J + 102,93 S
31,60 J + 103,30 S

Absorbirtes Jod in ce 1/;,-N. 14,70 15,80
Siurevermehrung in cc i;,-N. 0,40 0,37
Gefundene Jodzahl 86,2 84,5
Bei Verwendung von weniger sauren | der Jodkalium- und Wasserzugabe®). In

Losungen findet man eine bedeutend gréssere
Zunahme der iberschiissigen Siure. Ich
habe in einer vorigen Abhandlung (Z. anal.
1898 Heft 3) diese Siurebildung besprochen
und durch Abspaltung von Salzsiure aus dem
Additionsproducte erklért:

CO,H.C,;H;; JCl=CO,H-C,; H;,J+ HCI.

Meine "damaligen Resultate lassen sich
folgenderweise zusammenfassen:

1. Die abgespaltene Saure ist ceteris
paribus der Addition proportional.

2. Bei den verschiedenen Fetten wird
unter gleichen Versuchsbedingungen in Pro-
centen der Addition ungefihr gleichviel Sdure
abgespalten. Bei Korpern mit abweichender
Constitution (Allylalkohol, Cholesterin) findet
man ganz andere Zahlen.

3. Je grosser der Salzsiuregehalt der
Losung, desto weniger Saure wird abge-
spalten. '

4. Je leichter die Flissigkeit, in der die
Reaction vor sich geht, Salzsiure 16st, desto
weitgehender die Salzsiureabspaltung. So
z. B. findet man gréssere Abspaltung bei
Verwendung von wasserreicherem Alkohol;
geringere dagegen, wenn Chloroform zugesetzt
war, und zwar desto geringer, je hiher der
Chloroformgehalt; in einer methylalkoholi-
schen Ldsung wird mehr Siure abgespalten
als in einer dthylalkoholischen.

Ich habe versucht, diese Salzsiurebindung,
die neben der Addition verliuft, gesondert
zu erhalten. Die gesammten Fettsiuren aus

beiden, sowie auch bei den beiden Blanco-
versuchen wurde nach- der Titration wmit
Hyposulfitlssung mit Baryt die Essigsiure
bestimmt und so viel weniger als die ur-
spriinglich zugefiigte gefunden, als dem Ge-
halt der Ldsungen an unterjodiger Siure
entsprach:
HJIO + KJ + C,H,0, = C,H,0,K + 2J + H,0.
Es hat also das Additionsproduct keine
Essigsdure gebunden.
In alkoholische Salzsdure gebracht, bindet
es diese nicht.

Diese Siurebindung findet in der Hiibl'-
schen LG&sung gleichzeitig mit der Addition
statt. Macht man sie wihrend der Addition
unmdglich, so findet sie nachher nicht mehr
statt. Vielleicht kann man hier von einer
Art Status nascendi des Additionspreductes
sprechen, die sich stereochemisch erkliren
liesse.

) Diese beiden Versuche ergaben fiir das ver-
wendete Erdnussél die Jodzahlen 73 und 89, Dass
die erste Zahl zu klein gefunden wird, erklirt sich
daraus, dass die Essigsaure einen Theil der unter-
jodigen Siure vernichtet:

2HJO 4+ HgJd, + 2C,H,0,=
Hg (C,H,05); +4J + 2H,0.

Es ist auch hier die Farbe der Losung dunk-
ler als ohne Essigsiurezusatz, aber noch bedeutend
mehr Jod wird ausgeschieden bei der Jodkalium-
zufiigung.

Die zweite Zahl wird etwas zu hoch gefunden,
| wahrscheinlich wegen Nebenreactionen im Momente
I zwischen der Jodkalium- und der Essigsiurezufiagung.
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Untersuchungen des Additionsproductes
liegen von Hibl und von Waller vor.

Hiibl schreibt vom Additionsproducte
der Olsiure: ,Die Bestimmung der Chlor-
und Jodmenge, sowie das Sittigungsverhilt-
niss beziiglich Atzkali liessen die Verbinduog
als Chlorjodstearinsiure erkennen, welcher
die Formel C,H, O,JCl zukommt.“ Er
gibt aber keine weiteren Zahlen. Bekannt-
lich muss man annebmen, dass nur zufilli-
ger Weise, durch Compensation der Verun-
reinigungen, seine Olsiure ungefihr die
theoretisch richtige Jodzahl zeigte.

Von den von Waller publicirten Ver-
suchen ist nur einer fir unsere Zwecke ver-
wendbar. Er bestimmte in 0,50 g Olsiure
die Jodzahl zu 92,65 und fand, dass sich
so viel Saure gebildet hatte, als Aquivalent
war mit 16,45 g Jod pro 100 g Olsaure.

Eine Jodzahl 92,65 correspondirt mit
59,35 Proc. des Fettgewichtes an Jodchlorid.
Die abgespaltene Séure, als Salzsiure be-
rechnet in Procenten des Fettgewichtes, gibt
4,73 Proc. Bleibt also im Additionspro-
ducte 59,35—4,73 = 54,62 Proc. Es soll
also dieses wiegen 0,60 >< 1,5462 =— 0,773¢g.
Waller gibt an 0,77 g.

Waller gibt noch von einem zweiten
Versuche genfigende .Daten zu dieser Be-
rechnung. Das Additionsproduct war aber
unter ganz abweichenden Verhiltnissen ge-
bildet. Bei der Analyse waren von == 90 Proc.
addirten Halogens nur noch 23,7 im Fette
ibrig geblieben. Ich werde darum diesen
Versuch auf sich beruhen lassen.

In der Habl'schen Lésung spielen sich
also hauptsichlich folgende Processe ab:

1. Bei der Bereitung:
HeCl, +4J=Hgd, +2JCl
JCl+H,0=HCl +HJO.
2. Beim Aufbewahren:

20 J0 4 C,H,0=2J + H,0 + C,H,0.
3. Bei der Addition (an Olsiure):
CO,H.CpyHy 4+ HJO=CO,H.C,,H,,J . OHL
COH.CH,d . OH 4+ HOl—
CO,H.C, HyJCI + IL,0.

Und bei eicem Theile des Fettes:
CO,H.Cp;HyJOl = CO,H. C,,H,,J + HCL

Ich hoffe bald in einer folgenden Ab-
handlung eine verinderte Ausfithrung der
Hibl’schen Methode vorschlagen zu kénnen,

Delft, Laboratorium der Oliefabriek, Febr. 1898.

Mittheilung aus dem physiologischen
Laboratorium des landwirthschaftlichen
Institutes der Universitit Halle a. S.

Passburg'sche Trockenmilch.
Von
Prof. Dr. G. Baumert.

Um die Milch in ein haltbares und con-
centrirtes Nahrungsmittel zu verwandeln,
wurde sie bisher in Vacuumapparaten mit
oder ohne Zusatz von Zucker eingedampft
und als ,condensirte Milch" in den Handel
gebracht.

Vor einigen Jahren hat man aber auch
bereits versucht, die Milch mdglichst voll-
stindig zu entwissern und deren werthvolle
Nihrstoffe in trockner Form zu gewinnen,
so z. B. in Gossau (Schweiz), wo ein Milch-
pulver hergestellt wurde, welches nur noch
etwa 4 Proc. Wasser enthielt, wahrend der
Darstellung aber vermuthlich einen Zusatz
von Kochsalz erhalten hatte.

Ausser diesem Priparate erwdhnt J. Ko-
nig') noch ein anderes Milchpulver, welches
Drenkhan-Steudorf aus Magermilch be-
reitete und welches, mit heissem Wasser an-

geriibrt, eine milchige Emulsion gab. Das
neuste Resultat der augenscheinlich poch
nicht abgeschlossenen Versuche zur tech-

nischen Gewinnung der Milchtrockensubstanz
ist die Trockenmilch vor Emil Pass-
burg in Berlin NW, welche nach einem
vom Fabrikanten nicht bekannt gegebenen
Verfahren?®) der Entwisserung der Milch bei
niedriger Temperatur ohne jeden Zusatz her-
gestellt wird.

Das vorliegende Fabrikat ist ein schwach
gelbliches, gréberem Roggenmehl &hnliches,
leichtes, fast geruchloses Pulver, welches im
Vergleich zu den oben erwidhnten Priparaten
folgende Zusammensetzung ergab:

|

Trocken- ‘\ Milchpulver?)
milch aus ' vm
E. Passburg | mivep ! Pl e
Wasser 5409 | 392 4171 671
N-Substanz 26,24 * | 24,38 | 35,56 | 29.42
Fett 2730 © 26,04| 1,65 0,80
Milchzucker 3531 | 3851 | 52,37 | 51.20
Asche 570 1 124 151, 5,82

Diese Zahlen ergeben fir die Passburg’-
sche Trockeomilch eine nahe Ubereinstim-

") Chemie der mensechlichen Nahrungs- und
Genussmittel 2, 286.

?) Das S. 740 des vorigen Jahrg. dieser Zeit-
schrift erwdhnte Verfahren D.R.P. 92710 kommt
dabei nicht in Anwendung.

3 J. Konig a. a. 0. 2, 287.

4) Eip wenig zu lLoch gefunden, weil das Pra-
parat sehr hygroskopisch ist. ’





