o d)
2.9

Wir behalten uns vor, auf Grund Im Gange befindlicher expe-
rimenteller Untersuchungen demmiichst diese Konstitutionsfragen klar-
zustellen.

6. D. Holde und F. Schwarz: Entgegnung auf die Mit-
teilung von R. Cohmn: Uber die Hydrolyse des palmitinsauren
Natriums ).

{Aus dem Kgl. Materialprifungsamt].

(Eingegangen am 15. Dezember 1906).

Im Beginne der obengenannten Mitteilung sagt R. Cohn, dafl
ihm Veranlassung zu seinen Versuchen iiber die »Hydrolyse des pal-
mitinsauren Natriums« an anderer Stelle verifentlichte Untersuchun-
gen iiber die Verseifbarkeit von Bienenwachs gegeben haben.

Nach diesen Versuchen (etwa 200), die er mit Bienenwachs und
dessen Mischungen mit Paraffin ausgefiihrt hat, sollte die bisherige
1-stindige Kochdauver, welche man fiir die Bestimmung der Versei-
fungskonstanten von Wachs beim Kochen von Wachs mit alkoholischer
1/s-Lauge benutzt hat, fiir vollstindige Verseifung einzelner Wachse
bedeuteud zu kurz sein und um 8—16 Einheiten zu niedrige Ver-
seifungszahlen liefern ).

F. Schwarz?) wies auf Veranlassung von D. Holde die Un-
richtigkeit dieser Versuche naeh und machte gleichzeitig beildutig
darauf anfmerksam, dall man vor dem Zuriicktitrieren der iiberschiis-
sigen alkoholischen Lauge in der verseiften Wachsmischung mit
wilriger "/o-Salzsiure zur Vermeiduug von hydrolytischen Zer-
setzungen der Wachsseifen entsprechend der alten v. Hiihl’schen
Vorschrift starken Alkohol zufiigen miisse. Die Notwendigkeit dieser
von v. Hiibl, auch vor Dereits 10 Jahren vou Henriques befiir-
worteten Mafinahme ergibt sich aus bekannten Tatsachen von' selbst.

R. Cohn gab nun zwar zuniichst zu?), dal er bei der Kontrolle
seiner Versuche nur noch his zu 2.7 (gegen friihere 8—16) Einheiten
Unterschiede in der Verseifungszahl von Wachs- und Paraffinmischungen
bei 1- und mehrstindigem IKochen von Wachs und Lauge erhalten

15 Diese Berichte 38, 3781 [1905].

2. Vortrag, gehalten auf der 9. Hauptversammlung des Verbandes selh-
stindiger oifentlicher Chemiker 1904,

%) Zeitschr. fir offentl. Chem. 11, 1 [1905].

5y ebenda, 11, 58 [1903].
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habe. Auch diese Versuche wurden freilich von uns als iretiimlich
unzweifelhaft nachgewiesen?). Gleichzeitig stelite er aber in Abrede,
dal der Alkoholzusatz bei den Titrierungen der Wachsseifenldsung
mit wissriger Salzsiinre ndtig sei, und behauptete, daB maun ~ogar in
rein wiBriger Losupg freies iiberschiivsiges Alkali neben Alkaliseife
nnter Phenolphthaleinzusatz titrieren konne, ohne daB eine Stdrumy
des Versuchs durch das aus der Seife hydrolytisch abgespaltene Alkali
stattfindet. Zum Beweise ftir diese befremdende Behauptung list er
0.2—0.25 g’ Palmitinsiure?) in 20 ccm wissriger "/s-Natronlauge aul,
titriert den’ Laugeniiberschu8 it wiiriger »/;-Salziure unter Phenol-
phthaleinzusatz zuriick und findet hierbei einen genau auf 100 pC't.
Palmitinsiure stinmmenden Iaugenverbrauch.

Bei Nachpriifung dieser Ergebuisse an je 1 g Pabmitinsiiare hat
F. Schwarz infolge der hydrolrtischen Abspaltung des freien Alkalix
sus der Alkaliseife in wissriger Lisung einen Laugenverbrauch fiir
die Neutralisation der angewandten Palmitinsiuremenge festgestellt.
der nur etwa der Hilfte der angewendeten Palmitinsiiure entsprach *);
bei der Titration in alkoholischer Iosuug dagegen fand er, wie dies
selbstverstindlich ist, einen 100.pC't. Palmitinséure eutsprechenden
Laugenverbrauch.

Nachdem nunmehr in der Zeitschritt fir éffentliche Chemie alle
Versuche von R. Cohn afs irrtitmlich nachgewiesen worden waren,
bringt der genannte Autor an dieser Stelle?) erneute Versnche
(etzt an 0.5—1 g Substanz, sonst aber wie ohen beschrieben ansge-
fabrt) mit Palmitinsiure, die wiederun seine frithere Behanptung
stiitzen sollen. Als Erklirung fiir seinen eigentiimlichen Befund giht
er nun endlich an, daB er die Mischung von pulmitinsaurem Natriun
und freiem Alkali mit 93-Salzsiiure nicht hiz zuin Farbloswerden
der Lisung, soridern nur bis zn einem Chergangspunkt von tiel-
‘rot zu blaBrosa, das kanm von farblox zu unterscheiden ist®),
guriicktitriert habe. Bei diesen Punkt, der nus wie auch allen von uns
befragten Fachkollegen bislang uicht hekannt war, soll gerade nur das
itberschiissig vorhanden gewesene freie Alkali, nicht aber das hydro-
Iytisch abgespaltene Alkali gebunden sein(l), wud R. Cohn wirkt nmuu-
mehr F, Schwarz, welcher die entgegenstehenden Versuche :aunsge-

") F. Schwars, Zeitschr. fiir offentl. Chem. 11, 321 [1905).

?) Dies ist natirlich, nebenbei bemerkt, fiv Titrationen mit » :-lauge
tir Erzielung vergleichbar genauer Zahlen bedeutend zu wenig Substanz. *

% Joe. cit. 1) Diese Berichte, B8, 3781 [1903).

% 5. n. Zeitschr. fiir otfentl. Chem. 12, 21 [1908].
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fiithrt hatte, mehrfach vor, dafl er, »unter ganzlicher AuBeracht-
lassung der hydrolytischen Spaltungen« der Wachsseifen und
dles palmitinsauren Natriums in alkoholisch-wiissriger oder in wiissri-
ger Losung bis zum vélligen Verschwinden der Rotfarbung mit wiissri--
ger S#ure titriert und daher »ganz wertlose Versuche« ausgefiihrt
habe. In Wirklichkeit war bei den F. Schwarzschen Versuchen

gerade in dem einen Fall durch- den Alkoholzusatz — wie dies ganz
vinleuchtend ist — die hydrolytische Dissoziation der Seife richtig

vermieden, daher nur iiberschiissig vorhandenes Alkali titriert worden,
und im andern Falle war von F. Schwarz gezeigt worden, wie man
durch das — iibrigens allgemein bekannte — FEintreten sehr starker
hydrolytischer Abspaltungen in wissriger oder schwach alkoholisch-
wissriger Losung beim Titrieren in iiblicher Weise, d. h. bis zum
Verschwinden der Rotfirbung, ganz falsche Zahlen erhilt. s wird
also F. Schwarz von seinem Gegner vorgeworfen, dasjenige ganz
veruachlissigt zu haben, was — unter Beibringung richtiger Ver-
suche — gerade besonders zu beachten F. Schwarz empfohlen hatte!

‘Wer in einer willrigen, tiberschiissiges Alkali und Phenolphthalein
enthaltenden Seifenlosung das freie Alkali abzustumpien versucht odet
titrimetrische Moleknlargewichtsbestimmungen hochmolekularer Fett-
siuren ausgefiithrt hat. weiB, daf} ex einen auch nur aunihernd scharfen
Umschlagspunkt von tiefrot zu blaBrosa iiberhgupt nicht gibt. und
daB neutralisierte farblose Seifenlosungen auf Zusatz vou Wasser so-
gar tiefrote Firbungen annelimen, obwohl luer nur hydrolytisch ab-
“wespaltenes  Alkali aultritt. Deshalh hétle von einer nochmaligen
experimentellen Widerlegung auch der neuesten Versuche von'R. Cohn
Abstand genommen werden kinnen, wenn nicht neuerdings wieder-
holt Grund zu der Annahme entstanden wiire, dal8 manche mit der-
artigen Untersuchungen mnicht vertraute . Leser der »Berichte« zum
Glauben an den obengekennzeichneten Uwmschlagspunkt durch die
vigentiimlich theoretisierende Beschreibung der Versuche seitens R.
¢ohn verleitet wiirden.

Bei den neueren, von D. Holde und anderen Beobachtern aus-
gefihrten Versuchen wurden 0.5—1 g Palmitinsiure in 20 cem
wiiBriger ®.-Lauge heifl gelost, worauf das iiberschiissige Alkali mit
witssriger /s-Salzsiiure zuriicktitriert wurde. Die Versuche bestitigen
von neuem, dall in wissriger Lisung 100 pCt. Palmitinsiiure hei der
Titration nach R. Cohu unter Phenolphthaleinzusatz nicht wiederge-
tunden, d. h. dal} diberschiissiges und hydrolytisch abgespaltenes Al-
kali bei solchen Titrationen selbstredend nicht von einander unter-
schieden werden kinnen.
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S_tat‘.t 100 pCt. Pa]mitil.‘t Die Titrierung mit
Vet | e | R Y B | S g
Nr. titriert wurde, gefunden | “" folgendg{x Fa:rhen
pCt. Palmitinsiure der Losung
1 H 84.5 blaBrosa
” kaum von farblox
1 > 715 zu unterscheiden
2 » 68.9 blafBrosa
3 M 61.3 D bl
4 Schl : 0 rosa
4 » 60.8 schwach rosa
4 » 54.6 fast farblos
4 » 48.6 farblos
5 » 101.5 rosa
5 4.3 blaBrosa
5 » 64.2 fast farblos
5 » 4.2 farblos
6 » 92.6 rosa
6 » 61.3 blaBrosa
6 » 492 o atoreehedon
6 » 42.8 farblos
1 H 88 deutlich rosa
7 » 65.2 sehwach rosa
1 » H8.6 blaBrosa
1 » 5.1 fast farblos
ki » 49.2 farblos

Die zahlreichen, den Versuchsbeschreibungen angereihten, theore-
tischen Betrachtungen von R. Cohn iiber die Emwirkung der Kon-
zentration der Seifenlosungen. Ionen usw. auf die Phenolphthalein- und
Methylorange-Reaktion bringen keine neuen Gesicltspunkte und lassen
daher auch die hier kritisierten Versuche des Verfassers nicht ein-
leuchtender erscheinen.

In der KEile seiner letzten Polemik!) vergiit R. Cohn noch, daB
er beziiglich der Zeitdauer der Verseifung von Bienenwachs bereits
die eingangs erwithnten Irrtiimer zugestanden hatte; er hilt nunmehr
— ohne Beibringung neuer Versuche — auch seine frither geiiuflerte
Ansicht iiber die Zeitdauer der Wachsverseifung in vollem Umiang
aufrecht und Detrachtet »seinerseits die ganze Frage der Wachsver-
seifung in seinem frither dargelegten Sinne fiir erledigt«!

1) Zeitschr, for offentl. Chem. 12, 21 [1906].
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Bei diesen Auifassungen des genaunten Autors wird eine Not-
wendigkeit, ibm auf erneute, uns angelende Arheiten oder Angriffe
zu antworten, wohl erst dann vorliegen. wenn er mit einleuchtenderen
Versuchen und Argumenten seine Amnsichten vertreten wird, als dies
in seinen bisherigen, schon ziemlich zahlreichen, aber leider ganz negativ
verlaufenen Arbeiten iiber den erirterten Gegenstand geschehen ist.

7. A. Wohl und H. Schweitzer: Uber den Amido-
milchsdurealdehyd.

[Mitteilung aus dem organisch-chem. Laborat. der techn. Hochschule zu Danzig.)
(Eingeg. am 20. Dezember 1906: mitget. in d. Sitzung voun Ihm. ¥. Ehrlich.)

Das Glucosamin, das Spaltungsprodukt des Chitins der Krebs-
schalen, ist der einzige Lekannte Oxyamidoaldehyd. Von den Acetalen
der ungesiittigten Aldehyde aus erscheint diese Kiirperklasse zugénglich
durch Anlagerung von unterchloriger Siure und Austausch des Ha-
logens gegen die Amidogruppe.

Die Anlagerung der unterchlorigen Siiure an das Acroleindiéthyl-
acetal hat der eine von uns vor Jahreu heschrieben!). Die unter-
chlorige Siure wnrde damals nach Laueh?) aus Chlorkalklssung und
Borsiiure erhalten. Sonst wird dieselbe allgemein?®) durch Einwirkung
von Chlor aut Quecksilberoxvd nnd Abdestillieren gewoonent). Sehr
viel bequemer und ergiebiger ist der unten beschriebene Weg, eine
Lésung der freien unterchlorigen Riiure dureh Finleiten von Chlor”in
Bicarbonatlosung  darzustellen und diese Lisung, die sonst nur noch
indifferentes Chlornatrimn enthiilt, unter guter Kiihlung der ungesittigten
Verbindung zuzugeben.

Das Oxyehlorpropionacetal wurde frither®) auf Grund seines Ver-
haltens gegen borsaures Alkali als @-Chlor-g-oxyverbindung ange-

1) Diese Berichte 81, 1799 [1898]. %) Diesc Berichte 18, 2287 [1885].

5 Reformatzky, Jown. fiir prakt. Chem., N. F. 40, 395; vergl. A.
Michael w. V. L. Leighton, diese Berichte 39, 2158 [1906]; ferner
L. Henrvy, Chem. Zentralblatt 1906, 11, 1550: dicse Berichte 83, 3095 [1900].

) J. Sandmeyer hatte zur Darstellung von Athylhypochlorit zungchst
eine Losung freier unterchloriger Saure aus Chlor nnd Natronlauge benutzt
(diese Berichte 18, 1767 [1885]). Diese Lisung erwies sieh aber, wohl weil
hier der Endpunkt der Umsetzung nicht erkennbar ist, von wechselnder Be-
schaffenheit und so zersetzlich, daB Sandmeyer diesen Weg wieder aufgal
(diese Berichte 19, 857 [1886]).

3 Diese Berichite 38, 2763 [1900].





