
143. J. J. A. W y s :  Zur Jod-Additionsmethode. 
(Eingegangen am 28. Mirz.) 

In einer friiheren Abhandlung’) habe ich zu beweisen versucht, 
dass in der Hiibl’schen Losung die unterjodige Saure der addirende 
Kiirper ist, und dass die Zersetzung beim Aufbewahren dieser Lo- 
sung auf eine Oxydation des Alkohols durch diese Saure zuriickzu- 
fiihren ist. 

Zur Verbesserung dieser Methode kBnnte mail nun daran denken, 
die unterjodige Saure selbst zu gebrauchen. Wenn nicht schon ihre 
Darstellung und die Aufbewahrung ihrer Liisong sehr erhebliche 
Schwierigkeiten ergeben wiirden, so niuss doch der Umstand, dass sie 
sich immer nach der Gleichung 

5 H J O  = H J 0 3  + 2HaO + 4 5  
langsam umsetzt, ihrer Verwendung entgegenstehen; denn diese Um- 
setzung wiirde zwar den Ti ter  der L6sung nicht beeinflussen; die 
Fahigkeit zur Addition muss nber mit der uuterjodigen Saure ver- 
schwindeu. - In  der Hiibl’schen Losung wird dieser Jodsaurebil- 
dung eine Grenze gestellt durch die Salzsaure, die nach der Gleichung 

HJOa + 4 5  + 5HC1 = 5 J C l  + 3 H 2 0  
die Jodsaure mieder zu Jodchlorid, und unter Mitwirkuug des Wassers 

J C 1  + H,O +--+ HC1 + H J O  
zu unterjodiger Saure zuriickfiihrt. 

Man wild al>o am brsten t h u n ,  die Moglichkeit dieser Zuriick- 
fiihrung beizubehalten. und also riicht unterjodige & w e ,  bondern Jod-  
chlorid verwenden. Es wird daun ri;itiirlich soglrich nothwendig, riii 

L6sungsmittel zu beriutzen, dns genugend Wasser enthalten kann, 
um den griissten Theil des Jodchlorids zu zersetzen. 

Nun kann man, wir in der Hiibl’scheii Losung, nicht von Jod-  
chlorid selber ausgehen, soridern auch dieses durcli eine Gleicligr- 
wichtsreaction mtstehen Ltssen ; es  hat dies aber  keineii Vortheil. 

Wri ter  sol1 man, damit eirie L6sung, deren Titer so constant als 
miiglich sei, erhalten wird, ein Lijsurigsniittrl wahlrn,  dass voii der 
unterjodigen Saure nicht oder iiur svhwer oxydirt wird. 

Ich erhielt gute Resultatr mit riner Losung von Jodchlorid in 
95-procentiger Essigsaure. Man stellt sie a m  besten dar, indeiu man 
13 g Jod  in 1 L Essigsaure lost, den Titer dieser Liisung bestirnilit und 
langsairi einen durch Wascheii von S d z - l u r e  befreiten Chlorstroin hin- 
durchfulirt, bis der Ti ter  verdoppelt ist. Xach einiger Uebung lPsst 
sich dieser Punkt  an dem F:irbenumschlag leicht genau treffen. 

1) Zcitsctr. f. angeaandte Chemie 1S9S, Ilelt 13. 
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l) Aus Russischem Samen gepresst. 
3) Aus dem Bandel. 

in gut verschlossener Flasche aufbewahrt. 
6 )  Aus Eng1.-Indisch. Samen gepresst. 
4 Bus Cayor-Nhssen gepresst. 

2, Reiner, fast farbloser Dampfthran. 
4, Bus Hollhdischem Samen gepresst; 21jg Jah r  alt, 

5, Aus Holl;intlisch. Samen gepresst. i, Bus Egyptiscchem Samen gepresst. 
") Bei stlmmtlichen Versuchen triibt sich 

die Mischung; grbsserer Chloroform-Zusatz hebt diese Triibuog nicht auf. 
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Eine solche Losung zeigte sofort nach der Herstellung einen 
Titer von 56.46 (ccm ‘/lo Normal-Hyposulfit pro 25 ccm der Losung); 
nach 4 x 24 Stunden 56.28, und nach weitereti 3 x 24 Stunden 
56.27. Sie ist also noch weit constanter, als die W a l l e r ’ s c h e  
Lijsung. 

Mit dieser Losung arbeitet man ganz wie mit der Hiibl’schen. 
N u r  braucht man beim Titriren weniger Jodkalium zuzirsetzen (10 ccm 
1 O-procentiger Losung geniigen). Vorstehende Tabelle giebt die nach 
dieser Methode erhaltenen Zahlen. Bei jedem Oele ist auch die 
H i i b  l’sche Jodzahl angefiihrt. 

Aus dieser Tabelle ist ersichtlich, dass fiir die Oele mit niedriger 
Jodzahl die Addition beim angefuhrten Ueberschuss in 3-4 Miiiuten 
beendet ist. Rei den Oelen mit hijherer Jodzahl grschieht sie lang- 
samer. Nimmt man nicht allzu vie1 Oel, so werden 10 Minuten immer 
geniigen. 

Die erhalteneu Jodzahlen desselben Oeles zeigeii eine genauere 
Uebereiristimmung, als sie gewiihrilich nach HG b 1’s Metbode erzielt wird. 

Die Zahlen sind fast alle etwas hoher, als die Hiibl’schen. Zur 
Controlle, ob diese Zahlen die richtigeren sein konnten, habe ich 
einen Versuch mit Allylalkohol , den ich specirll hirrfiir gereinigt 
hatte, angestellt. Die theoretische Jodzahl ist 435 (Atomgewicht 
J = 124.75). L e a k o w i t s c h ’ )  erhielt nach H i i b l ’ s  Methode rnit 
diesern Alkohol Zahlen von 349-376. Ich farid mittels einer 2 Tage 
alten Hiibl’schen Losung bei 75 pCt. Ueberschuss und 20 Stunden 
Einwirkung 425, und mit Jodchlorid in Essigsiiure bei einem Ueber- 
schuss YOU gleichfalls 75 pCt. nach 5 Minuten 434.1 und nach 
10 Minuten 436.8. 

D e l f t ,  Laboratorium der Olifabrik. Marz 1898. 

144. R. S t o e r m e r  und M. Franke:  Zur Kenntniss der 
Morphol inder iva te .  

[Mittheilung aus dem cheiuischen Institnt der Universitdt Rostock.] 
(Eingegangen am 13. April.) 

Vor einiger Zeit haben R. S t o e r m e r  uud H. B r o c k e r h o f ’ )  
eine Reaction mitgetheilt, nach der  sich aus dern VOII ihnen erhaltenen 
o-Nitrophenacetol, CsHd(NO2). 0 . CII? . CO . CHy. selir leicht synthe- 
tisch ein -L-Methylphrrimorpholin erhalteii liess. Wir haben aus ver- 
gchiedenen Gesichtspunkten diese Untersuchungen fortsetzen zu miissen 
geglaubt, einmal um die allgemeine Anwendbarkeit der Reaction spe- 

I) B e n e d i k t  und Lewkowi tsch ,  Oils, fats and waxes, S. 136. 
2, Diese Berichte 30, 1631. 




