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Trotzdem nach A. Werners Erfahrungen die optisch-aktiven, mit Hilfe
von Weinsdure gespaltenen Isomeren seiner Ammine durch Verreiben mit
Salzsdure in der Kilte meistens nicht racemisiert werden, ist diese Gefahr
wohl nicht ausgeschlossen, und der vorliegende negative Befund kann als
definitiv beweisend noch nicht angesehen werden. Weitere Versuche sollen
sich mit der Auffindung anderer geeigneter Platin(II)-Verbindungen?) und
moglichst mit der Verwendung anderer Spaltungsmethoden beschaftigen.
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Eine Anzahl ungesittigter Verbindungen lagert Brom nicht am, so
z. B. das Tetraphenyl-idthylen'), die Benzal-malonsiure?) und das «-Phenyl-
zimtsdurenitril®). Sogar die als ,,aktiv"* bezeichnete Doppelbindung der
Enole kann gegeniiber Brom indifferent sein?). Mein Bestreben ging nun
dahin, das anomale Verhalten derartiger Stoffe gegeniiber Brom bei der
quantitativen Amnalyse von Gemischen mehrerer ungesittigter
Verbindungen auszuwerten. Um die Differenzierung im Verhalten gegen-
tiber dem Halogen in moglichst zahlreichen Fillen herbeizufiihren, ist es
wiinschenswert, dieses unter gemaifigten Versuchsbedingungen zur An-
wendung zu bringen. Fiir die Reaktivitit ist neben anderen Faktoren vor
allem das Losungsmittel von Bedeutung. Brom, gelést in Chloroform,
ist aktiver als die Losung in Tetrachlorkohlenstoff. Bei Ausschluf des
Lichtes wirkt Brom in letztgenanntem LJsungsmittel duBerst milde; bei
Belichtung ist das Gegenteil der Fall. Als besonders geeignet fiir die Bromo-
metrie organischer Stoffe empfahl ich?) eine Isung des Broms in Methyl-
alkohol, der mit Natriumbromid gesidttigt ist. In dieser ist das Brom
als Polybromid locker gebunden; darauf deutet die Farbe der Lésung, die
geringe Brom-Tension und die auBerordentliche Titer-Bestdndigkeit hin. Die
Anwendung dieser Losung bei dem praktisch wichtigsten Fall der Analyse
eines Gemisches ungesattigter Stoffe, der Fett-Analyse, filhrte zu Werten,
die den Jodzahlen entsprechen. Nur bei tiefer Temperatur (—15° haben
wir eine Differenzierung in der Brom-Aufnahme feststellen kdnnen, doch

’) Es ist zu erwarten, dal} die von G. A. Barbieri beschriebenen, den Bordisali-
cylaten analogen Palladiumdisalicylate (R.A.L. 23, I 880 [1914]) in optische
Isomere spaltbar sind. Dies soll noch untersucht werden. Versuche, entsprechende
Platin(IT)-salicylate darzustellen, scheiterten an der Reduzierbarkeit des Platins(IT)
zu metallischem Platin.

1) H. Biltz, A. 296, 230 [1897].

%) Claisen und Crismer, A. 218, 240 [1883).

3) K. H. Bauer, B. 37, 3317 [1904].

1) H.P. Kaufmann und Miterbeiter, B. 55, 2255 [1922]; A. 429, 247 [1922];
B. 56, 2521 [1923)], 58, 216 [1925].

%) Ber. Dtsch. Pharm. Ges. 36, 32 [1925]; Ztschr. f. Unters. d. Nahrungs- und
GenuBmittel 51, 1 [1926].
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erwiesen sich diese Jodzahl-Bestimmungsmethoden bei tiefer Tem-
peratur als nicht allgemein anwendbar und in der Ausfithrung um-
standlich.

Eine schirfer ausgeprigte selektive und partielle Anlagerung an mebr-
fache Bindungen fanden wir bei dem halogen-dhnlichen Rhodan. Unsere
Beobachtung, daB Rhodan zu Additionsreaktionen befihigt istf), wurde
von anderer Seite bestitigt?). Die mittlerweile bei zahlreichen Stoffen an-
gewandte Methode ergibt fiir das unterschiedliche Verhalten mehrfacher
Bindungen ein viel mannigfaltigeres Bild. Um den Vergleich zu ermog-
lichen, miissen véllig einheitliche Versuchsbedingungen, vor allem
gleiche Losungsmittel, gleiche Konzentrationen und gleiche Be-
lichtungs-Verhdltnisse angewandt werden. Der Einfluf des Lichtes
machte sich in manchen Fillen ausschlaggebend bemerkbar. Im Dunkeln
lagern folgende Stoffe in Eisessig-Tetrachlorkohlenstoff-Losung Rhodan an:
Athylen (schwer), Butylen, Phenyl-acetylen, Tolan; Anmnethol,
Safrol; Allylalkohol; Olsdure und Elaidinsidure, Erucasdure und
Brassidinsdure, Ricinolsidure und Ricin-elaidinsdure; Acetessig-
ester, Acetyl-dibenzoyl-methan, Diacetyl-bernsteinsiure-dthyl-
ester (;B), Formyl-phenyl-essigester (y); Antipyrin, Pinen. Keine
Addition erfolgte unter Einbaltung der gleichen Versuchsbedingungen bei:
Acetylen, Styrol, Stilben (im Dunkeln); Crotonsiure, Fumar- und
Maleinsdure, Zimtsdure und deren Methylester, Zimtaldehyd;
Diacetyl-bernsteinsidure-ester (x,8 und a); Stearolsdure und Be-
henolsiure. Dall bei Belichtung die Verhiltnisse anders liegen konnen,
zeigen die drei erstgenannten Stoffe, die Rhodan bei Belichtung binden?).

Besonderes Interesse verdient die partielle Addition des Rhodans an
Verbindungen mit mehreren Doppelbindungen. Die Linolsiure, ihr
Methylester und ihr Glycerid addieren 2 Mol. Brom, dagegen nur ein
Mol. Rhodan?®). Liegt also ein Gemisch aus dem Glycerid der Linolsiure,
Glyceriden ungesittigter Fettsduren, die Rhodan quantitativ anlagern (z. B.
Olsdure) und indifferenten Stoffen vor, so 1Bt sich der Prozentgehalt der
einzelnen ungesittigten Bestandteile aus den Mengen des angelagerten Broms
und Rhodans berechnen. Da der Verbrauch von Rhodan bei Anwendung
geeigneter Losungsmittel auf titrimetrischem Wege leicht zu ermitteln ist
(Rhodanometriel®), so gestalten sich derartige Analysen sehr einfach.
Sie sind mit Erfolg durchgefiilhrt worden bei der Bestimmung der un-
gesittigten Bestandteile vieler Fette. Das vorliegende Versuchsmaterial ist
mittlerweile derart erweitert worden, dafl es berechtigt erscheint, nunmehr
den Begriff der Rhodanzahl einzufithren. Die Rhodanzahl gibt die
Menge des angelagerten Rhodans in Prozenten des benutzten
Fettes an. Will man zur Berechnung der Mengenverhiltnisse die sog.
%) H. P. Kaufmann, D.R.P. 404175 [1922]; H. P. Kaufmann und J. Liepe,
Ber. Dtsch. Pharm. Ges. 83, 139 [1923]; B. 86, 2514 [1923), §7, 923, 928, 934 [1924].

7} F. Challenger, Soc. 123, 1046 [1923], 127, 1039 [1925]; E. S6derbick, A. 443,
142 {1925]. &) vergl. Séderbick, 1 c.

*) H. P. Kaufmann und H. Wette, Ber. Dtsch. Pharm. Ges. 85, 675 [1925]. Uber
andere Beispiele der partiellen Rhodan-Anlagerung, z. B. auf dem Gebiet der therischen
(le, berichten wir in Kiirze.

1) H. P. Kaufmann und P. Girtner, B. §7, 925 [1924]; H. P. Kaufmann und
G. Wolff, B. §7, 934 [1924].
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rhodanometrische Jodzahl ermitteln, so wird die Rhodanzahl mit dem
Faktor 2.186 multipliziert. Der Vergleich von Rhodanzahl und Jodzahl
wird aus folgender Tabelle ersichtlich:

Rhodanzahl (Rh.-Z.), Jodzahl (J.-Z.) und rhodanometrische Jodzahl (J.-Z.r.),
J.-Z.r.=2.186 X Rh.-Z.

Fett Rh.-Z. J.-Z. r. % ].-Z.
CocosnuBol .................... 4.3 9.4 9.5
Kopradl ....................... 4.4 9.6 9.7
Palmkern-Fettoél ............... 7.9 17.2 17.5
Kakaobutter ................ L. 17.1 37.5 37.5
Erdnufol ..................... 32 70.1 89.3
Olivendl ...................... 35 76.5 80.8
Sesamol .. ...t 35.2 77-4 107.1
MaisOl .......coiiiiiinan., 35.3 77.6 I11.7
Ribol........oooovivi i, 35.4 77.8 105.9
Mohndél .......... ... ... ...... 36 78.7 133.6
Ricinus6l ...................... 37.2 81.5 82.6
Sonnenblumendl ............... 37.9 82.9 127.7
Sojabohnendl .................. 38.3 83.65 I131.I
MandelSl ............ ... ...... 389 85.2 97.9
Holzdl ........................ 39.9 87.4 155
Lebertran ..................... 46.8 102.5 163.5
Leinol....covoeivinnen .. 49.7 110 184.9

Bei Fetten, deren ungesittigte Bestandteile sich gegeniiber Rhodan in gleicher
Weise verhalten wie gegeniiber Brom, ist die Rhodanzahl der Jodzahl dqui-
valent. Je groBer jedoch die Diskrepanz der beiden Werte ist, je hoher
ist der Prozentsatz an Glyceriden mit mehreren Doppelbindungen, die sich
gegeniiber Rhodan anders verhalten als gegeniiber dem Halogen.

Ein besonders interessantes Beispiel der partiellen Anlagerung des
Rhodans bietet die Elaeo-stearinsidure. Sie ist als Glycerid im chinesi-
schen Holzdl (Tungdl) enthalten, das aus dem Samen des Olfirnisbaumes
(Elaeococca vernicia) gewonnen wird. Bis vor kurzem schrieb man der Elaeo-
stearinsiure, die in zwei stereoisomeren Formen (x und $) bekannt ist, die
Struktur:

CH,.[CH,),.CH:CH.[CH,),.CH:CH.[CH,},. COOH

zu. Demnach wire die Elaeo-stearinsiure mit der Linolsiure isomer. Bei der
refraktometrischen Untersuchung der Elaeo-stearinsiure und ihrer Glyceride
fanden jedoch wvor kurzem J. Boeseken und H. Ravenswayll) diber-
raschend hohe Werte, die auf die Gegenwart von drei Doppelbindungen
hinweisen. Sie stellten deshalb fiir die Sdure die nachstehende Formel auf,
verwiesen sie also in die Reihe der Sduren mit 3 Doppelbindungen, der die
Linolensduren angehoren:

CH,.[CH,],.CH:CH.CH:CH.CH:CH.[CH,],. COOH.

Gegen die Ansicht der letztgenannten Forscher schienen die Jodzahlen
zu sprechen, die sowohl bei dem Glycerid als bei der freien Sdure Werte er-

11} R. 44, 241 [1925]; C. 1926, I 132.
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geben, die auf 2 Doppelbindungen stimmen. Wir sind nun der Aufgabe
nachgegangen, Brom erschopfend anzulagern und gleichzeitig zu unter-
suchen, wie sich Rhodan gegeniiber den 3 konjugierten Doppelbindungen
der Elaeo-stearinsiure verhalt.

Anlagerung von Rhodan an Elaeo-stearinsiure.

Das benutzte Priparat wurde in der Weise dargestellt, da man aus
Holz6l (Kahlbaum) zunichst durch Zugabe von Jod in einer Lésung von
Ligroin und Belichtung das Glycerid der $8-Elaeo-stearinsidure her-
stellte!?). Nach ofterem Umkrystallisieren verseifte man dieses in {iblicher
Weise unter sorgfiltigem AusschluB der Luft und krystallisierte die rohe
Siure aus Athylalkohol und Methylalkohol um, Sie stellte nach dieser Be-
handlung schneeweile, schuppige Krystalle vom Schmp. 72.5° vor. Die An-
gabe der Literatur, dall die Sdure unverindert wochenlang bestindig ist,
konnte nicht bestitigt werden. Trotz Aufbewahrung unter Kohlendioxyd
und AusschluB des Lichtes traten schon nach wenigen Stunden Verinderungen
ein, die allerdings weder am Schmelzpunkt noch an der Loslichkeit in Chloro-
form oder Alkohol zu erkennen waren. Sie wurden aber bemerkbar bei dem
Versuche, die Siure in Tetrachlorkohlenstoff zu 16sen. Hier blieben geringe
Mengen polymerisierter Anteile als gallertartige Masse ungelost. Fiir die
Frage der Polymerisations-Erscheinungen der Holzéle, die in
jiingster Zeit Ofters erbrtert wurden!?), erscheint die Isolierung dieser in
Tetrachlorkohlenstoff schwer 16slichen primiren Umwandlungsprodukte rat-
sam. Zu den nachstehend beschriebenen Versuchen wurde ein gut 16sliches
Priaparat in der Weise gewonnen, dafl die Sdure in reinstem Tetrachlor-
kohlenstoff gelost, die Losung filtriert und das Ldsungsmittel bei miBiger
Temperatur (ca. 30% im hohen Vakuum .abgesaugt wurde. Darauf brachte
man die flockige Masse unter Kohlensiure in den mit Phosphorpentoxyd be-
schickten Exsiccator, evakuierte und benutzte das Priparat nach 1 Stde.
zum Versuch. An Stelle des Absaugens des Tetrachlorkohlenstoffs kann
auch ein Umkrystallisieren aus diesem ILosungsmittel treten. Eine derart
hergestellte f3-FElaeo-stearinsidure zeigte bei 74° den Brechungsindex
np = 1.5000 — ein Wert, der mit dem von Boeseken und Ravensway
gefundenen nahezu uberemstlmmt

Zu den nachstehend beschriebenen Versuchen der Anlagerung von Rhodan und
Brom 16ste man 1.640 g des Priparates in Tetrachlorkohlenstoff, fiillte in einem Mef-
kélbchen auf roo com auf und pipettierte die gebrauchten Mengen heraus. Zur Unter-
suchung der Anlagerung des Rhodans versetzte man 30 cem der Losung, enthaltend
0.3492 g Siure, mit 70 ccm einer ungefihr »/,,-Rhodan-Lésung in Eisessig. Uber die Dar-
stellung derartiger Normal-Lésungen des Rhodans ist frither ausfiihrlich betichtet
worden '4). Die Losung stand im Dunkeln. Nach bestimmten Zeiten pipettierte man heraus
und stellte die nicht verbrauchte Rhodan-Menge fest. Die erhaltenen Ergebnisse sind
aus folgender Tabelle ersichtlich:

Zeit 3 Stdn. 47/, Stdn. 18 Stdn. 48 Stdn. 3 Tage

J-Z.r. 89.2 90.5 89.7 90.1 91.4

12) A. Griin, Analyse der Fette und Wachse, Bd. I, S. 294 (Verlag Springer, 1925).

13) K. H. Bauer, Chem. Umschau 29, 1 [1922], 32, 3 [1925]; A. Eibner, eben-
da 31, 69 [1924]; E. Fonrobert und F. Pallauf, ebenda 33, 41 [1926]; A. Griin,
Z. Ang. 89, 381 [1926]; J. Marcusson, Z. Ang. 35, 543 [1922), 39, 476 [1926); B. 58,
780 [1925]; W. Nagel und J. Griif}, Z. Ang. 39, 10 [1926); H. Wolff, Chem. Umschau
31, 98 [1924], 33, 70, [1926].

1) Ber. Dtsch. Pharm. Ges. 85, 675 [1925].
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Berechnet man die rhodanometrische Jodzahl (J.-Z. r.), d. h. rechnet man
die verbrauchte Rhodanmenge auf die dquivalente Menge Jod um, so ergibt
sich ein Wert von durchschnittlich go. Fiir die Absittigung einer Doppel-
bindung ist die theoretische Jodzahl g1. Somit ist bewiesen, dal Rhodan
sich nur an eine von den drei Doppelbindungen anlagert. Die Re-
aktion ist bereits nach 3 Stdn. vollendet und schreitet auch im Verlauf von
Tagen nicht fort.

Diese fiir die B-Elaeo-stearinsiure gefundene Tatsache gilt auch — dies
ist fiir die Untersuchung der Holzéle wichtig — fiir das Glycerid der Siure,
Dieses wurde nach dem eingangs erwidhnten Verfahren dargestellt und in
der bei der freien Siure beschriebenen Weise thodanometrisch gepriift. AulBBer-
dem standen uns zum Vergleich zwei andere Priparate zur Verfiigungl®),
die aus Ligroin umkrystallisiert und iiber Kohlensiure getrocknet wurden.
Das Ergebnis dieses Versuches meines Mitarbeiters E. Schnelle ist aus
folgender Tabelle erkennbar;

. R cem n/y-Rhodan % Rhodan
Zeit g Einwage verbraucht angelagert T~z (x)
15 Stdn. 0.2142 14.57 50.2 86.3
6 ,, 0.2556 17.22 49.7 85.5
8 0.2346 15.90 50.0 86.0
24 0.0872 5.92 50.1 86.2

Hier betragt demnach die rhodanometrische Jodzahl im Durchschnitt 86,
die Theorie fiir die Addition an eine Doppelbindung ist 8.

Anlagerung von Brom an B-Elaeo-stearinsiurels),

a) Absidttigung von zwei Doppelbindungen: Zu diesem Versuch
benutzte ich die Auflosung des Broms in Methylalkohol, der mit Natrium-
bromid gesittigt war.

Zur Anwendung kamen 20 ccm der eingangs erwihnten Losung, enthaltend 0.2328 g
Sdure. 75 ccm einer ca. n/y,-Brom-Losung in Methylalkohol-Natriumbromid setzte man
zu, pipettierte aus dem im Dunkeln aufbewahrten Gefill zu bestimmten Zeiten je 15 com
heraus und ermittelte die Menge des nicht verbrauchten Broms.

Zeit 10Min. 20Min. 1Stde. 2Stdn. 6Stdn. 15Stdn. 24 Stdn.

J.-Z. 171 174 180 182 183 191 196

Aus der Tabelle ist ersichtlich, daB bereits nach 1 Stde. ein Wert erreicht
ist, der einer Anlagerung an zwei Doppelbindungen entspricht (Theorie 182).

Diese Jodzahl bleibt mehrere Stunden bestehen, und erst nach 15 Stdn.
zeigt sich ein auBlerhalb der Fehlergrenze der Jodzahl-Bestimmung liegendes
Uberschreiten des Wertes, der Beginn einer sich sehr langsam vollziehenden
Addition an die dritte Doppelbindung. Bei der iiblichen Bestimmung der
Jodzahl nach dem von mir angegebenen Verfahren!’) kommen derart lange
Zeiten nicht zur Anwendung. Man wird daher auch in Zukunft die Jodzahl-
Bestimmung sowohl der Elaeo-stearinsiure, ihres Glycerids, als auch der

18) Fiir deren Uberlassung danke ich den HHm. Prof. Eibner und Prof. Bauer
auch an dieser Stelle bestens.

1) zum Teil von Frl. Lutenberg mitbearbeitet.

17) Ztschr. f. Unters. d Nahrungs- und GenuBmittel §1, 3 [1926].
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Holzble auf die Menge des Halogens griinden, das an 2 Doppelbindungen
angelagert wird.

Die gleichen Ergebnisse erzielte man mit dem Glycerid. Hier zeigte sich der Ein-
fluB des fiir die Auflosung des Fettes benutzten Losungsmittels. Wird Chloroform an-
gewandt, so tritt das Uberschreiten der fiir 2 Doppelbindungen berechneten Jodzahl
schneller ein als bei der Verwendung von Tetrachlorkohlenstoff.

b) Anlagerung von Brom an drei Doppelbindungen: Zur Ab-
sittigung der 3 konjugierten Doppelbindungen der Saure war es notwendig,
Versuchsbedingungen anzuwenden, unter denen das Brom eine hohe Reak-
tivitit zeigt. Dies ist bei einer Losung des Broms in Tetrachlorkohlenstoff
unter Einwirtkung des Lichtes der Fall )

40 ccm der erwihnten Losung der Siure in Tetrachlorkohlenstoff, enthaltend
0.4656 g Siure, fiillte man mit ca. n/,,-Brom-Losung im gleichen Ldsungsmittel auf 250 ccm
auf. Der benutzte -Tetrachlorkohlenstofi war Kahlbaumsches Priparat (pro analysi)
und iiber Phosphorpentoxyd destilliert. Die in einem Gefdl aus Jenaer Glas befindliche
Losung setzte man in 50 cem Entfernung dem Licht einer Uviol-Lampe aus. Nach be-
stimmten Zeiten wurden je zo ccm herauspipettiert und die nicht verbrauchte Brom-
Menge festgestellt.

Zeit (Min.) ... oo, 5 10 20 30 40 50 6o 7o 8o
JoZo 180 215 229 256 273 272 273 276 292
Aciditdt in cem nf;-Na,S,05-Leg. — — — — — — 0.1 o0.15 0.3

Die fiir drei Doppelbindungen berechnete Jodzahl betragt 273. Sie ist
bereits nach 40 Min. erreicht und bleibt kurze Zeit bei diesem Wert stehen.
Bis zu diesem Zeitpunkt findet keine Substitution statt. Fiigte man nach
Zusatz von Kaliumjodid und Titration des ausgeschiedenen Jods Kalium-
jodat hinzu, so erfolgte mit Stirkelosung keine Spur einer Blaufirbung.
Erst nach Uberschreiten des fiir drei Doppelbindungen berechneten Wertes
fangt die Substitution und damit die Bildung von Bromwasserstoff an. Man
kénnte aus der im weiteren Verlauf des Versuches gebildeten Sduremenge
die ,,wahre Bromzahl, bzw. den entsprechenden Jodwert feststellen. Wir
haben auf diese zur Vermeidung von Verlusten an Bromwasserstoff besondere
VorsichtsmaBregeln erfordernde Bestimmung verzichtet, da die Anlagerung
des Broms an drei Doppelbindungen und die erst dann erfolgende Substitution
einwandfrei zu erkennen waren. Aus diesem Versuch geht klar hervor, daB
die Elaeo-stearinsiure, wie Boeseken und Ravensway angeben, drei
Doppelbindungen enthilt, also in die Reihe der Linolensiuren gehort. Alle
Eigenschaften der Sdure, des Glycerids und der Holzole, vor allem die auBer-
ordentliche Neigung zur Polymerisation und Sauerstoff-Bindung, stehen mit
diesem FErgebnis im Einklang.

Die Beobachtung, dafl im Licht der Uviol-Lampe die Addition des Broms zunéichst
bevorzugt wird, verdanken wir dem Zufall, daf unsere Quecksilber-Quarz-Lampe gerade
defekt war. Bei dern ersten, mit dieser angestellten, orientierenden Versuchen trat gleich-
zeitig Substitution der Elaeo-stearinsdure ein, so dafl wir uns bereits damit abgefunden
hatten, die Menge des addierten Broms durch Bestimmung der ,,wahren Bromzahl‘
zu ermitteln. Wir beschiftigen uns nunmehr mit der Untersuchung des Einflusses
der Wellenldnge der Lichtstrahlen auf konkurrierende Additions- und Substi-
tutionsreaktionen.

Die Zusammensetzung des Holzoles,

Nach den bisherigen Angaben der Literatur bestehen die Holzéle aus den
Glyceriden der Olsdure und Elaeo-stearinsiure neben unverseif-
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baren Anteilen. Die Mengenverhiltnisse konnen sehr wechseln. Bisher wurden
auf priparativem Wege von Cloez!8) 729, FElaeostearin, von Rathjel?)
75% FElaeostearin, von Fahrion20) 80—859%, angegeben. Letzterer fiihrt
einen Gehalt von 8 —109%, Glycerid der Olsiure an.

Da als ungesittigte Bestandteile nach den bisherigen Erfahrungen nur
die Glyceride von Olsiure und Elaeo-stearinsiure vorhanden sind, so liegt
hier wieder ein Fall vor, wo aus Jodzahl und Rhodanzahl die Mengenverhilt-
nisse der ungesittigten Bestandteile beréchnet werden kdnnen. Zur Unter-
suchung kamen drei verschiedene Priparate. Die Ergebnisse — nach Titra-
tionen des Hrn. E. Schnelle — sind aus folgender Tabelle erkenntlich:

Zeit in . ccm 7 f,-(SCN) % Rhodan
Stdn. g Einwage verbraucht angelagert ]z (r)

I. Priparat (von Prof. Bauer, Stuttgart, stammend), J.-Z. 1535.

6 0.2277. | 15.21 54.7 84.8

7 0.1537 r0.58 56.4 87.4

14 0.1974 13.63 56.5 87.6 ; 87.4
21 0.2172 14.87 56.1 86.9 S

22 0.2306 15.94 56.6 87.7

II. Priparat (Kahlbaum), J.-Z. 151 (K.)

5 0.4338 26.43 51.2 77-3

7 0.2364 14.70 52.3 78.9 e

12 0.3920 24.25 52.0 78.5 » 78.8
16 0.3807 23.69 52.3 79.0 s

18 | 0.5007 31.00 52.1 78.6

II1. Priaparat (von Prof. Eibner, Miinchen, stammend), J.-Z. 161.3 (K.)
5 0.1294 8.64 52.5 84.7

7 0.0978 6.65 53.5 86.3 ( 86.3
16 0.1177 8.02 53.6 86.5 ‘ ‘
21 0.0872 5.92 53.4 86.2 |

Unter Zugrundelegung der Jodzahlen und Rhodanzahlen berechnen sich
fiir die Zusammensetzung der Holzole folgende Werte:
I. 78.59, Flaeostearin,
22.8 Y%, Olein.
II. 83.9% Elaeostearin,
7.69, Olein
8.59% Glyceride gesittigter Sauren und Unverseifbares.
III. 87.1 9% Elaeostearin,
13 9% Olein.

Die Erkennung der Zusammensetzung der Holzéle ist auch fiir die
Technik von Bedeutung. Im Jahre 1923 in Europa in einer Menge von
80000 Tonnen eingefiihrt, erfreuen sie sich infolge ihrer auBerordentlichen
Trockenfahigkeit einer stindig wachsenden Verbreitung. Da fiir die Eignung
zu praktischen Zwecken, vor allem als Lackrohstoff, der Gehalt an Elaeo-

18) C. 1. 81, 69 [1875], 87, 501 [1876).

1%) Dissertat., Kiel 1909.

20) Chem. Umschau 24, 102, 117, 144 [1917], 25, 14, 27, 87 [1918].
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stearin allein mafBgebend ist, und sich dieser in der beschriebenen Weise
leicht ermitteln 148t, so geht auch aus diesem Beispiel hervor, dal die Rhodan-
zahl der Fette die gleiche Beachtung beanspruchen darf wie die
Jodzahl

Der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft, die mir die
vorstehend beschriebenen Versuche und den weiteren Ausbau der Rhodano-
metrie moglich machte, sei auch an dieser Stelle mein Dank zum Ausdruck
gebracht.

228. W. A.Roth, G. Naeser und O. Dépke:
Uber das speszifische Gewicht von Carbonado und von Glanzkohle.
(Eingegangen am 22. Mai 1920.)

Im vorigen Jahr bestimmte der eine von uns in Gemeinschaft mit Hrn.
W. Naeser die Verbrennungswirme von Carbonadol); damals war es
versaumt worden, das spezifische Gewicht der Substanz genau zu messen.
Es fand sich noch geniigend Substanz vor, um diese Bestimmung nachzuholen,
wobei allerdings mit groBer Sorgfalt gearbeitet werden muBte, da nur Y/, g
von rund 0.04 ccm Volumen vorlag. Unsere Probe war, wie die im vorigen
Jahr verbrannte, fast frei von Asche, namentlich fast frei von Eisenoxyd,
so da der gemessene Wert tatsichlich der fiir unseren Carbonado ist.

Die sonst so bequeme Schwebemethode ist auf Carbonado schwer anzu-
wenden, da Losungen vom spez. Gew. 3.5 kaum herstellbar sind, uns jeden-
falls nicht zur Verfiljgung standen. So muBten wir mit einem Pyknometer
arbeiten. Wir wihlten ein nur 1.15 ccm fassendes Exemplar mit sehr gutem
Schliff und engem Aufsatzrohr, das schon zur Dichte-Bestimmung von
weilem Diamant gedient und dabei in Anbetracht der kleinen Substanz-
mengen gute Resultate gegeben hatte (3.51 4-0.01 und 3.49 4-0.01). Beim
Auswigen mit luftfrelem Wasser war die Unsicherheit nur o.00005 g. Als
Fillfliissigkeit diente einmal Wasser, ein anderes Mal, um gréfere Gewichts-
Differenzen zu erhalten, Thouletsche Losung vom spez. Gew. 2.02. Beide
Bestimmungen sind bei 16.85° ausgefiihrt; alle Wigungen wurden auf den
luftleeren Raum reduziert. Der Carbonado war vollstindig frei von Luft-
blasen und benetzte sich gut.

Aus dem Gewicht der verdrangten Fliissigkeit ergab sich das Volumen
von 0.14245 g Carbonado in Wasser zu 0.04120, in der Thouletschen Losung
z 0.04122 ccm, woraus die fast identischen spez. Gew. 3.458 und 3.456
folgen. Das Mittel 3.457 bei 16.85° diirfte auf 1—2 Einheiten der dritten
Dezimale sicher sein. »

Nach rontgenographischen Messungen?), nach der Verbrennungswirme
(7884 gegen 7873 fiir weilen Diamanten), nach dem Verhalten gegen konz.
Salpetersiure und beim Frhitzen in Luft ist der Carbonado ein Gemisch
vonweiBemDiamantund amorphem Kohlenstoff. Denn Verbrennungs-
Riickstinde und mit konz. Salpetersiure behandelte Masse ergaben bei heller
Farbe die Verbrennungswirme von weilem Diamant 7873. Graphit wird
von konz. Salpetersdure nicht angegriffen und oxydiert sich kaum beim FEr-
hitzen. Die Dichte und die Verbrennungswirme des Carbonados ist also

1) Z. ElL Ch. 31, 461 [1925].
2) W. Gerlach, Z. a. Ch. 187, 331 [1924].





