39, Jahrgang 1926]

Schwicker und Schay: Uber die Refraktion bromierter Fette

731

Setzt man nach Lund fir Feitsiuren: a — 1,4688;
b = — 0,000125, so bekommt man [s. (11)] fiir R, (hier
Molrefraktion der Laurinsdure) 95,92, wihrend sich aus
der Lun d schen Gleichung direkt 96,36 berechnet.

Bei Vorhandensein von iingeséttigten Bindungen kann
man wieder die neue Restsiure bzw. Restglycerid r’ ein-
fithren und hat dann dhnlich (12):

np—1= %: 14 @ —q)N], (13)

und es gilt, ebenso wie bei dem spezifischen Gewicht:
pP=p(1+&I+--),
q¢=qd+ri+---).

Fiihrt man dies in (13) ein und setzt (¢—7)N gleich einer

neuen Konstante e, so hat man die L un d sche Gleichung:

np=a-{-bN+4cJ.

Zusammenfassung: Die Lundschen Be-
ziehungsgleichungen zwischen den Fettkonstanten werden
auf Grund der bekannten Gesetze der Additivitit der
Atomvolumina und der Atomrefraktionen theoretisch ab-
geleitet. [A.75.]

Uber die Refraktion bromierter Fette.

Von ALFRED SCHWICKER und GEZA SCHAY.
Konigl. ungar. chemisches Landesinstitut, Budapest.
(Eingeg. 1. April 1926.)

Es wurde die Bemerkung gemacht, dafl Fette bei der
Bromaufnahme, wie sie bei den verschiedenen Jodbrom-
zahlbestimmungsverfahren erfolgt, eine betréchtliche Stei-
gerung des Lichtbrechungsvermogens aufwedisen. Um die
hier obwaltenden Verhiiltnisse niher kennenzulernen,
wurden an einer Reihe reiner Handelsfette und Ole die
Jodbromzahlen nach dem Winklersechen Verfahren
»ohne Kaliumjodid“?*) bestimmt. Nach der Ausfiihrung
der Bestimmung wurde die obere wisserige Lésung ab-
gegossen, die Tetrachlorkohlenstofilésung einige Male

"nach jedesmaligem lingeren Klirenlassen mit destillier-
tem Wasser ausgewaschen, schlieflich kréftig zentrifugiert,
sodann die moglichst klare Losung abpipettiert und auf
dem Wasserbade bis zum vélligen Vertreiben des Tetra-
chlorkohlenstoffs erhitzt. Das Lichtbrechungsvermsgen
des zuriickbleibenden bromierten Feites wurde bei 40 °
mit dem A bb e schen Refraktometer bestimmt. Das Zeiss-
Butterrefraktometer ist nicht zu gebrauchen, da die
meisten der fraglichen Refraktionswerte auferhalb seiner
Skala fallen. Die Ergebnisse der Bestimmungen sind in
untenstehender Tabelle zusammengefafit. —Die ange-
gebenen Werte sind Mittelwerte aus gut iibereinstimmen-
den Doppelbestimmungen.

1) Unters. d. Nahrungs- u. GenuBimittel 43, 201 [1922],

1. Die Versuchsergebnisse konnen zun#chst zu einer
Priifung der einen L undschen Beziehungsgleichung 2)
herangezogen werden. Die entsprechende Gleichung

lautet:
n — 1,4688 — 0,00008 N - 0,00010 J D

Hier bedeutet n das Lichtbrechungsvermégen des ur-
spriinglichen Fettes fiir die D-Linie bei 40° N die Ver-
seifungszahl, J die Jodzahl. Die hieraus berechneten Re-
fraktionswerte sind in der Tabelle unter ,,berechnet I zu-.
sammengestellt.

In der vorangehenden Untersuchung?®) wurde ge-
zeigt, daf} die L u n d sche Gleichung etwas genauer durch
eine andere zu ersetzen wire, in der N auch als Faktor
des Gliedes mit J auftritt. Statt der Jodzahl fithren wir
im Hinblick auf die folgenden Ausfithrungen die Brom-
zahl B ein. Die fragliche Gleichung lautet dann:

n = 1,4688 — 0,00008 N (1 — 0,0106 B) (IT)
Die so berechneten Werte finden sich in der Tabelle unter
»berechnet I1“. Man sieht aus der Tabelle, dafl die
Gleichungen I und II so ziemlich gleichwertig sind. Es
zeigt sich aber, wie dies iibrigens auch L und schon ge-
funden hat, da§ der Faktor von J bzw. B mit der Jodzahl
etwas ansteigt: die mit dem Mittelwert berechneten Re-
fraktionswerte sind bei Nr. 1 zu hoch, von Nr. 10 an aber
zu niedrig. Die oben erwihnte Untersuchung wies schon
darauf hin, daf3 dieTheorie fiir diesen Fall die Einfithrung
eines neuen, in J quadratischen Gliedes vorsieht, was aber
fiir praktische Zwecke die Formel viel zu sehr kompli-
zieren wiirde.

2. Fiir die Refraktion der bromierten Fette n’, kann
man die gefundenen Werte ziemlich befriedigend durch
eine empirisch gefundene Niaherungsgleichung darstellen.
Sie lautet:

n’ = 1,4816 — 0,00013 N -~ 0,000667 B (I11)
Die so berechneten Werte sind in der vorletzten Spalte
der Tabelle zu finden.

Man kann aber auch, wie dies in der vorhin ange-
fiihrten Untersuchung fiir die L undsche Beziehungs-
gleichung schon geschehen ist, fiir die bromierten Fette
eine theoretische Refraktionsformel ableiten. Bei der Ab-
leitung sei auf die dortigen Ausfithrungen verwiesen. In
Analogie zur dortigen Gleichung (11) wird man fiir die
bromierten Fette schreiben kénnen:

Rr's — Rsr’ .,
" Rs 1+ 56110 Rs
n—1="1. — 6)
Vs 14 vr's — VsI' o,
56110 vs

wobei die gestirichenen Gréflen sich auf das broinierte
Fett beziehen. Nun wird man auch hier R,’, r’ und v, nach

2y Ebenda, 44, 13 [1922].
3) Z. ang. Ch. 89, 729 [1926].

' Versei- Refraktion bei 40° des urspriinglichen } Refraktion bei 40° des bromierten
Nr. Fettart dodzahl | Bromzahl fungszahl Fettes, n ! Fettes, n’
J ! B N gefunden berechnet I | berechnet Il \ gefunden berechnet II1| berechnet IV

1 | Cocosfett . ... 8,3 ! 5,26 265 1,4486 1,4492 1,4495 1,4519 1,4520 1,4539
2 | Butterfett . .. . 28,3 17,8 230 1,4635 1,4530 1,4539 1,4651 1,4636 1,4669
3 | Rindstalg , . 34,4 21,6 197 1,4563 1,4664 1,4566 1,4702 1,4704 1,4701
4 . Kakaotalg . . .. 35,6 22,3 198 1,4572 1,4565 1,4568 1,4711 1,4707 1,4707
5 | Schweinefett . . 56,9 35,1 197 1,4586 1,4586 1,4589 1,4798 1,4794 1,4803
6 | Olivendl . .. .. 86,7 | 54,5 190 1,4619 1,4623 1,4618 1,4938 1,4931 1,4936
7 . Erdnufié! . ... 100,6 63,2 193 1,4641 1,4635 1,4647 1,4998 1,4987 1,6001
8 | Rubsl .. .... 102,0 64,2 176 1,4647 1,4650 1,4644 1,6000 1,5016 1,4978
9 l Mandelsl . . .. 104,3 65,7 191 1,4639 1,4639 1,4641 1,5002 1,5006 1,6006
10 | Sojabohnendl . . 130,5 82,1 192 1,4678 1,4666 1,4668 1,5130 1,6116 1,6132
11 | Sonnenblumendl 134,8 84,8 191 1,4682 1,4670 1,4673 1,5140 1,56134 1,5148
12 | Hanfsl.. .. .. 1577 99,2 192 1,4712 1,4692 1,4696 1,6230 1,5229 1,6260
13 | Leindl . . . ... 1748 | 107,56 [ 192 ; 1,4729 1,4710 1,4709 1,5302 1,5283 1,56304
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steigenden Potenzen von B aus den entsprechenden nicht-
bromierten gesittigten Grofen entwickeln konnen, z. B.:

F=r{(1+EB+ B 4---) ete ©

Anderseits besteht zwischen der Verseifungszahl des
bromierten und des urspriinglichen Fettes die Beziehung:
1
B 3)
1+ 100
Indem man diese Beziehungen in (1) einfiihrt, sodann
alle Glieder, die in N und B von hoherer als erster Ord-
nung sind, vernachlissigt, bekommt man nach ent-
sprechender Zusammenfassung der Konstanten:
n’=a+bN<

1
—— +¢B
B 4)
1_'_100 )

N=N-

Hierin sind a und b mit den entsprechenden Lund -
schen Faktoren identisch, ¢ wurde aus den Beobachtungen

abgeleitet. Die Zahlenwerte eingefiihrt, lautet die Glei-
chung:
. 1 ' )
n’'=1,4688 — 0,00008 N B~ 0,0418 B av)
1+ 100

Die Ubereinstimmung der so berechneten Werte
(letzte Spalte der Tabelle) mit den gefundenen ist sehr
befriedigend, wenn man bedenkt, daBl das Abbrechen der
Reihenentwicklungen nach dem Glied erster Ordnung bei
den bromierten Fetten viel bedenklicher erscheint, als
dies bei den urspriinglichen Fetten der Fall war, da ja die
Differenzen zwischen r und r" hier viel groBer sind; ander-
seits wurde auch fiir die Molrefraktion der einfachere, we-
niger genaue Ausdruck —(P;dl)—M

Schliefllich sei erwihnt, daf} einige Versuche auch mit
dem von P. Becker angegebenen Bromierungsver-
fahren *) angestellt, aber nicht weiter fortgefithrt wurden,
da durchwegs zu hohe Bromzahlen sich ergaben. Soweit
aber diese orientierenden Versuche zeigten, ist auch hier
der Zusammenhang zwischen Bromzahl und Refraktion
derselbe.

beniitzt.

Zusammenfassung: Die Refraktion einiger
nach dem Winklerschen Jodbromzahibestimmungsver-
fahren bromierter Fette wurde bestimmt. Fiir den Zu-
sammenhang zwischen dem Lichtbrechungsvermogen der
bromierten, und Verseifungs- und Bromzahl der urspriing-
lichen Fette wird eine sich gut bestitigende Beziehungs-
gleichung abgeleitet. [A. 76.]

Die Bestimmung von Schwefeltrioxyd in
Rostgasen.
(Zu dem Vorschlag von Dr. H. Gille, Naumburg.)

Von Dr.-Ing. ERWIN ScEMIDT, Mannheim-Waldhof.
(Eingeg. 1. April 1926.)

Auf 8. 401 dieser Zeitschrift machte jingst Dr. Gille
einen Vorschlag zur Bestimmung von Schwefeltrioxyd in feuch-
ten Rostgasen. Nach diesem Vorschlag soll das aus dem
Wischer kommende Rostgas von seinem Trioxydgehalt durch
Filtration in einer 10 cm langen Watteschicht befreit und
darauf das Trioxyd durch Herausspiilen mit Wasser und alkali-
metrische Titration bestimmt werden.

Im folgenden sollen einige Bedenken gegen diese Be-
stimmungsmethode dargelegt und begriindet werden. Es ist be-
dauerlich, dal Gille nicht einige Amnalysenzahlen mitgeteilt
hat, besonders iiber den Schwefeltrioxydgehalt der vom ihm
untersuchten Rostgase vor und hinter dem Wischer. Prin-
zipiell stimme ich mit Gille darin nicht iiberein, daf die Rést-

%) Z. ang. Ch. 36, 539 [1923].

gase das Trioxyd vor dem Wischer als ,.trockenen Nebel® ent-
halten im Sinne der R e m y schen Versuche ). Infolge der Luft-
feuchtigkeit und Feuchtigkeit des Kieses sind auch die Rost-
gase feucht. Dies mag eine kleine Uberschlagsrechnung erlau-
tern. Es mége ein Feinkies mii 38% abbremnbarem Schwefel
abgeriostet werden. 32g Schwefel geben rund 251 Schwefel-
dioxydgas, 380 g Schwefel = 1 kg Kies, geben dann 207 1
Schwefeldioxyd; besitzt das Rostgas nun 7—8 Vol-% Schwefel-
dioxyd, so sind 2971 in rund 4 cbm Réstgas enthalten. Beriick-
sichtigt man noch die durch die Reaktion entstehende Volum-
verminderung (hier etwa 3%), so kommt man zu dem Ergebnis,
daf} fiir das Abrésten von 1kg Kies rund 4,1cbm Luft nétig
gind. Nun enthilt die Luft im Mittel etwa 8g Wasser pro
Kubikmeter; natiirlich ist diese Zahl verénderlich mit der geo-
graphischen Lage, Jahreszeit und Witterung. In der fiir die
Abrostung von 1kg Kies notigen Luftmenge sind demmach
rund 33 g Wasser enthalten; der Kies selbst enthélt noch eine
gewisse Feuchtigkeit, die fiir Feinkies mit 0,5% = 5 g Wasser/kg
Kies eingesetzt werden mdige. Es werden sich also rund 38 ¢
Wasser in 4 cbm oder 95 g Wasser in 1 cbm Rostgas vorfinden.
Nun enthilt ein Réstgas von 7—8 Vol.-% Schwefeldioxyd etwa
0,4 Vol-% Schwefeltrioxyd. oder auf den Schwefelgehalt des
Gases bezogen etwa fiinf relative Prozent Schwefelirioxyd.
Ein Kubikmeter Rostgas enthiilt mithin etwa 41 Schweleliri-
oxyd = etwa 14 g Schweleltrioxyd. Es befinden sich also
9.5 g Wasser neben 14g Schwefeltrioxyd im Réstgas, die sich
beim Abkithlen natiirlich sofort zu einer 73%igen Schwefel-
siure vereinigen. Man ist daher micht berechtigt, von
trockenen Schwefeltrioxydnebeln” im Rostgas
zu sprechen.

DafBl iibmigens obige Zahlen nicht nur Theorie sind, mag
durch folgende Betriebsanalysen gezeigt werden. Es wurde,
um die Wirksamkeit einer Staubkammer zu kontrollieren, aus
der Rostgasleitung vor und hinter der Staubkammer ein kleiner
Teilgasstrom durch eine Glasfilterplatte (53 G 3/6—7, Schott &
Gen., Jena) abgesaugt. Dabei ergab sich, dafl sich auf dem
Filter erhebliche Mengen Schwefelsiure in Tropfenform abge-
schieden hatten. Die im Mittel gefundene Konzentration der
Schwefelsiure zeigt folgende Tabelle:

Konzentr. der Menge H,S0, bezog. auf

H,S0, §0,-Gehalt des Ristgases
vor der Staubkammer 560/, ‘ ca 159/,
nach ,, ” 499/, i . 9%,

Die Konzentration der Schwefelsiure zeigt also deutlich,
dafl das Rostgas erhebliche Mengen Wasserdampf enthalt, also
oleucht” ist. Werden die Gase nur gekiihlt, aber nicht wie in
dem von Gille erwihnten Falle gewaschen, so sammelt sich
in dem Wasserabschlu der Kiihler und in den Sammelrohr-
leitungen eine Schwefelsiure an, die je nach der Arbeitsweise,
der Witterung und der Entnahmestelle eine Konzentration von
20-—70% H,S0O, besitzt. Interessant ist auch die zweite Rubrik
obiger Tabelle, nach welcher der Teil der Schwefelsiure, der
in so groBer Tropfchenform vorhanden ist, dafl er durch das
Filter zuriickgehalten wird, sich teilweise zugleich mit dem
Staub absetzt, was ohme weiteres verstindlich ist. Da die ver-
wendete Frittenfilterplatte schitzungsweise eine Porenweite von
10—20 = besitzt entsprechend mitteldichtem Filtrierpapier, so
besaf} also der kleinere Teil des Schwefeltrioxyds eine Teilchen-
grofle iiber 20 x4, der Hauptteil eine solche wunter 10—20 .
Wie die Tabelle weiter zeigt, ist die Schwefelsiure hinter der
Staubkammer verdiinmter als vor der Kammer, was mit der
grofleren Amniaherung an die Kiihler mit ihrem Wasser, bzw.
verdiinntem S#ureabschluf zusammenhingen mag.

Nach Gilles Austiihrungen soll nun ein auffallender
Unterschied zwischen der Absorbierbarkeit des Schwefeltri-
oxydnebels vor und hinter dem Wischer bestehen derart, daf
die Nebel vor dem Wischer gut in Kalilauge absorbierbar
seien, hinter dem Wischer aber sehr schlecht. Dafl nun dieser
Unterschied in der Absorbierbarkeit der Nebel nicht gem#fl
den Remyschen Versuchen in dem Unterschied zwischen
trockenen und feuchten Schwefeltrioxydnebeln beruhen kann,
wurde oben gezeigt, da ja beide Nebel feucht sind. Wie obige

1) Z. ang. Ch. 39, 147 [1926].



