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erhaltene Losuug von methylcarbithiosaurem Natrium gab mit Blei-
acetat hellgelbe, mit Sublimatldsung gelbe Fillung. Silbernitrat und
Kupfersulfat gaben rotbraunen, Kobaltnitratbraunschwarzen, Nickelsulfat
dunkelgriinen, Cadmiumsulfat gelben Niederschlag. Eisenchlorid lieferte
eine braune, Ferrosulfat eine brauvrote Fillung, die beide leicht von
Ather wie von Chloroform gelést wurden.

Leitet man trocknen Chlorwasserstoff in die Siure, so0 \er“a.ndelt
sie sich bald in eine zihe, gelbe Masse, die -beim Schiitteln mit Ather
in gelbliche Flocken iibergebt.

Mit Jod-Jodkalium-Losung entsteht ebenso wie bei der Einwirkung
der Luft das Thioacetyldisulfid als gelber Niederschlag.

In alkalischer Lisung reduziert, gibt die Siure ein gelbliches,

geruchloses Ol

180. R. Cohn: Entgegnung auf die Mitteilung von D. Holde
und P. Schwarza: Uber die Hydrolyse des palmitinsauren
Natriums,

[Vorgetragen in der Sitzung am 25. Februar 1907.]
(Eingegangen am 6. Mirz 1907.)

In ihrer Entgegnung!) auf meine Abhandlung »Uber die Hydro-
lyse des palmitinsauren Natriums«?) bestreiten die HHrn., Holde und
Schwarz von neuemn die von mir durch zahlreiche Versuche bestitigte
Mdglichkeit, in einer miBig konzentrierten, willrigen Lodsung von
Seife (palmitinsaurem Natrium) uud freier Natroulauge den Gehalt an
letzterer durch Titration mit wiBriger '/3-n. Salzsiure quantitativ zu
bestimmen. Auf die eintretende Seifenhydrolyse mul} bei dieser Titra-
tion natiirlich Riicksicht genommen werden; man darf also nicht bis
auf farblos titrieren — als Indicator findet Phenolphthalein Verwendung
und zwar ungefihr drei Tropfen einer 1-prozentigen alkohelischen
Losung —, sondern muf} die Titration in dem Augenblick abbrechen,
in dem ein Farbenumschlag von dem urspriinglich bestehen-
den tiefrot zu blaBrosa gerade erfolgt. Nur bei genauer Inne-
haltung dieses Ubergangspunktes berechnet sich aus der dann ver-
brauchten Salzsiure-Menge ein mit der Theorie iibereinstimmender Pal-
mitinsiuregehalt. Wird der Punkt iiberschritten, war also die Fliissig-
keit gerade vor Beeudigung der Titration nicht mehr tiefrot
gefirbt, so erhilt man bedeutend zu niedrige Werte.

Wie bei ihren fruheren Versuchen?) haben die HHrn. Holde und
Schwarz aber auch bei ibren neuerdings unternommenen den richti-

1) Diese Berichte 40, 88 [1907]. ®) Diese Berichte 38, 3781 [1905].
3) Zischr., fir offtl. Chem. 11, 301 [1905].
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gen ﬁbergangspunkt fast durchweg iiberschritten, sie haben also wiede-
ram nicht nur die freie Lauge titriert, sondern auch noch einen be-
triachtfichen Teil des hydrolytisch abgespaltenen Alkalis. Daher fanden
sie statt 100 %, im Durchschnitt wieder nur 40—60 %/, Palmitinsiure.

Um die von den genannten Autoren bestrittene Richtigkeit meiner
Versuche zu demonstrieren, stellte ich in der Sitznng der Deutschen
Chemischen Gesellschaft am 25. Februar d. J. einen praktischen Ver-
such an und zwar genau-in der von mir friiher!) beschriebenen Weise.
Dieser Versuch ergab gleich beim ersten Mal einen Palmitinsiure-
gehalt von 102°%, — ein Resultat, welches als gut za bezeichnen ist,
wenn man die -ungiinstigen Bedingnngen in Betracht zieht, unter denen
der Versuch angestelt wurdé — vor allem erschwerte die kiinstliche
Beleuchtung eine genaue Beobachtung des Farbenumschlags auBer-
ordentlich —, und fernérbin beriicksichtigt, daf jeder Tropfen Salz-
siure, den man zu viel oder zu wenig zusetzt, eine Differenz von
beinahe 1 ¢/, Palmitinsiure bedeutet.

Zur besseren Beobachttng ‘des Farbenumschlags stellt man sich
vorteithaft eine Vergleichslosung von derselben tiefroten Firbung
her, indem man ca. 30 ccm Wasser mit ca. 5 Tropfen !/2-n. Natron-
lauge und 3 Tropfen der Phenolphtaleinlésung versetzt. Eine Ande-
rung in der Farbe der Versuchslisung laBt sich durch Vergleich mit
dieser. Losting sehr leicht feststellen, Um den Ubergangspunkt ein-
deutig zn bestimmen, schlieBt man denselben durch mehrfache Titra-
tionen in zwei Grenzwerte ein und zieht diese Grenzen immer enger,
bis sich ein eindeutiger Wert ergiebt.

Neben diesem praktischen Beweis fiir die Richtigkeit meiner Ver-
suche finden dieselben aber auch eine theoretische Erklirung durch
die von E. Salm jingst veroifentlichte »Studie iiber Indicatoren«?).
Nach Salm ist die Farbung eines Indicators eine Funktion der H'-
bezw. OH'-Konzentration der ‘Li')s_ung-. In einer Tabelle hat Salm eine
grofle Zahl von Indicatoren zusammengestellt, welche bei den ver-
schiedenen H'- bezw. OH'-Konzentrationen gerade F arbenumschlag er-
fahren. TFiir Phenolphthalein besteht in einer Konzentration der Was-
serstoff-Ionen bis zu n.10—8 Farblosigkeit, bei der Konzentration
n.10~% Rosafirbung und bei u.10—10 Rotlirbung. Fiir die ent-
sprechenden OH'-Konzentrationen berechnen sich die Werte:

10-6 10-3 104
farblos ro=a rot.

Diese drei Firbungen beobachten wir auch bei unserer erwiihnten
Titration; ich erkliirte dieselben bereits frither®) durch die Verschieden-

1) Diese Berichte 88, 3781 [1905]. .
%) Ztschr. fir physikal. Chem. 37, 471 {1906].
3 Ztschr. fir offtl. Chem. 12, 21 [1906)."
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heit der Konzentration der Hydroxvlionen, welche bei den verschie-
denen Farbungen des Phenolpbthaleins in der Losung vorhanden sind.

Die Salmsche Arbeit erklirt es auch, weshalb man die fragliche
Titration trotz Eintretens einer Hydrolyse richtig zu Ende fithren
kann, wenn man nur bei der richtigen Indicatorfirbung mit
der Titration authéort.

Ich darf die Salmsche Arbeit wohl als theoretische Bestiitigung
meiner Versuche ansehen und glaube, nachdem dieselben sich auch
bei der praktischen Demonstrierung als richtig erwiesen haben, den
mir von den HHrn. Holde und Schwarz gemachten Vorwurf, daf
namlich »meine verschiedenen Arbeiten iiber den erirterten Gegen-
stand leider ganz negativ verlaufen seien¢, als unberechtigt zuriick-
weisen zu kinnen:

Im ApschluB an die vorstehende Entgegnung seien noch einige
nachtriglich angestellte Versuche mitgeteilt, welche zeigen, daB die
Anwendung der besprochenen Titration nicht nur anf die Palmitin<
siure beschrinkt jst, sondern daB dieselbe auch bei Siuren mit
groflerem Molekulargewicht von der gleichen Reihe CyH2n0: -zu
eipem -theoretischen Resultat fiihrt: .

Es wurden zu diesem Zwecke in ganz entsprechender Weise wie
mit Palmitinsiure je zwei Versuche mit Stearinsiiure, CiaH;s Oz, und
mit Cerotinsdure,; Cs; H;4 0., angestellt. Besonders deutlich ist der
Ubergangspunkt bei der Stearinsiure zu beobachten; dieselbe liste
sich erst beim Erwirmen iiber freier Flamme in der angewandten
Menge Natronlauge und zwar zu einer zihfkissigen Masse, wibrend
hei der Cerotinsiure eine gleichmiBige Lisung erst erzielt wurde, nach-
dem die Hauptmenge der Salzsiiure zu der Natronlauge hinzugesetzt
war. Der Ubergangspunkt-lieB sich auch hier ziemlich scharf fest-
stellen.

Bei den Versuchen wurden die folgenden Werte erhalten:
e ————— — — —

Stearinsiure. Cerotinsiure.

Angewandte Menge Fett-

shure . . 09790 ¢ | 09908g | 0.9370g | 0.9624 ¢
Zngesetzte cem ’/rﬂ Ne-

tronlange . 20 ecm 20 cem 20.cem 20 cem
Bis zum Ubergangspu.nkt

verbrauchte cem /o-n.

Salzsdure 13.13 ¢cem | 12.98 cem | 15.44 cem | 15.34.cem
Hieraus berechneter Gehalt !

an Fettsgure . . . 99.7 %/, 100.6 ¢/, 99.8 9/ 99.3 ¢/,

Prlvat-Laboratonu.m d. Verf., Berliu N.





