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einstimmung der Zahlen im Gesamten ist dagegen nicht
unbedingt zufriedenstellend ; die grote Abweichung betrigt
bei Calaerz, bzw. Rostspat ohne Abscheidung von Kupfer
0,77, resp. 0,889, unter Abscheidung von Kupfer 0,58,
resp. 0,729,.

Bessern lassen sich die Befunde, wenn man die extremen
Werte der Mitarbeiter 1 und 14 streicht, was berechtigt
erscheint, da bei dem Mitarbeiter 1 in bezug auf 4 aus-
gefithrtc Untersuchungen 2 Maxima und bei dem Mit-
arbeiter 14 in bezug auf 8 ausgefiihrte Untersuchungen
5 Minima vorliegen.

Es wiirde dann unter Abscheidung des Kupfers die
groBte Abweichung bei dem Calaerz auf 0,299, bei dem
Rostspat auf 0,499, zurickgehen.

Die - Frage, ob bei der Untersuchung kupferhaltiger
Eisenerze das Kupfer abgeschieden werden mul}, ist also
nicht zu einer definitiven Entscheidung gekommens®).

Die Unterkommission hat deshalb folgenden Antrag ge-
stellt, welcher von der Fachgruppe in Breslau zum Be-
schluB erhoben worden ist:

1.Dic FachgruppefiranalytischeChe-
mie nimmt Kenntnis von der seitens der Unterkommission
festgelegten Arbeitsweisc fiir die Untersuchungder Eisen -
erzeauf Eisengehalt. Auf Grund der mitgeteilten
Resultate beschlieBt die Fachgruppe, diese Arbeitsweise
allgemein zur Annahme zu empfehlen und kurz im Ver-
kehr als Arbeitsweise der Fachgruppe fiir analytische Chemie
des Vereins deutscher Chemiker zu bezeichnen.

2. Eine Abscheidung des Kupfers erscheint fir laufende
Analysen nicht erforderlich, solange nicht neue Unter-
suchungen zu einer anderweitigen Regelung veranlassen.

Bei Schiedsanalysen soll es dem Schiedsanalytiker iiber-
lassen bleiben, ob er die Abscheidung des Kupfers usw.
fir erforderlich halt oder nicht.

Bei kontradiktorischen Analysen ist vorher zu regeln,
ob ohne oder unter Abschcidung des Kupfers gearbeitet
werden soll.

Wird das Kupfer mit Schwefelwasserstoff abgeschieden,
so muB auch das Titermaterial in gleicher Weise behandelt
werden, um den Grundsatz zu wahren, dall Titerstellung
und Untersuchungen unter moglichst gleichartigen Be-
dingungen zur Ausfiihrung gelangen. [A. 265.]

Die Bestimmung des freien Atzalkalis in Seifen.

Von E. Bossuarp und W. HuceeNBERG.
(Aus dem Technisch-Chemischen Laboratorium der Technischen Hochschule
in Zirich).
(Eingeg. 10./11. 1913.)

GroBere Mengen freien Alkalis (NaOH, KOH) in Seifen
auf etwa 0,19 genau zu bestimmen, bietet keine besonderen
Schwicrigkeiten. Wenn keine groBere Genauigkeit verlangt
wird, so kommt man mit den in den Lehr- und Handbiichern
und in den ,,Einheitsmethoden zur Untersuchung von Fetten,
Olen, Seifen, Glycerin, sowie sonstigen Materialien der Sei-
fenindustrie’* (herausgegeben vom ,,Verband der Seifen-
fabrikanten Deutschlands‘, 1910) aufgenommenen Methoden
vollstandig aus.

Textilscifen aber sollen vollstindig .,neutral® sein, und
es wird z. B. in der Seidenfirberei bei einem zulissigen Ge-
samtgehalt an diberschiissigem Alkali von 0,03 bis hochstens
0,08% NaOH auf Unterschiede von 0,015 bis 0,019, groBes
Gewicht gelegt.

Wenn auch zwar meist die Abnehmer sich damit be-
gniigen, daB der Gehalt an freiem Alkali innerhalb gewisser,
durch Vereinbarung festgelegter Grenzen liege, z. B. zwi-
schen 0,05 bis 0,089, so ist dennoch eine ebenso grofle
Genauigkeit der Analyse erforderlich.

8) Die Abscheidung von Kupfer hat fiir nicht erforderlich er-
klirt H. Kinder fiir die Chemikerkommission des Vereins deutscher
Eisenhiittenleute Stahl u. Eisen 28, 508 (1908); die entgegengesetzte
Ansicht vertreten L. Brandt, Chem.-Ztg. 32, 830 (1908), K.
Schréder, Chem.-Ztg 32, 907 (1908) und neuerdings wieder
A. Miiller (nach privater Mitteilung), L. Brandt, Z. anal
Chem. 53, 1 (1014).

Es ist hier nicht weiter zu erértern, ob diese Anforde-
rungen an sich berechtigt seien oder nicht. Es sollen hier
lediglich die bekannten Methoden zur Bestimmung des freien
Alkalis in Seifen, in bezug auf ihre Zulanglichkeit nach den
heute bestehenden Anforderungen, gepriift und der Versuch
gemacht werden, eine neue, genaue Bestimmungsmethode
aufzustellen.

Um die Menge des freien Alkalis in Seifen fiir sich allein
bestimmen zu kénnen, was nur in Losung geschehen kann;
muB man, abgesehen von der Ausschaltung des Einflusses
etwa vorhandenen Carbonates (Silicates oder Borates), die
Hydrolyse der Seife auf irgend eine Weise zu umgehen oder
unwirksam zu machen versuchen. DaB dies tatsichlich
gelinge, ist Grundbedingung fir die Richtigkeit und Zuver-
liBlichkeit der Methode.

Alle bestehenden Methoden lassen sich einteilen in die
zwei Hauptgruppen:

Alkoholmethoden — Wiasserige (Aussalz,
Fallungs-) Methoden.

Bei den erstgenannten nimmt man die hydrolysenhem-
mende Wirkung des Alk o h ols zu Hilfe (in dem auch die
Carbonate unldslich sein sollen);)bei der zweiten Gruppe
sucht man die Dissoziation und somit die Hydrolyse der
Seife dadurch zuriickzudringen oder aufzuheben, da man
die Seife in unléslicher Form entweder durch Aussalzen mit
Kochsalz oder durch Fillen mit Bariumchlorid als Baryt-
seife aus ihrer wisserigen Losung auszuscheiden versucht,
nachdem sic ihr freies Alkali an diese abgegeben hat. Die
Carbonate werden hier in beiden Fillen als unlosliche
Barytsalze ausgeschieden.

In dem Werke von Benedikt-Ulzer?) ist noch eine ganze
Anzahl der ilteren Methoden zur Bestimmung des freien
Alkalis in Seifen zu finden, ferner beschreibt und kritisiert
P. Heermann eine Reihe solcher Bestimmungsarten in
seinem Aufsatz iiber die ,,Bestimmung geringer Mengen
Atznatron und Soda in Seifen*3?). Unter demselben Titel er-
schien 1906 einc sehr ausfiihrliche Abhandlung von Da -
vidsohn und Weber3).

Nach der allgemeinen Form der Alkoholmethode zur
Bestimmung des freien und kohlensauren Alkalis in Seifen
16st man die Seife in der Hitze in absolutem Alkohol, fil-
triert von dem zuriickbleibenden Carbonat ab und wischt
den Riickstand mit absolutem Alkohol aus. Das alkoholi-
sche Filtrat wird mit 1/,,-n. Salzsiure unter Anwendung von
Phenolphthalein als Indikator titriert und auf diese Weise
das freie Alkali bestimmt. Im Filtrierriickstand ermittelt
man durch Auflésen in Wasser und Titration mit 1/ ,-n.
Salzsiure (Methylorange) das vorhandene Carbonat.

Die Hauptmingel dieses Verfahrens sind folgende:

1. Kohlensaures Alkali ist in Alkohol keineswegs génz-
lich unléslich, besonders wenn die Seife stark wasserhaltig
ist.

Man miilte, um diesen Fehler moglichst auszumerzen,
die Seife vor der Bestimmung trocknen.

Spaeth?) dndert diesec Arbeitsweise dahin, daB er die
Seife bei 105° trocknet und sic darauf mit absolutem Alko-
hol im! Soxhletapparat 6 Stunden extrahiert und dann im
alkoholischen Auszug das freie Alkali durch Titricren mit
1/,o-n. Sédure (Phenolphthalein) bestimmt.

Abgeschen davon, daB dieses Verfahren sehr zeitraubend
ist, kann auch dic Bestimmung nie genau scin; denn die
Seife absorbiert beim Trocknen an der Luft Kohlendioxyd,
so daf} ein Teil des freien Alkalis in Carbonat verwandelt
wird, es sei denn, dafl man das Trocknen unter vollstindigemn
Luftabsehlufl ausfithrte. Selbst ein dem Trocknungsgefil
vorgelegtes Natronkalkrobhr vermag die Carbonisierung nicht
vollkommen aufzuhaltenb),

2. hat die Methode den Nachteil, daB stets grofie Mengen
von Alkohol zum Lésen der Seife verwendet werden miissen,
da sonst die Seifenlésungen beim Erkalten zu ciner Gallerte

1) Analyse der Fett- und Wachsarten. IV. Aufl., 324 (1912).

2) Chem.-Ztg. 1904.

3) Seifensiederztg. 1907.

4) Angew. Chem. 1906.

5) Beobachtungen von Davidsohn-Weber, Seifersiederstg.
1907.
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erstarren. Auch mufl die Losung heiB filtriert werden, im
HeiBwassertrichter.

3. Gerade dieses Filtrieren birgt Fehlerquellen in sich.
Beim heiflen Filtrieren ist die Méglichkeit einer Carbonisa-
tion auBerordentlich vergrofert. Ferner halt nach Heer-
mann?) jedes Filtermaterial stets einen gewissen Teil des
Alkalis unauswaschbar zuriick. Diese Beobachtung machte
schon Draper?) bei der Filtration alkoholischer, alkalihalti-
ger Seifen, wobei die vor der Filtration gegen Phenolphtha-
lein alkalisch reagierenden Lésungen nach der Filtration
nicht mehr gegen diesen Indicator reagierten.

DafB hier bei diesem Farbenumschlag noch andere Ur-
sachen mitspielen kénnen, soll spiter bei der eingehenden
Besprechung der ,,Alkohol-Konventionsmethode‘* gezeigt
werden.

Auf ebendemselben Prinzip des Lésens der Seife in
absolutem Alkohol und nachtriglichem Abfiltrieren vom
ungelosten Carbonat, mit wenn nétig Vortrocknen der
Seife, beruhen die Methoden von Hope?) sowie Moffit®?).

Divine®) bestimmt das freie und kohlensaure Alkali auf
folgendem Wege: 2 g Seife werden in 50 ccm Alkohol in
der Hitze gelost. Alsdann wird nach Zusatz von iiberschiissi-
ger, alkoholischer 1/,;-n. Stearinsaure und einigen Tropfen
Phenolphthaleinlésung der Kolben mit einem Korkstopfen,
der mit einem langen Glasrohr als RiickfluBkiihler versehen
ist, verschlossen und auf dem Wasserbad etwa 30 Minuten
erhitzt, Nach dem Erkalten titriert man den Uberschuf3
der alkoholisehen 1/,,-n. Stearinsiure mit einer 1/,,-n. alkoho-
lischen Natronlauge zuriick. Aus der Differenz berechnet
sich dann der Gehalt der Seife an Atzalkali und Alkali-
carbonat.

Um dann den Gehalt an freiem Alkali und danach den
Carbonatgehalt zu finden, mufl eine zweite Bestimmung
ausgefithrt werden. Ein zweiter Kolben wird mit 2 g Seife
und 50 cem Alkohol beschickt und ebenfalls am Wasserbad
erhitzt. Darauf gibt man einige Kubikzentimeter einer 10-
proz. Bariumchloridlésung zu, erwirmt noch einige Minuten
und titriert mit 1/,o-n. Stearinsiure. Man erhalt so den Ge-
halt an freiem Alkali und aus der Differenz beider Bestim-
mungen den Carbonatgehalt.

Auch diese Methode liefert nach Davidsohn-Weber
keine genauen Werte ; sie ist auch ziemlich umstandlich und
zeitraubend.

Ferner ist nach unseren Erfahrungen eine 1/,,-n. Stearin-
siurelsung kaum haltbar. Sie scheidet schon bei mittlerer
Zimmertemperatur betrichtliche Mengen fester Stearin-
séure aus.

Von den Methoden, die mit wissrigen Losungen
arbeiten, seien folgende erwihnt:

Aussalzen der Seife mit konzentrierter Salzlésung!?), Fil-
trieren, Eindampfen des Filtrates, Extrahieren des Ver-
dampfungsriickstandes mit Alkohol und Filtration der so er-
haltenen, filtrierten Losung mit 1/,o-n. Salzsiure (Phenolphtha-
lein).

Natiirlich sind alle solche Methoden, welche mit dem Ein-
dampfen der das Alkali enthaltenden Lésungen und Ex-
traktion (zwecks Trennung vom Carbonat) verbunden sind,
ungenau, da in diesem Falle leicht eine gewisse Menge von
Atznatron durch atmosphirische Kohlensiure in Alkali-
carbonat iibergefiithrt werden kann.

Dietrichsche Methode1?). Dietrich lost 1 g
‘Seife, je nach ihrer Art, in 20—50 ccm Wasser, versetzt mit
diberschiissigem Kochsalz, filtriert die ausgesalzene Seife ab,
wischt mit etwas gesittigter Kochsalzlosung nach, 1ost den
Riickstand abermals in Wasser, salzt nochmals aus und
‘titriert in den zusammengegossenen Filtraten das freie Alkali
mit 1/yo0-n. Schwefelsaure (Phenolphthalein).

Die zweimal ausgesalzene Seife 16st man in 30 ccm neu-
tralem Alkohol unter Erhitzen auf dem Wasserbad und

6) Chem. Ztg. 1904.

7) Chem.-Ztg., Repert. 1887.

8) Chem. News, 1881; Lunge-Berl, Untersuchungsmethoden,
8. Auflage.

9) ebendaselbst.

10) J. Am. Chem. Soc. 1900.

11) Heermann, Chem.-Ztg. 1904.

12) Helfenb. Ann. 1887, 1888, 1889.

yytitriert hier die freie Fettséure mit 1f,,-n. Alkalilauge und
berechnet als Olsdure*.

Keine von Dietrich auf diese Weise untersuchte Seife
war alkalifrei befunden worden. Dietrich fand bei seinen
Untersuchungen 0,22—1,68%, freies Atzalkali; der Gehalt
an freien Fettsiuren schwankte zwischen 0,0—2,29,.

Es zeigt dieser Befund deutlich, da durch Aussalzen
(mit Kochsalz) die Dissoziation der Seife niemals génzlich
zuriickgedringt, die stérende Wirkung der Hydrolyse nie-
mals aufgehoben werden kann,

Hierher gehort auch die von Heermann abgeinderte
Dietrichsche Aussalzmethode (wobei im Filtrate das Car-
bonat mit Bariumchlorid gefallt wird13). Nach dieser wer-
den etwa 10 g Seife in 300—400 ccm frisch ausgekochtem,
destilliertem Wasser gelést und mit einem Uberschuf8 von
reinem, gepulvertem Steinsalz in der Siedehitze gefallt.
Man filtriert hernach in einem 500 cem MeBkolben, wischt
rasch mit heiller, gesiattigter Kochsalzlésung nach, bringt
das Filtrat auf 500 ccm und titriert zur Bestimmung des
Alkalihydrates und Carbonates 250 ccm davon mit 1f;,-n.
Salzsaure unter Anwendung von Methylorange als Indica-
tor. Fir die Bestimmung des Atzalkalis werden die iibrigen
250 ccm mit einigen Kubikzentimetern konz. Bariumchlorid-
lésung versetzt, und ohne zu filtrieren, mit 1/;,-n, Salzsiure
(Phenolphthalein) titriert. Aus der Differenz der beiden
Bestimmungen erhalt man dann den Carbonatgehalt. Es
soll diese Methode vorziigliche Resultate liefern.

Wir werden aber an Hand einer gréferen Versuchsreihe
beweisen konnen, daB die:e Methode dieselben Fehler be-
sitzt wie die Dietrichsche Ausfithrungsart, daB sie also in
allen Fillen eine gewisse Menge freien Alkalis anzeigt,
infolge mangelhaften Zuriickdrangens der Dissoziation. Der
Farbenumschlag ist ferner in solch konzentrierten Kochsalz-
lésungen recht unscharf.

Ganz #hnlich ist die Ausfiilhrungsart, die die Firma
Stockhausen und Traiser verdffentlicht hat14.) Neuerdings
hat dieselbe Firma eine etwas abgednderte Aussalzmethode
empfohlen 15) :

5 g Seife werden in 25 ccm ausgekochtem, destilliertem
Wasser moglichst rasch und unter Vermeidung von Schiit-
teln auf dem Wasserbad gel6st. Die Losung wird mit 25 cem
heiB gesdttigter, reiner Kochsalzlosung versetzt und das Aus-
salzen durch kurzes Erwérmen auf dem Wasserbad vervoll-
standigt.

Man filtriert ab, wischt mit 25 ccm Kochsalzlésung nach
und titriert das abgekiihlte Filtrat mit 1/;5-n. Séure und Phe-
nolphthalein.

Auch dieses Verfahren wurde einer eingehenden Priifung
unterworfen, deren Resultate weiter unten angefithrt werden.
Was fiir dieses Verfahren auf den ersten Blick sprechen mag,
ist der Umstand, daB in sehr konzentrierter Losung gearbei-
tet wird, wodurch die Dissoziation auf ein Mindestmal3 be-
schrankt bleibt. Allein es haften dieser Methode doch Fehler
an, deren Art und Wirkung spiter erortert werden soll,

Zuletzt seien noch die zwei Methoden angefithrt, die in
simtlichen neueren Lehr- und Handbiichern aufgenommen
und vom ,,Verband der Seifenfabrikanten Deutschlands‘ als
,,Konventionsmethoden‘ aufgestellt worden sind: namlich
die ,,Alkoholmethodc’ und die ,,Heermannsche Chlor-
bariummethode*.

Die vom ,,Verband der Seifenfabrikanten Deutschlands
vorgeschlagene ,,Konventionsmethode® bei Anwesenheit
,groBerer* Mengen von freiem Atzalkali wird folgender-
maBen ausgefiihrt:

Man 16st 10 g Seife unter Erwidrmen auf dem Wasser-
bade, in 100 cem absolutem Alkohol, filtriert durch einen
HeiBwassertrichter vom Unléslichen (Fullmittel, Alkali-
carbonat) ab und titriert im Filtrate nach Phenolphthalein-
zusatz mit 1/,,-n. Salzsiure bis zum Verschwinden der Rot-
fairbung. Bei der Filtration empfichlt es sich, den Trichter
mit einer Glasplatte bedeckt zu halten, damit nicht durch
die Luft kohlensaures Alkali auf dem Filter unléslich nieder-
geschlagen wird.

13) Farbereichemische Untersuchungen 1898.
14) Ubbelohde u. Goldschmidt, 1910, 996.
18) Laut briefl. Mitteilung, von Herrn E. Striauli in Winterthur,
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1 cem 1/,,-n. Salzsiure entspricht dann 0,005 616 g KOH
bezw. 0,004006 g NaOH.

Zur Bestimmung geringer Mengen von freiem Atzalkali
empfiehlt der ,,Verband der Seifenfabrikanten Deutsch-
lands*‘ die Anwendung der Methode von Heerm annlé),

,,Je nach Alkalinitit werden 5—10 g Seife in etwa 300
bis 400 ccm frisch ausgekochtem, destilliertem Wasser gelost
und mit 15 cem konz. neutraler Chlorbariumlésung (300 zu
1000) hei8 gefallt. Die ausgefallene Barytseife mitsamt dem
Bariumcarbonat wird bis zam Zusammenballen kurze Zeit
auf freier Flamme erhitzt, dann abfiltriert und das Filtrat
mit 1/,,-n. Salzsiure (Phenolphthalein) titriert.*

Soﬁen diese Methoden, namentlich wie es von der letzt-

enannten behauptet wird, nun tatsichlich tiber alle Zwei-
%el erhaben sein und ihre Stellung, die sie als ,,Konven-
tionsmethoden‘‘ einnehmen, verdienen, so miissen sie, wenn
schlieBlich auch nicht durchaus genaue Werte, doch zum
allermindesten iibereinstimmende Ergebnisse liefern, und
dies zwar nicht nur in der Hand eines und desselben Che-
mikers, sondern auch dann, wenn sie unabhingig von ein-
ander von verschiedenen Chemikern ausgefithrt werden.

Dies ist nun nicht der Fall.

In einem Streitfalle, es handelte sich um eine griine
Olivenolseife, die dem Hersteller wegen angeblich zu hohen
Alkaligehaltes zur Verfiigung gestellt worden war (der Ab-
nehmer hatte in seiner Analyse einige Hundertstel Prozente
NaOH mehr, als die vereinbarten 0,8 bis hochstens 0,109,
gefunden), wurden von der betroffenen Seifenfabrik Proben
dieser beanstandeten Seife an vier verschiedene Laborato-
rien zur Feststellung des wirklich vorhandenen freien Alkalis
verschickt. Alle diese Proben wurden sorgfiltig, sachgema
und gleichmiBig gezogen und in Stangenform in gut ver-
schlossenen Glasstopselflaschen versandt. Die Firma ver-
langte, daBl nach den beiden ,,Konventionsmethoden* und
zwar genau nach Vorschrift gearbeitet werde.

Die Ergebnisse, die diese vierfache Schiedsanalyse zei-
tigte, sind in folgender Tafel wiedergegeben, samt den vom
Abnehmer und vom Hersteller gefundenen Werten.

Laboratorium Befund nach der |Verbilt- Befund nach der Verhalt-
Alkoholmethode nis Chlorbarlummethode nis
Nr. 1 negativ — | 0,009%, NaOH 1
Nr. 20,1889, NaOH | 15 | 0,062%, ,, 6
Nr. 3 |0,012%, ,, 1| 0,016% 1,6
Nr. 4 |0,190% ,, 16 | 0,216% . 21,6
Abnehmer —_ 0,162¢9, - ,, 16,2
d. Seife
Seifenfabrik| — 0,0809, ., 8

Diese gewaltigen Unterschiede, weniger zwischen den
einzelnen Methoden selbst, als innerhalb der Methoden,
vorab inncrhalb der Chlorbariummethode geben zu schwe-
ren Bedenken AnlaB. Das Vertrauen in die Zuverldssigkeit
der , Konventionsmethoden* muB3 dadurch er-
schiittert werden. :

Dieses Vorkommnis gab uns Anlall zu der vorliegenden
eingehenden Vergleichung der Methoden. Um die Methoden
wirklich richtig und einwandfrei priifen und so die Art und
den EinfluB der Fehler kennen lernen zu kénnen, war es
unerlaflich, in erster Linie als Untersuchungsmaterial
nur reine Seifen, d. h. die reinen Alkalisalze der reinen
Stearin-, Palmitin- und Olsiure, deren Zusammensetzung
also genau bekannt war, zu verwenden.

Zu solch reinen Produkten zu gelangen, war somit die
erste Aufgabe. Von den kauflichen fettsauren Alkalien
(Stearat, Palmitat, Oleat) der Firma Kahlbaum war nur
das Stearat als ganz rein zu bezeichnen, wihrend die
andern beiden Salze, in bezug auf Reinheit, namentlich
,,Neutralitat*, stets zu wiinschen tibrig lieBen. Das Stearat
wurde durch Veraschung, Carbonisation der Asche im Koh-
lenséureexsiccator und Titration des gewogenen Caibonates
(Asche) mit 1f,-n. Salzsiure auf Reinheit gepriift.

16) Chem.-Ztg. 1904, 60.

Priifung des Stearates:
I 1I.
g Stearat 0,8344 g 0,6163 g
Durch Veraschung (Carboni-

sation) gefundene Sodamenge 0,1440 g Soda  0,1070 g
Berechnete Sodamenge 0,1445 g 0,1067 g
durch Titration mit /,-n.-

Salzséiure gefunden 0,1450 g 0,1058 g

Um zu den reinen Salzen der Palmitin- und Olsiure zu
gelangen, titrierten wir die reinen Séuren (Kahlbaum) mit-
tels 1/,-n. alkoholischer Natronlauge in alkoholischer 1&-
sung (i’henolphthalein).

Die Probe auf Reinheit war also eine doppelte:

1. verlangte eine genau abgewogene Menge Fettsiure
eine bestimmte Anzahl Kubikzentimeter 1/,-n. Natronlauge
(alkohol.), deren Titer vorerst mit 1/,-n. Salzsiure genau
festgestellt worden war.

2. muBte beim Veraschen einer bestimmten Gewichts-
menge der getrockneten Seifen im Platintiegel und Carboni-
sation der Asche im Kohlensiureexsiccator die berechnete
Menge Carbonat gefunden werden. Das Carbonat konnte
ferner noch mittels /,-n. Salzsaure (Methylorange) gepraft
werden.

Palmitinsfiure Oleinsgure
1. Titration: L 118 L
g Séure 38750 g 54816 g 1,095g 5,8300 g
verbraucht:

ccm 1/,-n. NaOH 25,62 com 42,85 ccm 8,41 cem 41,30 cem
berechnet:

ceml/;-n.NaOH 25,656 ,, 42,78 ,, 842 ,, 41,31 ,,
2. Veraschung:

g Seife 0,9451 g 0,8312 ¢
gef. Na,CO,4 0,1800 g 0,1442 ¢
ber. Na,CO, 0,1801 g 0,1449 g
durch Titration gefd.  0,1806 g 0,1441 g

Die Reinheit dieser Seifen war somit geniigend erwiesen.

Auf dicsem Wege der Austitration der freien Fettsauren
mit alkoholischer Lauge konnten jeweils nur verhaltnis-
miBig geringe Mengen dieser reinen Seifen gewonnen werden.
Auch erforderte das Trocknen im Vakuum-Dampftrocken-
schrank ziemlich viel Zeit.

Ein Verfahren, in kiirzerer Zeit zu gréBeren Quantititen
(bis 200 g) dieser reinen Salze zu gelangen, wurde von Herra
F.Comte im hiesigen Laboratorium ausgearbeitet. (Bis-
her nicht verdffentlichte miindliche Mitteilung.)

Comte lost genau (unter Benzin) abgewogenes metalli-
sches Natrium in Alkohol und la8t, stets unter LuftabschluB,
in dieses Natriumalkoholat die berechneten Mengen der in
Alkohol gelosten Fettsduren (unter Umrithren) langsam ein-
flieBen. Nach dem Abdampfen des iiberschiissigen Alkohols
wird der Seifenkuchen mittels der hydraulischen Presse
méglichst ausgepre3t und dann noch vollsténdig im Vakuum-
Dampftrockenschrank getrocknet. Auch die nach diesem
Verfahren hergestellte, fein gepulverte und analytisch voll-
kommen rein befundene Seife wurde zur Untersuchung mit
herangezogen.

Priifung dieser Comteschen Seifen.

Btearat Palmitat Oleat
Durch Veraschung u. Wag ng
gefundenes Natrium in 9% 7,669, 8,299% 7,61
Berechnet 7,519, 8,27%, 7,57%

Neben diesen reinen Seifen wurden auch technische
Seifen als Untersuchungsmaterial verwandt, und zwar
einegriineQlivendlseife, die urspriinglich 0,08 bis
0,19, freies Alkali enthielt. Sie wurde durch eine Vorbe-
handlung so gut wie vollstindig davon befreit, indem die
bei : 100° im Vaccum-Dampftrockenschrank getrocknete
Seife pulverisiert und lingere Zeit an der Luft liegen ge-
lassen wurde.

Durch die Einwirkung der Luftkohlensiure verminderte
sich der Gehalt an Atznatron auf O bis hochstens 0,059%.
Ferner benutzten wir fiir einige Versuche eine gewohnliche
Kernseife mit bis 0,89, freiem Alkali.
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Die Art der Kontrolle der Alkalibestimmungsmethoden
war nun folgende:

Es wurden den obengenannten Seifen, deren Atzalkali-
gehalt so gut wie bekannt war, nimlich = 0%, bei den im
Laboratorium hergestellten Seifen, < 0,059, bei der vorbe-
handelten Olivenslseife und 0,5—-0,8%, bei der gewéhn-
lichen Kernseife, bestimmte, genau abgemessene Mengen
N a O H zugesetzt und darauf versucht, diese Mengen auf
analytischem Wege wiederzufinden.

Diese Zusitze konnten am besten und genauesten in
Form einer genau eingestellten 1/,,-n. Natronlauge auf ti-
trimetrischem Wege gemacht werden.

Um die titrierte Lauge méglichst vor Carbonisation zu
schiitzen, wurde die Vorratsflasche einerseits mit einem
Natronkalkturm, anderseits mittelsj Réhren mit der Mef3-
biirette verbunden.

Der Hydroxydgehalt der Lauge wurde nach
Winkler mittels 1/,,-n. Salzsiure (auf Carbonat ein-
gestellt) bestimmt und jeweils vor jeder Versuchsreihe, d. h.
alle paar Tage nachgepriift. Die Verinderung (Abnahmc)
des NaOH-Gehaltes war duBerst gering.

25 cem der frisch hergestellten Lauge verbrauchten im
Mittel 24,393 ccm 1/,4-n. Salzsiure.

Demnach enthielten diese 25 ccm Lauge 0,097 718 g

NaOH oder 1 cem = 0,003908 g NaOH.
Durch verschieden grofie Zusiatze dieser Lauge zu verschic-
denen Gewichtsmengen Seife konnten so Lésungen von be-
liebigem, aber genau bekanntem Gehalt an freiem Atznatron
hergetsellt werden.

Als Indikatorlésung wurde vorerst nur Phenolphthalein
Eexlllu’lczt und zwar 1 g gelost in 100 ccm 96 prozentigem Al-

ohol.

Das Losen der Seife, sowie die Titration wurde in Erlen-
meyerkolben aus Jenaer Geriteglas vorgenommen,

Priifung der Alkoholmethode (Konventionsmethode).

Zur Untersuchung dienten vorerst nur die reinen
fettsauren Alkalien. Diese reinen Seifen wurden (in Erlen-
meyerkolben mit aufgesetztem Glasrohr als Kiihler) jeweils
in 50—100 ccm 96 prozentigem Alkohol, der vorher sorgfaltig
neutralisiert worden war, gelést. In absolutem Alkohol
waren das Stearat und Palmitat kaum in Lésung zu
bringen.

Es wurden stets Parallelversuche mit und ohne der
Titration vorangehende Filtration (HeiBwassertrichter) vor-
genommen. (Durch Filtration soll etwa vorhandenes Car-
bonat zuriickgehalten werden.) Der Heiflwassertrichter war
withrend der Filtration mit einem Uhrglas bedeckt. Das
aschefreie Filter wurde jeweils mit 50—100 ecm heifiem,
96 prozentigem, neutralisiertem Alkohol nachgewaschen.

In folgender Tafel 2 ist eine Reihe solcher Versuchs-
ergebnisse zusammengestellt.

Tafel 2.
Versuchsreihe 1:
a) Angewandt: chem. reines Stearat.
NaQH-Zusatz 10 ccm = 0,039 08 g NaQH.

Sub- Wiedergefunden
-stunz- | NaOH-Gehalt . o )
n::ngg ° in % % Nﬂ%lﬁi Il:i‘l;;zgt?: vom % ﬂl&&‘n&rﬁi&% ote
Zusatz vom Zusatz
1 3,908 3,908 100 3,409 87,1
1 3,908 3,860 98,9 3,446 88,2
1 3,908 — — 3,449 88,5
1 3,908 — — 3,408 87,2
2,5 1,563 1,548 1,154 73,8
2,5 | 1,563 — — 1,149 73,5
2,5 1,563 — — 1,104 70,6
5,0 0,782 0,768 97,8 0,468 59,8
5,0 0,782 — — 0,518 66,3

b) Angewandt: chem, reines Palmitat.
NaOH-Zusatz: 10 ccm = 0,03908 g NaOH.

Sub- Wiedergefunden
stanz- | NaOH-Gehalt " R . N
n;:nge in % % N:Sll‘ie:l"l}'f)r::lll%: vom % ﬂéglitgt;::nte
Zusatz vom Zusatz

1 3,908 3,908 100 3,224 82,5
1 gl — — 3,118 | 798
2 1,954 1,954 100 1,296 66,3
2 1,954 - — 1,319 | 675
2 1,954 — — 1,382 70,7
2 1,954 — — 1,464 74,9

c) Angewandt: chem. reines Qleat.
NaOH-Zusatz: 10 ccm = 0,039 08 g NaOH.

Sub- Wiedergefunden
stanz- | NaOH-Gehalt R . . .
menge in % % N;J(R)I?Ie=%:grza$g2 vom % ﬂ%iﬁggﬂnte
In g Zusatz vom Zusatz
1 3,908 3,883 98 3,283 84
1 3,908 — — 3,409 87,4
2 1,954 1,9132 97,9 1,423 | 72,8
2 1,954 — — 1,548 | 79,2
2 1,954 — — 1464 | 749
2 1,954 — — 1,505 77,0

Was sogleich auffillt, ist der grof3e Unterschied
der Ergebnisse zwischen der Analysenausfiih-
rungohneund der mit Filtration. Wirdnicht
filtriert, so sind die erhaltenen Werte beinahe
theoretische. Beim Filtrieren aber nehmen die
Mengen des nicht mehr zuriickgefundenen Al-
kalis mit der Menge derangewandten Seife zu.
Es bleibt eben auf dem Filter beim Filtrieren (trotz Hei8-
wassertrichter) stets eine gewisse Menge erstarrte Seifen-
gallerte zuriick, die mit der Konzentration der Seifenlésung
naturgemif zunimmt und entsprcchende Mengen NaOH
einschlieBt. Das in Alkohol besser losliche Ole at ergibt
auch etwas giinstigere Werte, als das weniger gut losliche
Stearat und Palmitat. Die Seifengallerte ist auch durch
noch so grofle Mengen heilen Alkohols kaum mehr vom
Filter zu losen.

Der Einwirkung der Luftkohlensiure kann keine wesent-
liche Bedeutung beigemessen werden. Blinde Versuche —
Filtration alkalihaltigen Alkohols — ergaben nur geringe
Verluste an Alkali bei der Zuriicktitration.

Es sei hier gleich auf eine Eigentiimlichkeit hingewiesen,
wie schwach alkalische, wissrige und alkoholische Flassig-
keiten, sowie alkoholische Seifenlésungen durch Phenol-
phthalein indiziert werden.

Eine schwach alkalische wissrige Phenolphthaleinlésung
verliert ihre rote Farbe bei Zusatz eines Uberschusses von
neutralem Alkohol. Erwidrmt man die durch Alkoholzusatz
entfirbte Lésung, so tritt wiederum Rotfirbung auf, die
beim Erkalten wiederum verschwindet. Ahnlich verhalt sich
eine neutrale oder schwach alkalische, alkoholische Seifen-
lésung. GieBt man z. B. eine solche, in der Hitze schwach
rosa gefarbte Losung durch ein Filter, so erscheint das
Filtrat farblos (infolge Abkiithlung).

Nach Robert Cohn??) ist die Erklirung fiir den ersten
Vorgang — Entfirbung wasuriger Phenolphthalein (Alkali-)
Losung durch Alkoholzusatz — in einer Zuriickdrangung der
Dissoziation des Phenolphthaleinalkalis durch den iiber-
schiissigen Alkohol zu suchen. Durch Erhitzen nimmt der
Grad der Dissoziation wieder zu, wodurch die rote Farbe
des freien Phenolphthaleinanions wieder zum Vorschein
kommt. Beim Erkalten nimmt der Dissoziationsgrad wie-
der ab.

Das Verhalten einer heifien, alkoholischen Seifenlosung
erklirt Cohn auf dieselbc Weise, nur mul man hier eine
vorangehende hydrolytische Spaltung der Seife (wohl durch
das in der feuchten Seife vorhandene freie Wasser) vor-
aussetzen.

17) Chem. Zentralbl. 1906, II, 908.
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Goldschmidt1®) gibt eine andere Erklarung:

,»Phenolphthalein ist eine — allerdings enorm schwache
— Saure, kann daher auf Grund dieses Saurecharakters,
analog wie bei der Hydrolyse das Wasser mit der Saure des
hydrolytischen Salzes um die Basis konkurriert, mit der
Fettsiure um das Alkali konkurrieren; wir haben dann den
Fall einer Verteilung einer Base zwischen zwei S#uren.
In der Hitze ist der Gleichgewichtszustand nun offenbar in
dem Sinne giinstig fiir Phenolphthalein, dafl es zur Salz-
bildung, somit zur Bildung seiner rot gefirbten Anionen
gelangt. Beim Ankiihlen verschiebt sich die Verteilung offen-
bar so zugunsten der Fettsiaure, daf} eine riicklaufige Um-
setzung eintritt; die Losung wird farblos. Der Grund einer
solchen Erscheinung wire in einer grofen Verschiedenheit
der Temperaturkoeffizienten der Dissoziation fiir Phenol-
phthalein und Fettsdure zu suchen.‘

Die Vermutung, daB die Luftkohlensdure bei den
geschilderten Vorgingen eine Rolle spiele, indem sie
in der Kilte absorbiert, in der Hitze wieder ausgetrie-

18) Chem.-Ztg. 1904.
19) Angew. Chem. 19, 1389 (1908).

ben wird, widerlegt Cohn1?) durch folgende Versuchs-
anordnung:

Der Versuch wird in einem diinnen Reagensglase an-
gestellt und dieses, sobald als die Rotfarbung der Phenol-
phthalein-Seifen-Alkohollosung beim Kochen erfolgt ist,
noch wihrend des Kochens mit einem Kautschukstopfen
luftdicht verschlossen. Kiihlt man alsdann das Rohr ab
im Strahle der Wasserleitung, so tritt die Entfarbung sofort
ein; bei darauffolgendem FErhitzen fiarbt sich die Losung
wieder rot. Ebenso beweisend ist der Versuch, dal man ein
Reagensglas mit dieser Losung fast vollsténdig fillt und die
Erwirmung dann vorsichtig vornimmt. Hilt man dann
nach Eintreten der Rétung nur den unteren Teil des Rohres
in den Wasserstrahl, so tritt Entfarbung der Loésung nur
an der Stelle der Abkithlung auf, wahrend die Flisssigkeit
im obern Teil des Rohres gerétet bleibt.*

Zu besonders auffallenden Resultaten fiithrte die ,,A 1k o-
holmethode", angewandt auf die Untersuchung tech -
nischer Seifen, namentlich im Vergleich mit der
,,Chlorbariummethode‘‘, mit der stets Parallelversuche aus-
gefithrt wurden.

In folgenden Tafeln sind die Resultate dieser Parallel-
versuche zusammengestellt.

Tafel 3a.
Priifung der getrockneten, gepulverten, geliifteten Olivenotlseife auf ihre Alkalitat.
Angew. Alkoholmethode Angew.
Subst, Seifenpulver nur zum Teil 16slich. Es hinterbleibt ein flockiger Riickstand Subs, Chlorbariummethode.
) Riickstand HCl-Verbrauch = 9, NaOH
Filtrat in HyQ geldst 5g |0.60 com Yyo-n. HCl = 0,048% NaOH
reagiert sauer, verbraucht mit BaCl, gef. filtriert g 60 cem 1/5p-n. = 0,048% Na!
rengiors 2 kalisoh 5g 0,4 com 1/yo-n. HCl = 0,033% NaOH
_ 5 0,5 cem 1/,4-n. HCl = 0,040%, NaOH
5¢g 0,8 cem 1/;4-n.NaOH = 0,451 _ g | 10 W o
Oisire o 0,4 cem 1/,,-n. HCl = 0,033% NaOH 10g | 0,6 com 1/yo-n. HCl = 0,024% NaOH
5¢g 1cem Yyo-n. NaOH = 0,5649, Olsidre { 0,6 cem 1/,4-n. HCl = 0,0489, NaOH| 10 g 0,8 ccm 1/y4-n. HCl = 0,0339, NaOH
5g 1cem 1/4-n. NaOH = 0,564, Olsiiure | 0,4 cem 1/,4-n. HCl = 0,033% NaOH| 10 g 0,6 cem .1/, ,-n. HCl = 0,0259%, NaOH

Tafel 3b.
Prifung derfeuchten Olivenélseife:

Angew. Alkoholmethode

A . .
Subst, Seifenpulver nur zum Tell 16slich. Es hinterbleibt ein flockiger Rickstand Subat, Chlorbariummethode
Filtrat
. . Riickstand
reagiert schwachalkalisch, HCl-Verbr. — %, NaOH
1/y0-n. HCI-Verbrauch = °/, NaOH "ho-n. HCI-Verbrauch = ¢/, NaOH ="
5g 0,25 cem =0,020 ¥/, NaOH 1,4 ccm = 0,112°/, NaOH 10g 3,6 com = 0,144 %/, NaOH
(Summe 0,132 °/, NaOH)
5¢g 0.30 ccm = 0,024 %, NaOH | 1,5 cem = 0,120 °/, NaOH 10¢g 3,5 cem = 0,140°/, NaOH
(Summe 0,144 °/, CaOH)
10g 0,60 ccm = 0,024 °/, NaOH | 3,0 cem = 0,120°/, NaOH 10g 3,7 ccm = 0,148 °/, NaOH
(Summe 0,144 °/, NaOH).
Tafel 3c.
Prifung der gewéhnlichen, feuchten Kernseife.
Angew. Alkoholmethode 3 .
Subst. Seifenpulver nur zum Teil 16slich. Eg hinterbleibt cin flockiger Rilckstand As?ﬁ)z: Chlorbariummethode
Filtrat alkalisch Riickstand
1/,0-n. HCl-Verbrauch = 9, NaOH 1/10-n. HCI-Verbrauch = 9, NaOH
5g 0,90 1/,4-n. HCl=0,072 9, 7,37 cem =9/, 0,589 NaOH 10g 17,85 com == 0,715 9/,
(Summe == 0,661 °/, NaOH
5g 0,90 cem 1/;4-n. HCl = 0,072 9/, 7,20 ccm = 9/, 0,581 NaOH 10g 17,95 cem = 0,719 %/,
(Summe = 0,653 °/, NaOH)
5g 0,90 cem 1/;4-n. HCl = 0,072 9, 7,05 cem =9/, 0,564 NaOH
(Summe = 0,636 %, NaOH.)
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Tafel 3a zeigt, wie in einerund derselben Seife
nach der Alkoholmethode (mit Filtration) freie
Sdure,nachderChlorbariummethodefreies
Alkali gefunden werden kann (s. Befund Nr. 1 der
Schiedsanalyse Tafel 1).

Tafeln 3 b) und c¢) geben die Tatsache wieder, daB nach
der Alkoholme thode (mit Filtration) in allen Fillen
bedeutend niedrigere Werte an freiem Atzalkali ge-
funden werden, alsnachderChlorbariummethode
(vergl. Tabelle 1). Durch Addition der im Filtrat und Riick-
stand gefundenen Allalimengen erhilt man ungefihr die-
se%)ben Werte, wie sie die Chlorbariummethode direkt er-
gibt.

Es scheint also, dafl der absolute Alkohol aus der ge-
trockneten Seife einen sauren, iiberfetteten Be-
standteil herauslést, wihrend eine dementsprechend al-
kaliangereicherte Seife unléslich oder doch sehr
schwerldslich zuriickbleibt. Bei der feuchten Seife wird der
Alkohol durch deren Wassergehalt wohl schon so weit ver-
diinnt, daB er nicht mehr den ausgesprochen sauren Stoff
zu losen vermag. Aber auch hier ist im Filtrat der Alkali-

gehalt wesentlich geringer als der im Riickstand, namentlich
aber der nach der Chlorbariummethode gefundene.

Ob in der fertigen Seife diese Stoffe schon vorgebildet,
oder ob sie durch Einwirkung der Luftkohlensdure ent-
standen sind (Kohlensdure wirkt alkalientziehend auf Seifen-
lésungen), oder welche Vorginge sich bei der Alkohol-
behandlung in der Seife abspielen, dariiber eine befriedigende
Erklarung zu geben, ist nicht gut moglich und wiirde auch
hier zu weit fithren.

Dafl aber tatsiichlich beim Behandeln der getrockneten
Olivenolseife mit Alkohol (absolut) fettreiche, saure Stoffe
in Losung gehen und alkaliangereicherte Riickstinde hinter-
bleiben, zeigt folgende Versuchsanordnung:

Etwa 20 g der getrockneten, pulverisierten Olivendlseife
wurden mehrere Tage lang im Soxhletapparat mit absolutem,
neutralem Alkohol ausgezogen. Die Extraktion wurde drei-
mal unterbrochen und die jeweiligen Extraktionsfraktionen
genau (nach der Methode von C. Huggenberg?®) analysiert.
Nach 72 Stunden war siamtliche Seife in Losung gegangen.

20) Z. off. Chem. 1898, 163.

Tafel 4.
Analyse der einzelnen Extraktionsfraktionen (Mittelwerte).
Seitenpulver Fettsaure Gesamtalkali No,0 p yernaltais Geb. Alkali Freies Alkali

Seifenpulver getrocknet: . . . . . 20g 91,829, 10,289, 8,93:1 9,929, 0,36%
I. Untersuchung nach 16 Stdn.

In Alkohol geléster Bestandteil: . . . 82¢g 90,489, 9,559%, 9,47 : 1 9,38%, 0.17%

In Alkohol ungeléster Riickstand: . . 11,8 g 90,53%, 10,679%, 848:1 9,849, 0,83%

I. Untersuchung nach 28 Stdn. ca. 8,0 g

In Alkohol Geldstes: . . . . . . . . 62¢g 90,40%, 10,52% 8,58 : 1 10,14% 0,38%,

In Alkohol Ungeldstes: . . . . . . . 1,8 ¢ 88,339, 11,449, 772 : 1 9,56%, 1,889
III. Untersuchung nach 72 Stdn.

Alles in Liosung gegangen: . . . . . 85,029, 11,429, 7,44 :1 9,75% 1.879%,

Der Gesamtalkaligeh altdes Riickstandes zeigt
eine deutliche Zunahme, wahrend der Fettsaurege -
h alt dementsprechend abnimmt. Das Fettsdure-
Alkaliverhidltnis gibt von dieser Verinderung der
Zusammensetzung der Seife ein deutliches Bild. Aus der
Differenz vom gebundenen und Gesamtalkali berechnet sich
das f reie Alkali. Es steigt sein Gehalt in den Riick-
stinden rasch an.

Es gehen also beim Behandeln der getrockneten Seife
mit absolutem Alkohol, je nach der Kochdauer und der
Menge des angewandten Alkohols sehr verschiedenartig zu-
sammengesetzte Stoffe in Losung : zuerst ausgesprochen saure
und dann immer weniger saure, immer alkalireichere Seifen.

Nach all diesen Befunden erklart sich die Moglichkeit der
auffallenden Unterschiede der zuerst angefithrten Schieds-
analysenresultate von selbst (Tafel 1). Je nachdem gearbei-
tet wird, mit verschieden groflen Seifeneinwagen, mit mehr
oder weniger Alkohol, mit kiirzerer oder langerer Koch-
dauer,mit oder ohne Filtration, fallen auch die Ergebnisse
entsprechend verschieden aus. Die Unzulinglich-
keit dieser ,,Alkoholkonventionsmethode*, in Fallen, wo
es sich um genaue Bestimmung nur kleiner Mengen freien
Atzalkalis handelt, ist somit wohl zur Geniige erwiesen.

Priifung der Chlorbariummethode.

Auch diese Methode wurde zuerst mittels der reinen
Salze gepriift. Die Seife wurde dabei jeweils in 100—300 ccm
heiBem, destilliertem Wasser gelost, eine bestimmte Alkali-
(NaOH-) Menge zugegeben, mit Bariumchlorid gefallt, fil-
triert, gewaschen, und das Filtrat mit Salzsdure titriert.

Tafel 5a. Reines Na-Stearat.
Zusatz: 10 ccm NaOH 1/,,-n. =0,03908¢g

Sub-

Gehalt an NaOH Gefunden

stanz

in g in % I ing 9% NaOH = in % v. Erwarteten
1 3,908 0,03908 3,517 90,5

1 3,908 0,03908 3,557 91,0

1 3,908 0,03908 3,575 91,5

2,5 1,563 0,03908 1,335 85,4

2,5 1,563 0,03908 1,335 85,4

Tafel 5b. Reines Na-Palmitat.

Zusat?2: 10 ccm NaOH =0,03908 g
Gehalt an NaOH Gefunden
Substanz <
in % in g 9% NaOH = in % v. Erwarteten
1 g (ohne Filtrat.) |3,908]0,03908} 3,822 97,9
1 g filtriert 3,908 10,03908 3,517 90,0
1 g langes Aus- 3,908/0,03908 3,697 94,6
waschen
1 g gewShnliches | 3,908 |0,03908! 3,576 91,6
Auswaschen
1 g gewohnliches | 3,908 10,03908; 3,618 92,6
Auswaschen
2 g gewShnliches | 1,954 |0,03908; 1,637 83,8
Auswaschen
Tafel 5c. Reines Na-Oleat.
Zusatz: 10 ccm NaOH = 0,039 08 g.
Sub- Gehalt an NaOH Gefunden
sitg.ngz in 9% ing % NaOH = in % v. Erwarteten
1 3,908 0,03908 3,593 92,0
1 3,908 0,03908 3,618 92,6
1 3,908 0,03908 3,486 89,2
2 1,954 0,03908 1,637 83,8

Schon bei diesen Versuchen zeigt sich eine gewisse Un-
genauigkeit der Methode. Das beste Ergebnis ist 97,99, (vom.
Erwarteten). Einwage 1 g Palmitat, Titration ohne vor-
hergehende Filtration. Das nichstbeste ist 94,6%. Filtra-
tion mit sehr oft wiederholtem Auswaschen. Die Resultate
verschlechtern sich zusehends mit steigender Seifeneinwage.

Wir versuchten nun, durch verschiedene Abénderungen
der Methode zu besseren Ergebnissen zu gelangen. Um
genauer titrieren zu kénnen, wurde an Stelle der 1/,-n. Salz-
siure eine 1/ ,-n. Siure angewendet. Dann wurde das Fil-
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trieren dadurch umgangen, daB die alkalihaltige Losung von
der festgebackenen Barytseife abgegossen und die Fillungs-
kolben mit 100 ccm heilem Wasser ausgeschwenkt wurden.
Als Untersuchungsseife diente in diesem Falle das getrock-

nete Olivendlseifenpulver, dessen Eigenverbrauch an 1/j45-n.-

Salzsiure zuerst festgestellt wurde. 1 g Seife verbrauchte

nach der Fillung mit Bariumchlorid 1 cem 1/,44-n. Salz-
sdure; dies entspricht 0,04%, NaOH.

Tafel 6a. Getrocknete Olivenélseife,

Einwage 1 g. Titration mit 1/,-n. HCI. Nicht filtrieren.

AbgieBen und Nachwaschen mit 100 cem.

Titer der Lauge 1 cem = 0,003 8458 g.

Einwage Zusatz an Alkali in Bucig;:a.:lin ‘st::c ‘:&‘:;:;rHCl N2OH in % Verhi#ltnis
ccm g % %
1 g (Eigenverbrauch
1 ccm Y/590-n HCI 2.5 0,00961 0,961 (15,4 + 1,3) — 1 =15,7 0,641 66,7
lg 2,5 0,00961 0,961 (158 +0,6) —1=15,4 0,630 65,6
lg 5 0,01922 1,922 (37 +1,2)—1=1372 1,621 79,1
lg 5 0,01922 1,922 (31,3 +1,7)—1=138,0 1,555 80,8

Tafel 6 b zeigt die Ergebnisse einer weiteren Abanderung.
Die geschmolzene Barytseife schlieBt offenbar einen ge-
wissen Bruchteil des freien Alkalis, unauswaschbar, also
nicht wieder auffindbar, ein. Es wurde nun versucht, durch
Fallen der Seife in der Kilte eine pulverige, also besser aus-
waschbare Barytseife zu erhalten, die dann auf der Nutsche
langere Zeit ausgewaschen wurde.

Tafel 6b. Kalt fillen. Barytseife pulverig. Auswaschen
auf der Nutsche.

ony | Zusatzan Alkaliin g ion com taoen. Hol| H2OH Veris”
g |cem g % %

1 |25 0,00961 | 0,961 Eigenlféfb;ulcﬁci 15,4| 0630 | 656
1 2,5 000961 | 0,961 Eige;féfb;‘}cﬁci 1500614 | 640
1|5 | 001922 [1,022 | SO bom o 11487 172
1 {5 | 001922 |1,922 Eigefjéfb;‘}cﬁci 36,2 | 11480 | 769

Diese Ergebnisse sind kaum bessere zu nennen.

Es wurde nunmehr eine gré6Bere Seifenein-
wage genommen und ein groBerer Zusatz an Natron ge-
macht. Es wurde nicht filtriert, sondern die Fallung im
MaBkolben vorgenommen und absetzen gelassen, worauf ein
aliquoter Teil abpipettiert und titriert wurde. (Also voll-
kommener AusschluB der Luftkohlenséure.)

Tafel6c. Im Literkolben absetzen lassen. Aliquoter Teil
abpipettiert. Titer der NaOH-Lésung 1 cem = 0,0038458 g.

ae entspr, | Blinder o Verhiiltnis
o Zusatz an Alkali 3 _p *|Yersuch Rliicktitration mit Beriick-
B ® : t ﬁ"cri ohne cem HCI- sichtigung
@ § Seife | Verbr. = % NaOH | des blinden
g {cem g % ccm ccm Versuchs
5|10] 0,038458 [ 0,769 | 9,6 | 9 (ozsgi’g/occlflnaom 38,9 9/,
515 0,05768 | 1,154 | 14,4 | 18,9 (0572"5/“1{;;01{) 51,99,
2 [
5(25] 0,09614 | 1,922 | 24,0 | 23,5 (13(}27;,‘} Naomy| 2%
] [}
530] 0,11537 | 2,307 | 28,8 | 27,5 (16223;;”} Naom| 138%
k) 0
5[50/ 019229 | 3,846 | 480 | 47,0 | 5 20:9/0“1{1“&01{) 85,19,
10]10] 0038458 | 0,385 | 9,6 | 9 (00304'%? Seom)| 5%
y [
10|15 0,05768 | 0,577 | 144 | 139 | 18%)’50/0%1201{) 32,49,
1 [V]
10{25| 0,09614 | 0,961 | 20 | 285 |0 4808 “Naom) 510%
1 0
10130] 0,11537 | 1,154 | 28,8 | 27,5 (06811?,/“13‘&011) 61,89,
? 0
10]501 0,19229 | 1,923 | 48,0 | 47,0 (1363%/001?a0H) 72,3,
? 1]

Angew. Chem. Aufsatzteil zu Nr. 4.

Es wurde hierbei nicht einmal der Eigenverbrauch der
Seife an Salzsiure, also das schon vorhandene freie Natron
in Rechnung gezogen, und dennoch sind die Resultate
auBerordentlich schlechte zu nennen.

Je grofler die Siefeneinwage, und je geringer die Menge
des vorhandenen Atzalkalis (NaOH) ist, umso gréBer ist der
Verlust an nicht mehr zuriickgefundenem Alkali.

Weder durch Ausschaltung der storenden Wirkung der
Luftkohlensiaure, noch durch noch so intensives Auswa-
waschen der Barytseife konnen die Ergebnisse verbessert
werden. Die Fehlerquelle ist also einzig und allein darin
zu suchen, daB Atzalkali in der Barytseife unauswaschbar
zuriickgehalten, von ihr adsorbiert wird.

In allen Fillen, wo die obengenannten reinen Seifen
gepriift wurden, war eine Rotfirbung der mit Phenolphtha-
lein versetzten und mit Bariumechlorid gefallten Loésung
wahrzunehmen .

Diese zuletzt erwihnte Erscheinung beruht auf der Dis -
soziation der Barytseife (die in H,O eben nicht
vollstindig unloslich ist), bei der sich freies Bariumhydroxyd
bildet.

Heermann?!) selbst fand bei Parallelversuchen seiner
Chlorbariummethode mit und ohne Filtration stets, wenn
nicht filtriert wurde, eine Spur Alkali mehr, als
nach Filtration; doch filhrte er diese Erscheinung ledig-
lich auf die Absorption von Alkali durch das Filtermaterial,
sowie teilweise Carbonisation zuriick.

Die Dissoziation der Barytseife in wisseriger Losung ist
bewiesene Tatsache. Davidsohn und Weber??) stellen sie
durch Versuche fest. Wir kamen bei einer Versuchsreihe zn
den gleichen Ergebnissen??). Es ergab sich auch daraus, da3
Barytseife bei Gegenwart von Wasser stets eine schwache
Dissoziation erleidet. Man muB also in jed er Seife nach
dieser Methode freies Atzalkali finden. Um eine
Dissoziation auszuschlieBen, muB man in alkoholischer
Loésung arbeiten.

Nach all diesen Befunden muf3 auch diese Chlorbarium-
methode fiir die genaue Bestimmung nur geringer Mengen
Atzalkalis in Seifen dahinfallen. .

Sie zeigt in allen Fallen Spuren von Atzalkali an, infolge
der Dissoziation der Barytseife in Wasser. Sie gibt ander-
seits nie die wirklichen Werte des tatsichlich vorhandenen
Atzalkalis. Die Werte bleiben stets hinter den wirklichen
zuriick, infolge der Absorption des Alkalihydroxydes durch
die Barytseife. Je mehr Seife angewandt wird, desto grofier
sind die Verluste.

Die groBen Unterschiede, die in den Resultaten der
Chlorbariummethode in der oben erwidhnten Schiedsana-
lyse (Tafel 1) zutage treten, lassen gich nun einigermaBen
erkliren. Je nach der GroBe der Seifeneinwage, ob filtriert
wird oder nicht, je nach der Linge der Titrationsdauer,
entstehen bei einer und derselben Seife, in der Hand eines
und desselben Chemikers sogar, ginzlich verschiedene Zahlen,

21) Chem.-Ztg. 1904.
22) Seifensiederztg. 34 (1907).
23) W. Huggenberg, Dissertation, Techn. Hochsch., Ziirich 1913.
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geschweige denn bei der Ausfithrung durch verschiedene
Chemiker, wo noch weitere Abweichungen der Arbeits-
methode mitspielen, die die Ergebnisse beeinflussen konnen.

Noch seien einige Versuchsresultate aufgefithrt, die mit
der gewohnlichen Kochsalzmethode und der von Stock-
hausen und Traiser in Krefeld neuerdings abgeénderten
Aussalzmethode erzielt wurden.

Diese Versuche wurden groBtenteils an den reinen fett-
sauren Alkalisalzen (nach Com te) vorgenommen. Entspre-
chend den kleinen Seifeneinwagen (1—2,5 g) wurden bei der
gewohnlichen Kochsalzmethode nur 100 cem Wasser zur
Losung verwandt. Im iibrigen wurde genau nach Vorschrift
gearbeitet (s. oben).

Tafel 7a.
1/50-n. HC1 Verbr.
= 9% NaOH
ccm %
1 g reines stearinsaures | gelost in 100 cem Hp0
B .. e e e mit NaCl im Uberschu8 | 0,15 | 0,06
gefillt und filtriert
1 g reines palmitinsaures
Na. . .. .... dto. 0,10 | 0,04
1 g reines oleinsaures Na dto. 0,10 | 0,04
GleichmiBiges  Gemisch
aus diesen 3 Salzen 2g dto. 0,30 | 0,06

Diese Ergebnisse beweisen zur Geniige, daB durch das
AussalzendieDissoziation der Seifen in wissri-
ger Losung niemals ganz zuriickgedringt wird.
Es wird also hier, noch in erh6htem Malle als bei der Chlor-
bariummethode, in allen Seifen freies Atzalkali gefunden
werden.

Tafel7b. 1 g reine Seife; 10 ccm NaOH = 0,0383775 g.
Aussalzen, Filtrieren, Waschen mit 100 ccm NaCl-Losung.
Titration mit 1/,,-n. HCL

Zusatz an NaOH Gefund
Substanz . iznm‘;é * in % NaOHe T::l :/unv. Erwarteten
1 g Stearat 3,838 3,316 86,4
1 g Palmitat 3,838 3,358 87,5
1 g Oleat 3,838 3,393 88,4

Auch hier zeigt sich die namliche Erscheinung, wie bei
der Chlorbariummethode. Es bleiben die Mengen des wieder-
gefundenen Alkalis betrachtlich hinter den wirklichen
Werten zuriick, da die Seife stets einen Teil des Alkalis un-
oder schwer auswaschbar zuriickhalt. (,,Es bleibt beim
Aussalzen der Kernseifen immer etwas Alkali in der Seife
zuriick, selbst bei wiederholtem Waschen immer noch einige
Hundertstel Prozente.” Heermann, Chem.-Ztg. 1904.)

Tafel 7 c.
Gefunden
Swsanz | 2000 NOR | it 2 com NaO | it weiteren 2 com
| NaOH |v.Zusatz| NaOH | v. Zusatz
| % % % %
2,5 g reines Stearat |(10cemNaQH)
1,535 0,873 | 56,9 |0,246| 16,1
2,5 g reines Stearat 1,535 0,921 60 | 0,155 10,0
5 g Seifenpulv. getr.
techn. Olivensl- [(25ccmNaOH)
seife. . . . .. 1,918 ¢, 1,298 60 | 0,04 2,0
5 g Seifenpulv. getr.
techn. Olivenol-
seife. . . ... 1,918¢/, ‘1,322 | 68,8 | 0,032 1,5
Blinder Versuch [(26ccmNaOH)
ohne Seife . . .| 009594 g [009574¢g| 99,6 — —

Krefelder Methode. Wahrend bei dieser Ausfithrungs-
art infolge der hohen Konzentration der Seifenlésung die Dis-
soziation der Seife wohl auf ein sehr geringes Mal beschriankt
wird, ist aber dabei eine andere bedeutende Fehlerquelle in

dem ungeniigenden Auswaschen der ausge-
schiedénen Seife mit n u r 25 cem Kochsalzlésung zu suchen;
daB die Resultate durch vermehrtes Nachwaschen mit mehr
Kochsalzldsung wesentlich verbessert werden kénnen, zeigen
die Versuche in Kolonne 5 und 6 der Tafel 7 c.

Richtlinien zur Aufstellung neuer, einwandfreier Methoden.

Nachdem wir die Mingel der einzelnen Methoden auf-
gedeckt und die Fehlerquellen gefunden und durch Zahlen
belegt hatten, suchten wir, durch die gemachten Erfahrungen
belehrt, zu einer neuen, einwandfreien Methode zu gelangen.

Drei Hauptbedigungen fiir ein gutes Gelingen waren ge-
geben:

Einmal darf nicht in rein wissriger Losung gearbeitet
werden, da die Dissoziation der Seife weder durch Aussalzen,
noch durch Fillen mit Chlorbarium (indem die Barytseife
selbst dissoziiert wird) nie vollkommen zuriickgedréngt
werden kann.

Dann kann auch absoluter Alkohol nicht als Ldsungs-
mittel verwendet werden, da er offenbar stérend auf die
Zusammensetzung technischer Seifen einwirkt, indem in
erster Linie alkaliarme Stoffe in Losung gehen.

Drittens muB darauf gesehen werden, daB in Fillen, wo
die Seife unloslich aus ihrem Losungsmittel abgeschieden
wird, dies in einer Form und in einem Medium geschieht, wo
die oben beobachtete Absorption des freien Alkalihydroxy-
des durch die feste, abgeschiedene Seife auf ein MindestmaB
beschrinkt bleibt. Ebenso soll eine Filtration moglichst
umgangen werden koénnen.

Zahlreiche Versuche mit mancherlei Losungsmitteln:
Petroliather, Amylalkohol, Glycerin, Aceton, Trichlorithylen,
Benzol, Terpentingl u. a., die entweder nur Seife oder nur
Atzalkali zu 16sen vermdégen, oder die die obige Erscheinung
des absoluten Alkohols, des Herausldsens fetter Produkte aus
Seifen, nicht zeigen, schlugen fehl.

Es gab aber die schon ofters in dieser Arbeit erwidhnte
Abhandlung von Davidsohn und Weber??!) einen neuen
Weg an, den wir mit Erfolg einschlugen, und der nach zahl-
reichen Versuchen und Abanderungen zum erwiinschten
Ziele fihrte.

Davidsohn und Weber arbeiten weder in rein alkoho-
lischer, noch rein wissriger Losung, sondern schlagen einen
Mittelweg ein. Sie losen die Seife in 60 prozentigem Alkohol
durch Erwidrmen auf demWasserbad, wobei auch vorhande-
nes Carbonat in Losung geht, fillen die Seife (sowie die Car-
bonate) in dieser Lésung mit einem UberschuB 10 prozentiger
Chlorbariumlésung und titrieren, ohne zu filtrieren, mit
1/,o-n. HCl und Phenolphthalein als Indicator.

Zur Bestimmung des Carbonates wird in einer zweiten
Probe die Fillung mit Chlorbarium unterlassen, das ge-
samte freie Alkali (Carbonat und Hydroxyd) mit /,,-n. HCI
(Phenolphthalein) austitriert und aus der Differenz beider
Bestimmungen der Carbonatgehalt auf iibliche Weise be-
rechnet.

Davidsohn und Weber haben also beide Methoden
kombiniert : einesteils benutzen sie die Bariumfallung, um sich
von dem EinfluB vorhandenen Carbonates unabhéngig zu
machen, anderseits machen sie sich die hydrolysen-
hemmende Wirkung des Alkohols zunutze.

Mit den reinen, fettsauren Salzen (nach Comte) fithrten
wir einige Verdiinnungsversuche aus, um die duBerste Grenze
der moglichen Verdiinnung, wo eben die Hydrolyse beginnt,
bei den verschiedenen reinen Seifen kennen zu lernen.

Je 0,5 g dieser Seifen wurden in 50 cem neutralisiertem,
absolutem Alkohol gelést. Aus einer Biirette liel man so
lange destilliertes Wasser zuflieBen, bis in der Hitze eine
leise Rétung der mit Phenolphthalein versetzten Lédsung
eintrat.

Tafel 8 gibt diese gefundenen Grenzwerte wieder.

Die schwache Rosafiarbung der (mit Phenol-
phthalein versetzten) verdinnten heiflen Losungen der
Stearate und Palmitate wurde beim A bk iihlen wesent-
lich stirker; die Losung triibte sich, und es war nach lan-
gerem Stehenlassen jeweils cine feinpulverige Ausschei-
dung am Boden des GefdBes zu bemerken. Blieb man mit

24) Seifensiederztg. 1901.
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der Verdinnung 2—39%, oberhalb dieser untersten Grenze, so
war die Seifenlésung inder Hit z e vollkommen farblos,
in der Kalte zeigte sie schwache Rosafiarbung und
leichte Opalescenz.

Tafel 8.
Wasserzusatz bis | Volumprozente
Substanz zur Rotung Alkohol
in ecm %
geldst in 50 cem
0,5 g Stearat Alkohol 9290 37,7
0,5 g Palmitat dto. 110 29,4
0,5 g Oleat dto. 150 25

Es ist dies gewissermaBen die umgekehrte Erscheinung,
wie sie bei rein alkoholischen Seifenlésungen wahrgenommen
wird. Die bei der eben beginnenden Hydrolyse der Seife ent-
standene &uBerst geringe Menge saurer Seife wird von dem
verdiinnten Alkohol nur noch in der Hitze in Losung ge-
halten, hebt somit die Alkaliwirkung auf Phenolphthalein
auf; die Losung ist farblos. In der Kilte aber vermag der
verdiinnte Alkohol die saure Seife nicht mehr zu lésen, sie
fallt aus (Opalescenz, Triibung, Niederschlag), und es hinter-
bleibt eine schwach alkalische Losung, die mit Phenolphtha-
lein deutliche Rotfirbung gibt.

Bei Anwesenheit von 40-prozentige m Alkohol ist
die Seifenlosung sowohl in der Hitze wie in der
Kalte farblos, ein Zeichen,daBdurch40-prozen-
tigen Alkohol die Hydrolyse der Seife
zuriickgedrangt wird. Die Dissoziation der Baryt-
seifen ist in 40 prozentigem Alkohol, wie Versuch e zeig-
ten, ebenfalls vollstindig aufgehoben.

Einige geringe Mingel, die der Methode von David-
sohn anhaften, werden durch folgende Abinderungen ge-
hoben:

1. An Stelle des 60prozentigen verwenden wir 50 prozenti-
gen Alkohol, in dem die Losung der Seifen viel racher und
vollkommener erfolgt. Ein Gelatinieren tritt dann selbst bei
Losungen, die mehr als 109, Seife enthalten, beim Abkiihlen
nicht ein. Auch fillt die Barytseifenaufschwemmung etwas
dinner und beweglicher aus und ist so besser zu titrieren.

Dal infolge der Feuchtigkeit der Seife oder des Zu-
satzes der 10 prozentigen BaCl,-Losung die Grenzkonzen-
tration von 409, iiberschritten wird, ist kaum méoglich, denn
3 Teile Seife brauchen zu ihrer Fillung ca. 1 Teil Barium-
chlorid, 5 g Seife somit 1,5 bis héchstens 2 g Bariumchlorid,
oder 15—20 ccm einer 10 prozentigen Lésung.

Durch diese 20 ccm Fliissigkeit wird der Prozentgehalt
der Losung an Alkohol auf tiefstens 41,79, hinunter-
gedriickt. Die Gefahr einer beginnenden Hydrolyse ist also
vollstandig ausgeschlossen.

2. Eine wesentliche Verbesserung der Resultate besteht
darin, die Fillung der Seife mit Chlorbariumlésung in der
Kialte statt in der Hitze vorzunehmen. Es fillt dann
die Barytseife feinpulverig (milchig) aus und schlieBt weni-
ger Alkali ein, wird von der Titriersdure besser durchdrun-
gen, als wenn sie an der GefiBwand fest anbackt, wie dies
beim Fillen in der Hitze vorkommt.

So fanden wir z. B. bei Anwendung von 2 g reinen Oleates
nach der neuen Methode beim kalten Fillen 989, vom
zugesetzten Alkali wieder, beim hei B e n Fillen nur 879,

3. An Stelle von Y/,,-n. Salzsiiure wenden wir 1/,-n. alko-
holische Stearinlésung an und zwar aus folgenden Griinden:

Bei Versuchen mit reinem oleinsauren Na (Com te) fanden
wir bei der Titration mittels 1/,,-n. Salzsiure stets einige
Zehntel Prozente zu viel Alkaii wieder; auch bei noch so
sorgfaltigem, langsamem Titrieren.

Beispiel :

1g Oleat gelost in 100 cem 50 prozentigem, neutralem
Alkohol.

Zusatz: 10 ccm NaOH (neue Losung) = 0,0398597 g
NaOH.
Wieder gefunden durch Titration
Substanz Zusatz in % NaQH mit 1/;e-n.
% NaOH in % v. Zusatz
lg 3,986 4,066 102
1g 3,986 4,106 103

Es kommt dieser Mehrverbrauch an 1/,,-n. Salzsiure
wohl daher, daB die starke Saure den infolge seines
geringen spezifischen Gewichtes zum groBten Teil obenauf-
schwimmenden, olsauren Baryt zum Teil zersetzt. Bei
den nédmlichen Titrationen des Palmitates und Stearates war
diese Erscheinung nicht zu bemerken.

Bei Anwendung der s ch wac h e n Stearinsiure waren
die Resultate auch bei der Titration des Oleates normale.

Der Titer der 1/,,-n. Stearinsiure wurde mittels einer
ca. 1/,4-n. alkoholischen Natronlauge bestimmt, deren Stirke
wiederum mit 1/,,-n. Salzsiure festgestellt war.

Eine 1/,,-n. alkoholische Stearinsiure halt sich recht gut,
wahrend konzentriertere Losungen, bei etwas niederer Zim-
mertemperatur schon, leicht etwas Stearinsidure ausscheiden.

Mit der Y/,,-n. Losung ist das Titrieren recht bequem
und genau, und die Berechnung des Prozentgehaltes einfach,
denn 1 cem 1/,-n. Stearinsiure entspricht bei einer Seifen-
einwage von 5 g 0,029, NaOH, 0,5 ccm entsprechen 0,019,
NaOH, 0,1 ccm entsprechen 0,0029, NaOH usw.

Die Umsetzungsgleichungen sind folgende:

Cy,;Hy;COOH + NaOH = C,,H,;COONa + H,0.

Die durch Neutralisation entstandene Seife wird dann
von dem im UberschuB vorhandenen Chlorbarium sogleich
ausgefallt:

2 (C;;HzzCOONa) + BaCl, = (C,,H,,C00),Ba + 2 NaCl.

Tafel 9 zeigt eine Reihe von Versuchsresultaten, die
nach der neuen Methode, auf reine Seife angewandt, ge-
funden wurden.

Tafel 9.
1 g reine Seife gelost in 100 cem 50 proz. neutralem Alkohol.
Zusatz: 5 ccm NaOH = 0,01993 g NaOH.
Kalt fillen. Titration mit 1/,,-n. Stearinsiure.

Gefunden NaOH
Substanz Zusatz % NaOH
in % in % vom Zusatz
1 g Oleat 1,993 1,992 99,9
1 g Oleat 1,993 1,990 99,8
1 g Palmitat 1,993 1,943 97,3
1 g Palmitat 1,993 1,973 98,99
2 g Palmitat 0,997 0,957 96,0
1 g Stearat 1,993 1,933 97,0
2 g Stearat 0,997 0,957 96,0

An Stelle von Phenolphthalein, dessen Farbumschlag in
der milchig getriibten Titrierlésung nicht so gut zu bemerken
ist, verwendet man mit Erfolg eincn Indicator von auffallen-
deren Farbtonen und zwar das von Sérensen?5) empfohlene,
sehr empfindliche x-Naphtholphthalein (zu be-
ziehen von der Firma Theodor Schuchardt, Gérlitz).

« - Naphtholphthalein zeigt folgende Farben:

Ausgesprochen saure Fliissigkeiten  beinahe farblos.

schwach " " rotlich,
schwach alkalische " griinlich,
stark blau.

Wie folgender Vergleich zeigt, stimmen die beiden Indi-

catoren, Phenolphthalein, Naphtolphthalein in ihrer Emp-
findlichkeit, schwachen S#iuren gegeniiber, genau iiberein.

Phenol- Naphthol-
phthalein  phthalein
20 cem Stearinsiure 1/g-n.  verbrauchen zur 5,0 cem 5,0 ccm
Neutralisation
ccm alkoh.
20 " 1/ 0-N. NaOH 1/44-n 5,0cem 5,0 cem

Endgiiltige Fassung der Methode.
a) Hilfsmittel:

1. Y;p-n. HCl zur Eimstellung der 1/,,-n. alkoholischem
Natronlauge.

28) Chem. Zentralbl. 1910, I, 1745.
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2. Ungeféahr 1 ;n.alkohnlische NaOH zur
Stellung und Kontrolle der /,,-n. Stearinsiurelésung.

3. Yyn.Stearinsdureldésung.

Herstellung: ca. 7,1 g Stearinsiure in 11 absolutem Alko-
hol l6sen, filtrieren, Titer feststellen,' aufbewahren in gut
verschlossenen Flaschen, am besten direkt mit der Biirette
verbunden.

4. 10 prozentige Chlorbariumlésung.

Herstellung : 100 g krystallisiertes Chlorbarium in 11 H,0
losen, filtrieren. Auf Neutralitdat priifen!

5. «-Naphtholphthalein; Indicator nach Sérensen.
Herstellung der Lésung:
0,1 g x-Naphtholphthalein in 150 ccm Alkohol und 100 ccm

H,0 I6sen, zu je 10 ccm Flisssigkeit mindestens 12 Tropfen
Indikatorlosung zugeben.

6. Phenolphthaleinlésung, 1: 100 (Alkohol 969;) fiir die
Carbonatbestimmung.

7. Losungsmittel: etwa 50 prozentiger Alkohol, neutra-
lisiert.
Ausfithrung.
Beispiel:

1. Kontrollederalkohol. NaOHmit Y,,n.
HCIL:

10 cem NaOH alkohol.

9,95 ccm HCI 1/,4-n.
10 ccm

. 9,97 cem
die alkoholische 1/,,-n. NaOH besitzt also den Titer 0,996.

2. Kontrolle der /,,n. Stearinsdaure mit obi-
ger Lauge:

} 9,96 ccm

40 ccm Stearinsaure (alkohol.)
= 10,18 cem 1/,;-n. NaOH
40 ccm Stearinstéure (alkohol.)
= 10,22 cem Y/,,-n. NaOH

10,2 x (¥)0,996 = 10,16 ccm.
Titer der Stearinsiure = 1,016.

3. 5g Seife, genau abgewogen, werden in 100 ccm
50 prozentigem, neutralisiertem Alkohol auf dem Wasserbad
gelést und zwar in einem 250 ccm fassenden Erlenmeyer-
kolben, dem ein Glasrohr als Kiihler aufgesetzt ist.

Ist alles gelost, was in wenigen Minuten der Fall sein wird,
go wird

4. die Losung im Strahl der Wasserleitung rasch und
vollstindig abgekiihlt.

5. Die Seife mit 15—20 ccm Chlorbariumlésung gefallt
und

6. nach Zusatz von 2—5 ccm Naphtholphthaleinlésung
mit 1/,,-n. Stearinsdure titriert.

Esem pfie hlt sich, bis das Auge sich an die Farben-
nuancen gewdhnt hat, beim Titrieren eine Vergleichslosung,
ein Vergleichsobjekt zu benutzen, d. h. eine auf
demselben Weg hergestellte Barytseifenaufschlammung in
50 prozentigem Alkohol, die mit einem UberschuBl von
Stearinsdure versetzt ist, also mit Naphtholphthalein rot-
lichen Farbton zeigt. Der Umschla g vom griinlichen in
den rétlichen Ton 148t sich dann gen au bzobachten und
feststellen.

Diese 5 g Seife (gewohnliche Kernseife) verbrauchten
20 ccm Stearinsdure.

Berechnung: Die Stearinsiure besitzt den Faktor
=1,016. Es entsprechen diese 20 cem (20 X 1,016)
= 20,32 ccm genau 1/,,-n. Stearinsdure,

10,2 cem

1 cem 1/,o-n. Stearinsdure = bei 5 g Seifeneinwage 0,02 9, NaOH
20,32 cem 1/,o-n. Stearinstiure = bei 5 g v 20,32 X 0,02
0,4064 9% NaCH
Diese Seife enthilt also 0,40649%, NaOH.
Es folgen hier noch einige, mit der neuen Methode an der

getrockneten, geliifteten, praktisch neutralen Olivenolseife
erzielte Resultate.

Substanz NaOH zugesetzt NaOH Gem.nde:om Zusatz
% % i %
5 g Seife 0,398 0,358 | 90
5g 0,398 0,358 90
5g 0,398 0,360 90,5
5¢g 0,0796 0,070 88
5g 0,199 0,177 89

Wenn auch diese Werte, wo eine etwas groflere Einwage
gemacht wird, und technische Seifen angewandt werden,
nicht mehr so giinstig sind, wie bei der Anwendung gerin-
gerer Mengen reiner Seifen, so stehen sie doch noch weit iiber
denjenigen, die mit den bisher besprochenen Methoden er-
zielt wurden. Man wird zu den wirklichen Werten gelangen,
wenn man 109, vom gefundenen Alkali zuschlagt, voraus-
gesetzt, daB ge nau nach Vorschrift gearbeitet wird.

Will man vorhandenes Carbonat noch mitbestimmen, so
verfahrt man folgendermaflen:

Man 16st eine zweite Probe von 5 g Seife in 100 cecm
50 prozentigem Alkohol und titriert, ohne vorher mit Chlor-
barium zu fillen, in der Kilte mit eben dieser Stearinsiure,
unter Anwendung von Phenolphthalein oder «-Naphthol-
phthalein als Indicator.

Ist die mit Phenolphthaleinoder Naphthol-
phthalein versetzte Seifenlésung, selbst
nach lingerem Kochen, farblos, so ist dies ein Beweis, dafl
freie Fettsiuren vorhanden sind. Diese kénnen dann leicht
und rasch mit der alkoholischen 1/,,-n. Natronlauge titriert
und so bestimmt werden.

Ist auch diese neue, modifizierte Methode nicht eine
ideale zu nennen, und fallen auch die mit ihr erzielten Resul-
tate nicht theoretisch genau aus, so bietet sie doch in ver-
schiedenen Beziehungen wesentliche Vorteileund Vor -
z il ge gegeniitber den schon besprochenen bekannten Me-
thoden.

Die Methode ist Ieicht und rasch ausfiihrbar, was
ihr besonders praktischen Wert verleiht.

Die Methode ist auch nicht mit Zufalligkeits-
fehlern verbunden und besitzt keine grundsite-
lichen Fehler.

Es werden immer nur 5 g Seife eingewogen, diese immer
nur in 100 cem 50 prozentigem, neutralem Alkohol geldst;
es wird immer nur in der Kilte mit 10 prozentiger Chlor-
bariumlésung gefillt und, ohne zu filtrieren, immer mit
1..-n. alkoholischer Stearinsiurelésung titriert, unter An-
wendung von «-Naphtholphthalein als Indicator.

Das Verfahren ist genau festgelegt. Es gibt keine Ab-
anderungen, und deshalb miissen die Ergebnisse tiberein-
stimmen.

Wird genau nach Vorschrift gearbeitet, so erreichen die
Mengen des verlorenen, nicht wieder gefundenen Ate-
alkalis nachfolgende GroBenanordnung:

Bei einem Prozentgehalt der Seife von unter 0,1%
NaOH, KOH héchstens 0,019, vom wirklich vorhandenen
NaOH, KOH.

Bei einem Prozentgehalt von weniger als 0,29, hochstens
0,025%, vom wirklich vorhandenen NaOH, KOH.

Bei einem Prozentgehalt der Seife von iiber 0,2—0,4%,
ca. 0,04%, NaOH, KOH.

Diese Werteentsprechenden Anforde-
rungen, die die Praxisan die Genauigkeit
der Methoden stellt, vollkommen.

Eine empfindliche Probe zum Nachweis von
Albumin im Harne.

Von Prof, Dr. AvoLr JoLLes, Wien.
(Eingeg. 28./11. 1918.)
In Angew. Chem. 26, 1,639 (1913) hat Dr. Otto Mayer

eine Abhandlung unter obigem Titel veréffentlicht und als
Zweckseiner Ausfithrungen angegeben, daB er die Erinnerung



