bungen und Auffaltungen lokaler Sedimente, c¢) Aufwilzung der
Berge und Riickzug der See vom Kontinent, d) endlich grofie Auf-
wilzung von Bergketten und Wiederhersiellung der alten Kontinents-
grenze. Derartige Revolutionen fanden vor allem im Tertiir
statt, viele Millionen Jahre {rither in der Carbonzeit, die zu
der Aufwilzung der Appalachenkette fiihrien, noch friiher im Silur,
Devon, noch weiter zuriick immer hiufiger in1 Archaskum. Aufler
den schon genannten Ursachen der Gebirgsbildung, dem Be-
stehen einer isostalischen Schicht im geschmolzenen Magma und
den Gezeiten und Priizessionseftekten, sucht Joly diese aufeinander-
folgenden Revolutionen aus dem Gehalt der Kruste und Eklogit-
schale an radioaktiver Substanz zu erklaren. Die Grundlage dieser

Betrachtungen ist nach ihm die Tatsache, dal alle Gesteine
an der Erdoberfliche und auch die basallischen Gesteine,
welche der Eklogitschale entstammen, eine bestimmie Menge

Radium und Thorium enthalten. Nun ist bekannt, dafl sowohl Radium
wie Thorium durch ihren Zerfall fortwidhrend Wirme entwickeln,
und zwar entwickelt 1 g Radium im Gleichgewicht mit den anderen
Elementen 5,6°10—2, wihrend nach Pegram und Webb das
Thorium 6,6.10—* Cal. pro Sek. entwickelt. Nimmt man den Gehalt
der Basaltmischungen, so wird im Durchschnitt in 1 g des Gesteins
11,8.10—14 Cal. entwickelt, oder 3,71 in 1 Million Jahren, in 25 Mil-
lionen Jahren 92,75 Cal.; bei einem Durchschnittsgehalt von
1,2.10—22 Cal. pro Gramm findet man fiir 92,4 Cal. 28 Millionen Jahre.
Nun betrdgt die latente Schmelzwiirme nach verschiedensten For-
schern ungefihr 90—100 Cal., das heiBit, wenn ein Abflufl von Wirme

ausgeschlossen ist, wiirde sich im Laufe von 25-—30 Millionen Jahren

soviel Wirme aufspeichern, dafl das Gestein schmilzt. Was wird die
Folge davon sein? )

Ehe wir uns damit beschiftigen, wollen wir kurz betrachten,
ob und wie die so erzeugte Wiarme Abflul finden kann oder nicht.
Das ganze Gestein der Erdrvinde enthilt ebenfalls Radium und
Thorium, und zwar nach Mittelschdtzung 2,2-10—2 g Radium und
1,6.10—8 g Thorium in jedem Gramm des Gesteins. Diese erzeugen
in der Sekunde 22.10—1* Cal. Bei einem durchschniltlichen spezi-
fischen Gewicht von -2,7 ergibt das 1,5.10— Cal. pro Sekunde
fiir ein Volum von 1 qcm X 24 km Tiefe. Die an der Oberfliche

austretende Wiarme berechnet sich nach einem Gradienten von 1°-

in 32 m und einer Wirmeleitfihigkeit von 0,005 zu 1,6.10—¢ 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 Dicke wirkt als vollkommen
wirmeundurchldssige Schicht, Die Wiérme wird sich also aufspei-
chern und endlich zum Schmelzen fiihren. Der Schmelzpunkt der
lavadhnlichen Steine liegt bei gewshnlichem Druck bei ungefédhr 12000.
Erhohung des Drucks verschiebt den Schmelzpunkt zugunsten des
Systems mit dem kleineren Volum, in diesem Fall, da das Volum
der kristallisierten Produkte im Durchschnitt 10 % kleiner ist als das
der Schmelze, wird der Schmelzpunkt durch den Druck erhght. Nach
Schiitzungen von Tammann ist es wahrscheinlich, daf8 bei sehr
hohen Drucken diese Volumdifferenz die Vorzeichen #ndert, und damit
der Schmelzpunkt ein Maximum erreicht, das nach weiteren
Schitzungen ungefihr 50 ° iiber dem Schmelzpunkt bei gewéhnlichem
Druck liegt. Dieser Druck wird in einer Tiefe von ungefihr 150 km
erzeugt, wo also dieses Maximum des Schmelzpunkts vorhanden ist.
Nach Versuchen von Sossmann und Day sowie von Joly ist
die magmatische Schmelze schon kurz iiber dem Schmelzpunkt aufler-
ordentlich fliissig. Infolgedessen werden gerade in dieser Schmelze
Gezeiten und Prizessionseftekte eintreten, welche eine Vermischung
der Magmen verschiedener Schichten mit sich bringen. Die allgemeine
Ausdehnung einer so groflen Masse wird eine geringe Erweiterung
des Erdradius mit sich bringen, aber die Dichtigkeilsiinderung in
der abgeschmolzenen Schicht wird besondere Wirkungen haben.
Wiahrend die vom Ozean bedeckten Schichten frei schwimmen,
schwimmen die Kontinente unter Verdriingung; das Entstehen spezi-
fisch leichterer Fliissigkeiten wird also ein etwas tieferes Einsinken
des Kontinents bedeuten, das heifit, das Wasser wird grofle Teile
der Kontinente iiberschwemmen. Obwohl keine genauen Zahlen ge-
geben werden konnen, geniigen die hier erschlossenen Effekte voll-
stindig, um die grofiten geologisch beobachteten Verschiebungen
von Wasser nach Land zu erkliren. Dieses Stadium mag ungefahr
25 Millionen Jahre dauern. Je lénger es dauert, desto fliissiger
wird das Magma, es werden sich Stromungen einstellen, die durch
die Kiihlungsverhéltnisse noch unterstiitzt werden; wihrend fiiber
den Kontinenten praktisch keine Abkiihlung eintritt, ist diese unter
dem Ozean sehr stark, das heifit, die iiberhitzten Lavastrome werden
nach dem Boden des Ozeans flieflen, der wahrscheinlich aus ver-
hiltnismaBig leicht schmelzbarem Basalt zusammengesetzt ist. Die
Berechnungen zeigen, dal ein vollstindiger Verlust der Hitze durch
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den Ozeanboden nicht méglich ist. Wihrend nun zuerst das Ab-
schmelzen der Kontinente ein Einsinken derselben bewirkt, wird
durch den Hitzeverlust der Boden der See dicker, der Effekt
mufl sich also umkehren, das heifit, die alten kontinentalen Um-
risse werden wieder hergestellt, und die See fliefit zuriick. Die
Aufwirtsbewegung wird besonders da stark sein, wo tiefe Kompen-
sationen vorhanden sind. Derartige Erhebungen fanden am appa-
lachischen Gebirge sowie in der Kreidezeit statt. Geologische Er-
fahrungen ergeben die Wirkung haupisidchlich horizontaler Krifte
bei der Gebirgsbildung. Wie kommt diese nach Joly zustande?
In der Abkiihlung unter dem Ozean wird der Ozeanboden dicker,
das Niveau sinkt, gleichzeitig muf natiirlich die Gesamtoberfliche
grofler werden, entsprechend der Volumzunahme von 10 % der ab-
geschmolzenen Schichten. Dies bedingt bei der grofien Festigkeit
des Basaltes einen seitlichen Druck auf den Kontinent, der gleich-
zeitig einem vertikal nach oben licgenden Druck ausgesetzt ist. Tritt
nun an einem Ort geringeren Widerstands ein Durchbruch ein, so
werden dort gleichzeitig horizontal schiecbende Kriifte wie vertikal
aufstillpende Krafte auftreten. Das entspricht der Aufwolbung der
groBien Gebirge der Erde, deren &rtliche Erscheinungen natiirlich noch
durch die Gezeiten und Priazessionserscheinungen in der leicht fliis-
sigen Lava mitbestimmt werden. In solchen Zeiten, die den Hohe-
punkt der grofien Revolution darstellen, kann auch unter Zerreiflung
schwacher Stellen des Meeresbodens eine kontinentale Drift ein-
setzen, mit all den Folgen, die Wegener angegeben hat. Nach
einer solchen grofien Revolution tritt wieder Ruhe ein, in den nun
wieder ausgeglichenen Schichten beginnt die radioaktive Wirme von
neuem ihr Werk, das nach weiteren 25—50 Millionen Jahren zu einer
neuen Revolution der Erde fithrt. So ist die Wiarme, welche durch
die Radioaktivitit erzeugt wird, die grofie Energiequelle, welche die
Oberflichengeschichte des Erdballs bestimmt hat. Schmelzung und
Ausdehnung der isostatischen Schichten ergeben direkt vertikale Be-
wegungen. Sind die Gebirge gebildet, wird der Magmaspiegel etwas
sinken. Anderungen unter dem ozeanischen Boden ergeben seit-
liche Drucke. Die radioaktive Hitze bereitet fiir die Wirkung von
Gezeitenkritten oder Prazessionskraften den Weg, die feste Erdober-
flache wirkt als Bremse, die die Rotationsenergie aufnimmt und auf-
speichert, deren Wirkungen jedoch erst lange Zeit nachher erscheinen.
[A. 1.}

Uiber die Reaktionsfiahigkeit des Jods
gegen Fette 11

Verhalten wdsseriger ]odlﬁsungeh.
Von B. M. MARGOSCHES und WILHELM HINNER.

(Aus dem Laboratorium fiir chemische Technologie I der Deutschen
Technischen Hochschule Briinn.)
(Eingeg. 7.12. 1924))

An anderer Stelle haben wir iiber Versuche berichtet, die sich
mit dem Verhalten von Jod in organischen Ldsungsmitteln gegen
Fette befafitent). Es wurde eine spezifische Wirkungsweise einzelner
organischer Losungsmittel festgestellt, die in dem Erhalt verschieden
hoher Jodverbrauchswerte bei Verwendung verschiedener organischer
Losungsmittel besteht, indem unter vergleichbaren Umstiéinden bei-
spielsweise aus alkoholischen Jodlosungen grof3e, aus Ben-
zol und Tetrachlorkohlenstoff nur verhiltnismaflig ge-
ringe Jodmengen verbraucht werden. Diese Versuchsbefunde
lieBen es wiinschenswert erscheinen, auch wisserige Jodlosungen
auf ihre Wirkung gegen Fette zu untersuchen, zu dem Endzwecke,
durch eine umfassendere Studie die bisher noch nicht in befriedigen-
dem Mafle geklarte Wirkungsweise von Jod auf Fette einer Deutung
zuzufithren und dadurch vielleicht auch fiir den Chemismus der Jod-
zahlbestimmung sicherere Anhaltspunkte zu gewinnen.

Zur Bestimmung der Jodaddition an Fette wurden bisher wiis-
serige Jodlésungen nicht verwendet, weil mit solchen
Losungen sich das Fett weder unmittelbar, noch bei Verwendung eines
Fettlosungsmittels mischen 148t. Nun haben Versuche von
Margosches und Baru?) (1921) mit einer wisserigen
Jodchlorlésung im Gegensatze zu den Angaben der Literatur
gezeigt, dal eine solche Liosung zu Jodzahlbestimmungen brauchbar
ist; anderseits legte die Verwendung wisseriger Brom-

1) Vgl. B. M. Margosches und Wilhelm Hinner: Uber
die Reaktionsfiihigkeit des Jods gegen Fette 1. Verhalten von Jod in
organijschen Losungsmitteln. Z, d. dtsch. Ol- u. Fettind. 44, 97—100 [1924].

3) B.M. Margosches und Richard Baru, Ch.-Ztg. 45, 898
[1921}: Ch. Umsch. d. Fette 28, 220 u. 245 [1921].
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lésungen, z B. nach Winkler3), W. Vaubel?) u. a. den Ge-
danken nahe, das Jodadditionsvermoégen auch in solchen Systemen zu
studieren, in welchen zwei Schichten miteinander nur in Beriihrung
stehen, wie es bei Verwendung wisseriger Jodlésungen
und eines Fettlosungsmittels der Fall ist.

Als wisserige Jodlésungen kommen solche in
Betracht, bei denen das Jod durch Alkalijodide in
Losung gebracht wird.

Es erscheint notwendig, beim Arbeiten mit wisserigen Jod-
19sungen deren Eigenschaften und die Ansichten iber den L 6-
sungszustand des Jods inwésserigen Losungeuzuberiicksichtigen.
Von den zahlreichen Arbeiten der Literatur auf diesem Gebiete seien
nur einige wenige in folgendem erwébnt: Le Blanc und Noyes?)
(1892) kommen auf Grund kryoskopischer Messungen, A. Jakow-
k i n ) (1891) aus rechnerischen Beobachtungen des Verteilungsverhilt-
nisses von Jod zwischen Schwefelkohlenstoff und wisserigen Losungen
verschiedener Jodkaliumkonzentration zur Annanme von Trijodionen in
wisseriger Jodjodkaliumlgsung; ihnen schlieflen sich weitere For-
scher mit Beweisen aus physikalischen Messungen an, wihrend Char-
les L. Parsons?) (1908) aus seinen Beobachtungen die Nicht-
existenz von Polyjodiden folgert.

Uber die Loslichkeit des Jods und {iberhaupt der Halogene in
wisserigen Halogenwasserstoffsiuren und ihren Salzen liefern ins-
besondere E. Oliveri-Mandald und A. Angencing) (1920)
experimentelles Material.

Als wichtiger Umstand kommt an dieser Stelle noch die L6s-
lichkeit des Jods in Olen in Betracht. Dariiber erwéahnt
Lewkowitsch?®), daB die geringe Loslichkeit des Jods in Fetten
vergroflert wird durch Zugabe von etwas Jodkalium, wihrend G.
Greuel?) die Loslichkeit von Jod in Fetten schon an und fiir sich
bedeutend findet. _

A. Versuche unter Verwendung eines Fett-
16sungsmittels. Zu den folgenden Versuchen wurden Jodjod-
kaliumlosungen verwendet, obwohl bekanntlich auch andere Jodide,
wie insbesondere Natriumjodid, zur Lésung des Jods geeignet wiren.
Das Fett wurde bei den ersten Versuchsreihen in Tetrachlorkohlenstoff
gelost, mit einer pipettierten Menge der Jodjodkaliumlsung iiber-
schichtet und durch Schiitteln der Ubergang des Jods in die Lésungs-
mittelschicht beférdert. Die Addition spielt sich hier, wenn man von
den Trennungsflachen der beiden Fliissigkeiten absieht, lediglich in
der Tetrachlorkohlenstoffschicht ab; die dariiber be-
findliche wisserige Phase beeinfluf3it aber nach dem Verteilungs-
satze die Jodkonzentration in der Fettlosung.

Schon die ersten orientierenden Versuche ergaben eine Abhangig-
keit der prozentual verbrauchten Menge Jods von der Jodkalium-
konzentration der wisserigen Losung im Einklange mit den Er-
gebnissen der Arbeiten Jak o wkins 1), Zuerst wurden die Verhiilt-
nisse bei einer bestimmten gleichbleibend en Jodkaliumkonzen-
tration untersucht, und fiirdieersten Versuche wurde eine Jodjodkalium-
18sung verwendet, die Kaliumjodid im Verhiltnis 1J :1 KJ enthielt.
In konzentrierter Losung geniigt diese Menge Kaliumjodid vollstandig
zur Losung der entsprechenden Menge Jod und man konnte auch
mit einer kleineren auskommen, beim Verdiinnen aber
zur Herstellung der erforderlichen fiinftel-normalen Lésung ist sie
eben noch hinreichend, um alles Jod in Lisung zu erhalten.
Wiirde die Kaliumjodidkonzentration unter das genannte Verhiltnis
(1J:1KJ) sinken, so wirde sich beim Verdiinnen Jod aus-
scheiden. Jodausscheidung tritt auch bei Einhaltung dieses
Verhiltnisses mit der Zeit unter Umstdnden ein, z. B. bei Tempe-
raturerniedrigung.

Weitere Versuche beabsichtigten, denEinflu8 des Verhiltnisses der
Jodkaliumkonzentration zur Jod konzentration festzustellen. Die
bisher gebrauchte Losung (Losung A) hatte eben nur die zum L¥sen
des Jods notige Jodkaliumkonzentration. Neben dieser wurden
nun noch zwei jodkaliumreichere Losungen verwendet, von
welchen die eine (Lésung B) Jodkalium im Verhiltnis 1J : 2,5 KJ,
die andere (Losung C) im Verhiiltnis 1J : 7 KJ enthielt. Mit diesen
drei Losungen wurden nun vergleichende Versuche vorgenommen.

3) L. W. Winkler, Pharmacopoea. Hungarica, 3. Aufl. 1900, IL
898 [1921].

4 W. Vaubel, Z. f. ang. Ch, 23, 2077 [1910].

5) .e Blanc und Noyes, Z. f. physik. Ch. 16, 401 [1898].

8) A, Jakowkin, Z. {. physik. Ch, 13, 539 [1891].

7) Ch. Parsons, Journ. of Physical. Chem. 11, 659: C. 1908, I, 1603.

8) . Oliveri-Mandald und A. Angencin, Gazz. Chim.
ital. 50 I, 273; C 1920 III, B12.

9) J.Lewkowitsch, Analyse d. Fetteu. Wachsarten, 1905, I, S. 35.

10) G. Greuel, Arch. Pharm, (3) 23, 431.

1) A. Jakowkin, a. a. O.
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Versuchsreilhe I

Vergleichende Versuche der Jodeinwirkung in wéisserigen Jod-
l6sungen mit geringem und grofBem Jodkaliumyehalt.

Jodlosungen: 10 ccm Losung A enthdlt auf 1J:1KJ (Jodgehalt
entsprechend 19,85 ccm /5o n. Na,S,0s),

10 ccm Lgsung B enthilt auf 1J : 2,5 KJ (19,44 ccm 1/,4 n. Na,S,0;),

10 cem Losung C enthilt auf 1J : 7,0 KJ (18,60 ccm 1/40 n. Na,S,0,).

Fettlssungsmitiel: 5 cem Tetrachlorkohlenstoff.

Einwirkungsdauer: 24 Stunden.

' Jodlisun | Jodverbrauch Jodiiber- !
Nr. Versuchsmateriali Einwage || sung entspr. ccm = schuff J.-Z.
2 |]e 10 ccm 1/, n, Naisi03| o,
'  Olivensl | 0,1619 A | 560 . 72 459
2| Hubl-J-Z: ' 01520 | B 296 ! 85 24.7
3| 84,7 {01228 | © 024 | 99 2,5
4 | Sesamdl 0,1378 . A 5,40 73 49,9
5 Hibl-J-2: 0.1200 B 246 | 88 26,1
6 107,1 0,1468 C 0,36 ]- 98 3,0
7 ' Nigersl 0,0985 i A 4,66 L 68,7
8 Hubl-J-Z: 00962 ' B 2,12 | 89 28,0
9 130,3 0,1000 : C 0.26 ‘ 89 3,3
10 Olsaure 0,1431 A 5,64 72 50.1
11 | Hitbl-J-Z: 90,3 | 0,1670 B 326 | 89 26,3

Es wirken, wie sich aus der tabellarischen Zusammenstellung der
Versuchsreihe I ergibt, die drei angewendeten Losungen ver-
moge ihres differierenden Jodkaliumgehaltes ganz verschieden stark,
und zwar sinkt mit steigendem Jodkaliumgehalt der
Jodverbrauch. Gleichzeitig verschiebt sich das Verteilungsver-
hiltnis des Jods zwischen der wisserigen und der Tetrachlorkohlen-
stofflésung zugunsten der wisserigen Losung, so dafl also der ge-
ringere Jodverbrauch sich mit den kleineren Jodgehalt der Fett-Tetra-
chlorkohlenstofflésung bei Verwendung jodkaliumreicher Jod-
16sungen erkldren lafit.

Auch mit zehntel-normalen Jodjodkaliumlésungen wech-
selnder Jodkaliumkonzentration vorgenommene Versuche (Ver-
suchsreihe II) ergaben dasselbe Verhalten, indem mit steigen-
dem Gehalt an Jodkalium der Jodverbrauch sinkt. Bei diesen Ver-
suchen war die Feststellung interessant, dafl die fiir Titrationen im
allgemeinen vorgeschriebene Lésung, die Jodkalium im Verhiltnis
1J:1,5 KJ enthilt, bereits merklich niedrigere Jodadditionswerte er-
gibt, als eine mit dem Grenzgehalt, und zwar dem Verhiltnis 1J : 1 KJ.

Versuchsreihe IL

Versuche mit zehntel-normalen wisserigen Jodlssungen ver-
schiedenen Jodkaliumgehaltes unter Mitverwendung eines Fett-
lésungsmittels.

Jodldsung A,: 20 cem, entsprechend 19,78 cem 1/44 n. Na,S,0,, ent-
hélt Jodkalium im Verhéltnis 1J : 1 KJ.

Jodlosung A,: 20 ccm, entsprechend 19,85 ccm 1/,0 n.NagS;0;,
wie sie fiir Titrationen im allgemeinen vorgeschrieben ist,
enthilt Jodkalium im Verhaltnis 1J:1,5KJ.

Fettlosungsmittel: 5 cem Tetrachlorkohlenstofl.

! ‘ ' Versuchs- ’Jodverbmnch Joditber-
|

Nr. ' Versuchsmaterial ! Einwage dauer entspr. cem schufy ' J.-Z.
i [ '3 Standen ‘10D Na,S,Osl %l ‘

Jodldsung A, :

1 ' Olivensl 0,1480 6 I 6,23 74 44,8

2 | Hiibl-J-Z: 84,7 , 0,1497 24 ‘ 6,67 71 43,1

3 ’ Nigertl 0,1078 6 4,63 77 54,6

4 Hibl-J-Z: 130,3, 0,1049 | 24 4,93 75 69,7
Jodlosung A,:

6 { Olivensl 0,1568 6 4,31 79 34,9

6 | Hiibl-J-Z: 84,7 0,1533 24 4,90 76 40,6

7 Nigerdl 0,1116 6 . 3,92 82 44,6

8 , Hiibl-J-Z: 130,3 | 0,1056 24 i 4,27 78 51,4

Den bisherigen Versuchen ist zu entnehmen, daff die HShe der
Jodverbrauchswerte aus wisserigen Jodjodkaliumlésungen durch Fette
bei Anwesenheit eines Fettlosungsmittels nur in ge-
ringem Mafle mit der Konzentration der Losung an Jod variiert, in der
IIauptsache nach mehreren Stunden endet, aber durch den Jodtiber-
schu B beeinfluft wird und wesentlichabhingig ist von dem
Verhéltnis, welches zwischen Jod und Jodkalium in der
Losung herrscht. In keinem Falle konnte eine meBbare
Sdurebildung nachgewiesen werden.

Da die Jodaddition, solange ein Fettlosungsmittel vorhanden

16*
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ist, immer von der Jodkonzentration der Fettlosung abhiingt, wurde
weiterhin in der Versuchsrecihe 1II die Abhiingigkeit der Jod-
konzentration im Tetrachlorkohlenstoff (ohne 1) von dem Verhilinis
Jod zu Jodkalium einer dariiberbefindlichen wisserigen Losung Hir
die hier zu beriicksichtigenden Konzentrationsintervalle festgestellt,
wobei Jakowkins Untersuchungen, die allerdings zu einem
andern Zweck angestellt wurden, zur Grundlage dienten. '

Zur Versuchsaustiihrung wurden 5 ccm Tetrachlorkohlenstoff in
einen Schiitteltrichter gebracht, und aus zwei Biiretten von zwei Jod-
losungen verschiedenen Kaliumjodidgehaltes (A und D) wechselnde
Mengen bei Einhaltung immer des gleichen Gesamtvolums zuflieien
gelassen. Nachdem durch Schiitteln das Gleichgewicht hergestellt wor-
den war, wurden die beiden Schichten getrennt und ihr Jodgehalt
durch Titration mit Natriumthiosulfat bestimmt.

Versuchsreihe III

Verteilung von Jod zwischen wisseriger Kaliumjodid-
lo6sung und Tetrachlorkohlenstofl

Tetrachlorkohlenstoff: je 5 ccm bei jedem Versuch.
Jodlosungen: A enthilt Jodkalium im Verhiltnis 1J:1KJ,

D " » » w + 1J:18KJ.
Jodl3dsungen ! Jodgehalt

Versuchs- A b entsprechend in in
Nr. 1/,,0.Na,S,0, KJ-Lésung | CCl,-L6sung
cem cem cem ‘ eutspr. cem l/w.n Na,S,0,

1 10 0 19,88 15,13 i 4,75

2 8,75 1.25 19,86 18,66 1,20

3 7,50 2,50 19,85 19,14 0,71

4 6.26 3,75 19,83 19,35 0,48

5 6.00 6,00 19,81 14,47 , 0.34

6 2,50 7.60 19,79 19,58 | 0,21

7 0 10,00 19,78 19,64 i 0,14

Aus der Jodverteilung zwischen der Jodkaliumlésung und dem
Tetrachlorkohlenstoff ist zu ersehen, daB bei den maximal ver-
wendeten Kaliumjodidkonzentralionen fast samiliches Jod sich in der
widsserigen Losung befindet.

Die Art und Weise, wie eine Anderung der Jodkalium-
konzentration das Verhalten der Jodlosungen gegen Fette be-
einfluflt, sollen die folgenden Versuche noch niher kennzeichnen.
Es wurden wieder aus zwei Biiretten zwei Jodldsungen, eine jod-
kaliumarme mit Jodkalium im Verhiltnis 1J:1KJ (Lésung A)und
eine jodkaliumreiche mit Jodkalium im Verhiltnis 1J:4 KJ
{Losung E), zur Fett-Tetrachlorkohlenstofflssung hinzufliefen gelassen.
Durch Variieren der Mengenverhillnisse beider Losungen lie§ sich
jedes gewiinschte Verhaltnis von Jod zu Jodkalium herstellen, wobei
das Gesamivolum beider Losungen, und daher auch die angewendete
Jodmenge in allen Versuchen dieselbe war. Das Hinzukommen der
Ldsung grofierer Jodkaliumkonzentration 148t nach den Ergebnissen

der Versuchsreihe IV einen kontinuierlichen Ablall der Jod-
verbrauchswerte eintreten.

Versuchsreihe IV.

Versuche ilber den EinfluB der Jodkaliumkonzentration J

in wisserigen Jodlésungen auf ibr Verhalten gegen Fette.

Jodlssungen: Losung A, fiinftel-norm., enthilt Jodkalium im Ver-
haltnis 1J : 1 KJ,

Losung E, fiinftel-norm., enthilt Jodkalium im Verhaltnis 1J:4 KJ. |

Fettlosungsmittel: 5 ccm Tetrachlorkohlenstofl.
Versuchsdauer: 24 Stunden.

. Jodverbrauch
Versuchs- | Einwage Jodlgsungen entsprechend Jodﬁb;r iz
Nr. A | E !/;0 0. Na,8,0, 8000 ’
g | eem | cem cem %/

Olivendl (Hibl-J-Z:'84,7):
1 01482 | 1000 | — 5,24 74 449
2 0,1534 7.60 2,50 4.23 79 349
3 0,1565 5,00 5,00 2,91 86 23,6
4 0,1404 2,50 7,50 1,66 92 14,1
5] 0,1400 — | 10,00 1,05 i 95 9.6

Nigerdl (Hibl-J-Z: 130,3);
6 0,1146 10.00 — 4,86 76 53.9
7 0,1106 8.00 2,00 3,99 80 45,8
8 0,1037 6,00 4.00 2,64 87 31,2
9 0.1095 4,00 6,00 1,68 92 18,3
10 0.1006 2,00 8,00 1,20 94 15.2
11 0,1040 | — 10,00 0,83 96 10,2

ber die Reaktionsfdhigkeit des Jods gegen Fette II
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B) Versuche ohne Fettlosungsmittel. Da bei den
bisherigen Versuchen der Tetrachlorkohlenstofl vermége der Eigen-
schaften seiner Jodlésung die Ergebnisse immer stark beeinflufite,
wurde gepriift, wie sich eine wisserige Jodjodkaliumlésung bei Nicht-
anwendung eines Fettlosungsmittels gegen Fette verhilt. Das Fett
bleibt ungel6st, nimmt aber aus der umgebenden Fliissigkeit ge-
mifl dem Verteilungssatze allmihlich Jod auf. Die Menge des ge-
1osten Jods ist bei den einzelnen Fetten verschieden. So z. B. geht
Jod in Olséure nur sehr langsam iiber, Nigerol bildet bald eine fast
schwarze, zihe Masse. Da festes Jod nur langsam von den Olen
aufgenommen wird, kommt dem Jodkalium, wie auch Lew-
kowitsch??) annimmt, eine Forderung des Jodiiberganges in das
Fett zu, welche wohl auch mit dem Zustande homogener Verteilung
des Jods in Jodkaliumlésung zusammenhiingt.

Die entsprechenden Versuche gleichen in ihrer Ausfiihrung den
fritheren, nur mufl gegen Ende nach dem Verdiinnen und vor der
Titration ebenfalls etwas Fettlysungsmittel zugesetzt werden, weil das
im Fett geloste Jod sonst nicht in die wisserige Schicht iibergeht.
Ein nachher zugesetztes Fettlssungsmitiel kann die Resultate des
Jodverbrauches nicht beeinflussen, da dieselben, wie aus dem
folgenden ersichtlich ist, bei Versuchenohne Feltlosungs-
mittel viel hoher liegen, und das letztere daher eine Er-
héhung der Jodverbrauchswerte nicht verursachen und dieselben
naturgemif auch nicht erniedrigen kann.

Fiir die Versuche der Reihe V wurden

1. wieder eine Losung mit geringem Jodkaliumgehalt von der Zu-
sammensetzung der frither verwendeten Lésung A (Versuchs-
folge A) und

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

Zur Beférderung der Jodeinwirkung wurde bei den so bezeich-
neten Versuchen tagsiiber zweistiindlich geschiittelt.

Versuchsreihe V.

Versuche ohne Fettlésungsmittel mit fiinftel-normalen Jod-
jodkaliumlésungen verschiedenen Jodkaliumgehalles.

Jodlésungen: Loésung A, 10 cem entsprechend 19,85 cem 1y n.
Na.S.0, enthaltend Jodkalium im Verhiltnis 1J:1KJ,

Lésung F, 10 ccm entsprechend 19,85 cem 1/,0 n. Na,S,0; ent-
haltend Jodkalium im Verhaltnis 1J:2KJ.

Versuchsdauer: 24 Stunden.
| o E;n- ldOb :iihrﬂ;]d Jo?verbu:uc;] Joddber-
. es Versu hes| ent<prechen .
Nr. | Versuchsmaterial | wage geschiittelt |!/,, n. Na,S,0, schuf J.-Z.
2 worde © cem Lo, |
Versuche mit Losung A
1 Olivendl 101555 nein 9.42 : 50 ! 76,8
2| Hiibl-J-Z: 853 0,1393 i1 8,85 56 80,6
3 Sesambl 0,1340 noin 8,90 56 81,1
4 | Hiibl-J-Z: 107,1 | 011566 ja \ 8,01 80 83,0
13 Nigersl .0.1122 nein 9,99 ' 50 112,9
6 . | 0.1067 rein 8.92 i 65 106.1
7 | BODLJ-Z: 129,64 ng5q i 9.40 i 53 | 1241
8 Olsiiure 0,1400 nein 7,98 60 72,4
9 Hiibl-J-Z: 90,5 | 0,1296 ia 8,31 . 81,4
Versuche mit Liésung F
10 Olivendl | 0,1897: nein | 7,94 | 60 53,1
11( Hiibl-J Z: 85,3 ) 0,1535 ja i 6,75 71 55,8
12 Nigerdl P 01025 nein 6,82 5 72,1
13| Hiibl-J-Z: 129,6 !0 1104 ja 7,07 64 81,4

Die Versuche, die also die Wirkung von Jodjodkaliumlésungen
direkt auf das fette Ol ohne Fettlosungsmittel behandeln,
geben bedeutend hdhere Werte der Jodabsorption, als die Ver-
suche mit einem Fettlésungsmittel. Dabei zeigt sich in demselben
Mafie wie friiher der Einfluf}, den das Verhiltnis: Jod zu Jodkalium
ausiibt, indem aus der jodkaliumreicheren Losung bedeulend weniger
Jod verbraucht wird.

Bei lingerer Einwirkungsdauer und geringem Jodkaliumgehalt
erhilt man mit den zuletzt verwendeten Lgsungen Zahlen des . Jod-
verbrauches, die von uns schon mit alkoholischen Jodldsungen
erreicht wurden und den H ii b 1 schen Jodzahlen nahekommen. Aller-
dings ist hier zu beriicksichtigen, dafl der Kontakt zwischen den
Olen und der Jodlésung durch Bildung groflerer Fettklimpchen etwas
mangelhaft ist, und daher in den Parallelbestimmungen Differenzen
vorkommen koénnen.

12) J. Lewkowitsch, a. 2. O.
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Besonders bemerkenswert ist weiter bei diesen Versuchen ohne
Fettlosungsmittel, da hier im Gegensatze zu der Iriilheren Fest-
stellung (siehe oben) immer in ziemlichem Umtange wihrend
des Versuches sich Saure bildet, welcher Umstand einer eingehen-
den Besprechung vorbehalten wird 13).

Zusammenfassung. In der vorliegenden Studie wurden
Untersuchungen iiber das Verhalten von Jod in wisserigen Ldsungen
gegen Fette beschrieben. Diesen ist als hauptsichlichstes Ergebnis
zu entnehmen, daf wisserige Jodlsungen, z. B. Jodjodkaliumlésungen,
auf Fette in Abwesenheit eines Fettlosungsmittels
bei geringer Jodkaliumkonzentration der Losung in gleicher Weise
einwirken, wie es von uns an anderer Stelle fiir alkoholische Lésungen
festgestellt worden ist, also unter einem den Hiiblschen Jodzahlen
nahezu entsprechenden Jodverbrauche; dagegen wird bei Vergrofle-
rung der Jodkaliumkonzentration der Jodverbrauch bedeutend kleiner.

Bei Vorhandensein eines Fettlosungsmittels,
z. B. Tetrachlorkohlenstoft kommen vor allem die von uns gekenn-
zeichneten Eigenschaften des organischen Losungsmittels in Betracht,
indem dann Jod nur zu einem Teil des quantitativen Wertes ver-
braucht wird. Das Verhiltnis: Jod zu Kaliumjodid beeinflufit bei
Anwesenheit eines Fettlosungsmittels die Reaktionsfihigkeit des Jods
gegen Fette in noch groflerem Mafle als bei Versuchen ohne Losungs-
mittel.

Stiurebildung findet nur bei Versuchen ohne Fettlosungsmittel,
und zwar in diesem Falle in bedeutendem Umfange statt. [A. 24.]

Die Bestimmung organischer Dampfe in Gas-
gemischen mittels aktiver Kohle, insbesondere
die Benzolbestimmung in Leucht- oder
Kokercigas.

Von E. BERL und E. WACHENDORFF.
(Mitteilung aus dem Chemisch-technischen und Elektrochemischen
Institut der Technischen Hochschule Darmstadt.)
(Eingeg. 7.2. 1924.)

In einer Verdffentlichungt) geben Franz Fischer und
Zerbe ein Versuchsprotokoll iiber eine Kontrollierung der -von
Berl, Andress und Miiller?) angegebenen Methode zur Be-
stimmung von Benzolen in Leucht- oder Kokereigas, aus welchem
tolgen wiirde, da3 diese Methode vollkommen unzuverlissig sei. Diese
Folgerung wird von den genannten Autoren auch gezogen und eine
Abiinderung betreffend die Benutzung einer héheren Temperatur beim
Austreiben vorgeschlagen. Wiren die Ergebnisse von Fischer und
Z er b e richtige, dann wiirde die unterdes wohl allgemein eingefiihrte
Benzolbestimmungsmethode mit aktiver Kohle gegeniiber den alten
Methoden erheblichen Nachteil besitzen. Die Wichtigkeit des Gegen-
standes veranlafite uns zu einer Nachpriifung der frither vertifent-
lichten Ergebnisse, die zeigt, dafl die Resultatle der Fischer-
Zerbeschen Arbeit in einer nicht einwandfreien Arbeitsweise ge-
legen sein miissen (vgl. hierzu besonders Tafel 3 der Fischer-
Zerbeschen Abhandlung), da die Kohlenmethode bei richtiger An-
wendung tadellose Ergebnisse zeitigt.

Bei dieser Nachpriifung wurde die zu demselben Zweck seinerzeit
benutzte Apparatur wieder verwendet und wie folgt verfahren: In
das gefiillte 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 Rohr gesaugt,
so daB die frische Luft aut die am meisten mit Benzol gesittigte
Kohle traf, wodurch das Benzol in die Kohle verleilt wurde. Nach
erfolgtem Temperaturausgleich wurde das Rohr zuriickgewogen, 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 wurde dieses abgetrieben, und zwar mit Sattdampf bei einer
Aufienerhitzung des Rohres auf 130° in der Anordnung wie Figur 1
zeigt.

Die einzelnen Handreichungen sind folgende (soweit ein Experi-
mentator sie ausfiilhren muf):

13) Vgi. B. M. Margosches und Wilhelm Hinner: Uber
die Reaktionsfihigkeit des Jods gegen Fette III, Das Auftreten von
Sliure bei der Jodeinwirkung auf Fette und die Deutung ihrer Ent-
stehungsweise, Ch. Umsch. d. Fette 81, 41—46 [1924]. Der IV, Teil dieser
Studie {iber die Reaktionsfiihigkeit des Jods gegen Fette: Verhalten von
Jod-Jodsiiureldsungen erscheint Z. f. Unters. d. Nahr. u. GenuBSm. 1924.

1) Brennst.-Chem. 4, 355 {1923].

3) Z. f. ang. Ch. 34, 125 [1921].
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1. das Kohlerohr bei geschlossenen Hithnen in das auf 130° er-
hitzte 01- oder Salzbad tauchen,

2, das dem Kiihler zugekehrte Ansatzstiick des Kohlerohres mit
dem Kiihler verbinden unter gleichzeitigem Offnen des an diesem
Schenlkel befindlichen Hahnes,

3. AnschlieBen des anderen Schenkels an den Dampftopt und Offnen
des auf dieser Seite befindlichen Hahnes.

In Vorversuchen wurde festgestellt, daf} bei dieser Arbeitsweise
das Abtreiben nach einer Stunde praktisch beendet ist. Nach er-
folgtem Abtreiben wurden unter Belassung des Kohlerohres im Heiz-
bade die ‘Schlauchverbindungen gelost, einer der Ildhne geschlossen
und durch den anderen mittels einer Wasserstrahlpumpe Vakuum
angelegt. Der Trocknungsproze8 ist nach einer halben Stunde beendet.
Nach dem Erkaltenlassen bei geschlossenen Hiihnen wurden dieselhen
Operationen von neuem vorgenommen. Es wurden dabei in einer

Thermometer

Dempftonf

x

hy

Jklr/l“/‘ifrll

Fig. 1.

Versuchsreihe mit aktiver Kohle die in folgender Tabelle zusammen-
gestellten Ergebnisse erzielt.

Wiedergewinnung von Benzol aus aktiver Kohle
mit Wasserdampf bei 130°.

I Y ’3 &g
Ver- B leint ‘é’psg S 3 igx.8 8Ss
enzole as T 2ok 2%
such I nirag "5 2R g $ E 1223 Bemerkungen
Nr. . ' o= <6 "|<§
4 | cem ‘ cem  eem Loy s
byo ' |
<23 :
EEx i ' '
i
0 4704|530 26 27 | 49,0 !
1 8034, 005 8.6 I 045 053 1000 22 g Sorhoidkohle
2 6.649 © 750 : 71 04 948 1007 im U-Rohr.
3 44891 507 | 47 [ 037 928 1016  Spez. Gewicht des
4 3.962 , 442 ¢ 39 0,42 88.2 98.4 Benzols — 0.887.
5 6,197 6,99 I 65 049 93.7 994  Dauver der Destilla-
(] l 2,020 i 2,28 1.8 048 . 790 98,7 . tion jeweils 1 Stunde.
7 11668, 187 14 1 047 | 748 I 98.9 ! Dauer der Trocknung
8 7048 © 7,95 5 ' 045 | 944 . 100,0 @ jeweils Y2 Stunde.
9 | 390 441 39 . 051 834 986 |
Mittel: 0,45 Mittel: 99,6

Aus dieser Versuchsreihe ergibt sich zwischen eingetragenein
und ausgebrachtem Benzol eine mittlere Differenz von .0,45 ccm,
wobei der Wert von Versuch Nr. 0 aufler Betracht gelassen werden
mufi, da, wie bereits in einer Verdffentlichung3) gesagt ist, die
Kohle bei ihrer erstmaligen Beladung einen wesentlichen Amnteil
zuriickbehélt, den sie bei der iiblichen Behandlungsweise nicht wieder
abgibt.

Aus der obigen Versuchsreihe geht weiter hervor, da8 bei gleich-
bleibender Arbeitsweise der Verlust, in Kubikzentimetern ausgedriickt,
ein fast gleichbleibender ist. Man mufl demnach zu der durch

3) Z. f. ang. Ch. 35, 332 [1922].





