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Wir haben ferner nachgerwiesen, daJ3 bei der totalen Acetolysi 
der Athylcellulose bis zum acetyliertea Athylzuckergemisch diesi 
iase der Depolymerisation durchlaufen wird, in dem die Depolymerisatl 

unsten des gebildeten Zuckers verscbwinden. Aus der chemischei 
whiedenheit der von uns Aufgefundenen Depolymerisate (nacl 

mden und. nach acht Stunden, sowie neuerdiqp nach 2, 6 
44 Stunden) geht herver, daB an dem Uraprtinglich entstan 

iepolymerisat bei leichbledbendem Mol ewicht Ver&%rua 81 
I gehen, bevor &mus die Zuckermofekllle entstehen. $k _. dmmmng der &hylcelluioee bis zum &.hJ$zuckeF dmhQuft alsc 

Lmdeetens zwei Zwischaopbasen, wenn wir von den zunllohat &tt 
habenden Quelhngsvorgtlngea einmal absehen. 

Wir d t b h  nan mit Wabrscheinlichkeit den Schld  ziden,' daf 
diem AbbamfoIge in analoger Weise sich bei der Ac6tolyae der Cellu 
lose vollaieht. Es ist bier nur biaher nicht Mglich wesen, Depaly 
mdtiationsprodukte und Hydrolyeeprodukte Wtho&h zu trennen 

FUr den grUBten Teil der in diesgr Arbeit durchgeftlhrten Annu 
lysen sind wir Frl. L. NaS zn Dank verpflichtet. 

FUr die Frage der Cellulomkonstitution ist es notwendig zu wihsen 
wieviel Cellobiose in der Cellulose vorgebildet ist. Dieae Frage direkl 
zu entsaheiden, iet echwiarig, da sles Awtolysienzngsmittel unter Um 
stllsden auch gleichzeitig die entatehende Cellobiose angreift und zm 
Zucker acetolysiert. Durch die von Ost an benen Acetolysierungs- 
bedingungen wird augenacheinlich die C e m o s e  vor der Acetolyse 
bewahrt, indem sie sich dieser durch Auskristallisieren entzieht, 
Die Frage ist die, ob nicht doch ein Teil der,Cellobiose gespaltea 
wird. Die Frage Mf3t sich direkt durch die Acetolyse dcht  entschei- 
den. Herr FreudenbergP1) glaubt, sie indirekt entscheiden zu 
kSnnen, indem er Cellobiose dem Acetolysierungsgemisch aussetzt und 
die Menm zugwlsten d q  Cellobidse beim Abbau der Cellulose bucht, 
die hierbei in Form von Zuckeracetat verschwidet. Wir haben der- 
artige Versuche lange vor Herrn Freudenberg  in unserem Labora- 
torium ausgeftihrt und haben erkannt, da8 sie nicht stichbaltig sind, 
da die Acetolyse der Cellulose und die Acetolyse der Cellobiose nichl 
miteinander verglichen werden kUnnen. Bei der Acetol se' der Cellu- 
lose werden, wie oben gezeigt ist, Phasen durchlaufen, &e noch keine 
freie Cellobiose enthalten. Herr Freuden ber  vernachllssigt mit 
anderen Worten bei der Interpretation seiner brgebnisse die Depo- 
lymt@ationsgeschwindigkeit der Cellulose zu Celluxose. Solanqe 
Zlerr Freudenberg  uns also den Beweis sctluldig bleibt, dafj die 
Depolymerisationsgeschwindigkeit der Cellulose unendlich kleiii ist 
gegeniiber der Acetolysengeschwindigkeit sind seine mitgeteilten Ver- 
suche, die dam dienen eollten, unseren in vorlliufiger Mitteilung wie- 
dergegebenen Versuchen ,,die Beweiskraft abzusprechen', a priori ab- 
zulebnen. Wir haben qun aber in der vorliegenden Abharldlung den 
Beweis erbracht , daf3 bei der Acetolyse der ~thylcellulose Depoly- 
merisationsphasen durchlaufen werden, in denen noch kein redu- 
zierender Zucker auftritt. Wir kbnnen mit groBer Wahrscheinlichkeit 
von der &hylcellulose auf die Cellulose schliebn und zmnehmen, dai3 
auch diese unter dem EinfluS des Acetolysierungsmittels Depoly- 
merisationsphqsen klurchllutt. Es ergibt sich , daB die Depolymeri- 
sationsgeschwindigkeit bei der Acetolyse der Cellulose keineswegs 
vernachl&iigt werden darf. 

Herr Freud enberg  glaubt, seinen Versuchen noch besonderen 
Riickhalt zu verleihen, indem er am Ende seiner Abhandlungen darauf 
hinweist, dati Herr Karrere*) auch zu seinem Egebnis gekommen 
sei. Hat sich Herr Freudenberg  im Ubrigen bemiiht, bei seinen 
Cellobiosespaltversuchen nach Mbglichkeit die Verhtiltnisse bei der 
Acetolyse der Cellulose zu imitieren, indem er versuchte, Gleich- 
gewichtsverhtiltnisse der in Frage. stehenden Reaktionsprodukte zu 
beriicksichtigen, so milssen wir die Anordnungen Kar re rs  vollends 
ablehnen. Herr Karrer  acetolysiert ohne weiteres Cellulose und 
Cellobiose 'Ip Minute laag bei 105O. Dann setzt er im Endresultat 
beide Prozesse gleich. Selbst wenn keine Depolymerisationsphasen 
durchlaufen wUrden, ist diese Anordnung unzulbsig. Es ergibt sich 
dies ohne weiteres durch den Hinweis, dati alle Acetolysierungen 
Gleichgewichtsreaktionen sind. Nun kommt aber das oben erSrterte 
Moment hinzu , da8 beim ubergang von Cellulose zu Cellobiose-Gly- 
kose auBer den Quellungsphasen auch Depolymerisationsphasen durch- 
laufen werden. Die Ergebnisse der Karr  erschen **) Versuche sind 
also noch weniger stichhaltig wie die oben erbrterten. [A. 180.1 

merisationen der Stiirke urn Nebenvalenzen handeln muS. Es kann sich 
auch urn Bindnngsverschiebungen handeln, die folgendermaSen aussehen : 
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Dann wiirden wir den Begriff der Nebenvalenz fur die Starke gar nicht 
notig haben. 

") 5. 54, 767 [1921]. 
22) Helv. chim. act. 4, 174 [1921]: Durch die vorstebende Wiedergabe 

eines Teiles unserer Versuche eriibrigt sich eine Erwiderung auf die Kritik 
des Rerm Kar  r e r an unseren Iriiher, iibrigens ausdriicklich d s  vorlaufig 
mitgeteilten Versuchen. 

Studien iiber Vorschliige z 
Jodzahl der Fette mittels ei? 

monochlsr id- in Terrix- 
I Von B. M. MARQOSCHES und R i o a n ~  

(An8 fiW Labomtodurn flir chemtsche Teohnologie I der L, 
Hochsohuls'Bre~.) 
(Eingeg. 8oJ1.1921.) 

'In der Kriegmit brachte es in manchen Lhdern der h,. 
mit sich, da0 man von der Jodzahlbestimmung nae. 

der bekannten Methode von v. B &b1 besondere ' Vonllge (Hal.. 
barkeit der LUsun von Jodmonochlorid in Eisessfg und lrurze Ver- 
suchadauer) aufweh. 

Hildtl) in einer Sitzung de; 
Societe iies chimieta franw, in\!&, iiber eine Abllnderung der 
,,mijsschen Jodl(lSnqg", wonach an 8teUe des Eieessigs Tetrachlor-  
kohlenstoff a l s  LUsnn amit te l  fur  Jodmonochlor id  emp- 
Cohlen wird. Bei der &&ode von Wijs dient der Tetmchlor- 
koplenstoff nur als FettlUswgemittel; verwendet man dieaen gleich- 
zeitig als Lbsungsmittel fUr das Jocbnonochlorid, so erhiilt man eine 
m Halogen reichere und nach Hildt  auch wohlfeilere LUroupg als die 
,,Jod16sangY von Wijs. Die Wohlfeilhelt des Verfahrens Mhrt Hild t  
darauf ZUrIick, daB qan nur 5 bis h6chstenia 10 ccm der Hildtl6snng 
zur VemchsdurchfUhrung benuti und den hierbei verbrauchtm 
ktrachlorkohlenatoff leicht Rlrtlcgewinnen kann 3. WenUber der 
,Hub1 schen Jodl(lsung", einer alkoholischen Jod-Qdecksilberchlorid- 
IUsung - deren w c h e  Verhderlichkdt des Titers stets die Ausftihrung 
eines Leerversuchs erfordsrt -, zeichnet sich die ,,Hildtache Jod- 
IUsung", ebenso wie die von Wijs, durch besondere Haltbarkeit-am. 

Aus dem im Chcm. Zentralblatte (19l9,1I, 722) emchienenen Refe- 
pate Uber die Arbeit von Hildt  konnte nicht eatnommen werden, 
?b Hildt  seinen Vorschlag mit einer groBen Zahl SyStematischeF 
Versuchsreihen belegt hat und ob auch -die diesbeztigliche Literatqr 
herangemgen wordem ist. Ober dime hagen hat erst ein Sondw- 
ibdruck der Originalarbeit Aufschlu6 Regebena). Die in kurzen Z en 
phaltene Arbeit enthat nur sehr wen& ;experimentelles Mat& 
Hildt hat unter Heranziehung von Oliveni.31, ErdnutMl und Baum * oll: 
ramen61 n ur drei Versuche mit entsprechenden PaqllelverWlf$en 
terzeichnet ; Vergleichswerte der untersuchten Produkte nach dem 
JUbl- und Wijs-Verfahren fehlen. Es erscheint notwendig, lya Mi& 
rersttindnisse zu vermeiden, dae Wedge, was Hildt  in dies@# Rich- 
.ung anftihrt, wSrtlich wiedenugeben: 

,, . . . . Les nfsultats sont cornparables enf re  eux e t  b ceux 
Je HUbI,  ainsi le r n h e  6chanfillon dhuile dolive a donne' un 
ndice de 85 pour un op5rateur et 85.7 dans deux egsais. dun 
rutre ope'rateur et b 5 jours &intervalle. Un e'cbantillon dara- 
:hide a donne' 88,s ef 88,2 pour deux opPrateurs diffdrents. Un 
fchantillon de coton a donne' 2 l2,4 et 222,s pour un rngrne opk- 
wteur i )  3 jours d'intervalle . .. . ." 

Bemerkenswert erscheint, daD Hi 1 d t eintm Vorgtbger in A. Mar - 
iha114) besitzt. Letzterer hat bereits vor mehr ale zwei Dezennien 
rorgeschlagen, neben der W I j ssclien LUsung auch efne LUsung von 
iodmonochlorid inTetrachlorkohlenstoff zur Bestimmung der Jodzahl zu 
rerwenden. Nach Marshall  (conf. Chem. Zentralblatte 1900, I, 1039) 

von Wijs Abatand nehmen m d t e ,  obwohl diese gegent 

Am 29. Juli 1918 berichtete Eu 

tur kun angedeutet ; die betreffenden Refgrate in Fachzeitschriften 
ind kun gehalten und widersprechen sic$. zum Teil. 

Auch eine im Jahre 1902 erschienene Arbeit von F. W. Hunts) 
Lber vergleichende Untersuchungen verochiedener Methoden zur Be- 
timmung der Jodzahl, die in d 
darshall-Arbeit steht, wird in 
chiedener Weise wiedergegeben. 
hntralblatte (1902, I, 1253) hat 
iner WijslSsung in der von Mar 
'13 [1900]) empfohlenen Modif 
lei hShere R e s u l t a t e  aIs nach d@ dghlverfahren erhalten. 

Aus einer Arbeit von F. H. vad Leentd) (conf. Zeitschr. f. anal. 
:hem. 23, 661 [1904]) geht einwandfw hebvor, daB Marshall  mit 

l) Eug. H i ld t ,  Sur u9e modificatiop do 1. liqueur de W i j s  pour la 
Btsrrnination des indices d'iode. Revue des produits chim. 21, 254 [1918]. 

*) Unseres Erachtens ist als wohlfeile ,,Jodlosnng' im Vergleiche zu 
Iii b 1 - und W i j s-Lasungen eigentlich nur die A 8 c h m a n sche Lasung zu be- 
sichnnn. Vgl. B. M. Margosches  und R i c h a r d  B a r u  ,,Orientierende 
ersuche iiber die Anwendbarkeit der Methode zur Bestimmung der Jodzahl 
ach A s c h m a n  (Chem. Ztg. 1921). 

3, Der Sonderabdruck wurde uns in liebenswiirdiger Weise vom Autor 
ur Verfiigung gestellt. 

4) A. Marsha l l ,  Journ. SOC. chem. ind. 19, 213 [1900]. 
5, F. W. H u n t ,  Journ. SOC. Chem. Ind. 21, 464 [1902]. 
6, F. H. v a n  Leen t ,  Chem. Weekblad I, 773 [1904]. 
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einer LUsung von Jodmonochlorid in vollkommen trockenem Tetra- 
chlorkohlenstoff arbeitete und d a b e i  e b e n s o  s c h n e l l  d i e  g l e i chen  
J o d z a h l e n  e r h i e l t  w i e  m i t  Wijsscher ,,JodlUsung". (Die 
Originalarbeiten von Marsha l l  und von H u n t  sind uns nicht zu- 
glnglich.) 

Es ist heute eine feststehende Tatsache, daD die Jodzahlen nach 
der Methode von Wijs  in vielen FEUlen vie1 bUher liegen als die 
€3 ii b lschen Jodzahlen des gleichen Produktes. Von diesem Gesichts- 
punkte aus betrachtet sind die Angaben im Schrifttum iiber die beim 
Arbeiten rnit einer LUsung von Jodmonochlorid in Tetrachlorkohlen- 
stoff zu erhaltenden Jodzahlen als ,,schwankend" zu bezeichnen. 
Nach Marsha l l  erhllt man Zahlen, die denen nach der Methode von 
Wi js entsprechen, wlihrend nach H i l d t  die ermittelten Zahlen den 
Hiiblschen Jodzahlen gleichkommen. H u n t  will Zahlen erhalten 
haben, die h6her als die Hiiblschen sind, und in diesem Falle bleibt 
sogar die Frage offen, ob die erhaltenen Zahlen die Wijs-Jodzahlen 
erreicht oder gar iiberschritten haben. Von vornherein ist aus den 
Erfahrungen, die man mit der WijslUsung gemacht hat, eine An- 
nlherung an die W i j s werte oder eine ffberschreitung letzterer zu 
erwarten, um so mehr als H i l d t  selbst die energische Wirkung der vor- 
geschlagenen Lbsung hervorhebt. 

Die Hildtsche Arbeit, aus dem Jahre 1918, kUnnte vielleicht 
dazu fuhren, dal3 man wieder an die Heranaiehung einer solchen 
Methode tritt, und es erschien daher von Interesse, an der Hand be- 
sonderen experimentellen Materials die UmstSinde, welche bei Be- 
nutzung einer Jodmonochlorid-Tetrachlorkohlenstoffl6sung zu den 
itngegebenen verschiedenen Versuchsergebnissen fiihrten, zu er- 
forschen. 

H i ld t  nahm ursprijnglich die H e r s t e l l u n g  d e r  Lbsung  von 
.Jodmonochlorid in der Weise vor, dab durch eine 3--4O/,ige LUsung 
von Jod in Tetrachlorkohlenstoff ein trockener Chlorstrom bis z u r  
Verdoppelung des urspriinglichen Titers eingeleitet wurde, so iihnlich 
wie beim Wi jsverfahren. Da es jedoch bei dieser Herstellungsweise 
leicht auch zur Bildung geringer Mengen von Jodtrichlorid kommen 
kann, emptiehlt H i l d t  i n  e i n e r  Ltisung v o n  b e s t i m m t e m  T i t e r  
von  t rockenem Chlo r  in Te t r ach lo rkoh lens to f f ,  d i e  berech-  
n e t e  Menge Jod  zu ltisen. 

Durch Einleiten eines trockenen Chlorstromes in 500 ccm Tetra- 
chlorkohlenstoff wurde von uns unter anderen Ltisungen beispielsweise 
eine bereitet, von welcher 5 ccm 0,0663 g Chlor enthielt, wie dies 
nach erfolgtem Zusatz von Jodkalium durch Titration rnit "Ito Thio- 
sulfatltisung ermittelt wurde. Um daraus eine Ltisung von Jodmono- 
chlorid zu erhallen, wurden 23,7303 g Jod in 500 ccm dieser Chlor- 
TetrachlorkohlenstofflCisung der bekannten Keaktion entiprec hend gelbst. 
Mit dieser Ltisung (von intensivem Chlorgeruche) wurden nun die 
Jodzahlen einer gr6Beren Zahl von Fetten und Fettsauren bestimmt 
und zupl Vergleiche die Jodzahlen nach den Methoden von Hiibl und 
von W i j s herangezogen. 

Zur Durchfiibrung de; Bestimmung empfiehlt H i ld t  fiir 0,2 g 
eines nicht trocknenden Oles 5 ccm der von ihm vorgesrhlagenen 
,,Jodltisung", 10 cctm sollen fur alle FIlle geniigen. Die Einwirkungs- 
dauer betrBgt ''?--2 Stunden, und man verffhrt bei der Durchfiihrung 
in der gleichen Weise wie bei der Methode von Wijs. Die flber- 
priifung .der Hild t -Methode wurde derart ausgefiihrt, dad von trock- 
nenden Olen ungeflhr 0,12 g, von nicht trocknenden d e n  ungefahr 
0,2 g eingewogen, 5 ccm Hildtl6sung hinzugefiigt und, nach einigem 
Umschwenken, bei Zimmertemperatur, in der Regel zwei Stunden 
stehengelassen wurde. Nach Hinzufugen von 25 ccrn 10n/,iger Jod- 
kaliumltisung und Verdiinnen mit ungefdhr 300 ccm Wasser wurde 
der HalogeniiberscbuB durch Titration mit nil" Thiosulfatltisung gemes- 
sen. Die Berechnung geschah in der iiblichen Weise. 

Atis einer grtiberen Zahl durchgefiihrter Versuche seien nur einige 
besonderes Intercsse bietende Daten angefiihrt (vql. V e r s u c h s - 
r e i h e  I): 

3Versuchsreihe 1. 
Orientierende Versuche mit Jodmonochlorid- Tetrachlorkohlenst off- 
losung und vergleichende Versuche mit H i i b l -  und W i j s -  Jodlosung. 

____-____ ~- I I UberschuS 
Verhr. ccm in Prozenten Jodlosung " b, 

Menge, Art dauer in nl10 Na$,O, d. angewandt. J.-2. I '  
Ein- 

wsee') 
In g Stunden i 1 Jodmenge 1 

6 Is aure.  
0,1239 20 ccm ,,Hiibllg." 6 8,81 71 90,3 

0,2U69 5 ccm .Iiildtlg." 2 17,OO 56 
0,1424 ~ 20 ccm ,,Wijslg.'' 2 10,20 

Einwir- UberschuB 
,,Jod16rungY *) knngs- Verbr. ccm in Ptozeoten 

Menge, Art dauer in nllo Na,h03 d. angewandt. J*-z' 
Jodmenge Stunden 

') A15 Fetilosungsmittel wurden beim H u b l -  und Wijs-Verfahren zur 
Einwage stets 10 ccm Tetrachlorkoblenstoff binzugefiigt. Bei Hi1 dt -Ver- 
sucben blieb ein solcber Zusatz aus. 

*) Der Titer der betreffenden ,,Jod-Losungen', Hiibl- ,  Wijs - ,  Hildt- 
losungen, ist in dieser Versuchsreihe nicht verzeichnet, da bei den Einzef- 
versuchen verschiedene Jodl6sungen" der genannten Art verwendet wurden. 

0,6261 10  ccm ,,Hildtlg." 40,41 1,5 20 
0,1963 6 ccm 5 ccm 16,42 1 0,6 39 
0,1969 10ccm Hildtlg. ent- 16,17 ' 1,2 68 
0,1010 6ccm spr.26,27ccm 8,44 ~ 0,6 67 
0,1020 10ccm I n/loNa$,O, 8,68 , 0,7 83 

97,5 
99,7 

104,8 
106, l  
108.1 

0,1626 
0,1046 
0,1836 
0,1943 

Sesambl. 
20 ccm ,,HUbllg." 6 13,71 
20 ccm .Wijelg." 2 9,04 
6ccm { ,,Hildtlg." 1 I 10 ccm 

0 & 3 6  1 6ccm i ~ ~ ~ U d p P ' ! ?  I ; 1 16;39 
0.1914 10  ccm 1T. ,Hildt" 17.40 
Oil873 I 16 ccm z.lTeilCCI,/ 2 I 17;48 

0,1673 
0,1087 
0,1567 

0,1172 
0,1214 
0,1260 

0,2481 
0,2430 
0,2366 
0,2367 
0,1616 
0,2196 
0,1628 

Nigerbl .  
20 ccm ,,Hiibllg.' 
20 ccm ,,Wijslg." 
10 ccm ,,Hildtlg." 

L'einol. 
20ccm ,,Hiibllg." 24 16,60 
20 ccm ,,Wijslg." 17,86 

5 ccm ,,Hildtlg.", 1 I 1 18,88 

R iz i n  u s ol. 
20 ccm ,,Hiibllg." 1 6 
20 ccm .Wijslg.'' 2 

l: EzE { ,,Hildtlg.' 2 
2 vprdllnnte 

.Hildllg." 

16,41 
16.29 
19,29 
22,49 
11,69 
17,96 
15,20 

61 
77 
66 
76 
11 
62 
68 

6 3  
71 
67 

63 
60 
36 

62 
63 
60 
70 
39 
53 
73 

107,l 
109,8 
118,9 
124,7 
110,4 
116.4 
118,6 

130.3 
133,5 
160,O 

178,7 
186,7 
190,3 

84,4 
86, l  

103,5 
120,6 

103,8 
118,5 

91,l 

Die Versuche zeigen, dal3 die rnit der HildtlUsung ermittelten 
Zahlen in den meisten Fiillen bedeutend hbher liegen, nicht nur als 
die entsprechenden Hiiblwerte, sondern sogar als die diesbeziiglichen 
Wijswerte. Es war die Vermutung nabeliegend, dab neben statt- 
gehabter Halogenaddition auch S u b s t i t u t i o n  stattfindet, obwohl eine 
solche nach Mars h a  11 auszuschlieben wlire. 

Um eine eventuelle Halogenwbstitution festzustellen, wurden die 
Jodzahlen einer ,,Olsaiure Kahlbaum" (reinst) bei Anwendung von 
wechselnden Substanzmengen und vonverschiedenem Halogeniiberschud 
ermittelt und im AnschluS hieran die Bestimmung der ,,genauen 
Jodzahl'nach demverfahrenvon H. Schwei tzerund E. Lungwitz') 
vorgenommen. 

Letzieres grtindet sich bekanntlich auf der Tatsache, dab sirh bei 
einer Substitution des Fettes durch Halogen eine der eingetretenen 
Halogenmenge aquivalente Menge Halogenwassersioff bildet. Der ent- 
standene Halogenwasserstoff wird jodometrisch gemessen. Bringt man 
von dem durch die Jodzahlbestimmung ermitielt en Gesamtjod die 
doppelte Menge des nach Zusatz einer Jodid-JodallUsung abgeschiedenen 
Jods in Abzug, so erhalt man durch Umrechnung auf 1 w g  Einwage 
die ,,genaue Jodzahl"; diese gibt also die von 100 g 01 oder Fett 
addierte Halogenmenge, ausgedriickt in Grammen Jod an (vgl. Ver- 
s u c h s r e i h e  11). 

Versuchsreihe 11. 
Versuche mit Hildtscher ,,Jodlosung" unter Bestimmung der 

,genauen Jodzahl". 
Einwirkungsdauer : 2 Stunden. 

90,3 

89,4 

90,7 

93,3 

93,7 

Die Annahme, dad die erhtihten Jodzahlwerte, welcbe man rnit 
der HildtlUsung erhalt, im Gegensatze zu den Angabeu Marsha l l s  
auf Substitution zuriickzufiihren ween, wird durch den Versuch be- 
stlitigt. 

Einige ,,Zeitversuche" sollen noch iiber den Einfluf3 der Ver suchs -  
d a u e r  bei der Anwendung der Hildtl6sung zur Bestimmung der Jod- 
zahl Aufschlud geben (vgl. Ver suchs re ihe  III). 

') Schwei tzer  und Lungwitz ,  Zeitschr. f. angew. Chemie 8, 245 
[1896]. 
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0,2660 
o'2602 :$:: 
0,2676 
0,26':8 

Venmehsreihe 111. 
Zeitversuche rnit Hildtscher .JodI6sungu unter Bestimmung der 

,,genauen Jodzahl' 

6ccm lpo 18.48 0,6 26 92,O 87,2 
18,84 I 0,6 26 96,6 90,6 

JHldtlg.' ' :\: 19,44 I 0,6 22 '95,4 90,6 
0,7 I 20 96,2 88,6 

21 96,2 89,6 
110Na*h03 2 I 20,12 0,8 1 20 97,2 89,6 

I enteprechend I 20,01 I :4997 ccm I 1 18.89 0,7 

0 1 s  aure. 

Die energische Wirkung der LUsung von Jodmonochlorid in Tetra- 
chlorkohlenstoff wird durch den ersten Versuch der Versuchsreihe I11 
besonders illustriert, wonach bei .t)llure" bei einer Einwirkungs- 
dauer von 30 Sekunden die Jodzahl 92 erhalten wird und bereits 
Substitution erfolgte. Im allgemeinen findet ein stetes Anwachsen 
der Jodzahlwerte mit zunehmender Einwirkungsdauer statt. 

Schlie6lich sei eine im Jahie 1914 in dieser Zeitschrift verfJffent- 
lichte, durch besondere Grilndlichkeit sich auszeichnende Arbeit von 
W. Meigen und A. Winogradoff ') ,  welche Hi ld t  ebenfalls Uber- 
sehen hat, herangezogen. Meigen und sein Mitarbeiter haben unter 
mderem auch Jodzahlbestimmungen reinster b & u r e  rnit den drei 
nachstebenden Tetrachlorkohlenstoif-ChloqodlfJsungen ausgefuhrt. 

1. Eine ChlorjodlSeung, in der Jod und Chlor in Bquivalenten 
Mengen vorhanden waren (Also Bhnlich w i e  i n  d e r  H i ld t -  
1Ssung.) 2. Eine ChlorjodlSsung rnit einem ChlorUbenchu13 von 
loo/, und 3. eine ChlorjodlfJsung rnit einem JodUberschufl von 2 O l O .  

Mit  diesen neutralen Lrrsungen bestimmten nun Meigen und 
Winogradoff  die Jodzahl reinster t)lsllure und fandea n i c h t  nur 
bei Grgenwart eines nerscbusses an Chlor die Jodzahl vie1 zu hoch 
(105,4), sondern auch bei Anwendung einer Msung, die J o d  u n d  
C h l o r  in genau l q u i v a l e n t e m  Verhliltnis enthielt (100,2 und 99,6). 
Nur  bei Anwendung einer ChlorjodlSsung mit einem Joduberschufi 
von 2O/, wurden mit den theoretischen Werten gut tibereinstimmende 
Jodzahlen erhalten. Die penannten Chemiker zogen hieraus den 
SchluB, dafi Chlorjod in Tetrachlorkohlenstoff nicht nur als einheit- 
liche Verbindung auf die ungeslttigte SUure einwirkt, sondern daf3 
es zum Teil in seine Bestandteile gespalten ist und diese auch f U r  
sich mit der Fettsllure in Reaktion treten. Meigen  und Winogra-  
doff haben den Vorschlag von Marshall  nicht berilcksichtigt, da die 
Arbeit dieser beiden Chemiker der Hauptsache nach andere Ziele hatte. 

Die Ergebnisse von Meigen und Winogradoff  gelten auch fUr 
die H ild tlusung und bestatigen die oben angefuhrten Versuchs- 
reihen. Zu einem gilnstigeren Ergebnis mliBten, den Angaben von 
Meigen und Winogradoff  sntsprechend, Versuche mit der .dritten 
Chlorjodliisung", mit einem OberschuB von Jod, flihren. 

Zustlmmenfassung der Versuchsergebnisse. 
Die im Schrifttum wiederholt erFolgten Vorschllige. e i n e  LSsung 

von Jodmonoch lo r id  i n  Te t r ach lo rkoh lens to f f  a n  S t e l l e  der 
gebrluchlichen H Ubl- oder W i j s-Jodltisung zur Bestimmung der 
Jodzahl der Fette zu verwenden, sind praktisch bedeutungslos. 

Aus den Versuchsergebnissen mit Liisungen von Jodmonochlorid 
in Tetrachlorkohlenstoff ist folgendes zu entnehmen: 

1. Die zu erhaltenden Werte stimmen im a l lgemeinen  weder 
mit den HUbl- noch mit den Wijs-Jodzahlen Uberein; sie liegen 
meistens h 6 h e r als die letzteren. 

2. N u  r bei n i c h t gentigendem HalogenUberschuB sind Zahlen 
erhdtlich, die entweder den Hlibl- oder den Wijs-Jodmhlen 
nahe- oder gleiclikommen. 

3. Neben der Halogenaddition findet im Gegensatze zu den 
Angaben von Marsha l l ,  je nach der HUhe des Halogenfiber- 
schusses und der Versucbsdauer in geringem oder nennenswertem 
MaSe auch Halogen s u b s t i t u t i  o n statt. 

4. Ubere ins t immende  Werte kSnnen, wie aus den tabel- 
larischen ubersichten hervorgeht, nur bei Einhaltung bestimmter 
Versuchsbedingungen erhalten werden. 

Die angeffihrten Versuchsergebnisse gestatten auch eine viillige 
Kliirung der sich widersprechenden Angaben im Schrifttum, wonach 
man rnit einer Ltisiing von Jodmonochlorid in Tetrachlorkohlen- 
stoff ,HtiblwerteY [Hildt, 19181, hUhere Werteals nachder HUbl- 
tiiethode[Hunt, 19021 oder,,Wijswerte" [Marshall,1900]erhalten 
soll. Eine andere Ziele verfolgende Arbeit, von Meigen und 
Winogradoff (1914), konnte, eoweit es erforderlich war, mit 
herangezogen und besttitigt werden. 

") W. M e i g e n  unll A. W i n o g r a d o f f ,  Zeitechr. f .  angew. Chem. 27, 

[A. 182.1 
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Personal- und Hodrschulnachrichten. 
Dr. A. Kra tze r  hat sich als Privatdozent flir theoretische Physik 

in Mhchen habilitiert. 
E s  w u r d e n  b e r u f e n  (ernannt):  Dr. phil. F. Pane th ,  a. 0. 

Prof. an der Universittlt Hamb als Abtsilangsvorsteher am che- 
mischenInstitut der Universitlit?%erlin; Dr. F. Schllfer, a. 0. Prof. 
u. Direktor dee Statistischen Amtee in Dresden, zum Honorarprofessor 
an der Technischen Hochschule in Dresden; Dr. T o u r n e a u x  von der 
UniversitBt Montpellierzum Prof. der Chemie an der Universitllt Beeanpn . 

Ges to rben  sind: Kommenienrat Dr. Dorn, frilherer Direktor 
der Firmen Siegle & Co. und Kaat & Ehioger, Farbenfabriken, Stutt- 
art, am 26. 8. - Th. Helande r ,  seit 1907 Htltteningenieur und 8 hemiker beim Eiaenwerk Riddarhytte A.-B., seit 1914 Verwalter ihres 

Werkes Gisslarbo, Schweden, am 6. Auguat, 39 Jahre alt. - Prof. 
Dr. C. I s e n k r a h e  am 12. Anguat in Trier. - Jug. E. Rasmussen  
in Helsingborg, Schweden, 32 Jahre alt. - A. S tah lnacke ,  Ober- 
ingenieur der Sulfitstoffabrik SvanfJ A.-B., in Svanl)bmk, Schweden, 
im Alter von 62 Jahren. - Kommenienrat C. Trapp ,  MitbegrUnder 
der "mpp & Munch A.-G., Fabrik photographimher Papiere, in Fried- 
berg, Heasen, im Alter von 78 Jahren. 
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Aus der Technik. 
Ein neues Handelsgas. 

Wie uns mitgeteilt wird, beabsichtigt eines unserer bekannten 
Htlttenwerke demnllchst mit der Herstellung von Methan (Sumpfgae, 
Vulkangas) zu beginneh. Da bis jetzt dieses Gas in grllhren Mengen 
im Handel nicht zu haben war, so bedeutet die nun ins Leben tretende 
neue Fabrikation eine Erweiterung unserer Industrie der verflUseigten 
und verdichteten Oase. Das Methan wird in den bekannten Stahl- 
flaschen Ublicher Gr66e und auf 125-160 Atmosphllren komprimiert 
in Verkehr gebracht werden. Da die bekannten Wasserstoff -Stahl- 
flaschen auch zur FUllung rnit Methan ohne weiteres verwendet werden 
konnen, so brauchen weder neue Flaschen angeschafft, noch h d e -  
rungen an Ventilen vorgenommen zu werden. 

Methan ist ein schwachriechendes , ph ysiologisch anscheinend 
fast indifferentee Gas mit einem Heizwert von etwa 9OOO WBrmeein- 
heiten im Kubikmeter. Sein Heizwert ist mithin mehr als dreimal 
so hoch wie der des Wassergases und zweimal so hoch wie der des 
besten Leuchtgases. Die Benutzung des Methans hebt vollkommen 
die schldlichen Wirkungen der sog. ,,Sperrstunden" auf und macht 
unabhhgig von BetriebsstSrungen und Arbeitseinstellungen in den 
Gasanstalten. Das Methan kann direkt aus der Stahlflasche vermittelst 
einea Reduzierventils entnommen und der Verbranchsstelle, z. B. dem 
BeleuchtungskSrper (Gasgltihlicht) oder dem Gaskocher oder Gasofen 
zugefUhrt werden, ohne daS es ntitig ist, das aus der Flasche strti- 
mende Methan durch Zwischenschaltung irgendwelcher Vorrichtung 
zu reinigen oder zu homogenisieren. Denn da das Methan bei seiner 
Gevinnung vermittelst Verfllissigung bei tiefen Temperaturen von 
stimtlichen flliesigen Kohlenwasserstoffen befreit wird, so ist ea ganz aus- 
geschlossen, dafi einzelne Fraktionen des Stahlflascheninhaltes verschie- 
dene Zusammensetzung haben. Aus den rnit der Fabrikation zusammen- 
hllogenden GrUnden ist das in Verkehr gelangende Methan vfJllig frei von 
Schwefel- und Cyan-Verbindungen, so da6 das Gas ohne jeglichen schld- 
lichen EinfluB auch auf empfindliche Pflanzen, Bijouteriewaren usw. ist. 

Es ist daher damit zu rechnen, daf3 sehr bald das Methan in Haus- 
haltungen, Gastwirtbetrieben, im Kleingewerbe, in Laboratorien und 
Uberall dort Eingang finden wird, wo man selbst beim Versagen der Gas- 
tinstalten mit Leucht- und Heizgas versorgt bleiben will, und dafi daher die 
Stahlflaschen mit Methan zum ,,eisernen Bestande" im buchstablichen 
Sinne des Wortes in solchen Betrieben werden, wo man auf jeden Fall vom 
Ausbleiben des Gases, aus welcher Ursache es auch sei, gesichert sein will. 

Eine ,,Normalflasche" von 40 Litern, wie solche zum Transport 
von Wasaerstoff Uberall in Benutzung steht, enthllt 5-6 cbm kom- 
primiertes Methan, welches im Gebrauche und dem Heizwerte nach 
12 cbm besten eldtischen Leuchtgases entspricht. Methan 18Bt sich 
ohne weiteres in den meisten GasglUhlichtlampen, ob steheud oder 
hlngend, und auch als PreRgas verwenden. Auch die meisten Kocb- 
und Heizgasapparate und Laboratoriumsbrenner kllnnen ohne weiteres 
mit Methan betrieben werden. Wie sparsam dabei das Methan im 
Gebrauche ist, ersieht man daraus, daD man, um eine vollkommene 
Verbrennung zu enielen, der Lampe oder dem Kochapparate, welche 
gewBhnlich auf eine bestimmte Luftzufuhr eingestellt sind, knapp die 
HUfte der Ublichen Leuchtgasmenge zuzufiihren braucht. 

Besonders willkommen wird das Methan Uberall dort sein, wo 
ein Anschlui3 an eine Gasanstalt nicht vorhanden oder nicht mtiglich 
ist, wie z. B. auf DSrfern, Glitern, Villen, in Fabrikbetrieben aul3er- 
halb der Sttidte, in Eisenbahnzugen, auf Schiffen usw. 

Nach Versuchen von Prof. Hermann Rich te r  im Hamburg 
eignet sich Methan besonders gut zur autogenen Bearbeitung von 
Kupfer, Messing, Aluminium und Bhnlichen leicht schmelzenden 
Metallen, weil das Methan trotz seines Uberaus hohen Heizwertes mit 
iem Sauerstoff eine sehr milde Flamme ergibt. 

Der Vertrieb dee Methangases liegt zurzeit in Handen der Firma 
Fritz Hamm, G. m. b. H., DBsseldorf, BiHmarckstr. 44-46, und zwar 
wird er von einer rechtsrheinischen Abfertigungsstelle im unbesetzten 
3ebiet stattfinden, so da13 Ausfuhrbestimmungen und Zulaufgeneh- 
nigungen nicht benStigt werden. 

V d W  Chemle 0. a h It, Lelpdg. - Venetrorllieber BcMfll8ltsr Rot Dr. B. R r r  r m ,  W&. - h o k  von J. B. HlnehfaM (A. Mom] Ln blp.Lg. 


