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erhaltene Losuug von methylcarbithiosaurem Natrium gab mit Blei- 
acetat hellgelbe, iuit Sublimdiisung gelbe FBllung. Silbernitrat uud 
Hupfersulfat gaben rotbraunen, Kobaknitrat hraunschwarzen, Nickelsdfat 
dunkelgrunen, Cadiniunisnlfat gelben Niederscldag. Eisenchlorid lieferte 
eine braune, Ferrobulfat eine braunrote Fiillung, die beide Ieicht von 
i t h e r  wie von Chloroforni geliist wurden. 

Leitet nlan trocknen Chlorwasserstoff in die Slure, so veraandelt 
aie sich bald in eine ziihe, gelelbe Maqse, die .beini Scliiittelii init Ather 
in gelhliche Flocken iibergeht. 

Mit Jod-Jodkalium-Losuug entsteht ebenbo wie hei der Einwirkung 
der Luft das Thioacetyldisulfid 01s gelber Niederschlag. 

I n  alkahcher Liisung reduziert, giht die SrLure ein gelbliches, 
geruchloses 61. 

180. B Cohn:'Entgegnung auf die Mitteilung von D. Holde 
und F. Schwars: ttber die HYdrOlYSe des PalInilhSaUma 

Natriuma. 
Forgetragen in der Sitzung am 25. Pebruar 1907.1 

(Eingegangen am 6. Miin 1907.) 

Irr ihrer Entgegnung') auf nieine Ahhandlung &ber die Hydro- 
lyse des palmitinsauren Katriumscc?) bestreiten die HHrn. Holde  und 
Schwarz  yon ueuein die von mir durch zahlreiche Versuche bestiitigte 
M6glichkeit, in einer mahig konzentnerten, wH13rigen Liisung von 
Seife (palmitiasaurem Natrium) und freier Natronlauge den Gehalt an 
letzterer durch Titration niit wii13riger ';a-?a. Salzsiiure quantitativ zu 
bestimmen. Auf die eintretende Seifenhydrolyse mu13 bei dieser Titra- 
tion natiirlich Rucksicht genommen werden; man darf also nicht bis 
auf farblos titrieren - als Indicator findet Phenolphthalein Verwendung 
und zwar ungef l r  drei Tropfen einer 1-prozentigen alkoholischen 
Losung -, sondern muB die Titration in dem Augenblick abbrechen, 
in den1 ein F a r b e n u m s c h h g  von dem ursyri ingl ich bestehen-  
d e n  t iefrot  zu blaf l rosa g e r a d e  erfolgt. Nur bei genauer Inne- 
haltung dieses dbergangspunktes berechnet sich aus der dann ver- 
brauchten Salzsiure-Menge ein init der Theorie tibereinstinmender Pal- 
niitinsiiuregehalt. Wird der Punkt uberschritten, war also die Fliissig- 
keit gerade  v o r  Beeiidigung d e r  T i t r a t i o n  n i c h t  mehr  t iefrot  
gefiirbt, so erhiilt man bedeutend ZII niedrige Werte. 

Wie bei ihren fruheren Versuchen') haben die IFHm. H o l d e  und 
S c h w a r z  aber such bei ihren neuerdings unternommenen den richti- 

?) Diase Berichte 38, 3781 119051. ') Dime Berkhte 40, 88 [190i]. 
') Ztschr. fiir Bfftl. Chem. 11, 301 [19(x5]. 
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gen Ubergmgspunkt fast durchweg iiberschritten, sie haben also wiede- 
mn, d t  Hur die heie Lauge Wrt, sondern auch noch einen be- 
tS&&hen Teil des hydrolytisch abgespaltenen Alkalis. Dnher fanden 
sie 100 O/, in1 Durchschnitt aieder nnr 40-60 Y o  Palmitinsiiurr. 

Urn die von den genannten Autoren bestrittene Richtigkeit meiner 
Versuche zu demonstrieren, steh ieh in der Sitzirng der Dentschen 
Chemisehen Gesellschaft am 25. Februrr d. -1. einen praktischen Ver- 
such an und zwar gensu *in der von inir fruher ') beachriebenen Weihe. 
Dieser Versuch ergab @ich beiin ersten Nal einen Palmitinsiiure- 
gehalt von 102°/0 - ein Resultat, welches als gut zu bezeichnen ist, 
wenti man die ungiinetigen Bedingingen in Betracht zieht, unter deneu 
der Versnch angestellt wur& - vor Allem erschwerte &e kiinstliclie 
Beleachtung eine genaue Beobwhtung des Farbenumschlags auf3er- 
ordentlich -, und fernerhin berucksichtigt, dn13 jeder Tropfen Salr- 
siiure, den man zu vie1 oder zu wenig zmetzt, eine Differenz vnn 
beinahe 1 OiO Palmitinslure bedeitet. 

Zor besseren Beobschtung 'dea Farbenumschlags stellt man bich 
vdrteilhaft eine Vergieichslijsung Ton derselben tief ro t en  Farbung 
her, indem man ca. 30 ccni Wasser niit ca. 5 Tropfen ' / ? - I? .  Natron- 
huge and 3 Tropfen der Phenolphtaleinlosung mrsetzt. Eine dnde- 
rung in der Farbe der Vermchalijsung liifit sich durch Vergleich rnit 
dieser LGs&ng sehr Ieicht feststellen. C m  den Ubergangspiinkt eiii- 
deutig ZQ bestimnien, bchlieI3t man denselben durch mehrfache Titra- 
tionen ia zwei Grenzwerte ein und zieht diese Grenzen immer enger, 
bis sich ein eindeotiger Wert ergiebt. 

Neben diesem praktischen Beweis fiir die Richtigkeit nieiiier Ver- 
snche finden dieselben nber nuch eine theoretische ErkIiinlng durch 
die von E. S a Im jiingst vertjffentlichte &udie iiber Indiratorena2). 
Nach Palm ist die Flrbuig eines Indicators eine Fiinktion der H'- 
bezw. OH'-Konzentration der Liisring. In einer Tabelle hat Sa lm eine 
grof3e Zahl von Indicatoren zusatnnlengestellt , x-elche bei den x-er- 
schiedenen H'- bezw. OH'-Konzentrationeii gerade Farbennnischlag er- 
fahren. Fiir Phenolphthalein besteht in einer Konzentrntion tler Wa.- 
herstoff-lonen bis zii 11 . 10-* Farblosigkeit, bei der Konzentratioll 
n . 10-9 RosafLrbiin;: uiitl bei t i .  IO-'O RotfLrbung. Fiir die ent- 
sprechenden OH'-Konzeiitrationen bcrechnen sich die Werte : 

10-6 10-5 10-4 
farblos ro-n rot. 

Diehe drei Fiirbungeri heobachten v ir auch bei nnberer erwiihnten 
Titration ; ich erkliirte dieselben bereitb friiher 9 durch die Terwhieden- 

*) Diese Berichte 38, 3iS1 [190.5]. 
2 )  Ztschr. fur physiknl. Cheni. 57, 47'1 f1906]. 
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h&t der Konzentration der Hydroxylionen, welche bei den verwhie- 
d w  FWumGen dee Phenolphthaleins in der Liisung \-orhanden sind. 

Die Salmsche Arbeit erkliirt es auch, weshalb man die fragliche 
Titration trotz Eintretens einer Hydrolyse richtig zu Ende fiihren 
kann, wenn man nur bei  der  r ich t igen  Indicatorf i i rbnng mit 
d e r  T i t r a t i o n  aufhort .  

Ich darf die Salmsche rlrbeit wohl als theoretische Bestiitigung 
meiner Vermche ansehen und glaiibe, nachdem dieselben bich auch 
bei der prdtischen Demonstrierung als richtig enviesen baben, den 
mir von den HHrn. Holde  und Schwarz  gern.achten Vomiirf, daR 
niimlich Bmeine verschiedenen Arbeiten uber den eriirterten Gegen- 
stand leider gauz negativ verlaufen seiencc, nlh imberechtigt zurdck- 
weimp zu kiinnen; 

Im Apachluf3 an die vorstehende Entgegnung seieii noch einige 
nachtriiglicb angestt4.k Versuche mitgeteilt, wlche zeigen, daB die 
Anwendwg der besprocbew Titratian nicht nur auf die Palmitio- 
siiure beach&& ht, wndern dai3 dieselbe auch bei Siiuren rnit 
gr6f3erem $f&kubrrgewicht yon der gkichen Reihe C'.H?,(i? zu 

Es w d e n  au diesem Zwecke in ganz entsprechender Weihe wie 
mit Palmitbsiiure ie zaei Versuche mit S t e a r i n s i u r e ,  CIPH3602, und 
mit CerotinsHure, C,T &02, angestellt. Besonders deutlith is$ der 
Qbargangspunkt bei der Stearinsiiure zu beobachten; dieseltre liiste 
sic4 erst heim ErwHrmen iiber freier Flamnie in der angewandten 
Menge Xatronlauge und zm-ar zu einer z5ihihfliissigen Mass$, wiihrend 
hei der Cerotinshre eine gleichmiiBige Liisung erst erzielt wurde, nsch- 
dem die Hauptmenge der dalzsaure zii tler Natronlnuge liinzugesetzt 
war. Der Tj'bergangspunkt lieS sich anch hier ziemlich diarf  fest- 
stellan. 

theqetischen Resultat fiihrt; 

Bei den Versuchen wurden die folgenclen Werte erhdten: 
- 

Snmewandte uenge Fett- 
shre . . . . . . . 

Z u g e b b b  ccm */~..pcla- 
tronlaugt . . . . . 

Bis zum Ubergangspunkt 
verbrauchte ccm 'A-n. 
&&siiure .. . . . . 

Hieraus berechneter Gehalt 
an Fettsiiure . . . . 

~ ~~~~ -~ 

Steariwiiure. 

0.9780 g 0.9908 p 

20ecm 10ccm 

13.?3 i cm 14.98 ccm 

99.7 ','a 100.6 O'O 

Cerotinshre. 

0.9370 g 

30 ccm 

I+& ccm 

99.8 010 




