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Wir haben ferner nachgewiesen, da8 bei der totalen Acetolyse
ier Athylcellulose -bis zum acetylierten Athylzuckergemisch diese
~ase der Depolymerisation durchlaufen wird, in dem die Depolymerisate
unsten des gebildeten Zuckers verschwinden. Aus der chemischen
schiedenheit der von uns aufgefundenen Depolymerisate (nach
nden und. nach- acht Stunden, sowie neuerdings nach 2, 5,
44 Stunden) geht herver, daB an dem wursprlinglich entstan-
sepolymerisat bei gleichbleibendem Molgewicht Verdiiderungen
- gehen, bevor daraus die Zuckermolekille entstehen. . .Die .
.dmmerung der-Athylcellulose bis zum Athylzucker durchljuft also
aindestens zwei Zwischenphasen, wenn wir von den zunfichst stait-
habenden Quellungsvorgliagen einmal absehen. Sy
Wir diirfen nan mit Wahrscheinlichkeit den Schluf8 ziehen, da8

diese Abbanfolge in analoger Weise sich bei der Acetolyse der Cellu-"

lose vollzieht. Es ist hier nur bisher nicht mdglich gewesen, Depaly-

merigationsprodukte und Hydrolyseprodukte methodisch zu trennen.
Fiir den groBten Teil der in dieser Arbeit durchgefilhrten Ana- .

lysen sind wir Frl. L. Naf zu Dank v_erpﬂichtpt. :

Fir die Frage der Cellulosekonstitution ist es notwendig zu wissen,
wieviel Cellobjose in der Cellulose vorgebildet ist. Diese Frage direkt
zu entscheiden, ist schwierig, da das Aeetolysierungsmittel unter Um-
stinden auch gleichzeitig- die entstehende Cellobiose angreift und zu
Zucker acetolysiert. Durch die von Ost an, benen Acetolysierungs-
bedingungen wird augenscheinlich "die Cellobiose vor der Acetolyse |
bewahrt, indem sie sich dieser durch Aunskristallisieren entzieht.
Die Frage ist die, ob nicht doch ein Teil der Cellobiose gespaiten
wird. Die Frage 148t sich direkt durch die Acetolyse nicht entschei-
den. Herr Freudenberg®) glaubt, sie .indirekt entscheiden zu
konnen, indem er Cellobiose dem Acetolysierungsgemisch aussetzt und
die Menge-zugunsten der Cellobidse beim Abbau der Cellulose bucht,
die hierbei in Form von Zuckeracetat verschwindet. Wir haben der-
artige Versuche lange vor Herrn Freudenberg in unserem Labora- -
torium ausgefithrt und haben erkannt, dafi sie nicht stichhaltig sind,
da die Acetolyse der Cellulose und die Acetolyse der Cellobiose nicht
miteinander verglichen werden kdnnen. Bei der Acetolyse der Cellu-
lose werden, wie oben gezeigt ist, Phasen durchlaufen, die noch keine
freie Cellobioseé enthalten. Herr Freudenberg vernachlissigt mit
anderen Worten bei der Interpretation seiner Ergebnisse die Depo-
lymerisationsgeschwindigkeit der Cellulose zu Celluxose. Solange
Herr Freudenberg uns also den Beweis schuldig bleibt, dafi die
Depolymerisationsgeschwindigkeit der Cellulose unendlich klein ist
gegeniiber der Acetolysengeschwindigkeit sind seine mitgeteilten Ver-
suche, die dazu dienen soilten, unseren in vorliufiger Mitteilung wie-
dergegebenen Versuchen ,die Beweiskraft abzusprechen®, a priori ab-
zulebnen. Wir haben nun aber in der vorliegenden Abhandlung den
Beweis erbracht, daB bei der Acetolyse der Athylcellulose Depoly- |
merisationsphasen durchlanfen werden, in denen noch kein redu-
zierender Zucker aufiritt. Wir kénnen mit grofier Wahrscheinlichkeit
von der Athylcellulose auf die Cellulose schlieBen und annehmen, daB
auch diese unter dem EinfluB des Acetolysierungsmittels Depoly-
merisationsphasen durchliutt. Es ergibt sich, daffi die Depolymeri-
sationsgeschwindigkeit bel der Acetolyse der Cellulose keineswegs
vernachlisgigt werden darf.

Herr Freudenberg glaubt, seinen Versuchen noch besonderen
Riickhalt zu verleihen, indem er am Ende seiner Abhandlungen darauf
hinweist, dafl Herr Karrer®) auch zu seinem Ergebnis gekommen
sei. Hat sich Herr Freudenberg im iibrigen bemiiht, bei seinen
Cellobiosespaltversuchen nach Mdglichkeit die Verh#ltnisse bei der
Acetolyse der Cellulose zu imitieren, indem er versuchte, Gleich-
gewichtsverhiltnisse der in Frage’ stehenden Reaktionsprodukte zu
beriicksichtigen, so miissen wir die Anordnungen Karrers vollends
ablehnen. Herr Karrer acetolysiert ohne weiteres Cellulose und
Cellobiose !/, Minute lang bei 105°. Dann setzt er im Endresultat
beide Prozesse gleich. Selbst wenn keine Depolymerisationsphasen
durchlaufen wiirden, ist diese Anordnung unzul#ssig. Es ergibt sich
dies ohne weiteres durch den Hinweis, dal alle Acetolysierungen -
Gleichgewichtsreaktionen sind. Nun kommt aber das oben ertrterte
Moment hinzu, daB beim Ubergang von Cellulose zu Cellobiose-Gly-
kose aufier den Quellungsphasen auch Depolymerisationsphasen durch-
laufen werden. Die Ergebnisse der Karrerschen?®®) Versuche sind
also noch weniger stichhaltig wie die oben erdrterten. [A. 180.]

merisationen der Stirke um Nebenvalenzen handeln mufl. Es kann sich
auch um Bindungsverschiebungen handeln, die folgendermaBien aussehen:

—CH—...—CH— —CH—.+.—CH—
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Dann wiirden wir den Begriff der Nebenvalenz fiir die Stirke gar nicht
notig haben.

1) B, 54, 767 [1921].

*%) Helv. chim. act. 4, 174 [1921]: Durch die vorstehende Wiedergabe
eines Teiles unserer Versuche eriibrigt sich eine Erwiderung auf die Kritik
des Herrn Karrer an unseren friiher, iibrigens ausdriicklich als vorlaufig
mitgeteilten Versuchen. .
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In der Kriegszeit brachte es in manchen Lindern der M..
Eisessig mit sich, da ‘man von der Jodzahlbestimmung nac.
Methode von Wijs Abstand nehmen mufite, obwohl diese gegent
der békannten Methode von v. Hibl besondere ' Vorziige (Hai.

‘barkeit der Ldsunefstvon Jodmonechlorid in Eisessig und kurze Ver-

suchsdayer) aufw \

Am 29. Juli 1918 herichtete Eug. Hildt') in einer Sitzung der
Société des chimistes franggis, in. Paris, iber eine Abi#nderung der
/Wijsschen Jodlssung“, wonach an Stelle des Eisessigs Tetrachlor-

‘kohlenstoff als Losungsmittel fiir Jodmonochlorid. emp-

fohlen wird, Bei -der Methode von Wijs dient der Tetrachlor-
kohlenstoff nur als Fettldsungsmittel; verwendet mén' diesen gleich-
zeitig als Ldsungsmittel fiir das Jodmonochlorid, so erhiilt man eine
an Halogen reichere und nach Hildt auch wohlfeilere Ldsung als die
wJodldsung“ von Wijs. Die Wohlfeitheit des Verfahrens fithrt Hildt
darauf zuriick, daB man nur 5 bis hchstens 10 ccm der Hild t1dsung
zur Versuchsdarchfithrung ben&tigt, und den hierbei verbrauchten
Tetrachlorkohlenstoff leicht zuriickgewinnen kann?®). Gegeniiber der

- ,Hitblschen Jodl8sung®, einer alkoholischen Jod-Quecksilberchlorid-

18sung — deren rasche Vertinderlichkeit des Titers stets die Ausfiihrung
eines Leerversuchs erfordert —, zeichnet sich die ,Hildtsche Jod-
18sung“, ebenso wie die von Wijs, durch besondere Haltbarkeit. aus.

Aus dem im Chem. Zentralblatte (1919, IL, 722) erschienenen Refe-
rate tiber die Arbeit von Hildt konnte nicht entnommen werden,
ob Hildt seinen Vorschlag mit einer groBen Zahl systematischer
Versuchsreihen belegt hat und ob auch ‘die diesbeziigliche Literatyr
berangezogen worden ist. Uber diese Fragen hat erst ein Sonder-
abdruck der Originalarbeit AufschluB gegeben?). Die in kurzen Ziigen
gehaltene Arbeit enthilt nur sehr wenig ‘experimentelles Mat, .

_Hildt hat unter Heranziehung von Oliven#l, Erdnutil und Baumyoll-

samendl nur drei Versuche mit entsprechenden Parallelversiichen
verzeichnet; Vergleichswerte der untersuchten Produkte nach dem
Hibl- und Wijs-Verfahren fehlen. Es erscheint notwendig, um Mifi-
verstindnisse zu verméiden, das Wenige, was Hildt in dieser Rich-
tung anfithrt, wortlich wiederzugeben: .

» ... Les résulfats sont comparables entre eux et a ceux
de HUbl, ainsi le méme échantillon d’huile d'olive a donné un
indice de 85 pour un opérateur et 85,7 dans deux egsais, d'un
autre opérateur et & 5 jours d'intervalle. Un échantillon d'ara-.
chide a donné 88,9 et 88,2 pour deux opérateurs différents. Un
échantillon de cofon a donné 112,4 et 112,56 pour un méme opé-
rateur a 3 jours dintervalle . .. .“.

Bemerkenswert erscheint, dal Hildt einer Vorgiinger in A. Mar-
shall?) besitzt. Letzterer hat bereits vor mehr alg zwei Dezennien
vorgeschlagen, neben. der Wijsschen Lésung auch eine L8sung von
Jodmonochlorid inTetrachlorkohlenstotf zur Bestimmung der Jodzahl zu
verwenden. Nach Marshall (conf. Chem. Zentralblatte 1900, I, 1039)
gibt eine solche Lésung Werte in der gleichen HShe mit denen nach
Wijs.  Es findet hierbei nur eine Anlagerung von JCl statt, Sub-
stitution tritt nicht ein. In den bekannten ‘yngrken von Benedikt-
Ulzer und von Lewkowitsch wird der Vorschlag von Marshall
nur kurz angedeutet; die betreffenden Refprate in Fachzeitschriften
sind kurz gehalten und widersprechen sich zum Teil.

Auch eine im Jahre 1902 erschienene Arbeit von F. W. Hunt?®)
tiber vergleichende Untersuchungen verschiedener Methoden zur Be-
stim der Jodzahl, die in di 8 Zusammenhange mit der
Marshall-Arbeit steht, wird in yifedenen *Referaten in ver-
schiedener Weise wiedergegeben. | dem Referate im Chem.
Zentralblatte (1902, I, 1253) hat iat vergleichende Studien mit
einer Wijsldsung in der von Mara‘ull (Journ. Soc. Chem. Ind. 19,
213 [1900]) empfohlenen Modifiltation ausgefiihrt und hier--
bei hshere Resultate als nach dbm d#blverfahren erhalten.

Aus einer Arbeit von F. H. van Leent®) (conf. Zeitschr. f. anal.
Chem. 28, 661 [1904]) geht einwandfrei hervor, daB Marshall mit

1) Eug, Hildt, Sur uge modification de la liqueur de Wijs pour la
détermination des indices d’iode. Revuae des produits chim. 21, 254 [1918].

?) Unseres Erachtens ist als wohlfeile ,Jodldsung“ im Vergleiche zu
Hiibl- und Wijs-Losungen eigentlich nur die Aschmansche L&sung zu be-
zeichnen. Vgl. B. M, Margosches und Richard Baru ,Orientierende
Versuche ilber die Anwendbarkeit der Methode zur Bestimmung der Jodzahl
nach Aschman (Chem. Ztg. 1921).

3) Der Sonderabdruck wurde uns in liebenswiirdiger Weise vom Autor
zur Verfilgung gestellt.

4) A, Marshall, Journ. Soc. chem. ind. 19, 213 [1900].

% F. W. Hunt, Journ. Soc. Chem. Ind. 21, 454 [1902].

% F. H. van Leent, Chem. Weekblad 1, 773 [1904].



Anfsatstsil ]
34. Jahrgang 1921

Margosches u. Barn: Studien tiber Vorschliige zur Bestimmung der Jodzahl usw.

einer Lésung von Jodmonochlorid in vollkommen trockenem Tetra-

chlorkohlenstoff arbeitete und dabei ebenso schnell die gleichen
Jodzahlen erhielt wie mit Wijsscher ,Jodldsung®. (Die
Originalarbeiten von Marshall und von Hunt sind uns nicht zu-
giinglich.)

Es ist heute eine feststehende Tatsache, dafl die Jodzahlen nach
der Methode von Wijs in vielen Fillen viel hther liegen als die
Hiiblschen Jodzahlen des gleichen Produktes. Von diesem Gesichts-
punkte aus betrachtet sind die Angaben im Schrifttum iiber die beim
Arbeiten mit einer Lésung von Jodmonochlorid in Tetrachlorkohlen-
stoff zu erhaltenden Jodzahlen als ,schwankend“ zu bezeichnen.
Nach Marshall erhélt man Zahlen, die denen nach der Methode von
Wijs entsprechen, wihrend nach Hildt die ermittelten Zahlen den
Hiiblschen Jodzahlen gleichkommen. Hunt will Zahlen erhalten
haben, die h&her als die Hiiblschen sind, und in diesem Falle bleibt
sogar die Frage offen, ob die erhaltenen Zahlen die Wijs-Jodzahlen
erreicht oder gar lberschritten haben. Von vornherein ist aus den
Erfahrungen, die man mit der Wijsldsung gemacht hat, eine An-
niherung an die Wijswerte oder eine Uberschreitung letzterer zu
erwarten, um so mehr als Hildt selbst die energische Wirkung der vor-
geschlagenen Losung hervorhebt.

Die Hildtsche Arbeit, aus dem Jahre 1918, kdnnte vielleicht
dazu fithren, dafl man wieder an die Heranziehung einer solchen
Methode tritt, und es erschien daher von Interesse, an der Hand be-
sonderen experimentellen Materials die Umstinde, welche bei Be-
nutzung einer Jodmonochlorid-Tetrachlorkohlenstofflssung 2u den
angegebenen verschiedenen Versuchsergebnissen fithrten, zu er-
torschen.

Hildt nahm urspriinglich die Herstellung der L§sung von
Jodmonochlorid in der Weise vor, daBl durch eine 3—4°/ ige Lésung
von Jod in Tetrachlorkohlenstoff ein trockener Chlorstrom bis zur
Verdoppelung des urspriinglichen Titers eingeleitet wurde, so #bnlich
wie beim Wijsverfahren. Da es jedoch bei dieser Herstellungsweise
leicht auch zur Bildung geringer Mengen von Jodtrichlorid kommen
kann, empfiehlt Hildt in einer L§sung von bestimmtem Titer
von trockenem Chlor in Tetrachlorkohlenstoff, die berech-
nete Menge Jod zu 16sen.

Durch Einleiten eines trockenen Chlorstromes in 500 cem Tetra-
chlorkohlenstoff wurde von uns unter anderen Lésungen beispielsweise
eine bereitet, von welcher 5 cem 0,0663 g Chlor enthielt, wie dies
nach erfolgtem Zusatz von Jodkalium durch Titration mit n/,, Thio-
sulfatlésung ermittelt wurde. Um daraus eine Losung von Jodmono-
chlorid zu erhalten, wurden 23,7303 g Jod in 500 cem dieser Chlor-
Tetrachlorkohlenstofflssung der bekannten Reaktion entsprechend geldst.
Mit dieser L&sung (von intensivem Chlorgeruche) wurden nun die
Jodzahlen einer gréfleren Zahl von Fetten und Fettsiuren bestimmt
und zum Vergleiche die Jodzahlen nach den Methoden von Hiibl und
von Wijs herangezogen.

Zur Durchfiihrung der Bestimmung empfiehlt Hildt fir 0,2 g
eines nicht trocknenden Oles 5 ccm der von ihm vorgeschlagenen
»Jodlosung®, 10 cem sollen fiir alle Fille geniigen. Die Einwirkungs-
dauer betriigt '/,—2 Stunden, und man verfihrt bei der Durchfithrung
in der gleichen Weise wie bei der Methode von Wijs. Die Uber-
priifung der Hildt-Methode wurde derart ausgefiihrt, da8 von trock-
nenden Olen ungefihr 0,12 g, von nicht trocknenden Olen ungefiihr
0,2 g eingewogen, 5 cem Hildtl§sung hinzugefiigt und, nach einigem
Umschwenken, bei Zimmertemperatur, in der Regel zwei Stunden
stehengelassen wurde. Nach Hinzufiigen von 25 cem 10°/,iger Jod-
kaliumlésung und Verdiinnen mit ungefibr 300 ccem Wasser wurde
der Halogeniiberschufi durch Titration mit n/,, Thiosulfatldsung gemes-
sen. Die Berechnung geschah in der iiblichen Weise.

Aus einer gréfleren Zahl durchgefithrter Versuche seien nur einige
besonderes Interesse bietende Daten angefiihrt (vgl. Versuchs-
reihe I).

aVersuchsreihe L.

Orientierende Versuche mit Jodmonochlorid-Tetrachlorkohlenstoff-
1osung und vergleichende Versuche mit HiibI- und Wijs-Jodlosung.

' Kin- i Einwir- | | UberschuB

wage?) | »Jodlosung“ %) kungs- ! Verbr. ccm | in Prozenten Iz
l.“n‘ g ‘ Menge, Art | dauer in ! n/ ) Na,§,0, |d.angewandt.| “°"

. Standen | Jodmenge |
Olsédure

0,1239 | 20 cem ,Hiibllg.* 6 8,81 71 90,3
0,1424 | 20 cem ,Wijslg.“ 2 10,20 74 91,0
0,2059 . 5 cem ,Hildtlg.“ 2 17,00 56 104,8

") Als Fettlosungsmittel wurden beim Hibl- und Wijs-Verfahren zur
Einwage stets 10 ccm Tetrachlorkohlenstoff hinzugefiigt. Bei Hildt-Ver-
suchen blieb ein solcher Zusatz aus.

8) Der Titer der betreffenden ,Jod-Lésungen“, Hiibl-, Wijs-, Hildt-
losungen, ist in dieser Versuchsreihe nicht verzeichnet, da bei den Einzei-
versuchen verschiedene .Jod!tsungen“ der genannten Art verwendet wurden.

355
Ein- ‘ Einwir- Uberschuf
wage?) nJodlSsung* 8) kungs- | Verbr. cem | in Prozenten | ; ,

ingg Menge, Art daner in | B/, Na,S,0, | d.angewandt.| """
Stunden Jodmenge
v Sesamél.
0,1625 | 20 cem -, Hilbllg.* 6 18,71 61 107,1
0,1045 | 20 cem , Wijslg.” 2 9,04 77 109,8
0,1835 | 5 cem S 2 17,19 56 118,9
0,1943 | 10 cem { »Hildtlg. 2 19,09 76 1247
0,1885 | 6 com { VSRinnte 2 16,39 11 110,4
0,1914 | 10 cem § 1T. , Hildt 2 17,40 52 1165,4
0,1873 | 15 cem | z.1Teil CCl, 2 17,48 68 118,56
Nigerdl.
0,1573 | 20 cem ,Hiibllg. 24 1614 53 - 130,3
0,1087 | 20 ccm ,Wijslg. 2 1143 | 7 1335
0,1667 | 10 ccm , Hildtlg.“ 2 18,62 | 67 150,0
Leindl
0,1172| 20 cem ,Hiibllg. 24 1650 53 178,7
0,1214 | 20cem  Wijslg.” 2 17,86 | 60 186,7
0,1260 | 5 cem ,Hildtlg.; 2 18,88 | 36 190,3
Rizinusol

0,2481 | 20 cem ,Hiibllg.* 6 16,41 | 52 | 84,4
0,2430 | 20 ccm ,Wijslg.“ 2 16,29 | 63 86,1
0,2366 | Boom f oo 2 19,29 50 103,5
0,2367 | 10 cem | " & 2 2249 70 120,6
0,1615 | 5 cem ( “pEie 2 1,69 | 39 91,1
0,2195 | 10 cem § 17T. ,Hildt 2 17,95 | 53 103,8
0,1628 | 16 cem  z.1Teil CCl, 2 1520 | 73 1185

Die Versuche zeigen, dafl die mit der Hildtlsung ermittelten
Zahlen in den meisten Fillen bedeutend h&her liegen, nicht nur als
die entsprechenden Hiiblwerte, sondern sogar als die diesbeziiglichen
Wijswerte. Es war die Vermutung nabeliegend, dafl neben statt-
gehabter Halogenaddition auch Substitution stattfindet, obwohl eine
solche nach Marshall auszuschlieflen wire.

Um eine eventuelle Halogensubstitution festzustellen, wurden die
Jodzahlen einer ,0lsiure Kahlbaum* (reinst) bei Anwendung von
wechselnden Substanzmengen und von verschiedenem Halogentiiberschuf3
ermittelt und im Anschluf hieran die Bestimmung der ,genauen
Jodzahl“ nach dem Verfahren von H. Schweitzerund E.Lungwitz’)
vorgenommen.

Letzteres griindet sich bekanntlich auf der Tatsache, daf8 sich bei
einer Substitution des Fettes durch Halogen eine der eingetretenen
Halogenmenge #quivalente Menge Halogenwasserstoff bildet. Der ent-
standene Halogenwasserstoff wird jodometrisch gemessen. Bringt man
von dem durch die Jodzahlbestimmung ermittelten Gesamtjod die
doppelte Menge des nach Zusatz einer Jodid-Jodatldsung abgeschiedenen
Jods in Abzug, so erhidlt man durch Umrechnung auf 100 g Einwage
die ,genaue Jodzahl“; diese gibt also die von 100 g Ol oder Fett
addierte Halogenmenge, ausgedriickt in Grammen Jod an (vgl. Ver-
suchsreihe II).

Versuchsreihe II.

Versuche mit Hildtscher ,Jodlosung“ unter Bestimmung der
~genauen fodzahl“.

Einwirkungsdauer: 2 Stunden.

- 29 ofm3 - 4588
Ein- ,Jodlssung® ‘:\30&" = : E aoo& 4 g 3 g »Ge-
wage R 8° 8% % 298 g| J-Z | naue
- Menge, Art ARGl T T -
in g o 5z 8‘5'5 = s gB'g J.-%.

» o o 5288=

Olsé&ure.

0,6261| 10 cemy Hildtlg.“ 40,41 1,6 : 20 97,5| 90,3
0,1963| 5 ccm 5 ccm 16,42 0,6 : 39 99,71 93,3
0,1969| 10 ccmy Hildtlg, ent- | 16,17 | 1,2 68 104,8 | 89,4
0,1010| 5 ccm|spr.25,27cem| 844! 06 67 106,1| 93,7
0,1020| 10 cem} nf, Na,S,0,| 868! 0,7 83 108,1| 90,7

Die Annahme, dafl die erhShtien Jodzahlwerte, welche man mit
der Hildtl8sung erhilt, im Gegensatze zu den Angaben Marshalls
auf Substitution zuriickzufiihren wiren, wird durch den Versuch be-
stitigt.

Einige ,Zeitversuche“ sollen noch iiber den Einflufl der Versuchs-
dauer bei der Anwendung der Hildtlésung zur Bestimmung der Jod-
zahl Aufschluf3 geben (vgl. Versuchsreihe II).

) Schweitzer und Lungwitz, Zeitschr. f. angew. Chemie 8, 245

| [1895].
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Versuchsrethe III
Zeitversuche mit Hildtscher ,JodlGsung® unter Bestimmung der

~genauen Jodzahl*
| ,dod- |Einwir-|g 2 ol 8 JJ2aa58
Ein- 188ung“ kungs- ,_-::% =2 g =°g¢ '§ 8 § ] Iz »Ge-
\;v;ge Menge, daverin|[€ 'y 3 B B _ .7 '-92.': g g .;m;e“
& Art Stunden |5 gZlae~ Z é.E 8 &§ --L.
. Olsdure
0,2650 5 com Yeo | 1848 06 26 92,0f 87,2
0,2502 Hildde ' o 18847 05 . 25  |956| 90,6
0,2587 (] » € s 19,44 0,6 i 22 '95,4| 90,6
., | ; entsprechend | | |
0,2669 24.97 cem P 20,01 0,7 20 95,2 88,6
0,2625 n! ’Na o 1 118.89 . 0,7 21 96,2 89,6
o26:8) M1oN8%S0: | o iog1p. 08 | 20 |97,2| 896

Die energische Wirkung der L8sung von Jodmonochlorid in Tetra-
chlorkohlenstoff wird durch den ersten Versuch der Versuchsreihe III
besonders illustriert, wonach bei ,Olsiure“ 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.

Schliefllich sei eine im Jahre 1914 in dieser Zeitschrift verdffent-
lichte, durch besondere Griindlichkeit sich auszeichnende Arbeit von
W. Meigen und A. Winogradoff®), welche Hildt ebenfalls tiber-
sehen hat, herangezogen. Meigen und sein Mitarbeiter haben unter
anderem auch Jodzahlbestimmungen reinster Olsiure mit den drei
nachstehenden Tetrachlorkohlenstoif-Chlorjodlssungen ausgefiihrt.

1. Eine Chlorjodldsung, in der Jod und Chlor in #quivalenten
Mengen vorhanden waren. (Also #hnlich wie in der Hildt-
l18sung.) 2. Eine Chlorjodidsung mit einem Chloriiberschu von
10%, und 3. eine Chlorjodl8sung mit einem Jodiberschuf von 2°/,.

Mit diesen neutralen L3sungen bestimmten nun Meigen und
Winogradoft die Jodzahl reinster Olstiure und fanden nicht nur
bei Gegenwart eines Uberschusses an Chlor die Jodzahl viel zu hoch
(105,4), sondern auch bei Anwendung einer Ldsung, die Jod und
Chlor in genau éiquivalentem Verhiiitnis enthielt (100,2 und 99,5).
Nur bei Anwendung einer Chlorjodl$sung mit einem Jodiiberschufl
von 2°/, wurden mit den theoretischen Werten gut tibereinstimmende
Jodzahlen erhalten. Die genannten Chemiker zogen hieraus den
Schlufl, daB Chlorjod in Tetrachlorkohlenstoff nicht nur als einheit-
liche Verbindung auf die ungesittigte Siiure einwirkt, sondern daf
es zum Teil in seine Bestandteile gespalten ist und diese auch fiir
sich mit der Fettsiure in Reaktion treten. Meigen und Winogra-
doff haben den Vorschlag von Marshall nicht berticksichtigt, da die
Arbeit dieser beiden Chemiker der Hauptsache nach andere Ziele hatte.

Die Ergebnisse von Meigen und Winogradoff gelten auch fiir
die Hildtlssung und bestitigen die oben angefiihrten Versuchs-
reihen. Zu einem glinstigeren Ergebnis miiiten, den Angaben von
Meigen und Winogradoff entsprechend, Versuche mit der ,dritten
Chlorjodlsung®, mit einem Uberschuff von Jod, fithren.

Zusammenfassung der Versuchsergebnisse.

Die im Schrifttum wiederholt erfolgten Vorschliige, eine Ldsung
von Jodmonochlorid in Tetrachlorkohlenstoft an Stelle der
gebriduchlichen Hiibl- oder Wijs-Jodlosung zur Bestimmung der
Jodzahl der Fette zu verwenden, sind praktisch bedeutungslos.

Aus den Versuchsergebnissen mit Lisungen von Jodmonochlorid
in Tetrachlorkohlenstoft ist folgendes zu entnehmen:

1. Die zu erhaltenden Werte stimmen im allgemeinen weder
mit den Hiibl- noch mit den Wijs-Jodzahlen tiberein; sie liegen
meistens h6her als die letzteren.

2. Nur bei nichtgeniigendem Halogeniiberschu3 sind Zahlen
erhiiltlich, die entweder den Hiibl- oder den Wijs-Jodzahlen
nahe- oder gleichkommen.

3. Neben der Halogenaddition findet im Gegensatze zu den
Angaben von Marshall, je nach der Hohe des Halogeniiber-
schusses und der Versuchsdauer in geringem oder nennenswertem
Mage auch Halogensubstitution statt.

4. Ubereinstimmende Werte konnen, wie aus den tabel-
larischen Ubersichten hervorgeht, nur bei Einbaltung bestimmter
Versuchsbedingungen erhalten werden.

Die angefiihrten Versuchsergebnisse gestatten auch eine villige
Kldrung der sich widersprechenden Angaben im Schrifttum, wonach
man mit einer Lésung von Jodmonochlorid in Tetrachlorkohlen-
stoff ,Hlibl werte* [Hildt, 1918], hthere Werte als nach der Hiibl-
methode [Hunt, 1902] oder ,Wijswerte“ [Marshall, 1900] erhalten
soll. Eine andere Ziele verfolgende Arbeit, von Meigen und
Winogradoff (1914), konnte, soweit es erforderlich war, mit
herangezogen und bestitigt werden. [A. 182]

") W. Meigen und A. Winogradoff, Zeitschr. {. angew. Chem. 27,
I, 241 [1914).

Personal- und Hochschulnachrichten.

Dr. A. Kratzer hat sich als Privatdozent tir theoretische Physik
in Miinchen habilitiert.

Es wurden berufen (ernannt): Dr. phil. F. Paneth, a. o.
Prof. an der Universitit Hamburg, als Abteilungsvorsteher am che-
mischen Institut der Universitit Berlin; Dr. F. Schéifer, a. o. Prof.
u. Direktor des Statistischen Amtes in Dresden, zum Honorarprofessor
an der Technischen Hochschule in Dresden; Dr. Tourneaux von der
Universitit Montpellierzum Prof. der Chemie an der Universitit Besancon .

Gestorben sind: Kommerzienrat Dr. Dorn, fritherer Direktor
der Firmen Siegle & Co. und Kast & Ehinger, Farbenfabriken, Stutt-

art, am 26. 8. — Th. Helander, seit 1907 Htitteningenieur und
hemiker beim Eisenwerk Riddarhytte A.-B., seit 1914 Verwalter ihres
Werkes Gisslarbo, Schweden, am 6. August, 39 Jahre ait. — Prof.
Dr. C. Isenkrahe am 12. August in Trier. — Ing. E. Rasmussen

| in Helsingborg, Schweden, 32 Jahre alt. — A. Stahlnacke, Ober-

ingenieur der Sulfitstoffabrik Svand A.-B.,in Svantbruk, Schweden,
im Alter von 52 Jahren. — Kommerzienrat C. Trapp, Mitbegriinder
der Trapp & Miinch A.-G., Fabrik photographischer Papiere, in Fried-
berg, Hessen, im Alter von 78 Jahren. .

Aus der Technik.

Ein neues Handelsgas.

Wie uns mitgeteilt wird, beabsichtigt eines unserer bekannten
Htittenwerke demniichst mit der Herstellung von Methan (Sumpfgas,
Vulkangas) zu beginnen. Da bis jetzt dieses Gas in gréSieren Mengen
im Handel nicht zu haben war, so bedeutet die nun ins Leben tretende
neue Fabrikation eine Erweiterung unserer Industrie der verfliissigten
und verdichteten Gase. Das Methan wird in den bekannten Stahl-
flaschen Ublicher Grdfie und auf 1256—160 Atmosphiiren komprimiert
in Verkehr gebracht werden. Da die bekannten Wasserstoff-Stahl-
flaschen auch zur Filllung mit Methan ohne weiteres verwendet werden
konnen, so ‘brauchen weder neue Flaschen angeschafft, noch Ande-
rungen an Ventilen vorgenommen zu werden.

Methan ist ein schwachriechendes, physiologisch anscheinend
fast indifferentes Gas mit einem Heizwert von etwa 9000 Wirmeein-
heiten im Kubikmeter. Sein Heizwert ist mithin mehr als dreimal
80 hoch wie der des Wassergases und zweimal so hoch wie der des
besten Leuchtgases. Die Benutzung des Methans hebt vollkommen
die schiidlichen Wirkungen der sog. ,Sperrstunden“ auf und macht
unabhiingig von Betriebsstérungen und Arbeitseinstellungen in den
Gasanstalten. Das Methan kann direkt aus der Stahlflasche vermittelst
eines Reduzierventils entnommen und der Verbrauchsstelle, z. B. dem
Beleuchtungskdrper (Gasgliihlicht) oder dem Gaskocher oder Gasofen
zugefihrt werden, ohne daB es n&tig ist, das aus der Flasche strd-
mende Methan durch Zwischenschaltung irgendwelcher Vorrichtung
zu reinigen oder zu homogenisieren. Deon da das Methan bei seiner
Gewinnung vermittelst Verfliissigung bei tiefen Temperaturen von
siimtlichen fliissigen Kohlenwasserstoffen befreit wird, so ist es ganz aus-
geschlossen, dafl einzelne Fraktionen des Stahlflascheninhaltes verschie-
dene Zusammensetzung haben. Aus den mit der Fabrikation zusammen-
h#ingenden Griinden ist das in Verkehr gelangende Methan vdllig frei von
Schwefel- und Cyan-Verbindungen, so dafl das Gas ohne jeglichen schid-
lichen Einflu83 auch auf empfindliche Pflanzen, Bijouteriewaren usw. ist.

Es ist daher damit zu rechnen, daf8 sehr bald das Methan in Haus-
haltungen, Gastwirtbetrieben, im Kleingewerbe, in Laboratorien und
iiberall dort Eingang finden wird, wo man selbst beim Versagen der Gas-
anstalten mit Leucht- und Heizgas versorgt bleiben will, und da8 daher die
Stahlflaschen mit Methan zum ,,eisernen Bestande" im buchstiblichen
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 ,Normalfiasche“ von 40 Litern, wie solche zum Transport
von Wasserstoff tiberall in Benutzung steht, enthiilt 5—6 cbm kom-
primiertes Methan, welches im Gebrauche und dem Heizwerte nach
12 cbm besten sgtddtischen Leuchtgases entspricht. Methan 148t sich
ohne weiteres in den meisten Gasgliihlichtlampen, ob stehend oder
hiingend, und auch als Prefigas verwenden. Auch die meisten Koch-
und Heizgasapparate und Laboratoriumsbrenner kénnen ohne weiteres
mit Methan betrieben werden. Wie sparsam dabei das Methan im
Gebrauche ist, ersieht man daraus, dal man, um eine vollkommene
Verbrennung zu erzielen, der Lampe oder dem Kochapparate, welche
gewthnlich auf eine bestimmte Luftzufuhr éingestellt sind, knapp die
Hilfte der tiblichen Leuchtgasmenge zuzufithren braucht. :

Besonders willkommen wird das Methan tiberall dort sein, wo
ein Anschluf an eine Gasanstalt nicht vorhanden oder nicht méglich
ist, wie z. B. auf Dorfern, Glitern, Villen, in Fabrikbetrieben auBer-
halb der Stiidte, in Eisenbahnziigen, auf Schiffen usw.

Nach Versuchen von Prof. Hermann Richter im Hamburg
eignet sich Methan besonders gut zur autogenen Bearbeitung von
Kupfer, Messing, Aluminium und #hnlichen leicht schmelzenden
Metallen, weil das Methan trotz seines iiberaus hohen Heizwertes mit
dem Sauerstoff eine sehr milde Flamme ergibt.

Der Vertrieb des Methangases liegt zurzeit in Hinden der Firma
Fritz Hamm, G. m. b. H., Disseldorf, Bismarckstr. 4—46, und zwar
wird er von einer rechtsrheinischen Abfertigungsstelle im unbesetzten
Gebiet stattfinden, so daBl Ausfuhrbestimmungen und Zulaufgeneh-
migungen nicht ben&tigt werden.
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