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Venmehsreihe 111. 
Zeitversuche rnit Hildtscher .JodI6sungu unter Bestimmung der 

,,genauen Jodzahl' 

6ccm lpo 18.48 0,6 26 92,O 87,2 
18,84 I 0,6 26 96,6 90,6 

JHldtlg.' ' :\: 19,44 I 0,6 22 '95,4 90,6 
0,7 I 20 96,2 88,6 

21 96,2 89,6 
110Na*h03 2 I 20,12 0,8 1 20 97,2 89,6 

I enteprechend I 20,01 I :4997 ccm I 1 18.89 0,7 

0 1 s  aure. 

Die energische Wirkung der LUsung von Jodmonochlorid in Tetra- 
chlorkohlenstoff wird durch den ersten Versuch der Versuchsreihe I11 
besonders illustriert, wonach bei .t)llure" bei einer Einwirkungs- 
dauer von 30 Sekunden die Jodzahl 92 erhalten wird und bereits 
Substitution erfolgte. Im allgemeinen findet ein stetes Anwachsen 
der Jodzahlwerte mit zunehmender Einwirkungsdauer statt. 

Schlie6lich sei eine im Jahie 1914 in dieser Zeitschrift verfJffent- 
lichte, durch besondere Grilndlichkeit sich auszeichnende Arbeit von 
W. Meigen und A. Winogradoff ') ,  welche Hi ld t  ebenfalls Uber- 
sehen hat, herangezogen. Meigen und sein Mitarbeiter haben unter 
mderem auch Jodzahlbestimmungen reinster b & u r e  rnit den drei 
nachstebenden Tetrachlorkohlenstoif-ChloqodlfJsungen ausgefuhrt. 

1. Eine ChlorjodlSeung, in der Jod und Chlor in Bquivalenten 
Mengen vorhanden waren (Also Bhnlich w i e  i n  d e r  H i ld t -  
1Ssung.) 2. Eine ChlorjodlSsung rnit einem ChlorUbenchu13 von 
loo/, und 3. eine ChlorjodlfJsung rnit einem JodUberschufl von 2 O l O .  

Mit  diesen neutralen Lrrsungen bestimmten nun Meigen und 
Winogradoff  die Jodzahl reinster t)lsllure und fandea n i c h t  nur 
bei Grgenwart eines nerscbusses an Chlor die Jodzahl vie1 zu hoch 
(105,4), sondern auch bei Anwendung einer Msung, die J o d  u n d  
C h l o r  in genau l q u i v a l e n t e m  Verhliltnis enthielt (100,2 und 99,6). 
Nur  bei Anwendung einer ChlorjodlSsung mit einem Joduberschufi 
von 2O/, wurden mit den theoretischen Werten gut tibereinstimmende 
Jodzahlen erhalten. Die penannten Chemiker zogen hieraus den 
SchluB, dafi Chlorjod in Tetrachlorkohlenstoff nicht nur als einheit- 
liche Verbindung auf die ungeslttigte SUure einwirkt, sondern daf3 
es zum Teil in seine Bestandteile gespalten ist und diese auch f U r  
sich mit der Fettsllure in Reaktion treten. Meigen  und Winogra-  
doff haben den Vorschlag von Marshall  nicht berilcksichtigt, da die 
Arbeit dieser beiden Chemiker der Hauptsache nach andere Ziele hatte. 

Die Ergebnisse von Meigen und Winogradoff  gelten auch fUr 
die H ild tlusung und bestatigen die oben angefuhrten Versuchs- 
reihen. Zu einem gilnstigeren Ergebnis mliBten, den Angaben von 
Meigen und Winogradoff  sntsprechend, Versuche mit der .dritten 
Chlorjodliisung", mit einem OberschuB von Jod, flihren. 

Zustlmmenfassung der Versuchsergebnisse. 
Die im Schrifttum wiederholt erFolgten Vorschllige. e i n e  LSsung 

von Jodmonoch lo r id  i n  Te t r ach lo rkoh lens to f f  a n  S t e l l e  der 
gebrluchlichen H Ubl- oder W i j s-Jodltisung zur Bestimmung der 
Jodzahl der Fette zu verwenden, sind praktisch bedeutungslos. 

Aus den Versuchsergebnissen mit Liisungen von Jodmonochlorid 
in Tetrachlorkohlenstoff ist folgendes zu entnehmen: 

1. Die zu erhaltenden Werte stimmen im a l lgemeinen  weder 
mit den HUbl- noch mit den Wijs-Jodzahlen Uberein; sie liegen 
meistens h 6 h e r als die letzteren. 

2. N u  r bei n i c h t gentigendem HalogenUberschuB sind Zahlen 
erhdtlich, die entweder den Hlibl- oder den Wijs-Jodmhlen 
nahe- oder gleiclikommen. 

3. Neben der Halogenaddition findet im Gegensatze zu den 
Angaben von Marsha l l ,  je nach der HUhe des Halogenfiber- 
schusses und der Versucbsdauer in geringem oder nennenswertem 
MaSe auch Halogen s u b s t i t u t i  o n statt. 

4. Ubere ins t immende  Werte kSnnen, wie aus den tabel- 
larischen ubersichten hervorgeht, nur bei Einhaltung bestimmter 
Versuchsbedingungen erhalten werden. 

Die angeffihrten Versuchsergebnisse gestatten auch eine viillige 
Kliirung der sich widersprechenden Angaben im Schrifttum, wonach 
man rnit einer Ltisiing von Jodmonochlorid in Tetrachlorkohlen- 
stoff ,HtiblwerteY [Hildt, 19181, hUhere Werteals nachder HUbl- 
tiiethode[Hunt, 19021 oder,,Wijswerte" [Marshall,1900]erhalten 
soll. Eine andere Ziele verfolgende Arbeit, von Meigen und 
Winogradoff (1914), konnte, eoweit es erforderlich war, mit 
herangezogen und besttitigt werden. 

") W. M e i g e n  unll A. W i n o g r a d o f f ,  Zeitechr. f .  angew. Chem. 27, 

[A. 182.1 

I, 241 yi9i . i~ .  
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Aus der Technik. 
Ein neues Handelsgas. 

Wie uns mitgeteilt wird, beabsichtigt eines unserer bekannten 
Htlttenwerke demnllchst mit der Herstellung von Methan (Sumpfgae, 
Vulkangas) zu beginneh. Da bis jetzt dieses Gas in grllhren Mengen 
im Handel nicht zu haben war, so bedeutet die nun ins Leben tretende 
neue Fabrikation eine Erweiterung unserer Industrie der verflUseigten 
und verdichteten Oase. Das Methan wird in den bekannten Stahl- 
flaschen Ublicher Gr66e und auf 125-160 Atmosphllren komprimiert 
in Verkehr gebracht werden. Da die bekannten Wasserstoff -Stahl- 
flaschen auch zur FUllung rnit Methan ohne weiteres verwendet werden 
konnen, so brauchen weder neue Flaschen angeschafft, noch h d e -  
rungen an Ventilen vorgenommen zu werden. 

Methan ist ein schwachriechendes , ph ysiologisch anscheinend 
fast indifferentee Gas mit einem Heizwert von etwa 9OOO WBrmeein- 
heiten im Kubikmeter. Sein Heizwert ist mithin mehr als dreimal 
so hoch wie der des Wassergases und zweimal so hoch wie der des 
besten Leuchtgases. Die Benutzung des Methans hebt vollkommen 
die schldlichen Wirkungen der sog. ,,Sperrstunden" auf und macht 
unabhhgig von BetriebsstSrungen und Arbeitseinstellungen in den 
Gasanstalten. Das Methan kann direkt aus der Stahlflasche vermittelst 
einea Reduzierventils entnommen und der Verbranchsstelle, z. B. dem 
BeleuchtungskSrper (Gasgltihlicht) oder dem Gaskocher oder Gasofen 
zugefUhrt werden, ohne daS es ntitig ist, das aus der Flasche strti- 
mende Methan durch Zwischenschaltung irgendwelcher Vorrichtung 
zu reinigen oder zu homogenisieren. Denn da das Methan bei seiner 
Gevinnung vermittelst Verfllissigung bei tiefen Temperaturen von 
stimtlichen flliesigen Kohlenwasserstoffen befreit wird, so ist ea ganz aus- 
geschlossen, dafi einzelne Fraktionen des Stahlflascheninhaltes verschie- 
dene Zusammensetzung haben. Aus den rnit der Fabrikation zusammen- 
hllogenden GrUnden ist das in Verkehr gelangende Methan vfJllig frei von 
Schwefel- und Cyan-Verbindungen, so da6 das Gas ohne jeglichen schld- 
lichen EinfluB auch auf empfindliche Pflanzen, Bijouteriewaren usw. ist. 

Es ist daher damit zu rechnen, daf3 sehr bald das Methan in Haus- 
haltungen, Gastwirtbetrieben, im Kleingewerbe, in Laboratorien und 
Uberall dort Eingang finden wird, wo man selbst beim Versagen der Gas- 
tinstalten mit Leucht- und Heizgas versorgt bleiben will, und dafi daher die 
Stahlflaschen mit Methan zum ,,eisernen Bestande" im buchstablichen 
Sinne des Wortes in solchen Betrieben werden, wo man auf jeden Fall vom 
Ausbleiben des Gases, aus welcher Ursache es auch sei, gesichert sein will. 

Eine ,,Normalflasche" von 40 Litern, wie solche zum Transport 
von Wasaerstoff Uberall in Benutzung steht, enthllt 5-6 cbm kom- 
primiertes Methan, welches im Gebrauche und dem Heizwerte nach 
12 cbm besten eldtischen Leuchtgases entspricht. Methan 18Bt sich 
ohne weiteres in den meisten GasglUhlichtlampen, ob steheud oder 
hlngend, und auch als PreRgas verwenden. Auch die meisten Kocb- 
und Heizgasapparate und Laboratoriumsbrenner kllnnen ohne weiteres 
mit Methan betrieben werden. Wie sparsam dabei das Methan im 
Gebrauche ist, ersieht man daraus, daD man, um eine vollkommene 
Verbrennung zu enielen, der Lampe oder dem Kochapparate, welche 
gewBhnlich auf eine bestimmte Luftzufuhr eingestellt sind, knapp die 
HUfte der Ublichen Leuchtgasmenge zuzufiihren braucht. 

Besonders willkommen wird das Methan Uberall dort sein, wo 
ein Anschlui3 an eine Gasanstalt nicht vorhanden oder nicht mtiglich 
ist, wie z. B. auf DSrfern, Glitern, Villen, in Fabrikbetrieben aul3er- 
halb der Sttidte, in Eisenbahnzugen, auf Schiffen usw. 

Nach Versuchen von Prof. Hermann Rich te r  im Hamburg 
eignet sich Methan besonders gut zur autogenen Bearbeitung von 
Kupfer, Messing, Aluminium und Bhnlichen leicht schmelzenden 
Metallen, weil das Methan trotz seines Uberaus hohen Heizwertes mit 
iem Sauerstoff eine sehr milde Flamme ergibt. 

Der Vertrieb dee Methangases liegt zurzeit in Handen der Firma 
Fritz Hamm, G. m. b. H., DBsseldorf, BiHmarckstr. 44-46, und zwar 
wird er von einer rechtsrheinischen Abfertigungsstelle im unbesetzten 
3ebiet stattfinden, so da13 Ausfuhrbestimmungen und Zulaufgeneh- 
nigungen nicht benStigt werden. 

V d W  Chemle 0. a h It, Lelpdg. - Venetrorllieber BcMfll8ltsr Rot Dr. B. R r r  r m ,  W&. - h o k  von J. B. HlnehfaM (A. Mom] Ln blp.Lg. 


