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mit Salzsiure angesiuert, das Becherglas
sofort bedeckt und nach vélliger Auflésung
des Niederschlages, welche sehr schnell er-
folgt, das in Losung befindliche Jod: rasch
mit Thiosulfatlésung titrirt. In einigen

Fillen, wo die Niederschlige von der Platin--

schale abblitterten, wurden dieselben auf
einem Asbestfilter gesammelt, gewaschen,
sammt dem Asbest in einen Kolben gespiilt
und in diesem erst durch Jodkalium und
Salzsiiure in Lgsang gebracht.

Es wurde in keinem Falle die dem
Mangangehalt entsprechende Menge Hyper-
oxydsauerstoffes gefunden, sondern nur 94,2
bis 96,3 Proc. derselben. Da bei der be-
schriebenen Art der Ausfihrung nur dusserst
geringe Jodverluste durch Verdunstung ein-
treten konnten, so geht daraus hervor, dass
der Manganniederschlag weniger Sauerstoff
enthilt, als der Formel MnO, entspricht.

Bei Anwendung einer Mangansulfatlgsung,
die durch Auflésung einer genau gewogenen
Menge reinen, wasserfreien, griinen Man-
ganosulfides in der eben hinreichenden Menge
verdiinnter Schwefelsiure, Eindampfen bis
zur Trockene und Wiederaufldsen des Trocken-
rickstandes in Wasser dargestellt worden
war, wurden im elektrolytischen Niederschlag
94,0 bis 96,1 Proc. der theoretischen Menge
des Hyperoxydsauerstoffs gefunden.

Ferner habe ich zur Bestitigung jene
Methode, die ich frither schon®) zur Be-
stimmung des Sauerstoffgehaltes der bei der
Reduction des Kaliumpermanganates ent-
stehenden Niederschlige benutzt habe, ein-
geschlagen. Kaliumpermanganatldsung wurde
mit iberschiissiger Jodkaliumldsung versetzt,
mit Salzsiure angesiuert und das ausge-
schiedene Jod mit Thiosulfat titrirt. Das
gleiche Volum derselben Ldsung wurde mit
wenig verdiinnter Schwefelsiure erwirmt,
durch tropfenweisen Zusatz von verdiinnter
Oxalsiurelosung entfirbt, der XElektrolyse
unterworfen und der Gehalt des elektro-
lytisch ausgeschiedenen Niederschlages an
Hyperoxydsauerstoff, wie oben, jodometrisch
mit derselben Thiosulfatlésung gemessen.
Ist im Niederschlag das Mangan in der
Oxydationsstufe MnO,, enthilt er also 2/5
des im Permanganat vorhandenen wirksamen
Sauerstoffes, so miissen sich die Volume der
in beiden Fillen verbrauchten Thiosulfat-
16sung wie 5:2 verhalten. Statt dessen
wurde das Verhiltnis 5:1,880 bis 5: 1,922
gefunden, d. h. es kommen im Niederschlag
auf je 1 Atom Mangan 1,880:2 = 0,940
bis 1,922:2 = 0,961 Atome Hyperoxyd-
sauerstoffes.

) Chemikerzg. 1894, No. 40.

Demnach unterliegt es keinem Zweifel,
dass das Mangan in dem elektrolytisch aus-
geschiedenen Niederschlage nicht genau in
der dem Hyperoxyd entsprechenden Oxyda-
tionsstufe enthalten ist. Ob bei gefinderten
Bedingungen der Elektrolyse nicht noch
grossere Schwankungen im Sauerstoffgehalt
eintreten konnen, habe ich nicht weiter
untersucht, scheint mir aber sehr wahrschein-
lich zu sein. Dass es iiberhaupt auf nassem
‘Wege nicht gelingt, Manganhyperoxydhydrate
mit dem dieser Oxydationsstufe genau ent-
sprechenden Sauerstoffgehalte darzustellen,
wurde schon von Gorgeu*) nachgewiesen.

Bei der jodometrischen Untersuchung
des Manganniederschlages findet man also
nur rund 94 bis 96 Proc. des wirklich vor-
handenen Mangans. Berechnet man wie
Riidorff das Mangan aus dem Gewicht des
bei 60° getrockneten Niederschlages mnach
der Formel MnO, + H,0, so erhilt man
99,1 bis 99,8 Proc. der der thatsdchlich vor-
handenen Oxydationsstufe entsprechenden
(nach den Formeln MnO.Og9q + HyO bis
MnO.0Og9s + H;O berechneten) Mengen. Da
die Uberfiihraung des Manganniederschlages
in Sulfat auch nur Niherungswerthe gibt
(bei zu schwachem Erhitzen des Sulfates
zu hohe, bei zu starkem zu niedrige), so
miisste man, um eine wirklich genaue Be-
stimmung des Mangans auszufithren, den
elektrolytisch abgeschiedenen Niederschlag
in wasserfreies Manganosulfid verwandeln,
was so umsténdlich wire, dass der ganze
Vorzug der Elektrolyse vor der gewdhu-
lichen Gewichtsanalyse — Einfachheit der
Arbeit bei genligender Genauigkeit — ver-
loren ginge.

K. K. Staatsgewerbeschule Wien I, April 1895.

Uber die Hiibl’'sche Jodadditionsmethode.
Von
Dr. Julius Ephraim,

Asgistent der Versuchsstation der koniglichen landwirthschaft-
lichen Akademie Poppelsdorf-Bonn,

Trotz der zahlreichen Arbeiten uber die
Hibl’sche Jodadditionsmethode ist die
Theorie dieser fiir die Apalyse der Fette so
iberaus wichtigen Methode noch wenig auf-
geklart, Hiubl selbst gibt in seiner grund-
legenden Arbeit an, dass bei der Einwirkung
der Quecksilberchlorid-Jodl8sung auf die un-
gesittigten Fette Chlorjodadditionsverbin-
dungen der letzteren entstchen. Eine wei-

-*) Chem. Centralblatt 1890 II, 85.
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tere Erklirung des Zustandekommens jener
Verbindungen, namentlich der Wirkungsweise
des Quecksilberchlorids, wird jedoch nicht
gegeben. - Bald pach dem Bekanntwerden
der Hibl'schen Methode hat Schweissin-
ger') in einer kurzen, aber sehr bedeut-
samen Arbeit npachgewiesen, dass in der
Hiibl'schen Quecksilberchlorid - Jodldsung
ein theilweiser Austausch des an Queck-
silber gebundenen Chlors gegen Jod statt-
findet. Schweissinger, der in seiner Ar-
beit nur auf die Verinderlichkeit der Jod-
16sung aufmerksam machen wollte, hat sich
iiber die Bedeutung der von ihm ermittelten
Thatsachen fiir die Erklarung der Jodaddi-
tionsmethode fibrigens nicht ausgesprochen.
Diese Arbeit ist auch spaterhin fiir die Er-
klirung der Theorie der Hiibl'schen Jod-
additionsmethode nicht herangezogen worden.
Auf die Unwahrscheinlichkeit, dass sich bei
der Einwirkung der Hiib1l’schen Quecksilber-
chlorid-Jodl8sung auf die ungesittigten Fett-
sdureverbindungen wirklich Jodadditionsver-
bindungen bilden, hat dann C. Lieber-
mann daraus geschlossen, dass ihm die Iso-
lirung derartiger Verbindungen, die bereits
auf anderem Wege dargestellt worden waren,
nicht gelang. F. Gantter?) bat die An-
sicht ausgesprochen, ,dass bei gleichzeitiger
Einwirkung von Jod und Quecksilberchlorid
auf dieFette nicht reine Jodaddition stattfindet,
sondern dass die Einwirkung weiter geht“.
Er behauptete weiter, ,dass das Quecksilber-
chlorid bei der Hiibl’schen Methode ein-
greift und dass daher die nach derselben
gefundenen Jodzahlen nicht das wahre Jod-
additionsvermdgen der Fette ausdriicken®.

Aus den mitgetheilten Ansichten iiber die
Jodadditionsmethode ist wobl ersichtlich,
dass die Art des Vorganges, der bei der
Einwirkung der Hiibl'schen Quecksilber-
chlorid-Jodlésung auf die Fette stattfindet,
durchaus unaufgeklirt ist. Bei diesen Kennt-
nissen iber die Theorie der Jodadditions-
methode scheint die Publication der folgen-
den Beobachtungen, deren Verdffentlichung
aus #usseren Griinden schon jetzt erfolgt,
nicht unangebracht zu sein, da schliesslich
ja nur das Verstindniss einer aoalytischen
Reaction ein endgiiltiges Urtheil iiber die
Brauchbarkeit zulésst. '

Die Hiibl’sche Vorschrift zur Ermittlung
der Jodzahl bestimmt, dass die Quecksilber-
chlorid- Jodlésung mit Jodkalium versetzt
und dann nach Zusatz von Wasser ‘mit Na-

1) Pharm. Centr. 1887, 146 und Ephraim:
.Originalarbeiten @ber Analyse der Nahrungsmittel*
8. 130.

3) Zeitschr. f. anal. Chemie 32, 180.
arbeiten” 5. 137.

. Original-

triumhyposulfitldsung titrirt wird. Der Zweck
des Jodkaliumzusatzes wird im Allgemeinen
dahin erklirt, dass das beim Zusatz von
‘Wasser sonst ausfallende Jodquecksilber in
Lésung gebracht werden soll. Es gelingt
jedoch, auch ohne Jodkaliumzusatz die Hib '~
sche Losung zu titriren, wenn man der alko-
holischen Losung einige Tropfen Chloroform
zusetzt. . Dann erhiilt man schliesslich zwei
deutlich von einander getrennte Flussigkeits-
schichten, von denen die obere, klar durch-
sichtige ganz schwach gelblich gefarbt ist.
Das Eintreten dieser Firbung zeigt das Ende
der Reaction an und ist v&llig scharf zu er-
kennen. Bei der Titration der Hiubl’'schen
Lésung wurden die folgenden Werthe ge-
funden.

Titer der Hyposulfitldsung:
1ce = 0,01277 g Jod = 0,0158874 Na,3,0,.
Je 25 cec der Hibl’schen Losung verbrauchten:
Ia) 10,70 cc Natnumhyposulﬁtlo:,ung
Ih) 10, 70 ce
Ie) 10, 60 ce -

Titer der Hyposulfitlosung:
1 cc = 0,012232 g Jod.
Je 10 ce der Hitbl’schen Lésung verbrauchiten:

ITa) 5,15 ce thtrlumhyposu}ﬁtlobung
ITh) 4,90 cc

Dieselben Losungen ergaben nach Zusatz von
Jodkalium die folgenden Werthe:

25 ce verbr.: Ta) 46,85 cc Natrlumhypo:ulﬁtlosung
Ib) 46, 75 ce
10cc - 1II 18 ™ ce -

Losung I war bei der Titration 3 Tage
alt, Lésung II 14 Tage. Aus den mitge-
theilten Zahlen ergibt sich der Schluss, dass
in der Hiibl’schen Quecksilberchlorid-
l6sung ein Kérper vorhanden ist, der
aus Jodkalium Jod abzuscheiden ver-
mag. Da weder Quecksilberchlorid mnoch
Alkohol u. dgl. die Abscheidung des freien Jods
aus Jodkalium bewirken kann, so ist dieser
Vorgang nur durch eine im Schoosse der Lo-
sung zwischen den vorhandenen Stoffen statt-
gefundene Reaction zu erkliren. Es muss
eine Einwirkung von Jod auf Quecksilber~
chlorid erfolgt sein, da Jod in dieser Rich-
tung nicht auf Alkohol wirken kann und
auch Quecksilberchlorid mit Alkohol nicht
derartige Producte zu liefern vermag.

Es ist dies nur derartig zu erkléren,
dass das Jod einen Theil des im Queck-
silberchlorid vorhandenen Chlorsunter
gleichzeitiger Entstehung einer Chlor-
jodverbindung ersetzt. (Die Bildung von
freiem Chlor ist unwahrscheinlich, weil die
Hiibl'sche Losung bedeutend haltbarer ist,
als es eine alkoholische Chlorlgsung sein
kénnte.) Die Bildung von Quecksilberjodid-
Quecksilberchlorid-Doppelverbindungen hat
bereits Schweissinger bewiesen und auch die

33*
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Beobachtung von Lassaigne angefiihrt, dass bei
der Einwirkung von Jod aufQuecksilberchlorid
Chlorjod entsteht®). Neu ist aber der zah-
lenmiassige Beweis, dass in der Hibl'-
schen Jodldsung fast gar kein freies
Jod vorhanden ist, vielmehr sich eine
Verbindung findet, die erst aus dem
Jodkali die Hauptmenge des bei der
in dblicher Weise vorgenommenen
Titration gefundenen Jods freimacht.
Schweissinger erklirte die Verénderlich-
keit und die geringe Haltbarkeit der Hiib1'-
schen Jodlésung durch die im Laufe der
Zeit erfolgende Einwirkung des Jods auf
Quecksilberchlorid. Aus den oben mitge-
theilten Zahlen folgt aber klar, dass eine
Einwirkung des Jods auf Quecksilber-
chlorid nicht in geringem, sondern in
sehr bedeutendem Maasse erfolgt, so
dass sie keineswegs als eine secundire
Nebenreaction zu bezeichnen ist. Die
Bildung des erwdahnten Kérpers er-
folgt auch nicht allmahlich, sondern
sofort beim Zusammenmischen der
Sublimatlésung mit der Jodlésung.
Dies beweist die Untersuchung des Verhaltens
frischer Quecksilberchlorid-Jodl8sung.

25 cc verbrauchten:
I. Unmittelbar nach dem Mischen
a) ohne Jodkali 14,30 ce Na,trlumhyposulﬁtlosung
b) mit - 5 1 Oce
I1. nach 20 Minuten
a) ohne Jodkali 14,45 cc -
b) mit - 50,25 cc -
III. nach 4 Stunden 50 Min.
a) ohne Jodkali 18,25 cc -
b) mit - 4895 ce -
Titer der Natriumhyposulfitlosung:
1 ce =10,0156218 Na,S,0, = 0,01223 g Jod.

Diese Zahlen zeigen zweifellos, dass der
aus Jodkalium Jod ausscheidende Stoff sofort
bei der Einwirkung von Jodlésung auf Queck-
silberchlorid entsteht.

Wenn nun der Schluss richtig ist, dass
die Ergebnisse der Titration das Vorhanden-
sein einer Chlorjodverbindung anzeigen, so
miissen auch die beiden bekannten Jodchlor-
verbindungen, das Jodmonochlorid und das
Jodtrichlorid, durch Natriumhyposulfitlssung
obne Jodkaliumzusatz zu titriren sein. (Die
Bestimmung beider Verbindungen -erfolgte
bisher durch Titration der aus Jodkalium
frei gemachten Jodmenge.) Wenn man eine
alkoholische Losung von Jodmonochlorid,
die gelblich-orange aussieht und mit Jod-
stirkeldsung eine rothliche Farbung gibt,
mit Natriumhyposulfitlésung versetzt, so er-

%) Vgl. Bornemanu: Uber Chlorjod, Brom-

jod, Chlorbrom und deren Verhalten gegen Wasser.
Liebig’s Annalen 1877, Bd. 189, 8. 189.

folgt auf Zusatz des ersten Tropfens eine
intensive Braunfirbung und pach weiterem
Zusatz tritt die Blaufarbung der Jodstirke
auf. Bei der Zersetzung des Jodmonochlorids
durch Natriumhyposulfitldsung wird also zuerst
das Chlor angegriffen und erst spiter nach
der Bindung des Chlors wird auch auf das
Jod eingewirkt.
25 cc Chlorjodlssung verbrauchten:

(1 cc Natriumhyposulfitlssung = 0,0158874 Na, S, 0,)

a) 19,65 ce Natrmmhypoaulﬁtlosung
b) 19, 65 cc

c) 19 65 ce -

d) 19,45 ce -

Die Jndmonochloridlésung kann also mit
Natriumhyposulfitldsung direct titrirt werden.
Das Gleiche wurde fir Jodtrichlorid gezeigt.

Es fragte sich nun, welehe Chlorverbin-
dung des Jods in der Hiibl’schen Jodlésung
vorhanden ist. Zun#chst konnte man an
Jodtrichlorid denken. Die Apnahme, dass
in der Hiib1’schenJodlésung diese Verbindung
vorhanden sei, lag um so niher, als R. See-
liger*) im vorigen Jahre die Bestimmung
der Jodzahlen durch Jodtrichlorid vorge-
schlagen hatte. Seeliger fasste das im
Jodtrichlorid enthaltene Jod als ,,Chloriiber-
triger* auf und ist der Ansicht, dass durch
Verwendung von einer Jodtrichlorid enthal-
tenden L3sung eine der Jodzahl entsprechende
Chlorzahl gebildet wird. Es war also das
Verhalten des Jodtrichlorids gegen Fettver-
bindungen, das Seeliger nur bei der Olsiure
gepriift hatte, niher zu untersuchen. Seeliger
stellte die Jodtrichloridlésung ber, indem er
einen constanten Chlorstrom in eine Ldsung
von 10 g Jod in 200 cc Alkohol bis zum
Eintreten der Purpurfirbung einleitet und
nach Verjagung des freien Chlors durch Er-
wirmen auf dem Wasserbade auf 250 cc auf-
fallt. Diese Darstellungsweise der Losung
ist jedenfalls nicht sehr gliicklich gewihlt,
da das Jodtrichlorid in guter Reinheit (das
Priparat ist in das , Erginzungsbuch des
Arzneibuches“ aufgenommen) im Handel zu
haben ist und die Selbstdarstellung durchaus
keine Vortheile, sondern nur Nachtheile bieten
kann. Die folgenden Versuche wurden mit
Jodtrichlorid von E. Merck angestellt. Aus
Seeliger’s Vorschrift, nach welcher 250 cc
Alkohol 10 g Jod enthalten, berechnet sich
ein der angewandten Jodmenge entspre-
chender Gehalt an Jodtrichlorid zu 18,38 g.
Es wurden daher 18,4 g Jodtrichlorid in
250 cc Alkohol gelést. Untersucht wurde
,»Olséure optimum®, Hierbei wurden folgende
Resultate erhalten:

4) Pharm. Centr. 1894, S. 89, , Originalarbeiten™
S. 188,
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Titer der Natriumhyposulfitlosung
1ee==0,012232 g Jod.

, An- Velv‘bra.uchte Berechnete
Angewandte Substanz gggg:;i;eg hl;;.;::ﬁa]. Jodzahl
1. 0,3050 g 25¢cc  162,25¢cc 114
L. 0,2935 25 162,70 99
Titer der Jodlosung: 25 165,10 —
I 0,2535 ¢ 10 72,50 49,6
IV. 02600 10 72,50 43,0
V. 02815 10 69,55 57,5
VI 03105 10 71,00 46,00
Titer der Jodlosung: 10 82,80 —

Diese Zahlen bediirfen wohl keines Com-
mentares. Es ist wohl klar, dass Jod-
trichlorid kaum die in der Hiibl’schen
Jodlésung wirksame Substanz sein
kann. Es sei noch auf die hohe Concentra-
tion der Losung hingewiesen, durch welche
ein jedenfalls unerwiinschter, {ibermissig
starker Verbrauch an Natriumhyposulfitlsung
bedingt ist. Dann ist auch die alkoholische
Lésung des Jodtrichlorids sehr wenig halt-
bar und scheidet selbst im Dunkeln schon

nach wenigen Tagen Jod ab, wie sich
durch ein Braunwerden der urspriinglich
orangegelben Lésung zu erkennen gibt.

Bei aufmerksamer Durchsicht der Angaben
Seeliger’s gewinnt es auch den Anschein,
als ob er iiberhaupt kein Jodtrichlorid in
seiner Losung gehabt hitte, sondern mit
einer Lésung von Jodmonochlorid gearbeitet
hat. Es wird auvsdricklich vorgeschrieben,
dass man nur bis zum Eintreten der Purpur-
farbung Chlor in die Jodlésung einleiten soll.
Sobald diese Erscheinung eingetreten ist,
darf keine weitere Chlorzufuhr mehr erfolgen.
Eine weitere Einwirkung von Chlor als bis
zur Bildung des Farbenumschlages ist recht
nur schidlich, sondern auch infolge der Zer-
setzung des Alkohols durch Chlor nicht
stérend. Es ist jedoch nach den oben an-
gefithrten Zahlen nicht unwahrscheinlich, dass
der Grund der angefiihrten Stérung gerade
in dem von Seeliger als wirksam angenom-
menen Jodtrichlorid zu suchen ist.

Mehr Aussicht auf Erfolg bot dagegen
das Jodmonochlorid, das gleichfalls im
Handel zu haben ist und von E. Merck be-
zogen wurde. Um die Concentration, welche
nothwendig ist, um die Addition des Halo-
gens unter den auch in der Hiibl'schen L&-
sung vorhandenen Bedingungen eintreten zu
lassen, zu finden, wurde die Feststellung
Hibl's angenommen, ,dass, um die Wirkung
des gesammten Jodes auszunutzen, auf je
zwei Atome desselben mindestens ein Mol
Quecksilberchlorid ndthig ist“. WNach dieser
Voraussetzung kann man sich die Bildung
von Jodmonochlorid durch die Gleichung er-
kldren:

Hg Cl, + J,= Hg C1 J + CLJ.

|
|
|

|
l

Dieser Gleichung wiirde unter Innehal-
tung der in der Hiibl'schen Jodlgsung vor-
handenen Mengenverhiltnisse ein Gehalt von
16,25 g Chlorjod im Liter entsprechen. Diese
Gewichtsmenge wurde dann auch bei den
folgenden Versuchen angewandt. Allerdings
ist dabei zu beriicksichtigen, dass das Jod-
monochlorid im Handel noch nicht so rein
zu haben ist, wie das Jodtrichlorid und dass
zur Beurtheilung des thatsiichlichen Gehal-
tes an Jodmonochlorid die blosse Titrirung
nach Zusatz von Jodkalium nicht gentigt,
sondern dass auch eine Titration ohne Jod-
kalium nothwendig ist, damit man die Menge
des von der vorhandenen Halogenmenge frei
zu machenden Jods keant. Die Ausfiihrung
der Versuche geschieht in gleicher Weise,
wie die Bestimmung der Jodzahl mit der
Hiibl'schen Lésung. Es wurden folgende
Bestimmungen vorgenommen.

Avgewandtes O it ciToma  nach Hib
Olsaureoptimum 1 82,1 82,84
1I 82,77
111 82,5
. v 82,74
Olsdure (ahlbaam) T 101,9
0 1021
111 101,3
v 101,7
v 101,9
Leinol I 179,7 ~q ¢
0 1777 179,9
Olivensl I 83,9
il 84,00 83
Mohnol 81,18 81,9
Sesaniol I 1371 137.3
iI 17,1 b
Erdnussol 1 110,6
0 1097 1111
Ricinusdl I 83,33
1I 83,09
Mandelsl I 96,00
11 96,29

Diese Zahlen zeigen wohl hinreichend,
dass die Jodmonochloridlésung vollkommen
zur Bestimmung der Jodzahlen geeignet ist.
Man kann geradezu den Ersatz der bisher
gebrauchlichen Hiibl'schen Quecksilberchlo-
rid-Jodlésung durch eine L&sung von Jod-
monochlorid in Alkohol empfehlen. Die
Vortheile von Jodmonochloridlésung gegen-
iiber der Hiibl’'schen L&sung sind die fol-
genden:

1. Die Lodsung von Jodmonochlorid ist
leichter herzustellen. Bei der Bereitung der
Hibl’schen Losung miissen das Quecksilber-
chlorid und das Jod fiir sich getrennt in
Alkohol gelést werden. Beide Kdorper sind
aber nicht besonders leichtldslich in Alkohol,
und es vergeht eine geraume Zeit, ehe die
Lésung erfolgt ist.

2. Die Losung von Jodmonochlorid ist
sofort nach der Herstellung zu benutzen.
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Bei den Titerschwankungen, welche die | die angesteliten Versuche wohl bewiesen ist,

Hibl'sche L&sung in den ersten Stunden
nach ihrer Mischung zeigt, kann dieselbe
erst 12 Stunden nach der erfolgten Mischung
in Benutzung genommen werden. Die Lé&-
sung von Jodmonochlorid kann natirlich so-
fort verwandt werden.

3. DieConcentration derJodmonochlorid-
16sung kann beliebig geindert werden, da
Jodmonochlorid in jedem Verhéltniss mit
Alkohol  mischbar ist. Die Huabl’sche Lé-
sung ist nicht concentrirter herzustellen, da
die vorgeschriebenen Zahlenverhiltnisse be-
reits die Grenze der Losungsfihigkeit ziem-
lich erreichen. Wenigstens muss sowohl
Quecksilberchiorid wie Jod getrennt fiir sich
geldst werden und dann ist eine héhere Con-
centration nicht zu wihlen. Es kann aber
hiufig der Fall eintreten, dass man eine con-
centrirtere Losung zu haben wiinscht, z. B.
bei der Bestimmung der Jodzahl des Lein-
6ls u. dgl.

4. Die Verwendung der Jodmonochlorid-
16sung ist billiger wie die Hiibl’sche Lésung.
100 g Jodmonochlorid kosten 4 M., 100 g
Quecksilberchlorid kosten 0,40 M., 100 g
Jod kosten 3,70 M. Die Bestandtheile der
Hiib1’schen Lésung kosten demnach pro Liter
1 M., wibrend das Liter Jodmonochlorid-
1osung nur 62 Pf. kostet. Den Vortheilen
der Jodmonochloridlésung stehen folgende
Nachtheile gegenfiber: Die geringe Haltbar-
keit theilt die Jodmonochloridlsung mit der
Hibl'schen Lésung. Wie bei der letzteren
muss auch bei der Jodmonochloridlgsung bei

jeder Versuchsreihe der Titer bestimmt
werden. Ein zweiter Nachtheil ist, dass
das augenblicklich im Handel befindliche

Jodmonochlorid nicht einen constanten Ge-
halt an Jodmonochlorid enthalt, sondern sehr
verschiedene Mrngen enthidlt, so dass man
sich vor der Verwendung erst iiber die Wirk-
samkeit durch Titration mit und ohne Jod-
kalizusatz unterrichten muss. Dieser Ubel-
stand wird aber gewiss bald gehoben werden,
denn die chemischen Fabriken werden sich,
sobald dies Préparat grossere Verwendung
findet, unzweifelhaft bemiihen, auch ein még-
lichst gutes Praparat zu liefern. Nachallem
bietet jedenfalls die Verwendung des
Jodmonochlorids zur Bestimmuung der
Jodzahl wesentliche Vortheile vor der

alten Habl’schen L&sung, so dass die |

Einfiithrung der neuen Lésung empfoh-
len werden kann.

Abgesehen von dem praktisch verwerth-
baren KErgebniss der angefiihrten Versuche
sind dieselben auch geeignet,

etwas mehr

Licht iber die Vorginge in der Hiibl'schen |

Lésung zu verbreiten.

dass die wirksame Verbindung in der
Quecksilberchlorid-Jodlésung das
Jodmonochlorid ist, so sind mit dieser
Feststellung die Vorgiinge bei der Einwir-

| kung von Jod auf Quecksilberchlorid doch

noch nicht v&llig aufgeklirt. Ohne Weiteres
kann angenommen werden, dass der LErsatz
des Chlors durch Jod nicht quantitativ nach
der Gleichung: :
Hg Cl, 4 J, = Hg O J 4 C1J

erfolgt. Sobald nimlich Jodmonochlorid ge-
bildet ist, wird es auf das noch unzersetzte
Quecksilberchlorid wirken. [n Dammer’s
Handbuch der anorganischen Chemie 8. 576
ist angegeben, dass nach Kane Quecksilber-
chlorid mit Jodmonochlorid Jodquecksilber
und Jodtrichlorid bildet. In der Abhandlung
Kane's (J. prakt. Ch. 1837 Bd. 11 S. 250),
auf welche, obgleich sie nur einen Auszug
aus der Originalabbandlung Phil. Magaz. and
Journ. of science ist, verwiesen wird, findet
sich jedenfalls diese Angabe nicht, elenso
wie auch die Mittheilungen iiber die Wirkung
von SnCl, unrichtig wiedergegeben sind. Die
Originalabhandlung Kane’s ist mir nicht
zuginglich. Ich muss mich daher mit dem
gemachten " Hinweis begniigen. Jedenfalls
aber wird das gebildete Jodmonochlorid auf
das unzersetzte Quecksilberchlorid noch
irgendwie einwirken und die Bildung, sowie
die Zersetzung des Chlorjods wird jene
Schwankungen im Titer veranlassen, welche
in der ersten Zeit nach der Mischung der
Jodlésung mit dem Quecksilberchlorid cintre-’
ten und bis zur Erreichung eines Gleichge-
wichtszustandes andauern. Man wird
diese Verhaltnisse dadurch aufkliren kénnen,
wenn man in &dhnlicher Weise, wie es
K. Seubert?®) fir die Einwirkung von Jodka-
lium auf Eisenchlorid gethan, die Einwirkung
von Jod auf Quecksilberchlorid in verschie-
denen  Molecularverhiltnissen  untersucht.
Es findet sich vielleicht spéter fiir mich
Gelegenheit zur Ausfihrung dieser Versuche.
Dass bei abweichenden molecularen Verhilt-
nissen eine andere Menge Jodchlorid gebildet
wird als bei Anwendung von zwei Atomen
Jod auf 1 Mol. Quecksilberchlorid, folgt be-
reits aus der oben angefithrten TIeststellung
Hibl's iitber dieses Mengenverhiiltniss.
Dies folgt auch aus den Beobachtungen
Gantter's, der bei wechselnden Verhilt-
nissen zwischen Jod und Sublimat verschie-

‘ dene Jodzahlen fand.

Oben wurde gezeigt, dass Jodmonochlorid
direct ohne vorherige Umsetzung mit Jodka-
lium mit Natriumhyposulfitlésung zu titriren

3) Zeitsehr. fir anorgun. Chemie 1893, BA 'V,

Wenn auch durch | g 854
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ist. Wenn man diesen Umstand in der
Fettanalyse benutzt, so gelangt man zu
,Chlorjodzahlen“, die den Jodzahlen

analog, aber nicht mit denselben identisch
sind. Die Titration erfolgt in der Weise,
dass man die Jodmonochloridlésung zunédchst
mit Natriumhyposulfitlsung versetzt, bis die
durch ausgeschiedenes Jod braungefirbte
Lésung wieder hellgelb geworden ist. Dann
verdiiont man wie bei der Bestimmung der
Jodzabhl mit Wasser und titrirt nach Zusatz
von Stirkekleister bis zur Farblosigkeit.
Die Berechnung des Titers der Lédsungen
erfolgt unter Zugrundelegung der Gleichung:
JCL + 2 Nu, 8, O = Nu J - Na Cl + Nu, 5, 04

nach der Proportion:

162,56 316 = x : a
JCU 2Na,8,0, JClMenge Na, 8,0,
Gehalt der Hypo-
sultitlosung.

Man erhilt so die Menge Jodmonochlorid,

welche einem Cubikcentimeter der Hyposul--

fitldsung entspricht. Die Berechnung der
Chlorjodzahl erfolgt in gleicher Weise wie
bei der Hibl’schen Jodzahl. Es wurden
bei den verschiedenen Olen folgende Chlor-
jodzahlen beobachtet:

Erdnussil [ 56,6 II 55,91
Leindl T 77,08 I 76,7
Sexamdl | 65,3 1T 65,0
Rithol [ 304 1 50,06
Mohnol 1 434 1T 434
Ricinusol T 4424 11 4388

DieChlorjodzahlen, die noch weiter
vervollstindigt werden sollen, sind
zum Ersatze der Jodzahlen wohl kaum
geeignet. Bei den Schwierigkeiten,
welche die Fettanalyse bietet, kGnnen
aber die Chlorjodzahlen neben den
Hibl'schenJodzabhlenimmerhin werth-
volle Yingerzeige geben.

Nach den giinstigen Erfahrungen, welche
mit der Bestimmupng der Jodzahlen vermit-
tels der Chlorjodlésung gemacht wurden,
lag es nahe, die Chlorjodlésung durch Brom-
jod zu ersetzen, da letztere Verbindung noch
billiger wie Chlorjod zu erhalten ist und
leichter rein dargestellt werden kann, weil
ein Jodtribromid nicht zu existiren scheint
(Bornemann l.c.). Man gewinnt das Broni-
jod durch einfaches Zusammenbringen der
Componenten bei einem kleinen Bromiiber-
schuss, der eventuell durch Destillation im
Wasserbade unter Einleitung von Xohlen-
sidure zu entfernen ist. Man erhilt unter
einander {ibereinstimmende Zahlen, die von
den Jodzahlen jedoch verschieden sind, ob-
gleich der Titer nach Zusatz von Jodkalium-
16sung bestimmt wurde. Die Lisung enthielt
im Liter 1 Molekiil BrJ (20,7 g). Es seien
folgende Zahlen mitgetheilt:

|

Mandelsl 1T 385 I 386

Olivensl T 526 II' 52,81 TII 5224

Erdnunssol T 62,9 11 63,29

Im Handel wird ein Priparat als ,Jod-
tribromid nach Kramer® bezeichnet. Dieses
Produkt ist sicher nach den Feststellungen

Bornemanns ftber die Nichtexistenz des
Jodtribromids ein Gemenge. Die Verbindung
liefert andere Werthe als das Jodmonobro-
mid. Auf diese Verhiltnisse soll spidter bei
Gelegenheit niher eingegangen werden.

Uber Fehlerquellen in der Alkalimetrie.
Von ‘
Dr. P. Dobriner.

(Mittheilung aus dem analytischen Laboratorium
der Farbenfabriken vorm. Fr. Bayer & Co.)

In Heft 3 dieser Zeitschrift (1895, Seite
79) hat Fr. Scheiding auf einen angeb-
lichen Fehler bei der Titration von S#uren
mit Normallaugen hingewiesen. Der Verfasser
hilt es fur fehlerhaft, Titrationen von Siuren,
ohne zu erhitzen, unter Benutzung von
Phenolphtalein als Indicator mittels Normal-
natronlauge, ,die stundenlang in offener
Flasche® der Luft ausgesetzt war, auszufithren:
Sicherlich kann man es nicht als correct be-
zeichnen, Normallaugen ldngere Zeit der
Luft auszusetzen; jedoch halte ich den Fehler,
der nur durch die Aufnahme von Kohlen-
sdure bedingt wird, fir &usserst minimal.

Dann hat Scheiding gefunden, dass es
einen bedeutenden TUnterschied ausmache,
ob man eine heisse Siurel§sung direct mit
Normallauge titrirt, oder aber nach der Neu-
tralisation wiederum mit 1 cc Normalsiure
ansiuert, aufkoche und wiederum neutralisire.
Im letzteren Falle wird auf dieselbe Menge
Saure weniger Lauge verbraucht. Das Ver-
hiltniss zwischen S#dure und Lauge werde
immer grosser, je hiufiger man die Operation,
Zusatz von Séure, Aufkochen und nochmaliges
Neutralisiren wiederhole. Scheiding schreibt
dieses dem Umstande zu, dass es auch bei
10 Minuten langem Kochen nicht gelidnge,
alle Kobhlensfiure aus der Flussigkeit auszu-
treiben.

Es liegt auf der Hand, dass man zu
vollstindig differirenden Resultaten gelangen
muss, wenn man unter Benutzung einer
Lauge, die einen relativ hohen Gehalt an
Carbonat enthalt, in obiger Weise verfihrt.

Bei einer directen Titration, ohune zu er-
hitzen, wirkt die Alkalinitdt des Carbonats
nur zur Hilfte. Die Titration verlduft im
Grossen und Ganzen nach der Gleichung:





