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Uber die Einwirkung von Halogen auf Ulsaure 
und die Bestimmung der Jodzahl von Fetten. 

Von W. MEIGEN und A. WIXOORADOFF. 
(Elngeg. 28.p. 1914.) 

Die Einfuhrung der Jodzahlbestimmung in die Fett- 
analyse durch v. H ii b 1 bedeutete einen auBerordentlich 
groBen Fortschritt und hat nicht wenig zur Aufkhrung der 
Zusammensetzung der einzelnen Fette beigetragen. Ihre 
Ausfuhrung ist aber in mancher Hinsicht unbequem. So 
ist die dazu verwendete Jodlosung ziemlich unbestiindig 
und andert ihren Wirkungswert schon wahrend der zur 
Ausfiihrung einer Analyse notwendigen Zeit um einen er- 
heblichen Betrag. Wenn man diesen Fehler auch nach 
Moglichkeit durch gleichzeitige Ausfuhrung eines blinden 
Versuchs zu beseitigen sucht, so ist dies doch nicht voll- 
standig moglich, da die Anderung bei dem blinden Versuch 
und bei der rnit Fett versetzten Liisung sicher nicht gleich- 
artig erfolgt. Die lange Zeitdauer, nach den amtlichen Vor- 
schriftenl) 24 Stunden, ist ein weiterer Nachteil; durch 
Anwendung eines groBeren uberschusses an Jod kann sie 
allerdings wesentlich abgekiirzt werden2). 

Durch Zusatz von Salzsaure zu der v. Hublschen Jod- 
losung wird diese sehr viel bestiindiger3). Ein solcher Zu- 
satz hat aber wieder andere Bedenken, da bei Anwendung 
einer derartigen Liisung, wie wir spater zeigen werden, 
sich nicht nur Halogen, sondern auch Halogenwasserstoff 
an  die doppelten Bindungen der Fettsauren anlagern kann. 
Infoleedessen fallt dann die Jodzahl zu niedrig aw. 

Die Wirkung der v. Hublschen Jodlosung beruht im 
wesentlichen auf ihrem Gehalt von Jodmonochlorid, daa 
sich durch Umsetzung zwischen dem Jod und dem Queck- 
silberchlorid bildet 

HgC1, + 4 J 2 HgJ, + 2 JC1. 
Es lag daher nahe, von vornherein eine einfache Chlor- 

jodlosung anzuwenden. Die von E p h r a i m4) vorge- 
schlagene alkoholische Chlorjodlosung hat keinen Anklang 
gefunden, da sie alle Nachteile der v. Hublschen Liisung 
besitzt. 

W i j s5) erhielt gute Resultate mit einer Liisung von 
Chlorjod, und H a n u s o )  mit einer solchen von Bromjod 
in Eisessig. Die Wijssche Methode hat in neuerer Zeit 
immer mehr Anerkennung gefunden, da sie den groBen 
Vorzug einer viel kurzeren Einwirkungsdauer besitzt. Die 
Wijssche Liisung stellt man entweder durch Auflosung ent- 
sprechender Mengen Jodtrichlorid und Jod in Eisessig her, 
oder indem man 12 g Jod in einem Liter Eisessig lost, den 
Titer dieser Liisung bestimmt pnd langsam einen durch 
Waschen von Salzsaure befreiten Chlorstrom hindurch- 
leitet, bis der Titer verdoppelt ist, was an dem Farben- 
umschlag von Rotbraun nach Hellgelb leicht zu erkennen 
ist. Zum Liisen dea Fettes verwendet W i j s an Stelle des 
Chloroforms Tetrachlorkohlenstoff . Mit dieser Liisung 
arbeitet man genau wie mit der v. Hublschen. Das uber- 
schiissige Jod kann aber schon nach 11, Stunde zuruck- 
titriert werden. 

l)  Entwiirfe zu Festaetzungen uber Lebensmittel. Herausgegeben 
vom Kaiserl. Geaundheitaamt. H. 2: Speisefette u. Speiseole. Berlin 
1912. 

2, D. H o 1 d e , Untersuchungder Kohlenwasserstoffole und Fette. 
4. Aufl. Berlin 1913. S. 443. 

3, W a 1 1  e r , &em.-Ztg. 19, 1786 (1895). 
4, Angew. Chem. 
5) Angew. Chem. 11, 291 (1898); Z. f.  analyt. Chem. 31, 277 

6 )  B e n e d i k t - U 1 z e r , Analyse der Fette und Wachsarten. 

8, 254 (1895). 

(1898); Ber. 31, 750 (1898). 

5. Aufl. Berlin 1908. S. 158. 
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Da in der Literatur nur wenig direkte Angaben uber 
die Bestindigkeit der zur Jodzahlbestimmung verwendeten 
Liisungen vorliegen, .haben wir die Abnahme des Wirkungs- 
wertes bei vorschriftsmiiBig hergestellten Liisungen unter- 
sucht. Die Ergebnisse sind in folgender Tabelle zusammen- 
gestellt : 

HUblrche 

Frisch bereitel 
1 Stunde 
1 Tag 
2 Tage 
4 ,, 
5 9 ,  

Waller- 
Hliblsche 
Losung 

47,62 

47,46 

47,40 

- 

- 

- 
47,lO 
45,60 

42,60 
40,47 

- 

Losung 

I -  - 
- - 
- 1 51,OO 

52,06 - 

I -  - 

Die Zahlen bedeuten die hzahl  Kubikzentimeter 
Ylo-n. Natriumthiosulfatlosung, c e auf je 25 ccm der be- 
treffenden Lijsung verbraucht wurden. Noch ubersicht- 
licher wird der Verlauf der Anderungen durch die nach- 
at-hnndnn $20 h o 11 Iininn rl o r m a d - l l t  
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3. Waller-HUblsche Loaung. 4. Wyasche Losung. 6. Hanussche Msung. 
1. v. HUblsche Losung. 2. v. EUblsche Losung nach BenedlktUlzer. 

Die nach den verschiedenen Methoden erhaltenen Jod- 
zahlen stimmen untereinander nicht immer uberein. Uber 
ihr Verhaltnis zueinander sind zahlreiche Arbeiten aus- 
gefuhrt worden. W i j s erhielt mit der Waller-Hublschen 
Liisung meist etwas niedrigere Zahlen als mit der v. Hubl- 
schen. Die mit letzterer Liisung bestimmten Jodzahlen 
hangen nach ihm in hohem MaBe von dem Alter der Liisung 
ab:  mit zunehmendem Alter werden sie niedriger. Die mit 
seiner Liisung bestimmten Jodzahlen reiner Fettsauren 
stimmen mit den theoretischen Werten recht gut uberein. 
K r e i s ' )  hat bei einer groI3eren Zahl von Fetten nach 

7 )  Schweiz. Wochenschrift 1901, 215. 
ill 



den Methoden von v. H u b 1 und von W i j s annahernd 
gleiche Werte erhalten. Zu dem gleichen Ergebnis ist 
auch eine ganze Anzahl anderer Autoren gekommen. Der 
Unterschied zwischen den v. Hublschen und Wijsschen 
Jodzahlen betragt nach den Untemuchungen von A u g u e ta) 
durchschnittlich nicht mehr als 1%. Der EinfluR der Tem- 

eratur ist zwischen 10" und 25" vollstiindig zu vernach- 
kssigen. 

T o l m a n n  und M u n s o n a )  fanden, daB man bei 
&en und Fetten, deren Jodzahl unter 100 liegt, nach den 
Methoden von v. H u b l ,  W i j - s  und H a n u s  nahezu 
dieaelben Werte erhalt. Bei &en mit einer Jodzahl uber 
100 werden nach den Methoden von W i j s und H a n u s 
hohere Werte erhalten. Nach H u n  t l O )  liegen die nach 
der Methode von H a n u s bestimmten Zahlen zwischen 
den von v. H i i b l  und W i  j s gefundenen Werten. 

Wir haben ebenfalls die Jodzahl einiger haufiger vor- 
kommenden ole sowohl nach der Wijsschen, wie nach der 
v. Hiiblschen Methode bestimmt. Die Einwirkungsdauer 
der Halogenlosungen war in ersterem Falle 1/8 Stunde, bei 
der v. Hublschen Liisung 6-8 Stunden. Der UberschuR 
an Halogen betrug bei den Versuchen mit Wijsscher Lijsung 
4 M 5 y 0 ,  bei denen mit v. Hublscher Lijsung 60-70y0. 
Die erhaltenen Werte sind in der folgenden Tabelle zu- 
sammengestellt. Zur Vergleichung haben auch wir die von 
U 1 z e r und K 1 i m o n tll) angegebenen Jodzahlen hinzu- 
gefiigt. - -  

Wijssche v. Hiiblsche Jodzahl nach Ulzer 
LBllung Losung und Elimont 

Olsiiue . . . . 89,s - - 
83 Olivenol . . . 82,9 - 

Mandelol . . . 99,l - 9+101,9 
ErdnuBo1 . . . 100,l - - 

Ricinusol . . . 84,6 - - 

Sesamol . . . . 113,4 - - 

9 9  . . . 100,3 100,8 87-101 

1, . . . a4,4 86,O 82-85 

. . . . 113,5 112,3 103-110 

. . . . 174,l 171,3 171-199 
Leg01 . . . . 174,3 - - 

Rucol . . . . 103,2 - - 

Mdhol . . . . 137,2 - - 
. . . . 103,8 102,o 99-105 

,, . . . . 137,3 136,5 132-157,5 
Baumwollol . . 106,6 - - 

Palm01 . . . . 52,7 - - 

Knochenol . . 70,3 - - . . 70,6 70,O - 
Cocosol . . . . 8,4 - - 

9 1  . . 106,4 107,2 102-1 11 

,, . . . . 52,7 52,8 5 1-57 

Y 3  

,, . . . . 8,5 891 8-9,5 
Uber den Verlauf der Reaktion und die dabei entstehen- 

den Produkte gehen die Ansichten noch weit auseinander. 
v. H ii b 1 nahm an, daR sich Chlorjod an die Doppel- 
bindung anlagert, und ihm folgen die meisten Butoren. 
L i e b e r m a n n12) hielt es auch f i i r  moglich, daB Chlor 
allein aufgenommen wird. Nach S c h w e i t z e r und 
L u n g w i t z13) tritt neben der Anlagerung von Halogen 
stets auch eine Substitution ein. Die bei der Substitution 
gebildete Halogenwmserstoffsaure wiesen sie in der Art 
nach, daB sie zu der titrierten Lijsung ein Gemisch von 
Kaliumjodat zusetzten. Das durch die freie Skure ausge- 
schiedene Jod wird sodann wieder mit Natriumthiosulfat- 
losung titriert. Diese bei der Substitution gebildete Saure 
hielten sie f i i r  Jodwasserstoffsaure, ohne jedoch einen be- 
sonderen Beweis dafur zu liefern. 

W a 11 e r14) hielt die entstehende Saure fur Salzsiiure 
und erklart deren Bildung durch Einwirkung von frei- 

8 )  Ann. des Falsific. 5, 459 (1912). 
0 )  J. Am. Chem. SOC. 25, 244 (1903) u. 26, 826 (1904). 
10) J. SOC. Chem. Ind. 11 ,  454 (1902). 
11) F. U l z e r  u. J. K l i  m o  n t ,  Allgem. u. physiol. Chemie 

19) Ber. 24, 4117 (1891). 
13) Angew. Chem. 8, 245 (1895). 
14) (!hem.-Ztg. 10, 1787 u. 1831 (1895). 

-__ 

der Fette. Berlin 1906. 

werdendem Chlor (aus Quecksilberchlorid und Jod) auf das 
Wasser der Lijsung: der dabei ausgeschiedene Sauerstoff 
soll vom Fett aufgenommen werden. 

Nach W i j s kann sich das in der v. Hublschen Iiisung 
enthaltene Chlorjod nicht mit Wasser unter Freiwerden 
von Sauerstoff und Bildung von Halogenwasserstoff um- 
setzen. Er ist daher der Ansicht, daB die bei der Reaktion 
entstehende Saure, die er fur Chlorwasserstoffsiiue halt, 
erst durch nachtragliche Wiederabspaltung a m  dem zu- 
nachst entstehenden Anlagerungsprodukt gebildet wird. 

Behufs Festatellung der gunstigsten Bedingun en fur 
die Erhaltung theoretischer Werte fiir die Jodza en war 
zunachst eine Untersuchung der Wirkung der reinen, un- 
gemischten Halogene auf die Fette notwendig. 

Die Halo ene wurden in Eisessig aufgelost und auf in 
Tetrachlorko%lenstoff gelostes Olivenol einwirken gelassen. 
Die erhaltenen Zahlen sind nachstehend zusammengesbllt : 

hf 

Dauer Art des UberschuB 
der Einwirkung Ealogens Jodzahl an Haiogen 
40 Minuten . . . . . Jod 19,72 80% 

180 ,, . . . . .  Jod 22,84 85 Yo 
40 ,, . . . . . Brom 79,34 45 70 
40 ,, . . . . . Brom 79,65 40% 
60 ,. . . . . . Brom 80,46 40 % 
60 ,, . . . . . Brom 80,23 50 % 

86,12 25 % 40 ,, . . . . . Chlor 
40 Y ,  . . . . . Chlor 87,31 24% 

Wie man sieht, reagiert Jod am langsamsten, Brom 
schneller und Chlor am schnellsten. Die Jodzahl des ver- 
wendeten Olivenols wurde nach der Wijsschen Methode bei 
halbstundiger Einwirkungsdauer zu 82,9, mittels WaUer- 
Hublscher Liisung bei 18 stundiger Einwirkungsdauer zu 
83,O gefunden. Die mit reinem Jod und reinem Brom er- 
haltenen Werte sind somit wesentlich kleiner, der mit der 
Chlorlosung erhaltene aber erheblich hoher. 

Wir haben sodann die Einwirkung der in aquivalenten 
Verhaltnissen emischten Halogene untersucht. 

den Mengen Brom oder Jod in Eisessig gelost und in die 
Losung so lange Chlor eingeleitet, bis der Titer aufs Doppelte 
gestiegen war. Die mit diesen Ldsungen f i i r  Olivenol und 01- 
siiure erhaltenen Jodzahlen waren folgende : 

Zur Herste lf ung dieser Ldsungen wurden die entsprechen- 

O l i v e n o l  U is& 11 r e  
der Einwirkung Zeit der Art Jodzahl > ~ ~ ~ ~ ~ ~ ,  Jodzahl uberschu5 

an Halogen 
30 Minuten Chlorbrom 81,48 53% 88,45 42% 

,> 82,90 41% 89,81 40% 
45 9 ,  ,, 
30 ,, Bromjod 82,54 40% 89,OO 43% 

Die Versuche wurden nunmehr in der Weise abge- 
andert, daR der Chlorjodlosung ein ChloriiberschuR von 
etwa 10% zugefiigt wurde. Es zeigte sich, daR die Jodzahl 
von Olivenol und Olsaure stieg, wie auch nach dem Ver- 
halten der reinen Chlorlosung zu erwarten war: 

J o d z a h l  d e s  O l i v e n o l s :  

Chlorjod 82,15 40% - - lo 2 J  

- 30 ,, 
82,82 45% - 

Zeit der Einwirkung Jodzahl UberschuB an Halogen 

10 Minuten 90,04 50% 
30 ,, 90,46 40% 

90,57 41 % 
90,68 46 Yo 

2 Minuten 94,19 40 Yo 
95,09 42 Yo 

10 ,, 94,60 46% 
94,50 44% 

95,17 42 Yo 

90 2 ,  90,49 45 70 

J o d z a h l  d e r  O l s i i u r e :  
Zeit der Einwirkung Jodzahl UberschuB an Halogen 

30 :, 95,16 45 yo 

Hiernach ist es sehr wahrscheinlich, daB bei Chloriiber- 
schuR eine Substitution stattfindet. Bei jeder Halogen 
substitution wird eine aquivalente Menge Halogenwasser- 
stoffsaure gebildet. Um deren Men e in einfacher Weise 
feststellen zu konnen, muBten die b ersuche in neutraler 
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&sung ausgefuhrt werden. Die Waller-Hiiblsche, die 
Hanussche und die Wijssche Liisung sind sauer, und in der 
Hublschen &sung findet selbst eine Saurebildung statt. 

Als Lijsungsmittel wurde deshalb Tetrachlorkohlenstoff 
gewahlt und entsprechend der Wijsschen Liisun drei Chlor- 

1. Eine Chlorjodlosung, in der Jod (13 g J auf 1 Liter 
Tetrachlorkohlenstoff) und Chlor in aquivalenten Mengen 
vorhanden waren (Lijsung A). 

2. Eine Chlorjodlosung mit einem ChloruberschuB von 10% 

jodlosungen in diesem Lijsungsmittel hergestel f t : 

- . .  
(Lijsung Bj. 

3. Eine Chlorjodlosung mit einem JoduberschuB von 2% - . -  
(&sung cj. 
Mit diesen Liisungen wurde die Jodzahl von reinster 

Bei der Einwirkung dieser nentralen Lij~un en wurden 
Olsiture (K a h 1 b a u m) bestimmt. 

f i i r  die Jodzahl der Olsaure folgende Werte er f alt,sn: 
Zeit Art tjberschuB Tlieoretlsche 

der Einwirkung der Iksiing Jodzahl an Halogen Jodzahl 
30 Minuten A 100,20 50% 89.95 

99,95 
30 ,, B 105,40 45”/0 
30 ,, c 90,95 60% 

Wie nach den friiheren Befunden zu erwarten war, wird 
bei Gegenwart eines Uberschuscles an Chlor (B) die Jod- 
zahl viel zu hoch gefunden. Sehr bemerkenswert ist es 
aber, daB auch bei Anwendung einer Lijsung, die Jod und 
Chlor in genau aquivalentem Verhaltnis enthalt (A), die 
Jodzahl zu hoch ausfallt. Es lie@ nahe, hieraus den SchluB 
zu ziehen, daB Chlorjod in Tetrachlorkohlenstoff nicht nur 
als einheitliche Verbindung auf die ungesiittigte Siiure 
einwirkt, sondern daB es zum Teil in seine Beshndteile 
gespalten ist, und diese auch f i i r  sich mit der Fettsiiure in 
Reaktion treten. 

Die Versuche wurden in fol ender Weise ausgefiihrt. 
Es wurde eine bestimmte Menge et, lsiiure in einen 500 ccm- 
Kolben genau abgewogen, in 50 ccm Tetrachlorkohlenstoff 
gelost und dann die Jodzahl bestimmt, indem 50 ccm der 
Chlorjodlosung zugefiigt wurden; nach Stunde wurde 
das uberschiissi e Halogen mit Natriumthiosulfat zuriick- 

Marke mit Wasser aufgefullt. Die entstandene Halogen- 
wasserstoffsaure ging dabei in die wasserige Schicht uber 
und wurde auf diese Weise von dem Reaktionsprodukt 
und dem Tetrachlorkohlenstoff getrennt. Das Volumen der 
wiisserigen Liisung ist gleich 500 ccm - 50 ccm Tetrachlor- 
kohlenstoff, also 450 ccm. In  mehreren Proben von je 
100 ccm wqde  der Sauregehalt quantitativ bestimmt. Es 
erwies sich als gleichgultig, ob die Saure mit ‘1 -n. Kali- 
lauge titriert wurde oder ob man Kaliumjodid und0Kalium- 
jodat zusetzte und das abgeschiedene Jod mit Natrium- 
thiosulfat bestimmte. Aus der verbrauchten Menge an Kali- 
lauge (oder Natriumthiosulfat) lieB sich nach der Gleichung 

KOH : J = verbrauchte Menge an KOH : x 
die Menge des der gebildeten Saure entsprechenden Jods 
feststellen und ebenso wie die .Jodzahl in Prozenten aus- 
drucken. 

titriert. Darau f wurde der Inhalt des Kolbens bis zur 

Unterschied Prozente Jod 
zwischen der entspr. der gef. 

der Losung ol$:re gefundenen und Halogeuwasser- 
Jodzahl Art 

theoret. Jodzahl sroffslure 

A 99,95 10,00 4,62 
B 105,40 15,45 8,31 
C 90,95 1,oO 0,53 

Die theoretische Jodzahl der OlsLure ist 89,95. Wie 
man sieht, entspricht die Menge der gebildeten Halogen- 
wasserstoffsaure, auf Jod umgerechnet, fast genau der Ha& 
des uberschusses der Jodzahl uber den theoretischen Wert. 
Hieraus geht schon hervor, darj dieser UberschuB sub- 
stituierend gewirkt haben muB, da in diesem Fall die eine 
Halfte des uberschiissigen Halogens als Substituent in daa 
Reaktionsprodukt eintritt, wahrend die andere Halfte rnit 
dem ersetzten Wasserstoffatom Halogenwasserstoffsaure 
bildet. 

Das Reaktionsprodukt wurde von der wiisserigen Lijsung 
getrennt, mit Wasserdampf behandelt und auf diese Weise 

vollstiindig von Tetrachlorkohlenstoff befreit, sodann im 
Exsiccator uber konz. Schwefekure getrocknet. Im wasser- 
freien Zustand ist es eiiie klare Fliissigkeit von schwach gelb- 
licher Farbe. In  diesem Produkt wurde der Chlor- und Jod- 
gehalt bestimmt. 

;A$?; Jodzahl % Chlor ?6 Chlor 96 Jod % Jod 

A 99,95 9,48 7,97 26,60 28,54 
B 105,40 12,05 - 21,66 - 
C 90,95 7,93 - 28,56 ._ 

Die berechneten Werte geben die Menge Halogen an, 
die bei einfacher Anlagerung voii Chlorjod, also beide 
Halogene im aquivalenten Verhiiltnis, aufgenommen wiirden. 

Wenn wir von der geringen Menge substituierten Wasser- 
stoffs absehen, konnen wir uns die Reaktions rodukte ale 
aus Olsaure und Halogen zusammengesetzt fenken. Die 
Menge der OLsiure darin finden wir demgemiiD, werm wir 
den Prozentgehalt an Halogen von 100 abziehen. Aue den 
auf diese Weise erhaltenen Werten l&Bt sich die auf ein 
Grammolekul Olsaure kommende Menge von Chlor und 
Jod berechnen : 

gefunden bereohnet gefunden berechnet 

Unterschied Unterschied 
Art der Auf 1 Yolekiil &halure zwlschen gefund. zwischen gefuud. 
Losung ist vorhanden und berechnetem und berechnetsln 

Jod Chlor Jod Chlor 
A 117,43 41,85 - 9,49 + 6939 
B 92,20 51,30 - 34,72 + 15384 

Wiirde sich nur Chlorjod anlagern, so miil3te auf ein 
Grammolekul C)Mure ein Grammatom Jod (126,92) und 
ein Grammatom Chlor (35,46) kommen. Wie man sieht, 
ist dies bei Anwendung einer Chlorjodlos , die einen 
kleinen UberschuB an Jod (etwa 2%) e n t z t ,  innerhalb 
der Fehlergrenzen der Fall. Der Unterschied zwiachen den 
gefundenen und berechneten Werten kommt daher, daB 
sich nicht einfach Chlorjod an die Doppelbindung anlaplert, 
sondern daB einmal an Stelle von Jod Chlor eintritt, und 
zweitens eine Substitution stattfindet, die sich in folgender 
Weise berechnen liirjt. 

Bei Anwendung von Lijsungen, die Chlor und Jod in 
aquivalenten Verhaltnissen enthalten (A), oder bei denen 
das Chlor im OberschuB vorhanden ist (B), enthalten die 
Reaktionsprodukte zu wenig Jod und zu viel Chlor. Rechnet 
man das fehlende Jod auf Chlor um, so gibt der Unterschied 
zwischen dem gefundenen ChloriiberschuB und dem zur 
Deckung des fehlenden Jods berechneten Chlor die Menge 
des substituierenden Chlors an. 

c 126,90 35,40 - 0,02 - 0,06 

Durch 
Art der J ~ ~ f ~ ~ o r  Oesamter Chlor- Substitution 
Lalung un,gerechne+ ilberschuB eiugetretenes 

Chlor 

B 9,70 15,84 6,14 
A 2,65 6,39 3,74 

Auch diese Zahlen beziehen sich auf 1 Grammolekul 01- 
saure. 

Wie die folgende Tabelle zeigt, stellt die Summe des 
substituierenden und des in Form von Halo enwrtsserstoff- 

die theoretische Jodzahl dar: 
saure ausgetretenen Halogens gerade den d berschurj uber 

Unter- % Jod % Jod Gesamter 
Art der Jodzahl Jodcahl schied berechn. BUS entapr. der uber- 
L6sung berechnet der Jod- der Chlor- gefundenen schnD 

zahlen Substitution Stlure an Jod 

A 99,95 89,95 10,00 4,74 4,62 9,36 
B 105,40 89,95 15,45 7,78 8,31 16,W 

Hieraus geht hervor, daB ein Oberschul3 an Chlor zu einer 
Substitution fiihrt, daB aber auch, wenn die Halogene 
in aquivalenten Verhaltnissen in der Lijsung enthalten sind, 
ebenfalls Substitution eintritt. Die freiwerdende Halogen- 
wrtsserstoffsaure wird also nicht, wie W i j s meint, durch 
nachtragliche Wiederabspaltung gebildet, sondern entsteht 
infolge einer Substitution. 

Fugten wir zu der aquivalenten Chlorjodlosung konz. 
Salzsaure hinzu, wobei wir deren Menge allmiihlich von 
O , l %  ab steigerten, so sank die Jodzahl, bei groBerem Zu- 
satz so ar noch unter den theoretischen Wert. Hieraus 
laBt sicf schlieoen, daB die Salzsaure eine zweifache Wir- 
kung ausubt, und zwar in kleinen Mengen (bis etwa 0,5%), 
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verhindert sie durch ihre Anwesenheit die Bildung von 
neuer Salzsaure und drangt infolgedessen die Substitution 
zuruck. Diese Wirkung ubt sie aber nur bis zur Erreichung 
einer bestimmten Konzentration aus, uber diese Grenze 
hinaus beginnt sie auf die Doppelbindung selbst einzu- 
wirken, indem sie sich daran anlagert. 

Dies ergibt sich aus folgenden Versuchen. Wir haben 
der Wijsschen Liisung 4% konz. Salzsiiure zugesetzt und 
mit dieser Lijsung, sowie mit einer normalen die Jodzahl 
dea Mandeloh unter sonst gleichen Bedingungen bestimmt. 
Mit der normalen Liisung erhielten wir nach halbstundiger 
Einwirkungshuer (bei Anwendung von 50% UberschuB 
.an Halogen) fiir die Jodzahl 99,1, nach Zusatz von Salz- 
siiure 90,2. Ferner haben wir zu der Waller-Hublschen 
Liisung die doppelte Menge Salzsiiure zugesetzt und er- 
hielten dann mit dieser Liisung als Jodzahl fi ir  die 0lsaure 
84,4, wahrend eine normale Lijsung die Jodzahl 94,8 ergab. 
Diese Wirkung der Salzsiiure auf die Doppelbindung konnten 
wir noch durch folgenden Versuch bestiitigen. Wir brachten 
eine genau abgewogene Menge Olsiiure mit 0,5 ccm konz. 
Salzsaure zusammen und bestimmten nach einiger Zeit 
nach der Wijsschen Methode die Jodzahl. Anstatt des 
theoretischen Wertes 89,95 erhielten wir jetzt die Jod- 
zahl 81,2. 

Es sei noch erwahnt, daB die Gegenwart von konz. 
Salzsaure selbst bei einem ChloriiberschuB den Wert der 
Jodzahl heruntenudrucken vermag. Mit einer Liisung, die 
einen ChloriiberschuB neben Chlorjod enthielt, erhielten wir 
als Jodzahl f i i r  reine 0lsaure 92,2. In  einer zweiten Probe 
wurde die Olsiiure mit 1 ccm konz. Salzsiiure zusammen- 
ebracht, mit derselben Ldsung wie vorher die Jodzahl 

Eestimmt und unter dem theoretischen Wert zu 89,O ge- 
funden. 

Aus diesem Glrunde sind &sun en, die wie die Waller- 
Hublsche k s u n g  groBere Mengen galzsiiure enthalten, un- 
geeignet zur Bestimmung der Jodzahl. 

Durch einen JoduberschuB laBt sich die Substitution 
beseitigen und zum Teil auch (wenn der UberschuB eine 
bestimmte Grenze uberschreitet) die Anlagerung herunter- 
driicken. Wir bestimmten mit einer Wijssschen Lijsung, die 
einen Joduberschuo von 25% enthielt, die Jodzahl der 01- 
saure zu 84,5 und 84,4. Gleichzeitig angestellte Versuche 
mit einer normalen Wijsschen Lijsung (mit einem Joduber- 
schuB von etwa 2%) ergaben bei sonst gleichen Bedingungen 
die Werte 89,9 und 89,8. Ein zu groBer JoduberschuB ist 
daher ebenfalls zu vermeiden. 

Aus unseren Untersuchungen ergibt sich somit, daB 
zur Bestimmung der Jodzahl die Wijssche Lijsung (Chlor- 
jod rnit einem kleinen UberschuB an Jod, gelost in Eis- 
essig) bei weitem die beste ist. Die Anwesenheit von Essig- 
saure, die auf die Doppelbindung nicht einwirkt und doch 
die notigen H-Ionen enthalt, um die Substitution zuruck- 
zudrangen, 1aBt sie am geeignetsten erscheinen. Dazu kommt 
noch ein sehr wesentlicher Umstand hinzu: die zur Be- 
stimmung der Jodzahl notwendige Zeit uberschreitet nicht 
' I2  Stunde, wahrend die Hublsche Methode 6-24 Stunden 
in Anspruch nimmt. Die Ergebnisse nach der Wijsschen 
Methode weisen eine sehr gute Ubereinstimmung mit den 
theoretischen Werten auf. 

will man rnit Hilfe der Jodzahl die Konstitution einer 
noch unbekannten Verbindung feststellen, so darf man sich 
aber doch nicht darauf verlassen, daB die nach der Wijsschen 
Methode erhaltene Zahl wirklich dem theoretischen Werte 
entspricht. In  diesem Fall geht man am sichersten, wenn 
man den von uns mit gutem Erfolg benutzten Weg ein- 
schliigt: Bestimmung der Jodzahl mit einer Chlorjodlosung 
in Tetrachlorkohlenstoff, Messung der gebildeten Menge 
Saure und Analyse des gebildeten Reaktionsproduktes. Aus 
den erhaltenen Zahlen laBt sich dann stets in der vorher 
gezeigtkn Weise sowohl die Menge des angelagerten, wie 
auch die des durch Substitution eingetretenen Halogens 
berechnen. 

Z u s  a m  m e n f a s s u n g. 
1. ES wurde die Bestandigkeit der zur Bestimmung der 

Jodzahl dienenden Usungen untersucht. Es hat sich dabei 
gezeigt, daB die groBte Bestandigkeit die Waller-Hublsche 

von KCler: Fortschritte auf dem Gebiete der .norganischen GroBindustrie im Jahre 1913. 

Losung aufweist, dann folgt die Wijssche und Hanussche 
und zu den unbestandigsten gehort die von v. H ii b 1. 

Da man bei der Bestimmung der Jodzahl rnit der Wijs- 
when Liisung aber nur eine 12mal kiirzere Einwirkungzzeit 
braucht als rnit der Waller-Hublschen, so ist relativ die 
Wijssche Lijsung die bestindigste. 

2. Es wurde die Einwirkung von reinen und gemischten 
Halogenen auf 0lsiiure untersucht. Dabei zeigte sich, deB 
Chlor am ener ischsten, Brom weniger und Jod am lang- 

Auch bei Anwendung von Jod und Chlor in iiquivalenten 
Mengen wird mehr Chlor ah Jod angelagert, auBerdem wirkt 
das Chlor noch mehr oder weniger stark substituierend. 
Die Substitution wird durch die Gegenwart von H-Ionen 

[ ang;Ee$&,e. 

samsten einwir 1 t. 

- 
zuriic kgedrangt. 

Es ist aber nicht zweckmabig, konz. Salzsiiure in gfoDeren 
Mengen zuzusetzen, wie es in der Waller-Hubhchen Lijsung 
geschieht, weil sich konz. Salzsiiure (bei Uberschreiten einer 
gewissen Konzentration) an die Doppelbindung anla ert. 

3. Halogenwasserstoffsaure entsteht nur durch 8ub- - 
stitution. 

4. Zur Feststellung der Konstitution einer noch unbe- 
kannten Verbindung mittels der Jodzahl geniigt deren Be- 
stimmung mit Wijsscher Losung allein nicht, man muB sie 
mit einer Chlorjodlosung in Tetrachlorkohlenstoff bestim- 
men, durch Titration der mit Wasser ausgezogenen Skure 
die GroBe der Substitution feststellen und das Reaktions- 
produkt analysieren. Aus den erhaltenen Zahlen laBt sich 
die theoretische Jodzahl berechnen. [A. 53.1 

Die wichtigsten Fortschritte auf den1 Gebiete 
der nnorganischen Groflindustrie im Jahre 1913. 

Von H. von KCLER, Leverkusen. 

Ammoniak. 
Dip1.-Ing. K a r 1 B u r k h e i s e r , H a m b u r gee), ver- 

wendet die Cyanverbindungen der Steinkohlendestillations- 
gase, indem er sie zunachst in Rhodanverbindungen und 
diese dann in Ammoniak uberfuhrt. 

Stickstoffhaltige Kohlenstoffverbindungen leitet F r i t. z 
S c h r e i b e r ,  W a l d e n b u r g  i. S c h l e s i e n l o 0 ) ,  bei 
Temperaturen unter Rotglut, z. B. bei 200" uber hydratische 
Eisenoxyde und erhalt mit gutem Ausbringen Ammoniak. 

Das groBte Interesse wird der fabrikatorischen Gewin- 
nung des Ammoniaks a u s  d e n  E l e m e n t e n  e n t -  
g e g e n g e b r a c h t. Die Badische Anilin- & Sodafabrik, 
die auf diesem Gebiete bahnbrechend vorgegangen ist, hat 
zahlreiche Verbesserungen ihrer Verfahren eingefiihrt. 

Bei der Verwendung von Eisen oder Eisennitrid als 
KatalysatorlOl) hat es sich gezeigt, daB die Kontaktwirkung 
dann besonders groB ist, wenn diese Materialien bei Tempe- 
raturen von nicht uber 600" hergestellt sind. 

Die B a d i s c h e  A n i l i n -  & S o d a f a b r i k l o 2 )  
hat nun gefunden, daB bei der Reduktion der Eisenverbin- 
dungen diese Temperatur uberschritten werden kann, wenn 
man dafur sorgt, daB bei der Reduktion zu metallischem 
Eisen, resp. bei der Nitridherstellung unzersetztes Ammo- 
niak stets im UberschuD vorhanden ist. Der Vorteil einer 
Reduktion resp. Nitridbildung bei hoherer Temperatur liegt 
in dem viel rascheren Verlauf des Prozesses. 

Denselben Effekt erreicht manlog), wenn man reines 
Eisen mit Sauerstoff oxydierend schmilzt, die Masse nach 
dem Erstarren zerkleinert und in einem Wasserstoff -Stick- 
stoffgemisch bei 800-900" rasch reduziert. Diese Kontakt- 
masse ist im Dauerbetrieb viel wirksamer als das Eisen, 
aus dem sie gewonnen wurde. 

In dem Hauptpatente 249 Milo4) ist die Anwesenheit 

99) D. R. P. 256893; Angew. Chem. 26, 11, 184 (1913). 
loo) D. R. P. 257 188; Angew. Chem. 26, 11, 184 (1913). 
Io1) D. R. P. 247 852; Angew. Chem. R5, 1648 (1912). 
1 O 2 )  D. R. P. 256 855; Angew. Chem. 26, 11, 184 (1913). 
103) D. R. P. 259 702; Angew. Chem. R6, 11, 347 (1913). 
lo4) Angea. Chem. 25, 1929 (1912). 

SchluO von S.  236. 


