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lauge, so tritt sogleich Zersetzung unter Abscheidung von braunem 
Eisenhydroxyd ein, bei Zugabe von Natronlauge hingegen tritt die 
Zersetzung betriichtlich langsamer ein und bedarf einiger Zeit zur 
Vollendung. Die beschriebene Erscheinung zeigt, daB bei dieser Zer- 
setzungsreaktion nicht a k i n  die Konzentriition der Hydroxylionen 
maagebend ist, sondern da13 auch die Art der Kationen berucksichtigt 
aerden niuB. Die Anwenclung von Katronlauge zur Zersetzung 
empfiehlt sich besonders auch deshalb nicht, weil dabei dcr Eisen- 
hydroxydniederschlag oft in sehr feinverteilter Form ausflllt und 
kaum filtrierbar ist. 

Zur Zerlegung des Herlinerblaus verfahrt man in folgender Weise: 
Etwa 0,s g feingepulvertes Berlinerblau werden init 10 ccm lO%iger 
Kalilauge ubergossen und einige Zeit geschuttelt. Dann wird vom 
Eisenhydroxyd abfiltriert - am besteii hat sich das Absaugen auf 
eineni (ilasfilter von Schott PC Gen. bewahrt - und gut ausgewaschen. 
Im Filtrat ist das Ferrocyanur litrinietrisch zu erniitteln. Ihs alte 
Verfahren der direkten Oxydation niit Permanganat gibt infolge des 
.zu unschiirfen Umschlags keine brauchbaren Resultate. Auch das 
Verfahren von E. R u p p und A. S c h i e d t I ) ,  den Ferrocyanwasser- 
stoff rnit Jodlosung in bicarbonathaltiger LBsung zu oxydieren und 
den UberschuR des dodes mit Thiosulfat zuruckzutitrieren, gab keine 
einwandfreien Werle. Dagegen befriedigte viillig das Verfahren von 
W. M e c k 1 e n b u r g2):  Oxydation mit Permanganat in essigsaurer 
Losung, Zugabe \on Jodkalium und Rucktitration des Jodes mit Thio- 
sulfat. Man verfahrt in folgender Weise: Die Ferroryankaliunilosung 
wird auf etwa 400 ccm verdiinnt, 15 rcm konzentrierter Salzsiiure und 
45 ccm einer Losung von 5.50 g reinem Natriumacetat in 500 crm 
Wasser zugefiigt und init Permnngannt unter Umriihren versetzt, bis 
die Flussigkeit stark rot getarbt ist, und eine entstandene Trubung 
sich wieder geltlart hat. Dann fugt man 10 crm einer 10yoigen Jorl- 
kaliumlosung zu und laBt 3 Minuten lang stehen. Alsdann titriert 
man unter Zusatz von Starke mit Thiosulfat zuriick. Die Permanganat- 
losung wird gegen Natriumoxalat und nach ihr die Thiosulfatlosung 
jodometrisch eingestellt. Die Methode ergab bei der Nachprufung 
gegen reines Ferrocyankalium tadellose Resultate. Gearbeitet wurde 
rnit Zwanzigstelnormallosungen. 

Das bei der Zersetzung des Berlinerblaus abgeschiedene Eisen- 
oxydhydrat wurde vom Filter mit heiBer verdunnter Schwefelsiiure 
gelost, d ie  Losung im sogenannten Reduktor durch HindurchflieBen- 
lassen durch eine Schicht amalgamiertes Zink reduziert, und das 

I)as Gesamteisen und das Kalium wurden in ein und derselben 
Probe bestinimt. Die Zerstorung des Cyankomplexes durch Erhitzen 
mito Sch\vefelsaure oder Scbmelzen mit Ammonsulfat unter Zusatz von 
Ammonpersulfat oder Ammonnitrat envies sich nicht a1s rorteilhafl, 
bcsser war vorsichtiges Gluhen des Cyanids an der Luft, doch tut 
nian gut, den Gluhruckstand rnit Salpetersaure zu durchfeuchten und 
nochmals zu gluhen, uni die sehr widerstandsflhigen komplexen Cya- 
nide moglichst vollstandig zii zerstoren. Doch bleibt auch dann ge- 
wohnlich eine kleine Menge Eisen im Betrage von etwa l mg komplex 
gebunden. so daB es mit Ammoniak nirht gefiillt wird, sondern erst beim 
Gluhcn des Kaliunisulfats sich abscheidet und dann durch Filtration 
getrennt werden kann. Zur Weiterverarbeitung wird nun einfach das 
vergluhle Cyanid in starker Salzsiiure gelost, das Eisenhydroxyd mit 
Ammoniiik gefallt, und im Filtrat hiervon nach dem Verjagen der 
Ammonsalze das Kalium als Sulfat bestimmt. Das gegluhte Eisen- 
oxyd muB nochmals mit Wasser ausgewaschen werden, um die letzten 
Spuren von Kali zu entftrnen, das Filtrat hiervon wird dann zur 
Kaliumbestimmung hinzugefugt. 

Was nun die Wasserbestimmung anbetrifft, so ist es gebriiuch- 
lich, den Wasserverlust beim Eraarnien bis 110' zu ermitteln. Auch 
hierbei zeigten sich Unstimmigkeiten. Bei llngerem Trocknen nimmt 
namlich das Gewicht der Probe wieder etwns zu, wahrscheinlich 
durch Oxydation. GriiDere Wasserabgabe und Konstanz der Werte 
erbalt man beim Trocknen im Vakuum bei etwa 90". Vollstandig 
l a t  sich das Wasser nur austreiben bei Erhitzen der Substanz ini 
Rohr mil trockenem Kaliunibichromat zur lebhaften Glut und Auf- 
fangen des ausgetriebenen Wassers im Chlorcalciumrohr. 

Zur Heurteilung ihrer Farbstarke wurden die einzelnen Proben 
von Rerlinerblau, init je 20 Teilen Hariunisulfat und etwas Wasser 
211 einer feinen Paste verripben, auf ae ioe  Zellstoffpappe aufgestrichen, 
und  die Iritensitat der Flrbung der einzelnen Proben rniteinander 
verglichen. Hierbei zeigte sich, daO moglichst reines, fast kalium- 
freies Berlinerblnu eine bedeutend geringere Farbstarke besitzt, ids  
grite Berlinerblausorten der Technik. Die Farbstarke und Nuance 
des nerlinerblaus steht nlso keineswegs in direkter Beziehung mit 

. Eisenoxydul mit Permanganat titriert. 

__ - 
1) €5. 36, 2130. 
2) %. f .  anorg. Ch. 67. 312. 

Ieni Gehalt an Ferroferricyanur, sonderu ist in hohem Ma& ab- 
iangig von dem Kaliunigehalt und der 1)arstellungsweise. 

Kin Berlinerblau, das die Bezeichnung ,,Pariserblau" trug, gab, 
iuf die beschriebene Weise analysiert, Resultate, aus denen sich 
olgende Rlittelwerte berechneten: Gesarnteisen 34,56 %, Kaliurn 
),79 yo, Wasser 10,13 "/b beim Gluhen rnit Kaliumbichromat, von denen 
m Vakuum bei 90' bereits 5,92 Yo entwichen. Die Summe erganzt 
iich durch 45,52 yo CN zu 100 yo. 

Als Atomquotient berechnet sich fur das Gesamteisen: 0,619 
ind fur das Kalium: 0,250. I>a nun je 3 Kalium 1 Ferrieisen er- 
;etzen wiirden, so eiitspricht der Atomquotient fur Kalium eineni 
;on 0,083 fur Eisen, wonach sich fur die Summe des Gesamteisens 
ind des Kaliums der Atomquotient 7,02 ergibt. Fur  ein Ferroferri- 
'yaniir, das die Formel Fe,(CN),, besitzt, wurde sich dann der  Atom- 
luotient fur Fe + K zu 1,OO ergeben. 

Gegenuber diescr Kationenrnenge ist der Gehalt an Ferrocyanion 
?twas zu gering. Die Titration des Ferroeisens ergab 15,37 %. Ds 
iieser Wert 3 Pe entspricht, berechnet sich der Atomquotient zu 0,939. 
4us dem Wert 45,62 :& fur CN ergibt sich, da auf 3 F e  18CN kommeii, 
jer Quotient 0,973. 

Vom Wasser endlich sind 10,13-5,92 - 4,21 yo intramolekular 
Zebunden, da sie erst bei Gluhhitze enlweichen. Der Molekular- 
yot ient  betriigt 0,234. Das Molekill enthalt also 2 Mol intramolekular 
Tebundenes Wasser, was mit der Angabe in 0 p p e n h e i m e r s 
Lehrbuch der Chemie 11,312 iibereinstimmt. 

Aus diesen Analysen ergibt sich, da5 das Berlinerblau ein Ferro- 
'erriryaniir ist, in dem ein Teil des Ferrieisens durch Kalium ver- 
treten wird, und das zwei hlolekiile Wasser intramolekular gebunden 
>nthalt. Aut3erdem befinden sich in ihm noch geringe Mengen ron 
Ferrihydroxyd, wahrscheinlich in fester Lijsung, die sich bei der 
Dxydation der Ferrosalzlosungen bei der technischen Darstellung 
Tebildet haben und wohl auch ron EinfluD auf die Niiancierung des 
Farbstoffes sind. 

Vorstehende Arbeit wurde unter gutiger Unterstutzung von Prof. 
B. R a s s o w in dessen Technologischer Abteilung des chemischen 
IJniversilltslaboratoriuins zu Leipzig ausgefuhrt. [A. So.] 

Uber eine Schnellmethode zur Bestimmung 
der Jodzahl fetter Ole mit Jod und Alkohol. 

Von B. M. MARGOSCHES, W. HINNER und L. FRIEDMANN. 
A u s  dem Lalmratorium fur chemische Technologic I der 

Deutsrhcn Terllnisclien Hochschule UrUnn. 
(Eiogeg. 28.~4. 1 M . )  

Zur Bestiminung der Jodzahl der Fette stehen bekanntlich die 
von I1 ii b 1 (1884) angegebene Methode und eine ansehnliche Zahl 
weiterer, auf I I  ii b 1 s Arbeitsweise fuBender Yodifikationen zur Ver- 
fiigung, von welchen hier nur auf die von W a l l e r ,  W i  j s  und 
H a n u iiusgearbeiteten hingewiesen werden sol]. Aurh rein bromo- 
metrische Methoden konnen fur den genannten Zweck Verwendung 
Rnden, so die von L. W. W i n k l e r ,  V a u b e l  oder von R o s e n -  
m u n d und K u h n h e n n aiigegebenen. 

Wenn im folgenden von einer w e i t e r e n  M o g l i c h k e i t ,  
die J o d z a h  1 der ungeslttigten Fettsauren und fetten Ole z u b e - 
s t i m ni e n ,  die Rede sein SOH, so liegt der A n 1 a 5 d a z u zu- 
nachst in der e i n f a c h e n  und r a s c l i e n  D u r c h f u h r b a r -  
k e i t der zu beschreibenden Methode. Aut3er diesem t e c h n i s c h - 
a n a 1 y t i s c h e n Moment konimt auch infolge der  morkwurdigen 
Art der Umselzungcn, welche der Methode zugrunde liegen, und weil 
hierbei der Gegensatz zu den bisherigen Anschauungen iiber die 
Wirkungsweise des Jods besonders deutlich hervortritt, der Beschrei- 
bung der Methode a 11 g e m e i n - c h e m i s c h e s Interesse zu. 

In friiheren Arbeiten zei ten a i r ,  daB die Behandlung der 

Jodlosungen unter gewissen Versuchsumstlnden zu Werten des 
Jodverbrauchs fuhrt, d ie  den €I u b 1 schen Jodzahlen nahezu ent- 
sprechen. In einer weiteren Mitteilung3) wurde auf Grund der Ver- 
suchsergebnisse und einer anschlieoenden Erorterung der Beweis er- 
bracht, da5 aus wasserigen und alkoholischen Jodlosungen an Fette 
und Ole niclit Jod, sondern unterjodige Saure (Jodhydroxyd) an- 
gelagert werde. Eine wertvolle Stutze und Erweiterung erfuhren 
unsere Ausfiihrungen durch eine Mitteilung von Ad.  G r u n 4 )  iiber 

Fette und Ole mit a l k o h o  s i s c h e n i )  oder w a s s e r i g e n * )  

- -  
1) %. f .  Dtsch. 01- u. Fettind. 44, 97 119241. 
2) Z. f. nng. Ch. 37, 202 [19?41. 
3) Ch. Unisch. d. E'ette 31. 41 119241. 
4 )  A d. C. r ii n , Z. f .  Dtsrh. 01- 11. IWtind. 44. 171 [10241. 
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Nr. 

die Anlagerung von unterchloriger Saure a n  die ungesattigten S u r e n  
der Fette bei der Behandlung rnit Chlorwasser. 

Aus der Feststellung6), daB Jod in alkoholischer und wasse- 
riger Losung, anders wie in den Chlorkohlenwasserstoffen (z. B. 
CIICI,, CCI,), unter Umstanden erschopfend die ungesattigten Bin- 
dungen der Fette absattige, entstand die Frage, ob nicht eine Be- 
stimrnung der JodLihl eines Fettes auch mit Jod allein unter Ver- 
wendung von Alkohol oder Wasser als Losungsmittel zu erreichen 
ware? Die Frnge in dieser Form ist aus folgenden (iriinden zu 
verneinen. In (96yoiger) nlkoholischer Jodlosung geht die Reaktion 
der Anlagerung von unterjodiger Saure infolge der geringen Menge 
hydrolysierenden Wassers zu langsani ror sich, um annlytisch ver- 
wertbar zu sein, in Wasser wieder, wo die Hydrolyse des Jods ge- 
nugend schnell verlaufen kann, ist der  Kontakt mit dem ungelosten 
Felt zu niangelhaft, um einen raschen Reaktionsverlauf zu ermoglichen. 

In der v e r e i n i g t e n  Einwirkung ron A l k o h o l  und 
W a s s e r zeigte sich auf Grund weiterer Untersuchungen 8 )  eine 
Moglichkeit, die Reaktion zwischen Jod und fetten Ulen (oder deren 
Fettsauren) zu beschleunigen. Diesen IJmstand nnalytischen Zwecken 
dienstbar zu maelien, haben die im folgenden beschriebenen Versuche 
zum Ziel. 

Die Bedingung, das zu untersuchende fette 01 in homogener 
Losung mit alkoholischer Jodliisung in Reaktion zu bringen, 1aRt sich 
dadurch erfullen, daR man zwecks Losung desselben 10 ccm abso- 
luten Alkohols unter kurzem Schiitteln zugibt oder in i5 ccm 96yoigen 
Alkohols k u n e  Zeit am Wasserbnde bei etwa SOo erwlrmt. Die 
Verwendung eines chlorierten Kohlenwasserstoffs oder iiberhaupt 
eines mit Wasser nicht mischbaren Fettlosungsmittels fuhrt, wie auch 
aus dem folgenden noch hervorgeht, n i c h t  zum Ziel, ein Um- 
stand, welrlier die Vermeidung eines besonderen Fettlosungsniittels 
zu einer nicht nur notwendigen, sondern der Kosten wegen auch 
sehr erwunschten Bedingung macht. 

Wahrend also Alkohol dazu dient. das Fett i n  innige Reriihrung 
mit dem Jod zu bringen, kann nun durch einen anschlieoenden Wasser- 
zusatz die Reaktion des Jods rnit den Liickenbindungen der Fette nnch 
der Gleichung 

(1) 

auflerordentlich beschleunigt werden. Allerdings ist eine weitere 
Redingung fur die Durchfiihrbarkeit des Beschriebenen, daB durch 
Zusnlz von Wasser nicht etwa das 01 sofort wieder ausgeschieden 
wird - wie es bei Anwesenheit von Chloroform oder Tetrnchlor- 
kohlenstoff als Fettlosungsmiltel der Fall sein wurde -, sondern 
gelost oder dorh in feiner Emulsion verteilt bleibt. Dies l aRt  sich 
bei den fliissigen Fetten (fetten Olen) tatsachlich erreichen, wahrend 
bei gewolinlicher Temperatur f e s t e Fette zu geringe Loslichkeit 
in Alkohol zeigen, uni sich in dieser Weise bestimmen zu lassen. 

Bemerkenswert und in Ubereinstinimung niit der  Deutung des 
Reaktionsverlaufs nach Gleichung I ist, daR der Zusntz ron wisseriger 
K a l i u m j o d i d l o s u n g  n i c h t  d i e s e l b e  W i r k u n g  w i e  
e i n W a s s e r z u s a t z h a t , indem dann die vorhandenen Jodionen 
ein Forlschreiten der Reaktion verhindern 7 ) .  Sol1 die Addition von 
unterjodiger S u r e  also vollstiindig verlaufen, so ist ein s o f o r t i g e r 
Zusatz von Kaliumjodid zur alkoholischen Jodlosung zu v e r m e i - 
d e n. 1st durch Wasserzusatz einmal die Reaktion beendet worden, 
dann kann erklarlicherweise ein Kaliumjodidzusatz keinen EinfluB 
mehr ausiiben. 

Narh den im vorigen wiedergegebenen Grundlagen der Bestim- 
mung besteht diese selbst darin, daf3 die Fettsaure oder das fette 01 in 
Alkohol gelost, mit alkoholischer Jodlosung versetzt wird; durch 
V e r d ii n n u n g m i t  W a s  s e r tritt die fur die Bestimmung not- 
wendige Reaktion der IIauptsache nach ein. Der JodiiberschuB wird 
hierauf mit Thiosulfat titriert und vom Jodgehnlt des Leerversuches 
abgezogen. In ublicher Weise berechnet sich aus der Differenz die 
Jodzahl des Versuchsmaterials. Der Umstand, daB bei der Anlage- 
rung von unterjodiger Saure aus Jodlosungen stets nahezu 50 % des 
Jodverbrauches an Jodwasserstoffsaure entstehen (siehe Gleichung I), 
bietet in der Form der jodometrischen Saurebestimmung ein Mittel 
dnr, die gefundenen Jodzahlwerte zu kontrollieren. Dei den mit 
Ulsaure, wie auch den Olen ausgefuhrten Jodzahlbestimmungen 
schwankte auch tatsachlich der Prozentsalz jodometrisrh gemessener 

R HC RHCJ 

R'HC RHCOH 
II+J,+HOH, I +H'+J' 

~ ~ ~ i t  I Titer I &?it Titer I Siure-' Titer- der I Saure- Titer- 

' nahrne in entspr. ccm in ' entspr. ccm 
Tagen n. N~S,O,I  in '/o Tagen 'Ilo n. Na,S,O,I in ' 1 0  

E~~~~ gehalt ab- VCrs.:nach dem Veranach dem der jgehdt ;  
Ansetzen ILos.ung'.p Ansetzen ,_  . 

inahme Nr. 

5 )  Vg1. die FuDnoten' 1 )  u. 2) und Z. f. Dtsrh. 01- u. Fettind. 44, 

8 )  Vgl. Ber. d. Chem. Ges. 67 119241, .Timiheft. 
7 )  Die nlhere Rehandlung dicses Gegenstandes siehe Rer. d. Chem. 

205 119241. 

Ges. 67 119241. Juniheft. 

1 
2 
3 
4 

Saure lediglich innerhalb 49-51 %, nur beim Rizinusol sind die 
Werte hoher. 

Die lierslellung der fiir die Versuche notwendigen funflelnormalen 
Jodlosung nimmt nur sehr kurze Zeit in Anspruch, wenn das Jod 
vor der Auflosung in Alkohol fein zerrieben wird. Der Titer der 
Losung kann, wenn letztere nicht in zu groi3em Vorrate hergestellt 
wird, als bestandig angesehen werden, da derselbe sich nach den 
nestimmungen der Titerbesthdigkeit in V e r s u c h s r e i h e I inner- 
h d b  ron 14 Tagen nicht merklich anderte 8 ) .  Leerversuche sind daher 
lediglich von Zeit zu Zeit anzustellen, wobei naturlich bei Abmessung 
der Jodlosung auf gleiche Unistande des Ablropfens bei Probe und 
Leerversuch zu achten ist. 

V c r s u c h s r e i h e  I. 
B e s t i m m u n g  d e r  T i t e r b e s t a n d i g k e i t  e i n e r  

Jodlosung : 10 ccm n.-alkoholischer Jodlosung. 
n. - a  1 k o h  o 1 i s c h e n J o d 1 o s u n g. 

. -  ~ _ _  - .  

- 5 I 6 ~ 21,08 - - 21,lO - - 
1 21,OE - - 
2 21,07 , - - 14 21,09 - - 

- 6 1 7 , 21,08 - 

3 21,08 I - - 1 2 1  20,66 0,12 2 

8 )  Die in alkoholischen Jodlosungen auftretende Oxydation des Alko- 
hols, die j a  natiirlich eine Titerabnahme zllr E'OlgC! hat, tritt erst nach 
langereni (monatelangem) Stehen der Losung ein. 
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4 
5 
6 
7 
8 
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0,1073 
0,1098 
0,1051 
0,1044 
0,1084 

[ Zeitschrift flir 
anxewnndte Chemle 

Ein- Jodverbrauch 
wage enfspr. ccm 

n. N%SyOS 

Vers. Versuchs- 
Nr* 1 'laterial 1 g 

V e r s u c h s r e i h e  11. 
A b h l n g i g k e i t  d e r  J o d z a h l e n  v o n  d e r  H o h e  d e s  

W a s  s e r  z u s a t z e s z u r J o d - F e t t l o  s u n g. 
Versuchsmaterial: S e s n rn 6 1 ,  H ii b 1 ,  J.-Z. 108,8. 
Fettlosungsmittel: 15 ccm 96%igen Alkohols. 
Jodlosung: 20 ccm n.-alkoholischer Jodlosung entsprechend 

Dauer der Wassereinwirkung (v o r KJ-Zusatz) : 3 Minuten. 
40,28 ccm n. Na,S,O,. 

b _ _  .-- . -  I Wasserzusatz I Jodverbrauch Saure 
zurJod-FettlGisung entspr. ccm I Jodzahl ' i n  Oi0 des Jodver- 

i n  ccm n. Na,S,O, ~ brauches 

Vers. 
Nr. 

Einwage 
I? 

J;:c;hl , Jodsahl 
rnit Jod- 

Iliibl Alkohol 

0,1273 
0,1241 

0,1279 d 1 0,1097 
6 0,1213 
7 0,1264 

0,1121 

2 
6 

10 
20 
40 

100 
200 

, 21,4 I 28 
2,81 1 28,7 ! 29 I 4,67 52 ,s  27 

I 7.16 71,l 32 
; 8,88 102,8 I 49 
. 10,39 108.7 51 

10,80 108,5 I 61 

V e r s u c  h s r  e i  h e 111. 

e i n w i r  k u n g  a u  f a 1 k o  h o l  i s c  h e  J o d  - F e  t t l o s u  n g e  n. 
Versuchsmaterial: I, e i n o 1 ,  H u b 1,  J.-Z. 172,9. 
Fettlosungsmittel: 10 ccm absoluten Alkohol (99,s Tr.). 
Jodliisung: 20 ccm n.-alkoholischer Jodlosung entsprechend 

Z e i t v e r s u c h e  i i b e r  d e n  V e r l a u f  d e r  W a s s e r -  

41,74 ccm n. NaZS20S 
-. - __ ~- .. 

Wasserzusafz 'Jodkalium- Jodverbrauch ' Saure 
zur Jod-Fett- I Jodver- 

brauches 

Vers. 
zusalz 1 entspr. ccm ' Jodzahl .in O'O des 

Nr. .lijsung in ccml erfolgfe n. Na9S2O,,. I 

1 0,1040 sofort 1 6,06 I 61,7 1 32 
2 .0,1100' 2o nach5Min.' 9,50 109,6 I 37 

I I sofort 12,02 I 146,l 44 
200 loach2Min. 14,36 169,8 50  

oach6Min.l 14,89 8 172.1 51 
:nach 10M.  14,88 ! 179,7 54 
jnach 40M. 16.14 ' 184,O 67 
1 n. 2 Sfdn 16,56 j 198.4 61.  

V e r s u c h s r e i h e  IV. 
V e r g l e i c h e n d e  J o d z a h l b e s t i m m u n g e n  m i t  

H u b l -  L o  s u n g u n d J o d - A  1 k o h  01. 
Losungsmittel: 10 ccm 99,8 % oder 15 ccm 96xiger  Alkohol. 
Jodlosungen: 20 ccm kI ii b 1 scher Jodlosung oder 20 ccm n.- 

alkoholische Jodlosung. 

2 I Olsaure !0;14G9/ 
3 '  0,1442 
4 ! 0,1446 ; I techn. Olein 10,1405 0,1476, 

8 Riziiius61 0,1510 

0,1380 
9 

10 
11 ErdnuDol 
12 techn. 0,1370 
13 
14 Sesamlll 
15 , 

16 I 0,1125 
17 : Mohnijl i0,1121j 
18 I I 0,1084 
19 I I0,1164 
20 I Lebertran ,O,1041i 

23 ' Lein61 

21 

24 

7 l  0,1474 

0,1026' 
0,1001 

0,1016: 

10,08 
10,34 
10,22 

8,66 
8,36 
8,77 
9,88 

10,08 
10,57 

9,18 
9,28 
9,30 

l l , 4 2  
10,39 
10,80 
11,86 
11,81 
11,41 
14,30 
12,70 
12,42 
13,64 
14,14 
14,13 

90,o 

76,O 

86, l  

84,4 

108,8 

133,9 

167,3 

172,9 

89.9 
89.9 

75,6 
75,4 

84,8 
85, l  

85,2 
84,9 

108,7 
108,6 

133,7 
133,6 

154,8 
153,6 

172,O 
171,6 

Saurebil- 
.ung in Ol0 
es Jodver- 
brauches 

18 
80 
60 
17 
50 
50 
30 
63 
63  
13 
51 
51 
16 
61 
61 
17 
60 
60 
10 
60 
60 
14 
60 
61 

-- 

von je 200, ccm Wasser zur nlltoholischen Jod-Fettl6sung der reak- 
tionsaufhebende Zusatz von Kaliumjodid einmal sofort, in anderen 
Versuchen nach verschiedenen kurzen Versuchszeiten erfolgte. Es 
ergab sich, dnB selbst bei einem so stark ungesattigten 61 wie L e i n - 

6 1 nach 3-5 minutlicher Wassereinwirkung der Jodverbrauch der 
11 u b 1 schen Jodznhl des Oles entspricht, daB aber bei llngerer Re- 
nktionsdauer die Jodeinwirkung weitergeht und sich dann unter Um- 
stiinden den W i j schen Jodzahlen vergleichen 1aBt. Im letzteren 
Falle steigt auch die Saurebildung bedeutend iiber den bei 3-5 minut- 
licher Zeitdauer erhaltlichen Wert (50 yo des Jodverbrauches). Dieses 
Verhalten fiir sich, welches e i n e n u B e r o r d e n  t 1 i c h e R e a k - 
t i o n s f l h i g k e i t w a s s e r i g e  r J o d l o  s u n g e n a n  f F e t t e 
euni Ausdruck bringt, bedarf noch eines eingehenden Studiums. 

Fur die angegebene Mcthode ergibt sich das wichtige Moment, 
daI3 die Eiiiwirkungszeit des M'assers n i c h t ii b e r fiinf Minuten 
hinnus verlangert werden SOH, dn sonst zu hohe Jodzahlwerte (im 
Vergleich zu den H u b 1 schen) erhalten werden 9). 

Um den Grad der Ubereinstininiung zwischen den mit , , J o d -  
A 1 k o h o 1 - W a s s c r" und den nach H ii b 1 gefundenen Jodzahl- 
werten festzustellcii. wurcleii die Jodzahlen der Olslure und einiger 
fetter Ole nach beiden Methoden bestimmt. Die Ergebnisse sind aus 
der V e r s u c h s r e i h e IV zu entnehmen. 

Der durchgefuhrte Vergleich laBt eine g u 1 e 'Ubereinstimniung 
in den Resultaten beider Methoden erkennen 10). 

V o r s c h r i f t  z u r  D u r c h f u h r u n g  d e r  M e t h o d e .  
Aus den durch die vorliegende Untersuchung ermoglichten Fest- 

stellungen ergeben sich fur die Durchfuhrung einer Jodzahlbestini- 
mung mit J o d - A  1 I; o h o 1 - W a s s e r folgcnde Richtlinien. 

Die A n w e n d b a r k e i t der Methode qrstrecltt sich auf bei 
gewohnlicher Temperatur f 1 u s s i g e F e t t e und F e t t s L u r e 11. 
Festc Fette wcisen zu geringe Alkoholloslichkeit auf, um einer Jod- 
zahlbestimmung in der beschriebenen Art zuganglich zu sein. Dieser 
Umstand stellt eincn Nachteil der Methode dar, dessen 13eseitipng 
jedoch durch weitere Untersuchungen vielleicht moglich sein wird. 

A. E r f o r d e r l i c h c  L o s u n g e n :  
1. Absoluter oder 96%igcr A l k o h o l  zur Losung des Fettes. 
2. Eine funftelnormale J o d losung, enlhallend 2,54 g Jod in 

100 ccm 96Yoigen Alkohols. 
3. Eine zehntelnormale N a t r i u m t h i o s u 1 f a  t losung durch 

Auflosung von etwa 25 g kristallisiertem Natriumthiosulfat in 1 I 
destillierten Wassers, deren Titer nnch bekannten Methoden - mit 
Kaliumjodat, Jod, Kaliumpermangannt, Kaliumbichromnt oder Kalium- 
chlorat - gestellt werdcn kann. 

4. Starkelosung. 
B. D u r c h f i i h r u n g  d e r  M e t h o d e :  Je nach der vornus- 

sichlichen Jodziihl des Oles werden 0,lO-0,15 g in eine etwa 500 ccm 
fasscnde Schuttelflasche eingcwogen und in 10 ccm absoluten (99,8 O 

Tr.) Alkohols durch einiges Schiitteln bei Zimmerteniperatur otler in 
elwa 15 c m  96%igen Alli01101~ bei etwa S O o  im Wasserbade unter 
Umsclia.cnken s u f g e 1 6 s t. Eine nnch dem Erkalten auftretende 
milchigc Trubung der Fettl6sung schndet nicht, jedoch diirfen keiiie 
Fetttropfchen mehr \orhanden sein. Zur Fettlosung liii3t nian nuii aus 
cincr Pipette 80 rcni der nngegebenen fiinftelnorninlen Jodlasung zu- 
flief3en und vermisclit durrh liurzes Schiitteln. Hierauf kann sofort 
dcr Zusatx \'on ungefiihr ?PO rrni destillicrten Wnssers erfolgen, 
welches miin durch 1:mschwenlien mit der Jod-Fettlosung miseht und 
kurze Zeit (3-5 Minuten, jedorh nicht liinper) einwirken 1Ki3t. 
0 h n e j e d c n J o d i d z u s a t z wird sodnnn die Titration des Jod- 
iiberschusses rnit ;"v'nt~iumthiosulf:~tlosu~ig nusgeiiihrt, an welche die 
Messung der gcbildetcn Siiure mit Jodnt angeschlossen werden knnn. 
Die Ausrechnung dcr Jodzahl des untersuchten Oles erfolgt unter 
Reriirksirhtigung des fnllweise vorzunehnienden Leerversuches in be- 
kanntw Weise. 

Als V o r t e i l e  d e r  b e s c h r i e b e n e n  M e t h o d e  komrnen 
folgende in Betracht: 

1. Zur Ausfuhrung der Re:iktion benotigt man nur Jod, Athyl- 
alliol1ol und Wasser. 

3. Ein besonderes Fettlosungsmittel, wie Chloroform oder Tetra- 
chlorkohlenstoff, igt nicht anzuwenden. 

3. Das gegenwartig die Jodznhlbestimmungsmethoden sehr ver- 
teuernde Kaliumjodid ist entbehrlich H), ohne dnB auf die sehr ge- 
naue Jod-Thiosuliattitration verzichtet werden muate. 

0 )  Ein Fortschreitcn der Reaktion 1113t sirh im gegehenen Falle auch 
dirrch den Zusatz ciner geringen Menge von .Todkaliuml6sung - n a c h 
dcr angegehencn Einmirknngszeit des Wasaers (6 Minuten) - verhindern. 

10) Die Moglirhkeit einer Erweiterung der Mcthotle auf  andere un- 
gcsiittigte Produkte, weiter des Ersatzes von Alkohol durch E i s e s s i g 
sowic der Heranxiehung einer rn i k r o analytischen Arheitsweisc wird 
durch weitere Cntersrichungen geprtift werden. 

11) R. E r n s t wcist bereita gelegentlich der Bcschreihung einer 
Halhinikrornethode zur Jodxnhlbestirnmung auf den Vorteil hin, den 
sc1:nn cine V c r m i n d e r u n g des Kaliumjodidverhrauches zur Folge 
hat (narh Ref. in C. 1921. IV, S. 169). 
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Die Verdiinnung der alkoholischen Jodlosung mit W a s s e r 
o h n e Kaliumjodidzusatz verursacht bei Gegenwart des Oles iiber- 
haupt keine storende Jodausscheiduiig und beim Leerversuch, WO 

eine solche anfangs eintritt, verschwindet sie im Laufe der Titration. 
4. Infolge Abwesenheit eines Fettlosungsmittels gestaltet sich 

die Titration des Jodiiberschusses, die bei anderen Methoden ein 
ofteres starkes Schiitteln zwecks Ausbringung des Jods aus dem 
Chloroform oder Tetrachlorkohlcnstoff erfordert, angcnehmer und 
rascher. 

6. Die Methode 1aBt sich sofort nach Ansetzung der Jodlosung 
und binnen k u n e r  Zeit ohne eine durch notwendige Einwirkungsdauer 
verursachte langere Unterbrechung durchfiihren. 

7. Die Arbeitsweise gestattet auch die in anderen Fallen, z. B. 
in essigsauren Losungen n i c h t ausfiihrbare Bestimmung der bei der 
Reaktion entstandenen Halogenwasserstoffsaure und ermoglicht, da 
die  Saurebildung stets 50 yo des Jodverbrauches betrlgt, dadurch 
gleichzeitig eine Kontrolle der Jodzahlbestimmung. 

8. Die nach der Mcthode mit Jod allein erhlltlichen Jodzahlen 
stimmen mit den H ii b 1 schen, die als Stnndardzahlen in der Literatur 
Eingang gefunden habcn und dnher stets zum Vergleich herangezogen 
werden, gut iiberein. [A. 77.1 

Neue Apparate. 
Einfacher Apparat fflr Arsenbestimmungen. 

Von DipLIng. R i c h a r d H U n e r b e i n. 
llitteilung aus dem Laboratorium der Chein. Fabrik 

Dr. €I. Z e u m e r , Nikolai (Poln. 0.S.). 

Nach F. H e f t  i I )  werden kleine Mengen Arsen bequem kolori- 
metrisch bestimmt mit Iiilfe dcr Reaktion von F 1 ii c k i n g e r und 
L e h m a n n ,  indem man den - durch Reduktion mit Hilfe von 
%ink und Schwefelsaure erhaltenen - Arsenwasserstoff auf Mercuri- 
chloridpapier einwirken 1aBt. - Man bedient sich dazu eines von 
T r e a d w e 1 1 und C o m m e n t konstruierten Apparates, bestehend 
aus dem Gasentwicklungsgefafi (Erlenmeyerkolben), welches mit 
Hilfe cines doppelt durchbohrten Korkes versehen ist mit: 1. einem 
a19 MeDrohr ausgebildeten, mit Glashahn versehenen Zuloufrohr, 
2. einem wagerecht angeordneten, mit ltristallisiertem Chlorcalcium 
gefiillten Trockenrohr ; dieses wird durch einen Kork verschlossen, 
welchcr eine rechtwinklig nach oben gebogene, am freien Ende ab- 
geschliffene Diise von 8 bzw. 16 mm Durchmesser tragt. Sie wird 
mit Mercurichloridpapicr bedeckt, und dieses wird mit einer mntt- 
geschliffenen Glasplatte beschwert. 

Im hiesigen Laboratorium hat sich folgende Versuchsanordnung 
bewalirt, bei wclcher die Merruricliloridpapierscheiben ersetzt sind 
durch Mercurichloridwatte, bereitet durch Tranlten von langfaseriger 
Verbandswatte mit einer wasserigen, warmgesattigten Mercurichlorid- 
losung, Auspressen der iiberschiissigcn Losung und Trocknen bei 
60-70O. Diese Watte wurde in ein beidcrseits offenes Cilasrohr von 
5 nini Durchmesser gestoplt, so daR ein niiiljig dichter, etwa 3 cm 
langer Pfropfen entstand. Es zeigte sich, d:iR in diesem Pfropfen die 
Flrbung um so weiter fortschreitet, je niehr Arsen zur Anwendung ge- 
langt, und z n w  streng proportional der angewandten Arsenmenge. 

Ein EinfluB der Stromungsgesrliwindigkeit des Wasserstoffes auf 
die Inlcnsitiit der Farbung der Watte konnte nicht festgestellt werden. 

Es erzeugten: 
0,OI mg As eine gefiirbte Schicht von etwa '3,s mm Lange 
0,05 ,, ,, ,, * 9  I? ,, 13 ,, ,, 
O,1 11 99 I1 11 ,l ,1 26 ,I n 

Es war also mGglich, den Arsengehalt direkt rnit dem Zenti- 
meterma5stab zu messen. 

Die Anwesenheit von organischer Substanz in der Beschickung 
(vor allem Minernlol) zeitigt einen nnchteiligen Einflu5 auf die 
Reaktion und mu5 ausgeschlossen werden. 

Bei der Benutzung des in dieser Weise abgeiinderten Apparates 
von T r e  n d w c 11 und C o m  m e n  t zeigten sich nach einiger Zeit 
rerachiedene Schwierigkeiten, vor allem war es notwendig, die Chlor- 
caIciunifiillung des oftercn zu erneuern. - Ich sah mich dahcr ge- 
noligt, dem Apparat die aus nebenslehender Abbildung zu ersehende 
Gestalt zu geben. 

Der Erlenmeyerkolben A ist durch cinen dreifach durchbohrten 
Kork versehen mit: 1. dem rnit Glashahn versehenen Zulaufrohr R ;  
2. dem Sleigrohr C;  3. der senkrecht angeordneten Trockenkolonne. 

Diese Trockenkolonne besteht aus dem Tropfchenfanger D und 
dem Trockenrohr E. 

Als Tropfchenfiinger dient ein pipettenartiger Hohlkorper, welcher 
rnit kurzen Glasrohrstiieken gefiillt ist. - Es ist einfach, diese Glas- 
rohrstyicke in das Innere des Hohlraumes einzutuhren, wenn man 

1) Siehe T r e a d we 11,  Lehrbuch der analyt. Cliemie 11. 8. AufI., 
1919, S. 171. 

den1 oberen Verbindungsrohr von D -a- einen groaeren Durch- 
messer gibt, als dem unteren -I-. Das freie Ende des Verbin- 
dungsrohres a ist derart angeschliffen, da6 es in drei Spitzen endet. 
Auf diesen Spitzen ruht die Glocke F, ohne den Gasdurchgang ZU 
hemmen. Das Verbindungsrohr a ist durch die Bohrung eines Korkes 
Refuhrt, welcher das mit kristallisiertem Chlorcalcium gefullte 
Trockenrohr E tragt. Da sich nach eincr gro6eren Anzahl von Be- 
stimmuneen aut diesem Kork 
eine gesattigte Chlorcalcium- 
losung sammelt, wurde der 
Kork - um diese ablassen zu 
konnen - mit einer zweiten 
Bohrung verse!ien, welche beim 
Gebraucli durch einen Glasstab 
verschlossen gehalten wird. Die 
Glocke F verhindert, dM3 das 
Verbindungsrohr a durch Chlor- 
calcium verstopft werden kann, 
gleichzeitig wird eine gleich- 
maRige Verteilung des Gas- 
stromes erreirht. Das Trocken- 
rolir E endet in dem Gasablei- 
tungsrohr G. An diesem wird 
mit"Hi1fe eines kurzen Gummi- 
schlauches das rnit dem Watte- 
pfropfen versehene Indicator- 
rohr I1 befestigt. Um dem 
Apparat eine groDere Stabilitat 
zu geben, wurdcn die beiden 
Rohre B und E mit einem Drnht 
umbunden. 

Der 
Erlenmeyerkolben wird be- 
srhickt mit chemisch reinem 
%ink, nach F. H e  f t i rnit wenig 
Kupfer legiert (von Kahlbaum 
zu beziehen). Nach dem Zu- 
sammeiistellen des Apparates 
werden durch R eingefiillt: 
1. etwa 50 ccm verdiinnte 
Srhwefelsaure (1 Vol. konzen- 
trierte S u r e  und 4 Vol. Was- 
ser); 2. die auf Arsen zu prii- 
fende Losung, von der man 
zweckmaBigerweise soviel an- 
wendet, daB die eingefiihrte Arsenmenge zwischen 0,Ol und 0,l mg 
liegt. M:in spiilt B rn i t  etwns Wasser nach. 

Die ~:asPerstoffent~~,icklung l l5 t  in demselben MaBe nach, ale 
das vorhandene Arsen in Arsenwasserstoff iibergefiihrt wird. Nach 
etwa 80 Minuten ist die Bestimmung beendet. Der Apparat ist sofort 
fur die nachste Bestimmung verwendbar. 

Wurde die Walte im Indicatorrohr zu fest gestopft, so erkennt 
man dies am Fliissiglteitsstand im Steigrohr C. 

Steht Zink, nach F. H e f t  i mit Kupfer legiert, nicht zur Vcr- 
Kiguiig, so knnn rnit glcichem Errolg chemisch reines Zink zur An- 
wendung kommen, wenn man nach dem Einfiillen der Schwefelsiiure 
1 ccm einer schwarh sauren. gesattigten Kupfcrsulfntlosung zugibt. 

Ein IJnterschied in d w  W;isserstoffentwicklung konnte gegeniiber 
der Anwendung von Zink, nnch F. H e f t  i mit Kupfer legiert, nicht 
festgestellt werden. Nur ist es notwendig, die Zugabe von Kupfer- 
sulfatlosung bei jeder hs t immung zu wiederholen, trotzdem das Zink 
fiir mehrere nestimmungen ausreicht, da die innige Beriihrung mit 
d m  Kupfer aufgehoben n i r d  i n  demselben Mane, als das Zink in 
Losung geht. 

Der oben geschilderte Apparat lint sich bci mehr als 100 Be- 
stimmungen sehr gut bewiihrt. 

Die hier zur Anwendung gekommene Trockenkolonne diirfte auch 
fiir andere Zwecke verwendbar sein, es wird eine sehr gute Trock- 
nung des Gases erreicht und das Chlorcalcium wird weitgehend aus- 
geniitzt. 

A r b  e i  t s w e i s e: 

Rundschau. -1 
Aluminiumlegierungen. 

Tm Jnhre 1858 wurde als wissensrhaftliche Beilage zum Jahres- 
bcricht der Oflentlichen IIandelslehranstalt zu Leipzig eine 46 Quart- 
seiten umfassende Abhandlung vcroffentlicht: ,,D a s A 1 u m i n i u m 
u n d e i n i g e s e i n e r L e g i e r u n g e n". Verfasser war Dr. 
I i  i r z e 1,  der spatere aufierordentliche Professor an der Universitiit 
Ixipzig. Von dieser Abhandlung besitzt die Offentliche Hnndelslehr- 
nnstalt zu Leipzig nur noch ein Exemplar. Da kiirzlich eine groi3e 
Firma nach der Abhandlung gefragt hat, ist geplant, durch BreBma- 
druck die Abhandlung reproduzieren zu Inssen. Der Preis eines 
Abzuges Iiibt sich noch nicht genau feststellen, da e r  von der  Zahl 
der Besteller abhangt. Interessenten werden gebeten, ihre 13estellung 
an die Leitung der Offentlichen IIandelslehranstalt zu Leipzig zu 
r ichten. 




