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bungen und Auffaltungen lokaler Sedimente, c) Aufwalzung der 
Berge und Riickzug der See vom Kontinent, d) endlich grofie Auf- 
wiilzung von Bergketten und Wiederherstellung der alten Kontinents- 
grenze. Derartige Revolutionen fanden vor allem im Tertiar 
statt, viele Millionen Jahre friiher in der Carbonzeit, die zu 
der Auhviilzung der Appalachenkette fiihrten, noch friiher im Silur, 
Devon, noch weiter zuriick immer liiiufiger ini Arcliaikum. Aufler 
den schon genannten Ursachen der Gebirgsbildung, dem Be- 
stehen einer isostatischen Schicht ini geschmolzenen Magma und 
den Gezeiten und Prazessionseffekten, sucht J o 1 y diese aufeinander- 
folgenden Revolutionen aus den1 Gehalt der Kruste und Eklogit- 
schale an radioaktiver Substanz zu erklaren. Die Grundlage dieser 
Retrachtungen ist nach ihm die Tatsache, daB alle Gesteine 
an der Erdoberflache und auch die basaltischen Gesteine, 
welche der Eklogitschale entstammen, eine bestimmte Meiige 
Radium und Thorium enthalten. Nun ist bekaniit, dal3 sowohl Radium 
wie Thorium durch ihren Zerfall fortwahrend WYrme entwickeln, 
und zwar entwickelt 1 g Radium im Gleichgewicht mit den anderen 
Elementen 5,6*10-2, wahrend nach P e g r a  m und W e b b  das 
Thorium 6,6.10-0 Cal. pro Sek. entwickelt. Nimmt man den Gehalt 
der Basaltniischungen, so wird im Durchschnitt in 1 g des Gesteins 
11,8.10-14 Cal. entwickelt, oder 3,71 in 1 Million Jahren, in 26 Mil- 
lionen Jahren 92,75 Cal.; bei einem Durchschnittsgehalt von 
1,2.10--’* Cal. pro Gramm findet man fiir 92,4 Cal. 28 Millionen Jahre. 
Nun betragt die  latente Schnielzwiinne nach verschiedensten For- 
schern ungefiihr 90-100 Cal., das heiBt, wenn ein AbfluB von Wiirme 
ausgeschlossen ist, wurde sich im Laufe von 25-30 Millionen Jahren 
soviel Warme aufspeichern, da8 das Gestein schmilzt. Was wird die 
Folge davon sein? 

Ehe wir uns daniit beschaftigen, wollen wir k u n  betrachten, 
ob und wie die so erzeugte Warme AbfluB finden kann oder nicht. 
Das ganze Gestein der  Erdrinde enthalt ebcnfalls Radium und 
Thorium, und zwar nach Mittelsrhatzung 2,2.10--’* g Radium und 
1,6.10-0 g Thorium in jedem Gramm des Gesteins. Diese erzeugen 
in der Sekunde 22.10-14 Cal. Bei einem durchschnittlichen spezi- 
fischen Gewicht von 2,7 ergibt das 1,5.10-0 Cal. pro Sekunde 
fur ein Volurn von I qcm X 2 4  km Tiefe. Die an der Oberfliiche 
austretende Warme berechnet sich nach einem Gradienten von 1 
in 32 m und einer Warmeleitfiihigkeit von O,CO5 zu 1,6.10-6 Cal. 
pro Sekunde, mit anderen Worten, die gesamte ausgestrahlte Hitze 
wird durch die im Gestein enthaltene Menge radioaktiver Substanzen 
gedeckt, ein Kontinent von 24 km Diclte wirkt als vollkommen 
warmeundurchlassige Schicht. Die Wiirme wird sich also aufspei- 
chern und endlich zum Schmelzen fiihren. Der Schmelzpunkt der 
lavaahnlichen Steine liegt bei gewohnlichem Druck bei ungefahr 12000. 
Erhiihung des Drucks verschiebt den Schmelzpunkt zugunsten des 
Systems mit dein kleineren Volurn, in diesem Fall, da das Voluni 
der kristallisierten I’rodukte im Durchschnitt 10 yo kleiner ist als das 
der Schmelze, wird der Schmelzpunkt durch den Druck erhoht. Nach 
Schatzungen von T a m  m a  n n  ist es wahrscheinlich, dal3 bei sehr 
hohen Drucken diese Volumdifferenz die Voneichen andert, und damit 
der Schmelzpunkt ein Maximum erreicht, das nach weiteren 
Schatzungen ungefiihr 50 uber dem Schmelzpunkt bei gewiihnlichem 
Druck liegt. Dieser Druck wird in einer Tiefe von ungefahr 150 km 
erzeugt, wo also dieses Maximum des Schmelzpunkts vorhanden ist. 
Nach Versuchen von S o  s s m a n n und D a y sowie von J o  1 y ist 
die magmatische Schmelze schon kurz uber dem Schmelzpunkt aufier- 
ordentlich flussig. Infolgedessen werden gerade in dieser Schmelze 
Gezeiten und Prazessionseffekte eintreten, welche eine Vermischung 
der Magmen verschiedener Schichten mit sich bringen. Die allgemeine 
Ausdehnung einer so grofien Masse wird eine geringe Erweiterung 
des Erdradius rnit sich bringen, aber die DichtigkeitsZinderung in 
der abgeschmolzenen Schicht wird besondere Wirkungen haben. 
Wahrend die vom Ozean bedeckten Schichten frei schwimmen, 
schwimmen die Kontinente unter Verdriingung; das Entstehen spezi- 
fisch leichterer Flussigkeiten wird also ein etwas tieferes Einsinken 
des Kontinents bedeuten, das heifit, das Wasser wird groae Teile 
der Kontinente iiberschwemmen. Obwohl keine genauen Zahlen ge- 
geben werden konnen, geniigen die hier erschlossenen Eff ekte voll- 
standig, um die  grofiten geologisch beobachteten Verschiebungen 
von Wasser nach Land zu erkliiren. Dieses Stadium mag ungefahr 
25 Millionen Jahre dauern. Je liinger es dauert, desto fliissiger 
wird das Magma, es werden sich Striimungen einstellen, d ie  durch 
die Kiihlungsverhaltnisse noch unterstutzt werden; wiihrend uber 
den Kontinenten praktisch keine Abkiihlung eintritt, ist diesc unter 
dern Ozean sehr stark, das heifit, die iiberhitzten Lavastrome werden 
nach dem Boden des Ozeans fliefien, der wahrscheinlich aus ver- 
hiltnismafiig leicht schmelzbarem Basalt zusammengesetzt ist. Die 
Rerechnungen zeigen, daB ein vollstandiger Verlust der  Hitze durch 

den Ozeanboden nicht moglirh ist. N’iihrend nun zuerst das Ab- 
schmelzen der Kontitiente ein Einsinken derselben bewirkt, wird 
durch den Hitzeverlust der Roden der See dicker, der Effekt 
mui3 sich also unikehren, das heiDt, die alten kontinentalen Uni- 
risse werden wieder hergestellt, und die See flietlt zuriick. Die 
Aufwlrtsbewegung wird besonders dn stark sein, wo tiefe Kompen- 
sationen vorhanden sind. Derartige Erhebungen fanden am appn- 
lachischen Gebirgs sowie in der KrPidezeit statt. Geologische Er- 
fahrungen ergeben die Wirkung hauptsachlich horizontaler Kraite 
bei der Gebirgsbildung. Wie ltommt diese nach J o l y  zustande? 
In der Abkiihlung unter dem m e a n  wird der (heanboden dicker, 
das Niveau sinkt, gleichzeitig mu13 nntkrlich die  Gesanitoberfllche 
gro5er werden, entsprechend der Volumzunahme von 10 yo der ab- 
geschmolzenen Schichten. Dies bedingt bei der groBen Festigkeit 
des Basaltes einen seitlichen Druck auf den Rontinent, der gleich- 
zeitig einem vertikal nach oben liegenden Druck ausgesetzt ist. Tritt 
nun an einem Ort geringeren Widerstands ein Ilurchbruch ein, so 
werden dort gleichzeitig horizontal schiebende KrYfte \vie vertikal 
aufstulpende Krafte auftreten. Das entspricht der Aufwolbung der 
groBen Gebirge der Erde, deren ilrtliche Erscheinungen natiirlich noch 
durch die Gezeiten und I’razessionsei scheinungen in der  leicht flus- 
sigen Lava mitbestimnit werden. In solchen Zeiten, die den Hohe- 
punkt der groficn Revolution darstellen, kann auch unter Zcrreifiung 
schwacher Stellen des Meeresbodens eine kontinentnle Drift ein- 
setzen, rnit all den Folgen, die W e g e n e r  angegeben hat. Nach 
einer solchen grol3en Revolution tritt wieder Ruhe ein, in den nun 
wieder ausgeglichenen Schichten beginnt die radioaktive Warme von 
neuem ihr Werk, das nnch weiteren 28-50 Millionen Jahren zu einer 
neuen Revolction der Erde fuhrt. So ist die Warme, welche durch 
die Radioaktivitat erzeugt wird, die groBe Energiequelle, welche die 
Oberflachengeschichte des Erdballs bestimmt hat. Schmelzung und 
Ausdehnung der isostatischen Schichten ergeben direkt vertiknle Be- 
wegungen. Sind die Gebirge gebildet, wird der Magmaspiegel etwas 
sinken. Anderungen unter dem ozeanischen Boden ereeben seit- 
liche Drucke. Die radioaktive Hitze bereitet fur die Wirltung von 
Gezeitenkraften odcr Prazessionskraften den Weg, die feste Erdober- 
fllche wirkt als Bremse, die die Rotationsenergie aufnimmt und auf- 
speichert, deren Wirkungen jedoch erst lange Zeit nachher erscheinen. 

[A. 1.1 
~ -- 

Uber die Reaktionsfahigkeit des  Jods  
gegen Fette 11. 

Verhalten witsserlger Jodlosungen. 
Von B. M. MARGOSCHES und WILHELM HINNER. 

(Aus  dem Laboratorium fur chemische Technologic I der Deutschen 
Technischen Hochschule Briinn.) 

(Eingrg. 7.tL 19L4.) 
An anderer Stelle haben wir uber Versuche berichtet, die sich 

mit dem Verhalten von Jod in organischen Liisungsmitteln gegeu 
Fette befaaten 1). Es wurde eine spezifische Wirkungsweise einzeliier 
organischer Losungsmittel festgestellt, die in dem Erhalt verschieden 
hoher Jodverbrauchswerte bei Verwendung verschiedener organischer 
Losungsmittel besteht, indem unter vergleichbaren Umstiinden bei- 
spielsweise aus a 1 k o h o 1 i s c h e n Jodlosungen g r o 13 e, aus B e n - 
z o l  und T e t r a  c h l  o r  k o h l  e n s t o  f f nur verhaltnismafiig g e -  
r i n g e J o d m e n g e n verbraucht werden. Diese Versuchsbefunde 
lie8en es wunschenswert erscheinen, auch w a s s e r i g e Jodlosungen 
auf ihre Wirkung gegen Fette zu untersuchen, zu dern Endzwecke, 
durch eine umfassendere Studie die bisher noch nicht in befriedigen- 
dem MaBe geklarte Wirkungsweise von Jod auf Pette einer Deutung 
zuzufiihren und dadurch vielleicht auch fur den Chemismus der Jod- 
zahlbestimmung sicherere Anhaltspunkte zu gewinnen. 

Zur Bestimmung der Jodaddition an Fette wurden b i s h e  r w ii s - 
s e r i g e  J o d l o s u n g e n  n i c h t  v e r w e n d e t ,  weil mit solchen 
Losungen sich das Fett weder unmittelbar, noch bei Verwendung eines 
Fettlosungsmittels m i s c h e n 1aBt. Nun haben Versuche von 
M a r g o s c h e s  und B a r u z )  (1921) mit einer w P s s e r i g e n  
J o d c h 1 o r 16 s u n g im Gegensatze zu den Angaben der  Literatur 
gezeigt, daD eine solche Losung zu Jodzahlbestimmungen brauchbar 
ist; anderseits legte die Verwendung w a s s e r i g e r B r o m - 

1)Vgl. l3. M. M a r g o s c h e s  und W i l h e l m  H i n n c r :  Uber 
die Reaktionsfihigkeit des Jods gegen Fette I. Verhaltcn von Jod in 
organischen Liisungsmitteln. Z. d. dtsch. 01- u. Fettind. 44. 97-100 119241. 

2) B. M. M a r g o s c h e s  und R i c h a r d  B a r u ,  Ch.-Ztg. 46. 898 
T1921J: Ch. Umsch. d. Fette 28. 210 u. 245 119211. 
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l i i s u n g e n ,  z. B. nach W i n k l e r a ) ,  W. V a u b e l a )  u. a. den Ge- 
dankeii mihe, das Jodndditionsvermogen auch in solchen Systenien zu 
studieren, in welchen zwei Schichten miteinander nur in Beriihrung 
stehen, wie es bei Verwendung w a s s e r i g e r J o d l o  s u n g e n 
und eines Fettlosungsmittels der Fall ist. 

A l s  w a s s e r i g e  J o d l o s u n g e n  k o m n i e n  s o l c h e  i n  
H e t r a c h t ,  b e i  d e n e n  d a s  J o d  d u r c h  A l k a l i j o d i d e  i n  
L o  su n g g e b r a c h t w i r d .  

Es erscheint notwendig, beim Arbeiten mit wlsserigen Jod- 
losungen deren E i g e n s c h a  f t e n und die Ansichten iiber den L o  - 
s u n g s z u s t a n d des Jods inwhserigen Lijsungeu zu beriicksichtigen. 
Von den zahlreichen Arbeiten der Literatur auf diesern Gebiete seien 
nur einige wenige in folgendem erwahnt: L e B 1 a n c und N o y e s ") 
(1892) kommen auf Grund kryoskopischer hlessungen, A. J a k o w - 
k i n 8 )  (1691) aus rechnerischen Beobachtungen des Verteilungsverhllt- 
nisses von Jod zwischen Schwefelkohlenstoff und wasserigen Losungen 
verschiedener Jodkaliumkonzentration zur Aniinnme von Tri jodionen in 
wasseriger Jodjodkaliumlosung; ihnen schlieSen sich weitere For- 
scher mit Beweisen aus phgsikalischen Messungen an, a l h r e n d  C h a r - 
l e s  I,. P a r s o n s ' )  (1908) aus seinen Beobachtungen die Nicht- 
existenz von Polyjodidcn folgert. 

Uber die Loslichkeit des Jods und iiberhaupt der Halogene in 
wiisserigen Halogenwasserstoffsauren und ihren Salzen liefern ins- 
besondere E. O l i v e r i - M a n d a l S .  und A. A n g e n c i n a )  (1920) 
experimentelles Material. 

Als wichtiger Umstand kommt a n  dieser Stelle noch die L o s -  
l i c h k e i  t des J o d s  in O l e n  in Betracht. Dariiber erwahnt 
1, e w k o w i t s c h o), daB die  geringe Loslichkeit des Jods in Fetten 
vergrooert wird durch Zugabe von etwas Jodkalium, wahrend G. 
G r e u e 110) die Loslichkeit von Jod in Fetten schon an und fur sich 
bedeutend findet. 

A. V e r s u c h e  u n t e r  V e r w e n d u n g  e i n e s  F e t t -  
1 o s u n g s m i t t e 1 s. Zu den folgenden Versuchen wurden Jodjod- 
kaliunilosungen verwendet, obwohl bekanntlich auch andere Jodide, 
wie insbesondere Natriumjodid, zur Losung des Jods geeignet waren. 
Das Fett wurde bei den ersten Versuchsreihen in Tetrachlorkohlenstoii 
g e 1 o s 1, mit einer pipettierten Menge der Jodjodkaliumlosung iiber- 
schichtet und durch Schutteln der Obergang des Jods in die Losungs- 
mittelschicht befordert. Die Addition spielt sich hier, wenn man von 
den Trennungsfllchen der beiden Fliissigkeiten absieht, lediglich in 
der T e t r a c h l o r k o h l e n s t o f f s c h i c h t  ab;  die dariiber be- 
findliche wasserige Phase b e e i n f 1 u B t aber nach dem Verteilungs- 
satze die Jodkonzentration in der Fettlosung. 

Schon die ersten orientierenden Versuche ergsben eine Abhangig- 
keit der prozentual verbrauchten Menge Jods von der J o d k a 1 i u m - 
k o n z e n t r a t i  o n der wlsserigen Losung im Einklange mit den Er- 
gebnissen der Arbeiten J a k o w  k i n s 11). Zuerst wurden die Verhiilt- 
nisse bei einer bestiminten g 1 e i c h b 1 e i b e n d e n Jodknliumkonxen- 
tration untersucht, und Mr dieersten Versuche wurdeeine Jodjodlc a 1' ium- 
losung verwendet, die Kaliumjodid im Verhaltnis 1 J : 1 K J  enthielt. 
In konzentrierter Losung geniigt diese Menge Kaliumjodid vollstandig 
zur Losung der entsprechenden Menge Jod und man konnte auch 
mit einer k 1 e i n e r e  n auskommen, beim V e r d ii n n e n aber 
zur Herstellung der erforderlichen funftel-normalen Losung ist sie 
eben noch h i n r e i c h e n d ,  um alles Jod in Liisung zu erhalten. 
Wiirde die Kaliumjodidkonzentration unter das genannte Verhiiltnis 
(1 J : 1 KJ) s i n k  e n, so wUrde sich beim Verdiinnen Jod a u  s - 
s c h e i d e n. Jodausscheidung tritt auch bei E i n h a  1 t u n g dieses 
Verhaltnisses rnit der Zeit unter Umstiinden ein, z. B. bei T e m p e - 
r a t u r e  r n i e d r i g u  n g. 

Weitere Versuche beabsichtigten, denEinfluI3 dcsverhaltnisses der 
J o d k a 1 i u m konzentration zur J o d konzentration festzustellen. Die 
bisher gebrauchte LBsung (Losung A)  hatte eben nur die zum LBsen 
des Jods n o t i g e Jodkaliumkonzentration. Neben dieser wurden 
nun noch zwei j o d k a 1 i u m r e i c h e r e Losungen verwendet, von 
welchen die e i n e (Losung B) Jodkalium im Verhaltnis 1 J : 2,5 KJ, 
die a n d e r e (Losung C) im VerhHltnis 1 J : 7 K J  enthielt. Mit diesen 
drei L6sungen wurden nun vergleichende Versuche vorgenommen. 

s) L. 1%'. W i n  k I e r .  Pharmacopoea. Hungarica. 3. Aufl. 1900. 11. 
898 [1921]. 

4 )  W. V a  u b e l ,  Z. f. ang. Ch. 23, 2077 [19101. 
5) I l e  B 1 a n c  und No y e s .  Z. f. physik. Ch. 16. 401 118981. 
0 )  A. J a  k o  w k  i n ,  Z. f .  phssik. Ch. 13, 599 [18911. 
7,) C h. P a r s o n  s , Journ. of Physical. Chem. ll, 659: C. 1908. I. 1603. 
8 )  E. O l i v e r i - M a n d a l f i  und A. A n g e n c i n .  Gaza. Chim. 

0 )  J. L e w k o w i t s c h . Analyse d. Fette u. Wachsarten. 1905, I, S. 35. 
10) G.  G r e  u e 1 ,  Arch. Pharm. (3) 23, 431. 
11) A. J n k o w k i n ,  a. a. 0. 

- -. 

itnl. 501. 273; C 1920 111. 812. 

V e r s u c h s r e i l i e  I. 
Vergleichende Versuche der Jodeinwirkung in w a s 6 e r i Q e n Jod- 

losungen niit g e r i n g e m und g r o B e m Jodkaliumgehalt. 

Jodlijsungen: 10 ccm Losung A enthalt auf 1 J : 1 KJ (Jodgelinlt 

10 ccm Losung B enthalt auf 1 J : 2,s KJ (19,44 ccm n. Na,S203), 
10 ccrn Losung C enthalt auf 1 J : 7,O KJ (18,60 ccm n. N&O,). 
Fettlosungsmittel: 6 cem Tetrachlorkohlenstoff. 
Einwirkungsdauer: 24 Stunden. 

entsprechend 19,85 ccm n. Na,S,O,), 

. .. _ _  .. __ 
I Jodverbrauch JodUber- 

entepr. ccm schu6 

1 ! Oliven6l 0,1619 6.60 72 
2 I HUbl-J-Z: 

Nr. Versuchsmaterial I Einwage 
n. Na,S,O,I o/o 

0,1620 A B 1 2,96 85 
3 I 84,7 I , 0,1226 I c 
4 1 SPsarnijI 

6 ' 107,l 
7 1 NigprSI 

5 Hiibl-J-Z:  

8 H U b l - J - Z :  
130,3 

0,1373 
0,1200 
0.1468 
0,0985 
0,0962 
0,1000 
0,1431 
0,1670 

0,24 I 99 
6,40 
2,46 
0,36 
4,66 
2,12 
0.26 
6,64 
3,r 6 

73 
88 
98 
77 
89 
99 
72 
89 

J.-2. 

- 
45,9 
24.7 
295 
49,9 
26,l 
3,o 
68.7 
28,O 
3 3  
60.1 
26,3 

Es wirken, wie sich aus der tabella..schen Zusammenstellung der 
V e r s u c h s r e i h e I ergibt, die drei angewendeten Losungen ver- 
moge ihres differierenden Jodkaliumgehaltes ganz verschieden stark, 
und zwar s i n k t  m i t  s t e i g e n d e m  J o d k a l i u m g e h a l t  d e r  
J o d v e r b r a u c h. Gleichzeitig verschiebt sich das Verteilungsver- 
haltnis des Jods zwischen der wasserigen und der Tetrachlorkohlen- 
stofflosung zugunsten der wasserigen Losung, so daD also der ge- 
ringere Jodverbrauch sich rnit den kleineren Jodgehalt der Fett-Tetra- 
chlorkohlenstofflosung bei Verwendung j o d I( a 1 i u m r e i c h e r Jod- 
lijsungen erkliiren 11131. 

Auch mit z e h n t e 1 - n o r  m a 1 e n  Jodjodkaliumlosungen wech- 
selnder Jodkaliumkonzentration vorgenommene Versuche (V e r - 
s u c h s r e i h e 11) ergaben dasselbe Verhalten, indem rnit steigen- 
dem Gehalt an Jodkalium der Jodverbrauch sinkt. Bei diesen Ver- 
suchen war die Feststellung interessant, dai3 die fiir Titrationen im 
allgemeinen vorgeschriebene Losung, die Jodkalium im Verhaltnis 
1 J : 1,5 KJ enthalt, bereits merldich niedrigere Jodaddilionswerte er- 
gibt, als eine mit dem Grenzgehalt, und zwar dem VerhHltnis 1 J : 1 KJ. 

Versuche mit z e h n t e 1 - normalen w ii s s e r i g e n Jodlosungen ver- 
schiedenen Jodkaliumgehaltes unter M i t v e r w e n d u n g eines Fett- 

losungsmittels. 

Jodlosung Al: 20 ccm, entsprechend 19,78 ccm n. Na,S20,, ent- 
halt Jodkalium im Verhiiltnis 1 J : 1 KJ. 

Jodlosung A,: 20 ccm, entsprechend 19,85 ccm n. Na,S,O,, 
wie sie fur Titrationen im allgemeinen vorgeschrieben ist, 
enthalt Jodkalium im Verhaltnis 1 J : 1,5 KJ. 

V e r s u  c h s r  e i h e  11. 

Fettlosungsmittel: 5 ccm Tetrachlorkohlenstoff. 
- .- .- -____ ___. 

! Versuchs- Jodverbmirch JodUber- 

1 i p :  I Stunden ' / ,on. Na&%! 01, I Nr. Versuchsmaterial j Einwage dauer I entspr. ccm schuf3 J.4. 

JodlUsung A, : 

Oliveno1 i 0.1480 f 6 I 6.23 
HUbl-J-Z: 84,7 , 0,1497 24 6,67 

Niger61 0,1078 6 ' 4,63 
HUbl-J-Z: 130,3 ! 0,1049 j 24 4,93 

Jodloaung A,: 
Oliveniil 0,1668 6 4,31 

HUbl-J-Z: 84,7 1 0,1533 I 24 1 4,90 
7 j Niger61 6 I . 3,92 
8 ; Hilbl-J-Z: 130,3 I ::;::: I 24 I 4,27 

74 
71 
77 
76 

79 
76 
82 
78 

44,8 
43.1 
64,6 
69,7 

34,9 
40,6 
44,6 
61,4 

Den bisherigen Versuchen is! zu entnehmen, dal3 die H6he der 
Jodverbrauchswerte aus wasserigen Jodjodkaliumlosungen durch Fette 
bei A n w e s e n h e i t  e i n e s  F e t t l o s u n g s m i t t e l s  nur in ge- 
ringem MaBe mit der Konzentration der Losung an Jod variiert, in der 
IIauptsache nach mehreren Stunden edet,  aber durch den J o d ti b e r- 
s c h u I 3  beeinfluat wird und w e s e n t l i c h  a b h a n g i g  ist von dem 
V e r h a l t n i s ,  welches zwischen J o d  und J o d k a l i u m  in der 
Losung herrscht. In k e i n e m  F a l l e  k o n n t e  e i n e  m e B b a r e  
S i i u r e  b i l d u n g  n a  c h g e  w i e s  e n w e  r d e  n. 

Da die Jodaddition, solange ein Fettliisungsmittel vorhanden 
16. 
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entsprechend 
Nr. a l lon .  N~,s,o, 

Margosches u. Hinner: Uber die ReaktionsMhigteit deq Jods gegen Fette 11 
. __ __ . . - . - . . . -. 

KJ-Losung I CCI,-L~SUOR 

- . .  . . . .  . - .  . .. - . . .  

Sesamtil 0,1340 noin 8,90 66 
Hiibl-J-Z: 107,l 0.1 166 ja 8,Ol 80 

I 0.1122 nein 1 9,99 I 50 
0.1067 cein 8.92 i 65 

9.40 I 6 3  
8 I Olsaure I0.1400 nein 7,98 ' 60 
9 ~ Hiibl-J-2: 90,s I0,12Y6 ja , 8,31 ~ K8 

Niger01 

i a  
1 Hilbl-J-2: 129,6 , o,0959 

ist, immer von der Jodkonzentration der Fettlosung abhangt, wurde 
weiterhin in der v e r s u c h s r e  i h e 111 die Ablilngigkeit der Jod- 
konzentration im Tetrachlorkohlenstoff (ohue 01) von dem Verhiillnis 
Jod zu Jodkalium einer dariiberbefindlichen wasserigen Losung fur 
die hier zu beriicksichtigenden Konzentrationsintervalle festgestellt, 
wobei J a k o \v k i n s Untersuchungen, die allerdings zu einem 
nndern Zweck angestellt wurden, zur Gruiidhge dienten. 

Zur Versuchsausfuhrung wurden 5 ccm Tetrachlorkohlenstoff in 
einen Schutteltrichter gebracht, und aus zwei Biiretten von zwei Jod- 
losungen verschiedenen Kaliumjodidgehaltes (A und D) wechselnde 
Mengen bei Einhaltung immer des gleichen Gesnmtvolums zufliellen 
gelassen. Nachdem durch Schiitteln das Gleichgewichl hergestellt wor- 
den war, wurden die beiden Schichlen gelrennt und ihr Jodgehalt 
durch Titration mit Natriumthiosulfat bestimmt. 

V e r s u c h s r e i h e  111. 
V e r t e i l u n g  von Jod zwischen wiisseriger R a l i u m  j o d i d -  

1 o s u n g und T e t r a c h 1 o r k o h 1 e n s t o f f .  

Tetrachlorkohlenstoff: je 5 ccm bei jedem Versuch. 
Jodlosungen: A enthiilt Jodkalium irn Verhiiltnis 1 J : 1 K.J, 

D *, ,, * 1 J : 18KJ. 9, 1, 
._ __ - - -- -- - - - -. - - - . - 

I Jodlawngen I Jodgehalt I 

81, l  
86,O 

112,9 
106.1 
124,l 
72,4 
81,4 

12 I Nigerol n,1026 
13 I Hiibl-J.2: 129,6 10 l 1 O A  

10 
8,75 
7,SO 
6.26 
6.00 
2,60 
0 

nein I 6.82 
ja ' 7,07 

0 
1.25 
2,50 
3,75 

7.60 
5,170 

in,oo 

'VWsuchs- Einwage 
Nr. 

19,88 

19.86 
19,83 
19.81 
19.79 
19.58 

19,86 

Jodverbrauch JodUber- 
Jodt6sungen entsprechend 

A I E l / ,on.  Na&O, schnB . J'-z' 
ccm 1 ccm ccrn '1, 

16,13 
18,66 
19,14 
19,35 
19(,47 
19,68 
19,64 

g .  
Olivenol (HUbl-J-Z :' 84,7) : 

0,1482 10.00 6,84 74 
79 0,1539 7.50 

2,91 86 
0,1404 2,50 7,50 I 1,66 92 

1 
2 
3 
4 

O,tn65 6.00 j 6,OO 

4.75 
1.20 
0,71 
0,48 
0 34 

0,14 
0,21 

44.9 
34.9 
23.6 
14,l 

Aus der Jodverteilung zwischen der  Jodkaliumlosung und dem 
Tetrachlorkohlenstoff is1 zu ersehen, daI3 bei den maximal ver- 
wendeten Kaliumjodidkonzentrationen fast dmtliches Jod sich in der 
w a s s e r i g e n Losung befindet. 

Die Art und Weise, wie eine K i i d  e r u n g  der J o d l r a l  i u m -  
k o n z e n t r a t i o n das Verhalten der JodlBsungen gegen Fette b e - 
e i n f 1 u 11 t , sollen die folgenden Versuche noch n9her keniizeichnen. 
Es wurden wieder aus zwei Biiretten zwei Jodlosungen, eine j o d - 
k a 1 i u m a r m e mit Jodkalium im Verhlltnis 1 J : 1 K J  (L6sungA)und 
eine j o d k a 1 i u m r e  i c h e mit Jodkalium im Verhaltnis 1 J : 4 KJ 
(Losung E), zur Fett-Tetrachlorkohlenstofflosung hinzuflieBen gelnssen. 
Durch Variieren der Mengenverhallnisse beider Losungen lie0 sich 
jedee gewiinschte Verhaltnis von Jod zu Jodkalium herslellen, wobei 
das Geeamtvolum beider Losungen, und daher auch die angewendete 
Jodmenge in allen Versuchen dieselbe war. Ilas Hinzukommen der 
LZIsung grof3erer Jodkaliumkonzentration 1a13t nach den Ergebnissen 
der V e r s u c h s r e  i h e IV einen kontinuierlichen Abfnll der Jod- 
verbrauchswerte eintreten. 

V e r s u c h s r e i h e IV. 
Versuche fiber den Einflul3 der J o d k a l i u m k o n z e n t r a t i o n  

in  wasserigen Jodlosungen auf ihr Verhalten gegen Fette. 

Jodlosungen: Losung A, fiinftel-norm., enthalt Jodkalium im Ver- 

6 0.1400 

halt& 1 J : 1 KJ,  
Losung E, funflel-norm., enthalt Jodkalium im Verhatnis 1 J : 4  KJ. 

- I 10,OO I 1.05 I 95 9.6 

Fettlo&gsmittel: 5 ccm Tetrachlorkohlensloff. 
Versuchsdauer: 24 Stunden. 

.- ._ - 

I . -, 
Nieerol (HubLJ-2: 130,3): 

6 
7 
8 
9 

t o  
11 

0,1146 
0,1106 
0,1037 
0.1095 
0,1006 
0,1040 

10.00 
8.00 
6,OO 
4,OO 
2,oo 

I -  

- 
2,oo 
4.00 
6.00 
8.00 

10,oo 

4,86 
3,99 
2.64 
1,68 
1,20 
0,83 

76 
80 
87 
92 
94 
96 

63.9 
45,8 
31,2 
18,3 
15,2 
10,2 

[ Zcitichrift fllr 
nnucwnndte_C_l!cmls 

B) V e r s u c h e  o h n e  F e t t l o s u n g s m i t t e l .  Da bei den 
sherigen Versuchen der Tetrachlorkohlenstoff vermoge der  Eigen- 
,haften seiner Jodlosung die Ergebnisse immer stark beeinfluDte, 
urde gepriift, wie sich eine wlsserige JodjodkaliumlBsung bei Nicht- 
iwendung eines Fettlosungsmitlels gegen Fette verhiilt. Das Fett 
leibt u n g e 1 o s t , nimmt aber aus der umgebenden Fliissigkeit ge- 
1ii13 dem Verteilungssatze allmiihlich Jod auf. Uie hlenge des ge- 
Isten Jods ist bei den einzelnen Fetten verschieden. So z. B. geht 
id in Olsaure nur sehr langsam uber, Nigerol bildet bald eine fast 
:hwarze, zahe Masse. Da f e s t e s Jod nur langsam von den &en 
dfgenommen wird, kommt dem J o d k a 1 i u m , wie auch L e w - 
o \v i t s c h 12) annininil, eine Fiirderung des Joduberganges in das 
ett zu, welche wohl nuch mit dem Zustande homogener Verteilung 
es Jods in Jodkaliumlosung zusammenhiingt. 

Die entsprechenden Versuche gleichen in ihrer Ausliihrung den 
tuheren, nur mu13 gegen Ende nach dem Verdiinnen uiid vor der 
itration ebenfalls etwns Fetlliisungsmittel zugesetzt werden, weil dae 
n Fett geloste Jod sonst nicht in die wiisserige Schicht ubergeht. 
in n a c h h e r zugesetztes Fettlosungsmittel kann die  Resultate des 
3dverbrauches n i c h t beeinflussen, da dieselben, wie aus dem 
)]Renden ersichtlich ist, b e i  V e r s u c h e n  o h n e  F e t t l o s u n g s -  
i i t t e l  v i e 1  h o h e r  l i e g e n ,  und das letztere daher eine Er- 
ohung der Jodverbrauchswerte nicht verwsachen und dieselben 
aturgeniao auch nicht erniedrigen kann. 

Fiir die Versuche der R e i h e V wurden 
1. wieder eine Losung mit geringem Jodknliumgehalt von der Zu- 

sammensetzung der friiher verwendeten Losung A (Versuchs- 
folge A) und 

2. eine Losung F mit der doppelten Menge Jodkalium (Versuchs- 
folge F) verwendet. 

Zur Reforderung der Jodeinmirkung wurde bei den so bezeich- 
eten Versuchen tagsiiber zweistiindlich geschuttelt. 

V e r s u c h s r e i h e  V. 
ersuche o h  n e F e t I I 6 s u n g s m i t t e 1 mit funftel-normalen Jod- 

jodkaliumlosungen verschiedenen Jodkaliumgehalles. 

Jodlosungen: Losung A, 10 ccm entsprechend 19,85 ccm l/lon. 
Na,S,Os enlhaltend Jodkalium im Verhaltnis 1 J : 1 KJ, 

Losung F, 10 ccm entsprechend 19,85 ccm l/lon.Na,S,O, ent- 
hnltend Jodkalium im Verhaltnis 1 J : 2 KJ. 

Versuchsdauer: 21 Stunden. 

1 2 )  J. L e w k o w i t s c h ,  a. a. 0. 
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Besonders bemerkenswert ist weiter bei diesen Versuchen ohne 
Fettlosungsmittel, daB hier im Gegensatze zu der Irulieren Fest- 
stellung (siehe oben) immer in z i e m 1 i c h e m U m f a  n g e wahrend 
des Versuches sich S a u r e bildet, welcher Umstand einer eingehen- 
den Besprechung vorbehalten wird Is). 

Z u s a m m e n f a  s s u n  g. In  der vorliegenden Studie wurden 
Untersuchungen uber das  Verhalten von Jod in wasserigen Liisungen 
gegen Fette beschrieben. Diesen ist als hauptslchlichstes Ergebnis 
zu entnehrnen, daB wasserige Jodlosungen, z B. Jodjodkaliumlosungen, 
auf Fette in A b w e s e n h e i t  e i n e s  F e t t l o s u n g s m i t t e l s  
bei g e r i n g e r Jodkaliumkonzentrltion der LBsung in gleicher Weise 
einwirken, wie es von uns an anderer Stelle fur alkoholische Losungen 
festgestellt worden ist, also unter einem den H ii b 1 schen Jodzahlen 
nahezu entsprechenden Jodverbrauche; dagegen wird bei VergroBe- 
rung der Jodkaliumkonzentration der Jodverbrauch bedeutend kleiner. 

Bei V o r  h a n  d e n s e i n e i n  e s F e t t 1 o s u n g s  m i t t e l  s ,  
z. B. Tetrachlorkohlenstoff kommen vor allem die von uns gekenn- 
zeichneten Eigenschaften des organivchen Losungamittels in Betmcht, 
indem dann Jod nur zu einem Teil des quantitativen Wertes ver- 
braucht wird. Das Verhaltnis: Jod zu Kaliumjodid beeinflufit bei 
Anwesenheit eines Fettlosungsmittels die Reaktionsfidiigkeit des Jods 
gegen Fette in noch griioerem MaBe als bei Versuchen ohne Losungs- 
mittel. 

Siurebildung findet nur bei Versuchen o h  n e Fettlosungsmittel, 
und zwar in diesem Falle in bedeutendem Umfange statt. [A. 24.1 

Die Bestimmung organischer Dampfe in Gas- 
gemischen mittels akliver Kohle, insbesondere 

die Benzolbestimmung in Leucht- oder 
Kokereigas. 

Von E. BERL und E. WACHENDOHFF. 
(hfittcilung aus dem Chemisch-technischcn und Elektrochemischcn 

lnstitut der Technischen IIochschule Darmstadt.) 
(Empeg. 7 2 iY24.) 

In einer Veroffentlichung 1) geben F r a n z F i s c h e r und 
Z e r b e ein Versuchsprotokoll iiber eine Kontrollierung der .von 
B e r 1,  A n d r e s s und M ii 1 1 e r 2) angegebenen hlethode zur Be- 
stimmung von Benzolen in Leucht- oder Kokereigas, aus welchem 
folgen wiirde, daU diese Methode vollkommen unzuverliissig sei. Diese 
Folgerung wird von den genannten Autoren auch gezogen und eine 
Ablnderung betreff end die Benutzung einer hoheren Temperatur beim 
Austreiben yorgeschlagen. Waren die Ergebnisse von F i s c h e r und 
Z e r b e richtige, dann wiirde die unterdes wohl allgemein eingefuhrte 
Benzolbestimmungsmethode mit aktiver Kohle gegeniiber den alten 
Methoden erheblichen Nachteil besitzen. Die Wichtigkeit des Gegen- 
standes veranlal3te uns zu einer Nachpriifung der  friiher veroffent- 
lichten Ergebnisse, die zeigt, daD die  Resultate der F i s c  h e r -  
Z e r b e schen Arbeit in einer nicht einwandfreien Arbeitsweise ge- 
legen sein mussen (vgl. hierzu besonders Tafel 3 der F i s c h e r - 
Z e r b e schen Abhandlung), da die Kohlenmethode bei richtiger An- 
wendung. tadellose Ergebnisse zeitigt. 

Bei dieser Nachprufung wurde die zu demselben Zweck seinerzcit 
benutzte Apparatur wieder venvendet und wie folgt verfahren: In 
das gefullte und gewogene Rohr wurden mittels einer Pipette in 
den einen Schenkel einige Kubikzentimeter Benzol auf die aktive 
Kohle laufen gelassen. Sodann wurde Luft durch das Hohr gesaugt, 
so daD die frische Luft auf die am meisten niit Renzol gesattigte 
Kohle traf, wodurch das Benzol in die Kohle verteilt wurde. Nach 
erfolgtem Temperaturausgleich wurde das Rohr zuruckgewogen, und 
somit die  darin enthaltene Menge Benzol in Gramm bestimmt; die 
daraus zu erwartenden Kubikzentimeter Benzol ergeben sich ohne 
weiteres aus dem vorher bestimmten spezifischen Gewicht des Benzols. 
Darauf w-urde dieses abgetrieben, und zwar mit Sattdampf bei einer 
AuBenerhitzung des Rohres auf 130 '  in der Anordnung wie Figur 1 
zeigt. 

Die einzelnen Handreichungen sind folgende (soweit ein Experi- 
mentator sie ausfuhren mu@: 

1s) Vgl. R. M. M a r g o s c h e s  und W i l h e l m  H i n n e r :  Uber 
die Reaktiorisfiihigkcit des Jods gegen Fctte 111, Das Auftrcten von 
S!iure bei der Jodcinwirkung euf Fette rind dic Deutung ihrer En t -  
stehungsweise. Ch. Umsch. d. Fette 81, 4 1 4 0  [1924]. Dcr IV. Tcil diescr 
Studie uber die Reaktionsfiih:gk*;it dcs Jods gegen Fettc: Vcrhalten von 
JodJodsiiurel6sungen erscheint 2. f. Unters. d. Nahr. u. GenuOm. 19?4. 

- -  

1) Brennst.-Chem. 4. 355 [1923]. 
2) Z. f. ang. Ch. 34. 125 [1921]. 

1. das Kohlerohr bei geschlossenen Hlhnen in das  aul 130' er- 
hitzte 01- oder Salzbad tauchen, 

2. das dem Kuhler zugekehrte Ansatzstuck des Kohlerohres mit 
dem Kuhler verbinden unter gleichxeitigem dffnen des a n  diesem 
Schenltel befindlichen Hahnes, 

3. AnschlieDen des anderen Schenkels an den Dampftopf und dffnen 
des auf dieser Seite befindlichen Hahnes. 

In Vorversuchen wurde festgestellt, daD bei dieser Arbeitsweise 
das Abtreiben nach einer Stunde praktisch beendet ist. Nach er- 
folgtem Abtreiben wurden unter Belassung des Kohlerohres im IIeiz- 
bade die 'Schlauchverbindungen gelost, einer der IIahne geschlossen 
und durch den anderen mittels einer Wasserstrahlpumpe Vakuum 
angelegt. Der TrocknungsprozeU ist nach einer halben Stunde beendet. 
Nach dem Erkaltenlassen bei geschlossenen Hiihnen wurden dieselhen 
Operationen von neuem vorgenommen. Es wurden dabei in einer 

Fig. 1. 

Versuchsreihe mit aktiver Kohle die in folgender Tabelle zusamrnen- 
gestellten Ergebnisse enielt.  

W i e d e r g e w i n n u n g  v o n  B e n z o l  a u s  a k t i v e r  K o h l e  
m i t  W a s s e r d a m p f  b e i  130". 

0 4,704 

1 8.034 
2 6.049 
3 4,489 
4 M G : !  
5 6,107 
6 2.020 
7 ! 1.G68 
8 7.048 
9 I 3.901) 

5,30 , 2,6 2,7 

0.05 8.6 0.45 
7.50 7.1 1 0.4 
8.07 ~ 4.7 I 0.37 
4.42 I 3.9 0.42 
630 6.5 0.49 

49.0 j 

95.3 100.0 
04.8 100.7 
02.8 101.6 
86.2 98.4 

-- .. -. - -. 

Bemerkuogeo 

- - -I . .. .. 
22 g Sorhoidkohle 

im U-ltohr. 
Spea. Gewicht des 

Benzols = 0.887. 
Dauer der Destilla- 93.7 99.4 

2.28 ' 1.8 Oh8 I 79.0' 98.7 , tion jcweils 1 Stunde. 
1.87 1.4 I 0.47 ' 74.8 1 08.9 1 Dauer der Trocknung 
7.95 7.5 ' 0.45 1 04,4 I 100.0 ~ 

4.41 I 3.9 0.51 , 88.4 98.6 ! 

jeweils '/a Stunde. 

Mittel: 0,45 Mittel: $19.6: 

Aus dieser Versuchsreihe ergibt sich zwischen eingetragenern 
und ausgebrachtem Benzol eine mittlere Differenz von .0,45 ccm, 
wobei der  Wert von Versuch Nr. 0 auaer Betracht gelassen werden 
muB, da, wie bereits in einer Veroffentlichungs) gesagt ist, die 
Kohle bei ihrer erstmaligen Beladung einen wesentlichen Aiiteil 
zuruckbehalt, den sie bei der tiblichen Behandlungsweise nicht wiedcr 
nbgib t. 

Aus der obigen Versuchsreihe geht weiter hervor, daB bei gleich- 
bleibender Arbeitsweise der Verlust, in  Kubikzentimetern ausgedruckt, 
ein fast gleichbleibender ist. Man mua demnach zu der  durch 

3) Z. f .  ang. Ch. 36, 332 [19?2]. 




