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1,4492 
1,4530 
1,4564 
1,4565 
1,4586 
1,4623 

Setzt man nach L u n d fur Fettsauren: a = 1,4688; 
b = - 0,000125, so bekommt man [s. (ll)] fur R, (hier 
Molrefraktion der Laurinsaure) 95,92, wahpend sich aus 
der L u n d schen Gleichung direkt 96,36 berechnet. 

Bei Vorhandensein von ungesattigten Bindungen kann 
man wieder die neue Restsaure bzw. Restglycerid r' ein- 
fiihren und hat dann ahnlich (12) : 

Rs nD- 1 = --- [1+ (p' - 4') N] , 
vs 

und es gilt, ebenso wie bei dem spezifischen Gewicht: 
p' = p (1 + 5 J + . . . ) , 
4' = q (1 +.jJ - t o * * ) .  

Fiihrt man dies in (13) ein und setzt (,$-v)N gleich einer 
neuen Konstante c, so hat man die L u n d sche Gleichung: 

n,=a+ b N +  c J .  

Z u s  a m m e nf a s su'n g : Die L un d schen Be- 
ziehungsgleichungen zwjschen den Fettkonstanten werden 
auf Grund der bekannten Gesetze der Additivitiit der 
Atomvodumina und d'er Atommfraktionen theoretisoh ab- 
geleitet. [A. 75.1 

Uber die Refraktion bromierter Fette. 
Von ALFRED SCHWICKER und G ~ Z A  SCHAY. 

Konigl. ungar. ohemkche3 hdesinstitut, Budapest. 
(Eiigeg. 1. April 1926.) 

Es wurde die Bemerkung gemacht, d d  Fette b i  der 
Bromaufnahme, wie sie bei den vemchiledenen Jodbrom- 
zahlbestimmungsverfahren erfolgt, eine betrachtliche Stei- 
gerung des Lichtbrechungsverm6gens aufweisen. Um die 
hier obwaltenden Verhaltnisse n&r kennenzulernen, 
wurden an einer Reibe reiner Handelsfette und Ole die 
Jodbromzahlen nach dem W i n k 1 e r schen Verfahren 
,,ohne Kdiumjodid' l) bestimmt. Nach der Ausfiihrung 
der Bestimmung wurde die obere wiisserige Losung ab- 
gegchssen, ,die Tetrachlorkohlenstofflosmg dnige Male 
nach jedesmaligem langeren Klarenkssen mit destillier- 
tem Wasser ausgewaschen, schliefilich kraftig aentrifugiiert, 
sodam die miiglichst klare Losung abpipettiert und auf 
dem Wwserbade bis zum volligen Vertreiben des Tetra- 
chlorkohlenstoffs erhitzt. Das Lichtbrechungsvermogen 
des zuriickbleibenden bromierten Fettes wurde bei 40 O 

mit dem A b b e schen Riefraktometer h t i m m t .  Das Zeiss- 
Butterrefraktometer ist nicht zu gebrauchen, da die 
meisten der fraglichen Refraktionswerte aui3erhalb seiner 
Skala fallen. Die Ergebnisse der Biestimmungen sind in 
untenstehender Tabelle zusammengefafit. Die a=- 
gebenen Werte sind Mittelwerte aus gut ubereinstimmen- 
den Doppelbestimmungen. 

I) Unters. d. Nahrungs- u. Genui3mittel 43, 201 [1922]. 

- - 
Nr 

- 
1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 
10 
11 
12 
13 

Fettart 

Cocosfett . . . . 
Butterfett . . . . 
Rindstalg . . . . 
Kakaotalg . . . . 
Schweinefett . . 
Oliveno1 . . . . . 
ErdnuBoI . . . . 
Rub61 . . . . . . 
Mandel61 . . . . 
Sojabohnenol . . 
Sonnenblumen61 
HanfBl. . . . . . 
Leiutil . . . . . . 

Jodzahl ~ Bromzahl 

J I B  
, 

21,6 
35,5 22,3 
55,9 35,l 
86,7 ~ 54,5 
100,5 63,2 
102,O 1 64,2 
104,3 65,7 
130,5 I 82,l 
134,8 84,8 
157,7 99,2 
174,8 I 107,5 

1. Die Versuchsergebnisse konnen zunachst zu ainer 
Priifung d'er einen L u n d sohen Beziehungsgleichung z, 
herangezogen wedfen. Die entsprechende Gleichung 
lautet : 

n = 1,4688 - 0,00008 N + 0,00010 J (1) 
Hier bedeutet n das Lichtbrechungsvermogen des ur- 

spriinglichcen Fettes fur die D-Linie bei 40°, N die Ver- 
seifungszahl, J die Jodzahl. Die hieraus berechneten Re- 
fraktionswerte sind in der Tabelle unter ,,bereohnet I" zu- . 
sammengestellt. 

In der vorangehenden Untersuchuuuga) wurde ge- 
zeigt, daD die L u n d sche Gleichung etwas geaauier durch 
eine andere zu ersetzen ware, in der N auch als Faktor 
des Glides mit J auftritt. Statt der Jodzahl fiihren wir 
im Hinblick auf die folgenden Ausfiihrungen die Brom- 
zahl B ein. Die fragliche Gleichung lautet dann: 

Die so  berechneten Wwte finden sich in d'er Tabelle unter 
,,berechnet 11". Man sieht aus der Tabelle, dai3 die 
Glleichungen I md I1 so niemlich gleichwertig sind. Es 
zeigt sich aber, wie dies iibrigens auch L u n d schon ge- 
funden hat, daD dler 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 erwahnte Untersuchq wies schon 
darauf hin, dai3 dieThmrie f ir  diesen Fall die Einfiiihnmg 
eines neuen, in J quadratischen Glides vordeht, was aber 
fur praktische Zwecke die Formel vie1 zu sehr kompli- 
zieren wiirde. 

2. Fur die Refraktion der bromierten Fette n', kann 
man die gefundlenen Werte ziemlich befriedigend durch 
eine empirisch gefundene Ntiherungsgleichung darstellen. 
Sie lautet: 

(W 
Die so berechneten Werte sind in der vorletzten Spalte 
der Tabelle zu finden. 

Man kann aber auch, wie dies in der vorhin ange- 
ftihrten Untersuchung fur die L u n d sche Beaiehungs- 
gfeichung Ischon geschehen ist, fur die bromierten Fette 
eine theoretische Refraktionsformel ableiten. Bei der Ab- 
leitung sei auf die dortigen Ausfuhrungen verwiesen. In  
Analogie zur dortigen G1,eichung (11) wird man fur die 
bromierten Fette schreiben konnen: 

n = 1,4688 - 0,00008 N (1 - 0,0106 B) (11) 

n' z 1,4816 - 0,00013 N + 0,000667 B 

woki  die gestrichenen Gro13en sich auf das bromierte 
Fett beziehen. Nun wird manauch hier R,', r' ulnd vr, nach 

2) Ebenda, 44, 13 [1922]. 
3) Z. ang. Gh. 39, 729 [1926]. 

. ___ 
versei- I Refraktion bei 40° des urspriinglichen ~ Refraktion bei 40° des bromierten 

tuuaszaw I Fettes, n 

255 

% i 
198 , 
197 ' 
190 
193 
175 ~ 

191 
192 1 

191 
192 , 
192 I 

' 

gefuudeu 

1,4486 
1,4535 
1,4563 
1,4672 
1,4586 
1,4619 
1,4641 
1,4647 
1,4639 
1,4678 
1,4682 
1,4712 
1,4729 

berechnet I1 

1,4496 
1,4539 
1,4666 
1,4568 
1,4589 
1,4618 
1,4647 
1,4644 
1,4641 
1,4668 
1,4673 
1,4696 
1,4709 

gefuuden 

1,4519 
1,4651 
1,4702 
1,4711 
1,4798 
1,4938 
1,4998 
1,5000 
1,5002 
1,5130 
1,5140 
1,5230 
1,5302 

Fettes, n' 

berechuet 111 

1,4620 
1,4636 
1,4704 
1,4707 
1,4794 
1,4931 
1,4987 
1,5016 
1,5006 
1,5116 
1,5134 
1,5229 
1,5283 

berechnet IV 

1,4539 
1,4669 
1,4701 
1,4707 
1,4803 
1,4936 
1,5001 
1,4978 
1,5006 
1,5132 
1,5148 
1,6250 
1,6304 
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stdgenden Potenzen voa B auis den entsprechenden nicht- 
bromierten gesattigten GroDen entwickeln konnen, z. B.: 

Anderseits bestaht zwischen der Verseiifungszahl des 
bromierten und des ursprunglichen Fettes die Bedehung: 

(3) 

Indem man d i s e  Beziehungen in (1) einfiihrt, sodann 
alle Glider, die in N und B von hoheper als erster Ord- 
nung sind, vernachlassigt, bekommt man mch ent- 
sprechender Zusammenfassullg der Konstanten: 

r'=r (1 + EB f qB2 f:. -) ete. (2) 

1 N'= N - 
B l+m 

(4) 

Hierin sind a und b mit dmen entsprechenden L u n d - 
schen Faktoren identisch, c wurde aus den Beobachtungen 
abgeleitet. Die Zahlenwerte eingefiihrt, lautet die Glei- 
chung: 

1 n ' = a + b N  

( I+& 

- 0,0418 B 1 n'= 1,4688 - 0,00008 N 

Die Obereinstimmung der so berechnekn Werte 
(letzte Spalte der Tabelle) mit den gefundenen ist sehr 
befriedigend, wenn man bedenkt, da13 das Abbrechen der 
Reihenentwicklungen nach dem Glied erster Ordnung bei 
den bromierten Fetten viel bedenklicher erscheint, als 
dies lmi den ursprunglichen Fetten der Fall war, da ja die 
Diiff erenzen zwischen r ulnd r' hier viel groDer sind; ander- 
seits wurde auch fur die Molrefraktion der einfachere, we- 

(n - l ) M  niger genaue Ausdruck 
SchlieDlich sei erwahnt, daD leinige Versuche auch mit 

dem von P. B e c k e r angegebenen Bromierungsver- 
fahren ") angestellt, aber niht weiter fortgefuhrt wupden, 
da durchwegs zu hohe Bromzahlen sich ergaben. Soweit 
aber diese orientierenden Versuche zeigten, ist auch hier 
der Zusammenhang zwischen Bromzahl und Refraktion 
derselbe. 

Z u s a m m e n  f a  s s u n g : Die Refraktion einiger 
nach dem W i n k 1 e r schen Jadbromzahlktimmungsver- 
fahren bromierter FeCte wurde b'estimmt. Fur den Zu- 
sammenhang zwisohen dem Liohtbrechungsvermogen der 
bromierten, und Verseifungs- und Bromzahl der ursprung- 
lichen Fette w i d  eine sich gut bestatigende Beziehungs- 
gleichung abgeleitet. [A. 76.1 

benutzt. 

Die Bestimmung von Schwefeltrioxyd in 
Rostgasen. 

(Zu dem Vorschlag von Dr. H. Gille, Naumburg.) 
Von Dr.-Ing. ERWIN SCHMIDT, Mannheim-Waldhof. 

Auf S. 401 dieser Zeitschrift machte jiingst Dr. G i l l  e 
einen Vorschlag zuvr Besbimmung von Schwefeltrioxyd in feuch- 
ten Rostgasen. Na& diwem Vorschlag is011 dm laus dem 
Wiisdher kommiendie Rostgas van seinem Trioxydgehalt durch 
Filtration in einer 10 cm langen Watteshicht befmit und 
diarwuf &is Trioxyd durch Herauslspulen mit Wasser und alkalli- 
metrische Titpation biestimmt werden. 

Im folgienclen sollen einige Bedenken gegen diese Be- 
stimmungsmbethode dargdegt und begriindet werden. Es ist be- 
dauerlich, dab G i 1 1 e nicht einige Analysenzahlen mdtgeteilt 
hat, besonders iiber den Schwefeltrioxydgehalt der  von ihm 
untersuchtmen Kostgase vor und hinter dem U'ascher. Prin- 
zipiell sbinme ich mit G i l l  e darin nicht iiberein, dlaB die Rost- 

(Eingee. 1. April 1926.) 

gase das T r i o q d  vor dem Wascher als ,,trockenen Nebel" ent- 
halten im Sinnte der R e m y soh,an Versuche 1). Infalge der Luft- 
feuchtigheit und Feuchtigkeit d w  Kieses sind auch dle Rost- 
gase f,eucht. Dies mag eine kleine tfberschlagsrechnung e r h -  
t,ern. Es moge ein Feinkies mit 38% abbrennbamm Sahwebl 
abger&tet wtwden. 32g  Schwefel geben m d  251 Schwdel- 
dioxyldgas, 380 g Sohwidel = 1 kg Kies, geben &inn 297 1 
Schwefieldioxyd; besitzt das Rostgas nun 7-8 Val.-% Schwefel- 
dioxyd, so sind 2971 in rund 4cbm R6stgas enth,alten. Beriick- 
sichtigt man noch die 'durch die R,eakZlim entstehende Volum- 
v'erminderung (hier etwa 3%), so kommt m8m zu' bem Ergebnis, 
idat! fur das  A b r h t e n  von 1 kg Kies rund 4,lcbm Luft notig 
slind. Nun enthalt die Luft im Mfittel etwa 8 g  Wasser pro 
Ku!bikm(eter; naturYch ist die% Zahl veranderlich mit dmer geo- 
gnaphisch,en Lage, J,ahreszei,t a n d  Witterung. In der fur die 
Abrostung voni 1 kg Kim notigen Luftmfenge sind dlemnach 
rund 33g Wiasser enthahen; d j a  Kies selbst enthalt noch eine 
gewiss'e Feuchtighei't, dlite fiir Feinhi,es m'it 0,5% = 5 g Wasser/kg 
Kieg eingesetzt werden moge. Es werdlen sich al'so rund 38g 
Warner in 4 cb'm d l e r  9,5 g Wasser in I cbm Rostgas v0rfinde.n. 
Nan enthalt :ein Rostgas von 7-8 Val.-% Schwefeldioxyd etwa 
0,4 Val.-% Schweidtrioxyd oder iauf d,en Schwefelgehalt des 
Ga,ses bezogen etwa funf 'relative Prozent Schwefeltrioxyd,. 
Ein Kdbikm,et,er R&tgas enthalt mitbin etwa 4 1 Schwefeltri- 
oxyd = ,&wa 14 g Schwefeltr8ioxyd. I% befinden. sich also 
9.5 g Wasser neben 14 g SchweEeltrioxyd im RBstgas, die sich 
b,eim Abkiihlen mturlich sofort zu meiner 73%igen Schwefel- 
saure verelhigen. Man ist d a h a  nicht bereohtigt, von 
,,t r o c k e n  e n  S c  h w  ef e l  t r i o  x y d n  e b e In"  im Roetgas 
zu spechen. 

Dab iibnigens obige Zahlien nicht nur Theorie sind, mag 
durch dolgende Betriebsanalysen gezeigt werden. Es wurde, 
am die  Wirksamkeit einer Sbaubkamm'er zu kontro&eren, aus 
d,er R8stgaeIeitung vor u d  hinter Id,er Staubkammer 'cia khein'er 
Teilgasstrom durch ein(e Ghsfilterplatbe (53 G 3/5-7, Schott & 
Gen., Jena) abgesaugt. D,abei ergab sich, hi3 sich auf diem 
Filler erh'ebliche Mengen Sohwefelsaure in Tropfenform abge- 
schlieden hatten. Die im Mittel gefunden.e Konzentration der  
SchweEelsaure zeigt folgende Tablelle.: 

Konzentr. der Menge H,SO, bezog. auf 
H*SO* I SO,-Gehalt des RGstgases 1 

vor der Staubkammer 1 56% 1 ca 15 "i0 
nach n 4go/o 1 golo 

Die Konuentratilon sdier Sohwefelsiiure zeigt also Ideutl.i& 
da13 &as RiSstgas erhebliehe Mengen Wasserdampf enthalt, also 
,,f,mcht'' ist. Werden die Gaee nur gekiihlt, aber  n,icht wie in 
dem von G i 11 e erwahnten F?d.l.e gewasch*en, BO samm,elt sich 
,in dem WasserabsehluB cler Kiihsller iund i a  ,den Sammlelrahr- 
leitungen 8ein.e Schwefiehaune an, 'die je nach der  Arbeitswekse, 
d.er Wit,berung und sder Entnahm.estelle ,e.ine Konzentrat.ion v m  
20-70% H,S04 besitzt. Interessant i,st auch die zweibe Rubrik 
obiger %belle, nwh welcher der Tail ber Schwefel.saure, der  
in so gro&er TrBpfchenform vorhand.en ist, dab er duroh das 
Filter zuruckgehalten w i d ,  sich 'teilw'eise zugleich m'it dem 
Staub absetzt, was ohnje weit.eres vers taadkh ist. Dla t&ie wr- 
w'enldete Frittenfilterplatte schatzungsweise eine Porenweite von 
10-20 p besitzt (mtisprechend mitteldiohtem Filtri,erpapier, so 
besai3 also ider kleinene Teil des Schwef,eltrioxyds Ieinme T'eilch,en- 
grofie iiber 20p, der Hauptteil eine solche iunter 10-2Op. 
Wie .dire Tabelle weit'er naigt, ist die Schwedelsaure hinter der  
Staubkammer verdunnt,er lals vor dter Kiammer, was mit dier 
groDenen Annaherung an d i e  Kiihler mit k e r n  Wasser, bzw. 
verdunntem Saureab~schhij msammenhangem mag. 

Nach G ii 11 e s Ausfuhrungen sol1 nun ein auffalllender 
Unterschkd zwischen der  Absorbierbarkieit des  Schwefteltr8i- 
oxydnteb'els vor nn3  hinter dem Wa,scher besteben derart, dab 
Idile Nebtel vor &em W a s h e r  gut in Kal,il#auge absorbferbar 
seilen, hinfter dsem wasoher aber  sehr schlecht. Dd3 niun diever 
Untmers'chied .in dmer Abso~rbierbark~eit sdler Nebel aicht gemaij 
d,en R e m y schem Versuchen in dem Untersehied zwischen 
trockenen und feuchten Schwefeltrioxydneb~e1.n jbb.eruh(en kann, 
wurdfe ob'm gezeigt, da ja b,eide Nebiel ieucht sin'd. Wile obige 

4 )  Z. ang. Ch. 36, 539 [1923]. I) Z. ang. Ch. 39, 147 [1926]. 


