
Wir behalten uns Tor, auf Grunt1 1111 Gange befindlicher 
riiiienteller Cntersuchiingeil deniniiclist diese Konstitutionsfragen 
zustellen. 

e s l ~  
klii r- 

6. D. Holde und F. Schwarz: Entgegnung auf die Mit- 
-lung von R. C o b :  aer die Hydrolyse des palmitinsauren 

Natriuma I). 

[Am dem Kgl. Materialpriifungsamt]. 

(Eingeg'angen mi 15. Dezernber 1906). 

Iin Beginne cler obeugeiiaiiuteii Mitteilimg sag? R. Co h n ,  d:iS 
i l i r i i  Veranlassung zu seine11 Versucheu iiber die ,Hydrolyse des pal- 
niitinsauren Natriuniscc ail aiiderer Stelle veroff entlichte Untersuchiui- 
geri iiber die Verseifbarkeit ron Bienenwachs gegeben haben. 

Kach diesen Versuchen ( e t w  ZOO), die er niit Bienenwachs i m l  

de5seii Jiirchungen iriit Paraffin aubgefuhrt hat, sollte die bisherige 
1-htuiidige Kochdauer, welche iiiaii fiir die Bestininiiing tler Versei- 
fuiigskonstaiiten von Waclis beiiii ICochen vou Wachs init nlkoholischer 
"h-Lauge benxitzt hat, fiir -\-olldthiclige Verseifung einzelirer Waclr*e 
hedeuteiid ZLI liurz sein iincl i i i i i  8-16 Einheiten zii niedrige Trr- 
seifungszahlen liefern ?. 

F. Sch\varz ') wieh a i i f  J-eriiiila>siiiig 1011 I). Ho lde  (lie Uii- 
richtigkeit dieser Vermche ii:wli iiucl iriachte gleichzeitig beilanfig 
dnrauf anfmerksani, da8 itiaii \ or deiii Zuriicktitrieren der uberschiiy- 
sigen slkoholischeii 1,auge iii tler I erseiften Wachmischung niit 
walhiger "I? - Salzsaiire ziir \'eriiieidiru~ 1 on liydrolytischen Zer- 
setzungen tler TVachhseifen entsprechend der alten v. Hiihl'sclreri 
Torschrift starken Alkohol zufiigeii iiiiisye. Die Not\\ eiidigkeit diehrr 
I O I I  r. Hiibl,  mch \ o r  1)ereits 10 3:11ireti 1011 H e n r i q n e s  befiir- 
wcwteteii Jinl3nahnie rrgiht 41 nriy bekaniiteii Tatanchen roil selbd. 

R. Cohii gab riuii x n a r  ziiii%ch\t zu'), rlnB er lwi cler Kontrolle 
>eiiier T-ersnche nur iioch Iii* zii 2.7 (gegen friihere 8-16) Einheiteii 
Uriterwliiede in der 1-erseifiiugazalil ron Tv achy- nnd Parnffinniischungeii 
bei 1- wid iliehrstuiidigeni Koclirii \ 011 Wach- iuitl Lniige erhalteii 

1, IJicsc J3erichte 38, 8i81 [1905]. 
i) Tortrag, gehnlten auf dcr 9. HniiDt"'""iiiiii1i~ii~ tlrs Verliandes sell)- 

2 )  Zeibchr. fiir i)ffcntl. ( ' l i cw~.  11, 1 [1904. 
1) ebenda, 11, 58 [190c5]. 
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babe. Auch &we Versiiche wurdeii freilidi yon unrc H ~ S  irrtiiiidit4i 
UazwejfeW . kidgewiet+eii I). Weichneitig s t e h  er aber i t t  Abredr, 
d d  der ,~oho l rwa tz  bei den Titrierilugeu der Waclw~ifeitliisii~tg 
1nit wiiwsriger SalzlJiillre n8tig sei3 und hebuptet8, claB niau nogttr iti 

rein w5BiSr;ger U e ~ g  freies iiberwhtissigea Alkali sebeii Akali.urifr 
iiuter Phenolphhlebusatz titriereii k;iiniie,, dine driS eiiie dtiiriittg 
deg Yemuchs darch b aus der deife hydro l~ t i r l  abgespaltene Allirili 
s t d i n d e t .  Zum Beweise fiir die- l~fremdencle Rehuptung liist rr 
0.1-0.25 g' Palniitinailure 9 in 20 ccni wilssriger nit-Natrouluuge aiitf. 

.titriert den' Laugentiberschd mit wiiuriger %-Salziiure uuter Pheucd- 
,phWeinzuaatz zurticli iind fiiidet llierbei einen genau uuf 1ClOpC't. 
.hbuitiu&ure sthnrueuden hugenl-erlmiicth. 

Bei Ndpt i fuug  cliewr Ergebiilrat! ail je 1 g Yalinitinaiiure liiit 

F. dchwarz infolge cler hydroIyti.scheu Abapaltring den freieii Alkttlis 
ails der Alkaliseite in wviissriger Liiaung einen Laugenverln.nuch fiir 
die Keutralbtion der angen-andten Palmihlureiuenge fest$e&llt. 
der. niir ehvs deer Hiilfte der nngewendeten Paltititinniiure enbpracli 3): 
bei der 'l'itratiou in alkohohcther Tijeiiug dtigegen tnnd er, \vie tlirx 
selb.rtver&ndlicli id, einen 100. pC't. Yaltnitinwiiiire ciitxpreoheiiclnt 

Nachdeui nunmehr in cler Zeitwlirift fiir iiffentlii?lle Clietaie nlla 
Vemnahe von R" Co hn rtfs irrtiiinlicli nacbgewieseii w ~ d c n  wy~wii. 

%riu@ cler genannte Butor a11 cliexer Stelle') erneute Vemnclir 
(jetzt am 0.5-1 g Substaiiz, soitst tl.ber \vie ubai beschriebeu atisget 
ftihrt) iiiit YaImihii.ure: die wiederiiitt wine Where Hehiiptung 
stlitZen sollen. Ah Erkliiruug ' 'fiir aeineu eigentiiuilichen Befund. gilbt 
er nun crdlicli an, dau er die Yi*cliipg l-011 j~nlrnitinru,ureui Natriittii 
uncl freieiii Alkali niit *,'&a.lzxiiure nicht bia ziitn Parbloawerdeii 
d e r  Idirciing, noiicleni nnr bis zn eiiteiii 6hergangspnnkt Yon tier- 
' r o t  zu blnBroan, dm kaniii von farblos zii itnterwheiden kt."), 
aiiriichitriert habe. 134 cliewin Pitnkt, cler inis \vie auch allen yon i n t x  

befm@en.Fachkollegen blrlang uioht bektmnt war, xoll geracle nur clit s 
iibernohiiseig vorhanden geweaene freie Alkali, nicht *aim clus hydrtc 
l+h abgeepdtene Alkali gebnnden sein(f), mtd R. Cohn wit% nitti- 
nielir F. Sahmarz, weloher die eutgegenstehenden Yerwche :nusgr- 

Lair geuverhuch. . .  

9 F. Schwarx, Zcitslm. fiir 6ffentl. CIie~ii. If, 321 [IWLj]. 
3 l)i& ist natiirlich, nebenbci hcnicrkt, fiir Titrationen nlit ,,,&augc 

litr Enielung vcrgleichbnr gemnor hlilen Idcutend zu wenip Siiblhstanz. * 
9 loc. cit. 4) D i w  Berichte, 88, 3731 .[lWj]. 
5, s. a. Zeitdr. fiir 6ffentl. Chcni. 12, 21 [lnrW;l. 



filhrt hatte. mehrfach vor, dalj cr, :>tinter ganz l i che r  Au.nWeracht- 
13s v un g d e  r h y d r  o l  y t i hc h e n  S p a l t  iin gencc der Wachsseifen iind 
(leh palmitinsauren Eatriums in alkoholisch-x iissriger oder in wis\ri- 
ger Losung bis ziim vnlligen Verschwinden der Rotfarbung n i t  wiissri- 
ger Shire titriert und daher s g a n z  wer t lo se  Versachetc auhgefuhrt 
habe. In Wirklichkeit war hei den F. S c h n  a r z schen Versuchen 
gerade in dem einen Fall durch den Alkohnlzu~atz - mie dies ganz 
rinleiichtend ist - die hydrolytische Dissoziation tler deife richtig 
1 ermieden, daher nur iiberschiissig rorhandeiir4 Alkali titriert worden. 
iintl im andern Falle war von F. S c h m a r z  gezeigt worden. wie man 
(lurch das - iibrigenh allgemein bekannte - Eintreten srhr starker 
Iipdrolytischer Shspaltungen in wgssriger oder schwach tilkoholisch- 
wii*sriger Ldsung beim Titrirren in iiblicher Weise, d. h. bis ziirn 
1-erschwinden der Rotfiirbnng, ganz falwhe Zahlen erhalt. 1L wird 
:ilso 1‘. S c h w a r z  ron seinem Gegner orgeworfen, dasjenige ganz 
I ertinchlii,sigt zii hahen, n a *  - utiter Reibringung richtiger Ver- 
*nche - gerade bebonders z i i  beachten F. S ch w:i rz  enipfohlen hnttr ! 

Wer in ejner H iiarigen. iiberschiissigea Alhuli iind Phenolphthalrin 
ruthaltenden Seifenlosung &is freie l l ka l i  abzii3tompfen T ersiirht oder 
titrimetrivrhr _\Zoleki i l~rge\~ir~it~hest ini~~i i in~ei i  hochiuolekiilarer Fett- 
*%iuren :i iisgefithrt hat. ri13. tlalj e. einen nucli iiiir anniihrrnd scharfeii 
l-niwhlagspiinkt 1 on tiefrot ZII b1:tBrosL iiberhaapt iiiclit gibt. und 
(lab neutralizierts tarblow Seifenlo>iingen a [if Zusatz on Wasser so- 
gar tiefrotr Firhungen ;imirlinieir. obn oh1 liier iiiir h~ drolytisch ab- 
ge*paltene~ Alkali aiiftritt. I )eshalli hatle \ oii einer nochmaligen 
riperinirntrllen Wiclerlrgiing ;iii(.li tlrr neiirsten 1 rrbuche \ on R. C o  h n  
.lbstand grnoniiiirii \\ rrtlrn l~iiiiien. \\ rnn nicht neiierdings wieder- 
liolt Gruiitl zii drr -1iiii:ihnir nit>t:iiitlrii v ire .  dafi nianche rnit drr- 
mtigen L iitrrwchwigrii tiirlit I ertr:i iitr Leser deT ))Rerichtecc ziim 
Glaiiben :in clrn obeii;;ehrtiiizeichiieteii Uriiscltlagspunkt tliirch die 
rigentiinilicli tliroreti*irrrntlr 13t.~(*hrribung der Versiirhe seitens R. 
(‘ohii 3 erlritet \+ iirtlrn. 

Uri den Jieiirreii. ou 1 ). H o l d r  i i n d  antlerrii Beobnchtrru a1i.z- 

gefuhrteii \7ersiic.lien I\ iirtlen 0.5 - 1 g Piilniitins3iure in  20 ccrn 
M iifirigrr ” r-IJaiige JieiB ;;rlo,t. \\ oranf d a b  iilwrschussigt. -%lkali iiiit 
\\ Ls.rigrr ” ~-dalz*iiure Luruchtitriert \\ nrde. 1 )ie 1-ersuchr be5tiitigeu 
I on nciieiii. t J d 3  in N % * r i p  Losiiiig 100 11C’t. Pnlniitinsiiure hei tler 
1 itrutitni iiach 1:. C o h n  Linter Plienolplitlialeinz~isatz nicht wiederge- 
trincleii . ct. 11. (la13 iibrrschiiszipr* iincl h j  clrol? tizch abgespaltenes Al- 
ka l i  liei *olrlirn Titr:itioiieii 4wtredentl  i d i t  \oil einanclrr untrr- 
schiedrii I\ rrtleii Lc~i~nrii. 

, .. 
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Ytatt 100 pCt. Palmitin- 
szure wurden, ~ e n n  bis 
rosa oder b1droba zuriick- 
titried wurde, gefunden 

pCt. Palmitinsinre 

Versueh 
Nr. 

Die Titrierung iiiit 
Salrsaure erfolgte b t  

cler L6sung 
"' folgenden 

1 

1 

2 

3 

4 
4 
4 
4 
5 
5 
5 
5 
6 
6 

6 

6 
7 
7 
7 
7 
7 

Beobacliter 

H 
D 

x 

M 
Schl 

x 

>> 

x 

>> 

x 

x 

x 

>> 
>> 

x 

>> 

11 
x 
>> 

>> 
>> 

84.5 

'71.5 

68.9 

61.3 

70 
60.8 
54. c, 
48.6 

101.5 
74.3 
64.3 
,542 
9?.6 
61.3 

49.2 

42.8 
8h 
65.2 
58.6 
X . 1  
47.2 

blallrosa 
liaulu von farblo. 
zu unterscheiden 

blallrosa 
blallrosa, kani von f a h -  
10s zu unterscheidm 

rosa 
achwacli rosa 
fast farblos 

farblos 

blallrosa 
fast farblos 

farblos 
rosa 

hlal3rosa 
von farblos kauin 
zu nnterschcitlcii 

farblos 
clentlich robs 

blahosa 
faa t  farblos 

farblos 

1'052 

bchwach roaa 

Die zahlreichen, den Versnchsbeschreib~ingen nngereihten, theore- 
tischen Betrachtungen von R. (John iiber die Einwirkung der Kon- 
zentration der Seifenlosungen, Ionen iisw. aiif die Phenolphthalein- itnd 
Methylorange-Realition bringen keine neueii Gesichtspitnkte und lassen 
daher auch die hier kritisierteii Versuche des Yerfassers nicht eiu- 
leuchteltder erscheinen. 

In der Nile seiner letztrii Polemik') \-ergat R. Cohii. noch, tln13 
er bezuglich cler Zeitdntier der Verseifung ron Bieiien\vaclis bereits 
die eingangs erwiihnteu Irrtumer zugestanden hatte; er halt iiuiiiiichr 

- ohne Beibringung neiier 1-ersiiche - nach seine friiher geZ.ul3erte 
Ansicht iiber die Zeitdaner der Wachsverseifimg in volleiii Gnifang 
aufrecht uiid betrochtet weinerseits (lie game Frage cler 'LVachnl-er- 
seifung in seiiteni friiher dargelrL!en Siiine fiir erledigt(tc( ! 

I) %eitsclir. fur iiffentl. ('lieiii. 18, 21 [1906]. 



h i  diesen .iuthssungen des genniiiiten -1iitors wir(1 eiiie Kot- 
nencliikeit : iliiii mif erneute, iins :iiigelitwde ArXten  oder Angriffe 
zu antworten, \\-oh1 erst dann vorlirgen . \veiin cr mit einleiiclitendereii 
T-ersiichen untl Argiinienten seine r i ~ i ~ i ~ l i t e i i  wrtreteii wirct, als dies 
in winen hisherigen, schon zieiiilicli a;thlrt.i(*lieii: aber leider gang negativ 
verlaiifenen Arbeiten iiber deli eriirterteii ;egeristancl geschelieii ist. 

7. A. Wohl und H. Schweitser: iiber den Amido- 
milchsiLurealdehyd. 

PIitteiltuig ails dun organisch-cheni. 1.nhornt. ctcr tcdiil. 1Ioch~cliolc zu Urthzig.1 

(Eingeg. am PO. Dezciubn. 1906: initget. in 11. Sitziing von IIin. F'. Ehrlich.) 

T)as Glucosaiiiiii, clah ~1)"ltiiit~Yl)rOdiikt des Chitins der Krebs- 
schalen, ist cler einzige bekannte Os?-airrirlo:tlcleli~--rl. Von den Acetalen 
cler ungesUtigten Aldehyde atis erscheint ( h e  Kiirperklasse zugiinglich 
durch Anlageriiiig \-on unterchloriger Kiure tint1 Aiistniisch des Ha- 
logens gegen die Ainidogruppe. 

Die Anlngeriing der unterchlori~eii Sii tire an (las dcroleindiiithyl- 
acetal hat der vine \-on tins 1 or Jahreii 1)eschrieben I). Die linter- 
chlorige SBure \\ iirde daninl> nach I lniich ?) :ius Chlorkalklosung nntl 
Rorsiiure erhnltcii. Sonst 11 irrl dieselbe allgemein s, diirch Einwirkung 
yon C'hlor :iiif Qiieckhilberox! t l  iind A1)cle~tillieren gewonnen '). Sehr 
x-iel beclueilier und ergiebiger ist tler iinteu beschriebene Weg, eine 
LOsung der freien unterchlorigen %ire thirch Einleiten ron Chlor'iii 
Bicarbonntlijbii11g tlarzustellen iind tliev Lijhiiiig , die sonst nur nocli 
indifferentes L'hloriiatrinin enthiilt. iiiiter Sitter Kiihluig der iingesattigteii 
Verbindung ziiaiigeben. 

Das ()?c~-c~hlorpropioii~i~~etal \\ urde friiher ') auf (+rtind seines I-er- 
haltens gegeii borsaures -4lkali als a -C;hlor -$-oxy\-erbindiing ange- 

') Dies, lhi*iclitc 31, 1599 [1898]. ?) Dic-c 1:ericltte 18, 2285 [1885]. 
.;) Hcfori i intzky,  Journ. f i r  prnkt. ('hein., S. 17. 40, 393; vergl. A. 

Michael 11. V. I,. J,cighton, t h e  Ueric4tc 39, 4138 [1906]; ferner 
I,. Henrv, Chem. Zentralblatt 1906, 11, 1.i.N: tlicae 13erichte 33, 3095 [1900]. 

') J.  Silndineyer hnttc zur Darctelliing von ,~thylhypodilnrit xuniiclist 
eine Jrijwng freier iiiiterchloiiger Siiiire a115 Chlnr ind Nntimlauge henntzt 
(clieae Hedchtt- 18. 1 i G i  [ISS5]). Die-e T,i)>iing envies Cich ;her, wohl weil 
hier clcv Eoilpmikt dcr Cni3etziuig niclit crkeniilwr i-t, \-OIL wechselnder Bcs- 
diaffenheit iuntl -11 zersetzlislr, (la8 Pa n t l  ni cyt'r tl icwn 1t-t.g wieder aufgnb 
(diere I3erichtc 19. S 5 i  [1886]). 

-') nit..(> Ih*rit*htr 38. 27r;3 [ l !KNl ] .  




