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Nach 6-stdg. Stehen in Eiswasser wird unter Riihren weitere Salzsaure 
zugesetzt, wodarch das Produkt als hellgelbe, allmahlich gelbrot und pulverig 
werdende Masse ausfiillt. Zur Trennung von mitgefalltem Isatin wird nach- 
mals in Natronlauge gellist und unter denselben VorsichtsmaBregeln wie 
vorher gefallt. Die Ausbeute betragt 50-55O/, der Theorie. Die neue Ver- 
bindung ist in den gebrauchlichen Llisungsmitteln unloslich, ebenso in Soda 
auch in der Hitze. In Natronlauge llist sie sich mit tiefrokr Farbe, die sich 
allmahlich nach Gelb aufhellt. Im Capillarrohr erhitzt, farbt sich der 
Karper gegen 2300 dunkel und zersetzt sich bei 262-2640 unter Verkohlung 

0.2486 g Sbst.: 0.5735 g CO,, 0.0835 g H,O. - 0.1889 g Sbst.: 14.2 ccm N (160, 736 mm). 

Das M o n o x i m  der Verbindung wurde in  der Weise dargesteilt, tlaD iaan 2 g  in 
13 ccm 2ll-n. Natronlauge Idste, 0.8 g salzsaures Hydroxylamin zusetzte und 3 Stdn. auf 
dem siedendem Wasserbad erwiirmte. Nach dem Ansiuern und Filtrieren wird noch 
einmal aufgekocht. Beim Erkalten scheidet sich das Oxim in grnngetben Nideichen ab. 
Sie werden aus salzsaure-haltigem Wasser umkrystallisiert. Schmp. 208O. In lieif3ern 
Wasser und Alkohol ist das Oxim ldslich, fast unlbslhh in Ather und Dmzol. 

0.0802 g Sbst.: 0.1770 g CO,, 0.0286 g H,O. - 0.0965 g Sbst.: 10.8 ccm N (150, 755 mm). 

Zur U b e r f t i h r u n g  d e s  M e t h y l e n - d i i s a t i n - H y d r a t s  i n  d a s  M e t h y -  
i e n - d i i s a t i n  kocht man es mit der 20-fachen Menge Methylalkohol l Stde. am Riick- 
flufikiihler, filtriert das ungelbst gebliebene Produkt ab  und krystallisiert es aus vie1 
Eisessig um. Das so erhaltene Methylen-diisatin erwies sich mit dem auf direktem 
Wege hergestellten identisch. 

Gef. N 9.06. 

C,,H,,O,N,. Ber. C 62.96, H 3.70, N 8.64. Gef. C 62.93, H 3.75, N 8.45. 

C17H,,0,NI, Ber. C 60.17, H 383, N 12.36. Gef. C 60.20, H 3.99, N 12.70. 

0.1OOOg Sbst.: 7.9ccm N (150, 749mm). - C,,HloOgNz. Ber. N 9.15. 

198. B. M. Margosohee, Wilhelm Hinner und Ludwig Fried- 
mann: tmer die Elnwirkung alkoholischer JodlcIsungen auf un- 

ges8,ttigte FettstLuren und fette ole; EinfluD TOR Wasser und 
Kaliumjodid auf den Reaktionsverlauf. 

[Aus d. Laborat. fur chem. Technologlie I d. Deutscheii Techn. Hochschule Brnnn f 
(Eingegangen am 14. April 1924.) 

In einer ausfuhrlichen Studie') haben wir das V e r h a l t e n  d e s  J o d s  
i n  v e r s c h i e d e n e n  s e i n e r  L o s u n g s m i t t e l  gegen  u n g e s a t t i g t e  
F e t t s a u r e n  u n d  d e r e n  T r i g l y c e r i d e  bzw. F e t t e  behandelt und 
gezeigt, daD die Art der Einwirkung den einzalnen Jodlosungen eigentiim- 
lich ist. Insbesondere konnte festgestellt werden, da13 die Reaktbn zwi- 
schen J o d  i n  wal3r igen  o d e r  m i t  W a s s e r  m i s c h b a r e n  L o s u n g s -  
m i t t e l n  und O l s a u r e  bzw. F e t t e n  nicht in einer A n l a g e r u n g  von 
Jod, sondern v o n  u n t e r j o d i g e r  S a u r e  besteht. Nur in diesem Falle 
ist der Anlagerungsvorgang unter bestimmten Umstbden v o 11 s t a n d i  g , in 
anderen Losungsmitteln, in welchen sich an der Anlagerung nur Jod be- 
teiligt, verlauft die Reaktion n i e  bis zu Ende, sondern nur etwa bis zur 
Halfte der quantitativen Umsetzung. Den Verlauf der bei der Einwirkung 
von Jodlbsungen stattf indenden Vorgange verfolgten wir vorwiegend durch 
Messung des dabei auftretenden Jodverbrauches und durch die jodometrische 
Messung der bei der Einwirkung entstehenden Jodwasserstoffsiiure. 

1) vergl. 2. Dtsch. Fettind. 41, 97, 205 [1924]; 2. Ang. 37, 202 [1924]; Chem. Um- 
schau d. Fette 31, 41 [1924]. 
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Der direkte Weg, die Isolierung und Untersuchung des entstandenen Jodreaklions- 
produktes der Olsiure bzw cks Fettes, eit-schien uns vorliiufig weniger zuverlissig, da 
das bisher erhaltene Reaktionsprodukt, wie wir uns fiberzeugen konnten, wHhrend der 
lsolierung Veranderungen erfahrt und daher far die Beurteilung der Vorgange n ic  h t  
in strengem Sinne maBgebend sein kann. Inwieweit eine einwandfreie Darstellung des 
Reaktionsproduktes durchfiihrbar ist, sollen weitere Versuche klarlegm. 

Dem von uns bisher eingehaltenen Weg der Messungen von Jodverbrauch und 
Siurebildung wurde die Annahme cugrunde gelegt, daD der Vorgang in alkoholischen 
und w55rigen Lbsungen nach der Gleichung: 

R .  CH: CH. R'+ J, + H .  OH + R. CH (OH). CH(J).R' f HJ 
verlaufe. Andere MBglichkeiten far die Entstehung von JodwasserstoYfsBure, welche 
in der  Literatur des Bfteren zum Vorschein kommen, hauptslchlich die durch stalt- 
findende Halogen- S u b s t i t u t i  o n ,  fanden wir durch unsere Untersuchubgen nicht 
in Ubereinstimmung mit den gefundenen Tatsachen. Es sei 'bemerkt, da13 in Lhulicher 
Weise eine Untersuchung des V e r h a l t e n s  w 8 B r i g e r  B r o m l B s u n g e n  g e g e n  
F u m a r - u n d M a 1 e i n s a u r e , die uiisererseits vor kurzem abgescliiossen wurde, 
zu einer halogenometrischen Bestimmungsmethode der genannten Siuren gefiihrt hat ". 
Fiir d i e  s e n  Fall war das Rcaktionsprodukt der Bromeinwirkung, die M o n o  b r o m - 
i p f e 1 s 5 u r e , bereits von L o s s e n  3) und seinen IlliLarbeitern dargeslell t worden. 

Unsere Feststellung, daD Jod bei bestimmten Versuchsumstanden, be- 
sonders in a l k o h o l i s c h e r  Losung unter quantitativer Absattigung der 
Liickenbindungen der Fetk reagiere, lieD sich mit den Angaben von 
A. v. €1 u b 1 4), nach welchen Jod trage und unregelmafiig auf Fette einwirkt, 
wie auch mit den von Wal le r5)  stammenden iiber den Jodverbrauch von 
Olsaure aus alkohol. Jodlosung, n i  c 11 t vereinigen. Ferner ergaben sich auch 
bei unseren, in verschiedenen Versuchsreihen erzielten Versuchsergebnissen 
Unstimmigkeiten, indem bei marichen Bestimmungen die Reaktion alkohol. 
Jodlosungen einer voIlstandigen Addition, gemal3 der oben angegebenen 
Gieichung, entsprach, in anderen Fallen wieder nur unvollsttindig verlief. 
Die zur Klgrung des hier offenbar obwaltenden Fehlers der Versuchsmetho- 
dik angestellten Untersuchungen ermoglichten erst dann eine zureichende 
Deutung der in den einzelnen Fallen auftretenden unbrschiedlichen Ergeb- 
nisse, als wir neben allen anderen bei der Jodeinwirkung mafigebenden 
Faktoren auch die in einem Kal iumjodid-Zusa tz  und der Verdunnung 
mit W a s  s e r  bestehende Arbeitsweise vor der Messung des Joduberschusses 
eingehend beriicksichtigten. 

Durch die Einbeziehung dieser weiteren Versuchsumstiinde, die sich in 
der Folge als in erster Linie auf den Reaktionsverlauf bzw. die Reaktions- 
fahigkeit des Jods bestimmend erwksen, in den Bereich unserer Unter- 
suchungen erhielten ihre Ergebnisse ein Interesse, welches sich nicht nur 
auf die von uns als Vermchsmaterialien verwendeten Fettsauren und Fette 
erstreckt, sondern u. U. auch auf den Reaktionsverlauf a n d e r e r  u n g e -  
sa t  t i g t e r  or g a  n i sc h e r  V e r b i nd u n g e n  mit alkohol. Jodlosungen 
ubertragen werden konnte, aus welchem Grunde ihre Veroffentlichung an 
dieser Stelle zweckdienlich erscheint. 

Beschreibung der Versuche. 
Bei den im Folgenden beschriebenen Bestimmungen wurde zunachst 

die E i n w i r k u n g  a l k o h o l i s c h e r  J o d l b s u n g e n  auf  O l s a u r e  u n d  

2 )  B. M. M a r g o s c h e s  und W. H i n n e r ,  Fr. 64, 61 [1924] ( ) )Vor tmann-Fes t -  
5) W. L o s s e n ,  €I. D u e c k  und M. L e o p o l d ,  A. 348, 285 [1906]. 

4) A. v. H i i b l ,  D. 253, 281 118841. 5 )  W a l l e r ,  Ch. 2. 19, 1786, 1831 [1895]. 
schrif tcc). 



R ic  i n  u so1 untersucht. Diese Versuchsmaterialien wurbn  ihrer leichten 
Alkohol-Uslichkeit wegen in erster Linie zu den Versuchen verwendet, da 
beim Studium des Verhaltens alkohol. Joclliisungen der nach unseren Er- 
fabupgen sttjrende EinfluD eines besonderen Fett-Losungsmittels (CHCls, 
CCL) auszuschalten war. Vor dem Zusatz der alkohol. Jodlosung wurde 
das in einer Schuttelflasche eingewogene Versuchsmaterial in 1 ccm 96-proz. 
Alkohols gel6st. Die Einwirkung der Jodlosung ging im Dunkeln wahrend 
verschiedener Versuchszeiten vor sich. Hierauf wurde zwecks Bestimmung 
des Joduberschusses und der gebildeten Saure das Reaktionsgemisch mih 
W a s s e r  bzw. K a l i u m j o d i d  behandelt. 

Die Art und Weise des Kaliunjodid.Zusatzes zur Ermoglichung der 
jodometrischen Bestimmung kann einte verschiedene sein. 

In der bei Jodzahl-Bestimmungen iiblichen Form wird die 10-proz. Kaliumjodid- 
Ldsung direkt zum Reaktionsgemisch, also der das Additionsprodukt g e l  6 s t enthalten- 
den ekohol. Jodlbsung hinzugefagt. Erne z w e i t e  M6glichkeit besteht darin, die Re- 
aktionsfliissigkeit zuerst mit Wasser zu verdiinnen, wobei sich das FettrHalogen- 
Additionsprodukt (mit dem Fettldsungsmittel) ausscheidet, und dann die Kaliumjodid- 
Ldsung zugegeben. Eine d r i t t e Art der Riicktitration des Halogen-Oberschusses, die 
bei Jodchlorid-(H ii b 1 scher);Lbsung nach E p h r a i m s 6 )  Versuchen und iiberhaupt bei 
brom- oder chlor-haltigen Lbsungen nicht vorliegt, ist bei Verwendung alkohol. Jop- 
ldsungen o h  n e Zusiitzei noch gegeben. Durch einige Versuche konnten wir feststellen, 
aaiS die T i t  r a t i  o n  d e s J o d g e h a 1 t e s alkohol. Jodldsungen (nach Verdiinnen mit 
Wasser) mitThiosulfat-Lbsung o h n e  und mitZusatz von K a l i u m j o d i d  d i e s e l b e n  
W e r t  e bei der Thiosulfat-Titration ergibt, es kann also der Kaliumjodid-Zusatz ganz 
entfallen und die mit destilliertem Wmser verdiinnte Reaktionsfliissigkeit direkt rnit 
Thiosulfat titriert werden. Eine storende Ausscheidung von Jod Iritt, scheinbar infolge 
der Anwesemheit von Alkohol und Fett, n i c h t  auf. Natarlich kommt die l6sende 
Wirkung des bei der Titration nach und nach sich bildenden Alkalijodids ebenfalls 
in Betracht. 

Es wurde daher in verschiedenen Versuchsreihen die Kaliumjodid- 
Ldsung einmal d i r e k t zum Reaktionsgemisch zufiieben gelassen, &nn mit 
Wasser verdiinnt und titriert, das andere Ma1 z u e r s t  mit Wasser verdiinnt 
und dann erst die Kaliumjm-Msung zugesetzt u d  wieder in andemn 
Versuchen n u r  mit Wasser verdunnt und o h n  e Kaliumjdid zuzugeben, 
die Titration ausgefuhrt. Die entsprechenden Versuche enthiilt Versuchs- 
reihe I. 

Bei den Versuchen zeigten sich nun bedeutend niedrigere Jodverbrauchs- 
werte, wenn man die Kaliumjodid-Msung in das u n v e r d i i n n t e  R e a k -  
ti  o n s g em i s c h e i n f 1 i e l3 en  liel3, dagegen die einer vollstiindigen An- 
lagerung bzw. den Hu bl schen Jodzahlen entsprechenden Werte, wenn man 
v o r h e r  m i t  W a s s e r  v e r d u n n t e ,  wobei ein n a c h h e r i g e r  Zusatz 
van Kaliumjodid keinen EinfluS mehr hatte. 

Bemerkenswert ist, daS nach vierundzwanzigstundiger  Einwir- 
kung der Jodlosung die Jodverbrauchswerte an&rs als bei den 1-stdg. Ver- 
suchen durch den Zusatz von Kaliumjodid-Liiisung nicht oder fast nkht 
mehr beeinflufit werden, wie ebedalls aus Versuchsreihe I zu ersehen ist. 

Man kijnnte nun aus den bisher erhaltenen Tatsachn folgern, daB die 
konz. Kaliumjodid-Ldsung auf die Reaktionspmdukte von Jod und Olsaure 
vdnclernd einwirke, wobei sich Jod zuruckbildet, in Xnalogie zu den von 

6) J. E p h r a i ni, Z. Ang. 8, 254 [1895]. 
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Vers- 
Nr. 

I ng 1 e 7 )  gegebenen Annahmen iiber das Verhalten . a r o m a  t i  s c h e  r Jod- 
Chlor-Additionsprodukte gegen Kaliumjodid. Doch liele sich damit der Urn- 
stand nicht erklaren, daD Kaliumjodid das durch 1-s%. Einwirkung a t -  
standene Reaktionsprodukt vie1 weitgehender verandere als das durch 24-stdg. 
Jodeinwirkung resultierende, wahrend nach den Messungen o h n  e Kalium- 
jodid der 1-stdg. Versuch zum selben Jdverbrauch’fuhrt, wie der ~24-stundige. 

Versuchsreihe I. 
J o d l b s u n g :  20 ccm */5-Jod16sung in 96-proz. Alkohol, entsprechend 41.94 ccm 

“i~o-NaaSsOs. 

Einwage 
g 

dauer in  
Berauohe- 

Stunden 

Jodverbr. Sllure in 

Zusatz der KJ-L6sung entspr’R’lo- XaaSaOt 
breuches 

0.1496 
0.1505 

1. 
2. 
3. 

4. 
5. 
6. 

0.1426 
0.1775 
0.1296 

0.1368 
0.1562 
0.1388 

vor dem Verdtinnen 7.14 63.5 
1 nach dem Verdfinnen 12.68 90.7 

unterblieb 9.41 92.1 

vor dem Verdiinnen 9 62 89.3 
24 nach dem Verdiinnen 11.35 99.2 

unterblieb 10.06 92.0 

Wahwcheinlicher erscheint d i e  Erklarung, daD nach e i ne  r Stde. die 
Reaktion alkohol. Jodlosung mit Olsiiure, die in einer A d d i t i o n  von  
u n t e r j o d i g e r  S a u r e  besteht, noch nicht beendet ist. DeM es kann 
die hydrolysierende Wirkung des im Alkohol enthaltenen Wassers nur ge- 
ring sein und die Bildung, demgemaD auch die Anlagerung von unterjodiger 
Saure nur langsam vor sich gehen. 

Wird nun der Reaktionsflussigkeit Wasser zugemtzt, so fuhrt dessen 
dissoziierende Kraft zu eimr Steigerung der Hydrolyse, und die ndch ge- 
Uste oder doch emulgierte Fettsaure bzw. das Fett nimmt die unterjod@ 
Saure fast momentan quantitativ auf. Wird dagegen statt Wasser &a- 
liunjodid-Liijsung hinzugegeben, so findet der Voggang nach der Gleichung 
J2 + NOH + JOH + H + J’ nicht von links nach rechts statt, sondern durch 
die Vermehrung der Jod-Ionen von rechts nach links, d. h. es wird sich 
keine unterjodige Saure bilden. 

7) Soc.Ind. 21, 578, 23, 428; C. 1902, I 1401, 1904, I1 504. I n g l e  hat gelegentlich 
der Deutung der Vorginge bei der Jodzahl-Bestimmung mit H ii b 1 scher und anderen 
Jodchlor-Lbsungen einen EinfluB der A r t  des Kaliumjodid-Zusatzes bei a r o m a t  Is c h en 
Substanzen nachgewiesen. Bei der Jodzahl-Bestimmung der F e t t e konnte aber ein 
solcher EinfluB bisher nicht beobachtet werden, (Bei T e r p e n t i n B l ,  wo I n g l e  
einen derartigen EinfluB des Kaliumjodids feststellen zu kbnnen glaubte, wurde von 
L e w k o w i t s c h , R i c h a r d Me y e r s Jahrb. d. Chem. 14, 435 [1904], gezeigt, daO auch 
bei sofortiger Zugabe von Kaliumjodid vor der Titration die richtigen Werte erscheinen.) 

50 
49 
50 

49 
50 
48 

_______ 
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Nach der gegebenen Deutung kommt also eine dnderung des Reaktions- 
verlaufes der Olsgure rnit alkohol. Jodlaszlng nicht dem Kaliumjodid, sondern 
dem Wasser zu. Durch sofortigen Zusatz von Kaliumjodid-Losung lassen 
sich die nur in der alkohol. Jodlllisung stattgefundenen Vorgan, @e messen. 
Die Tatsache, dal3 nach 24 Stdn. die Titrationen m i  t und o h n  e Kdiumjodid- 
Zusatz fast ubereinstimmen, erklart sich somit durch die Annahme, da8 nach 
24 Stdn. die in alkohol. (96-proz.) Jodlosung ebenfalls verlaufende Anlage- 
rung von unterjdiger Saure bereits nahezu quantitativ geworden ist und 
daher ein Wasserzusatz keine weitere Erhohung der Jodverbrauchswerte 
mehr veranlassen kann. 

Fur eine solche Deutung der Vorgange sprechen auch Versuche, die wir 
weiter zur Erklarung dieses Umstandes ausgefiihrt haben. Gibt man n8m- 
lich nach 1-stag. Einwirkung alkohol. Jodlosung auf Olsaure zum Reaktkns- 
gemisch Tetrachlorkohlenstoff v o r  dem Verdunnen mit Wasser, so kann das 
Wasser auf das Fett offenbar nicht oder in nur sehr geringem MaBe ein- 
wirken, weil das letztere sich zugleich mit dem Tetrachlorkohlenstoff fast 
momentan als getrennte Fliissigkeitsschicht abscheidet. Bildet das Wasser 
die Ursache der Reaktionsbeschleunigung, so miifiten bei Versuchen unter 
Zugabe von Tetrachlorkohlenstoff, wo also das Wasser nicht zur Geltung 
kommt, die Jodverbrauchswerte niedriger ausfallen, - eine Annahme, die 
durch entsprechende Versuche bewiesen wurde. In weiteren Versuchen 
wurde der Wasserzusatz d e r a  r t auf ein MindestmaB eingeschrankt, d a B  
zum Verdunnen der Reaktionsfltissigkeit Alkohol (100 ccm 96-proz.) ver- 
wendet wurde und beim Titrieren das kleine Volum der Thiosulfatldsung den 
Alkohol nur wenig verdunnte; hierbei kann man nicht mit Stiirke titrleren, 
sondern nimmt das Verschwinden der Gelbfarbung als Endpunkt. Auch bei 
diesen Versuchen zeigkn sich die Jodverbrauchswerte niedriger und den 
H u b 1 schen Jodzahlen nicht entsprechend. 

Um auBer der verwendeten Olsaune und dem Ricinusdl auch andere fette 
Ole im selben Sinne nntersuchen zu konnen, niuate getrachtet werden, sie 
unter Vermeidung eines nach dem Vorigen die Reaktion storenden Fett- 
liisungsmittels ebenfalls in Losung zu bringen. Zu diesem Zwecke envies 
sich absol. Alkohol (99.8O Tr.) als geeignet, von dem, wie wir fanden, lOccm 
zur Lasung aller verwendeten fetten Ole bei den zur Versuchsausfuhrung 
ublichen Einwagen geniigten. Nun konnte auch an einigen anderen Olen 
(SesamB1, Mohnol, Leinol) die Wirkung des verschiedenartigen Kaliumjodid- 
Zusatzes nach der Einwirkung alkohol. JodlBsungen gepriift werden, und wie 
aus den Daten der Versuchsreihe I1 zu erkennen ist, geben die Versuche, 
bei welchen die Reaktionsfliissigkeit z u e r s t mit Wasser verdunnt wurde, 
nach e in  s t u n d i g e r Einwirkungsdauer mit alkohol. Jodldsung Werte der 
Jodzahl, die mit den H u b  1 schen Zahlen gut iibereinstimmen. 

Die Mengen der im Versuche entstehende Saure, die, wie bereits be- 
tont, bei Oldure und den untersuchten Qlen stets etwa 50°/0 des Jodver- 
brauches entsprachen, weichen nur bei Ricinusiil betrachtlich von diesem 
Wertc ab, und zwar entsprechn sie hier ungefahr 60-650j0 des Jodver- 
brauches ( V e r s u c h s r e i h e  I und 11). 

Es lag nahe, diese Abweichung auf den EinfluD der in der RicinolsHum vorhan- 
denen Hydroxylgruppe zurackzuftihren. Inwieweit diese Annahme durch das Verhalten 
anderer, Oxyshuren enthaltender Ole eine Bestltigung findet und ob sich eine quan- 
titative Beziehung zwischen gebildeter Jodwasserstoffshre und dem Ricinusbl sbleiten 
IHRt, sol1 durch im Gange befindliche Versuche festgestellt werden. 
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Versuchs- 
auer in 

Stunden 
Versa- Einwage 

Nr. 

Jodverbr. Sllure in 
Ol0  dea 

OdZahl Jodver- 
ccm brauches 

Zusatz der KJ-Liisung entspr'n''o- 3 
N M i O s  

1. 0.1254 vor dem Verdunnen 6.18 
2. 0.1197 1 nach dem Verdiinnen 9.96 
3. 0.1297 unterblieb 11.09 

4. 0.1266 24 vor dem Verdiinnen 8.92 
5. 0.1235 unterblieb 10.60 

62.6 46 
105.5 50 
108.5 48 

89.6 49 
108.9 50 

6. 
7. 
8. 

9. 
10. 

0.1161 vor dem Vesdtinnen 6.32 69.1 50 
0.1084 1 nrtch dern Verdunnen 11.41 133.6 60 
0.1129 unterblieb 11.98 134.0 60 

0.1132 vor dern Verdiinnen 10.33 116.9 60 
0.1158 24 unterblieb 12.34 135.3 51 

11. 0.1089 vor dern Verdiinnen 8.58 
12. 0.1068 1 nach dem Verdiinnen 14.39 
13. 0.0963 unterblieb 12.89 

14. 0.1006 24 vor dern Verdunnen 10.44 
15. 0.1046 unterblieb 14.13 

100.0 45 
171.0 49 
171.7 60 

131.8 50 
171.6 51 

S c h I u 5 b  e m e r  k u n  g en. 
Den beschriebenen Versuchen ist zu entnehmen, daB bei der Einwirkung alkoho!. 

Jodldsungen auf Kohlenstoff-Liickenbindungen der Fette die Reaktion iiicht lediglicb 
in der alkohol. Lbsuw vor sich geht, (sondern unter Umstinden, vor allem nach 
k u r z e r  Einwirkung der alkohol. Jodfdsung, der Hauptsache nach in dem Momente 
verlluft, in welchem die Reaktionsfltssigkeit zwecks Titration des Joduberschusses mit 
W a s s e r  verdiinnt wird. Erfolgt statt eines Wasserzusatzes z u e r s t ,  \vie es bei 
Jod-Titrationen iiblich ist, die Zugabe einer Ldsung voii K a 1 i u m j $0 d i d ,  so ver- 
hindert diese ein Fortschreiten der Reaktion. Eine Folgerung dieser Erkl6rung des 
Reaktionsverlaufes ist fiotwendigerweise, daB auch bei solchen Versuchen, bei welchen 
s o f o r t nach dem Zusammenbringen d e i  Fettlcsung mit der alkohol. Jodl68ung 
der W a s s e r z u s a t z erfolgt, eine q u a n t i ta t i v e Absittigung der vorhandenen 
Kohlenstoff-Lackenbindungen eiutreten mu5. Einige in dieser Hinsicht angesfellten Ver- 
suche stimmten in ihren Resultaten mit dieser Annahme iiberein, und zwar ergab 
sich, daD die hier grd5tenteils im Momente der Wasserverdanung dntretende Re- 
aktion der Anlagerung von unterjod!iger Siure fast augenblicklich, jedoch noch mit 
meBbarer Geschwindigkeit ablaufe. Weitere Versuche, bei welchen eine 1 i n  g e r  e 
Einwirkungszeit der m i t W a s s e r v e r d tin n t e n  Jodldsung auf FettsHuren btw. 
Fette eingehalten wurde, lieBen einen fortdauernden, wem auch langsamen Verbrauch 
an Jod erkennen. Dieser Umstand deutet auf das n a c h t r i g l i c h e  Eintreten von 
Nebenreaktionen hin, die noch eingehend studiert mrden  sollen. 

Durcli die angefiihrten GesetzmiBigkeiten erscheint auch fiir den TJmstand, daS 
die Einwirkung des Jods auf Fette im Schrifttum des dfteren als t r i g e  und u n -  
r e g  e 1 m f~ 13 i g bezeichnet wurde, eine E r k 1 B r u n g gegeben; es kann sogar, wie nocli 
nicht verdffentlichte Versuche zeigten, die J o d einwirkung sich u. U. e n  e r g i s c h e r 
gestalten als die des J o d m o n o  c h 1 o r i d  s der H ii b 1 schen L6sung. 




