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rein weilJ ist. Man erhalt es so in weilkn Nadeln %-om Pchnrp. 

0.1475 g Sbst.: 0.3128 g Con, 0.0584 g HaO. - 0.3717 g Sbst.: 40.8 ccni N 
186-1 87'. 

(13", 741 mm). 

CI,H8N20. Ber. C 76.30, H 3.68, N 12.77. 
Gef. )) 76.43, )) 3.97, 12.58. 

Das Phenanthrenchinondioximanhydrid lijst sich sehr leicht in 
Chloroforni und Schwefelkohlenstoff, leicht in Benzol untl Ather, zieni- 
lich schwer in Alkohol. Von konzentrierter Schwefelsaure wird es 
mit gelber Farbe aufgenommen. Gegen verdiinnte Alkalien und 
Sauren ist es auch in der Hitze bestandig. 

S t  u t t g a r t ,  Lnborat. fur ,411gem. Chemie a. d. T e c h .  Hochschule. 

337. D. Holde und F. Schwarz: Nochmalige Erwlderung an 
Hm. R. Cohn: Zur Hydrolyse des palmitinsawen Natriums. 

(Eingegangen am 10. Mai 1907.) 

Nach unserer letzten Mitteilimg I )  konnten wir und mehrere, r-on 
iinb zur genauen Kontrolle unserer Versuche aufgeforderte, geschulte 
Beobachter in einer heiben Liisung, die nach R. Cohn  durch Auf- 
losen gewogener Mengen Palmitinsanre in iiberschussig zugesetzter 
waDriger "iz-Natronlauge bereitet worden war, auch nicht, annahernd 
genaa gerade alles uberschussig zugesetzte Natrinmhydroxyd durch Zn- 
riicktitrieren bei Gegenwart von Phenolphthalein bis zu einem Farben- 
umschlag von , t i e f ro t  z n  b l aBrosa ,  d a s  k a u m  v o n  f a r b l o s  z u  
un t e r s  c h e i d  e n  i s t (o zuriicktitrieren. 

R. Cohn,  der diese ganz neue Titrationsweise yon uberschussig 
zugesetztem freien Alkali neben hydrolytisch abgespaltenem freien 
Alkali in waWrigen Seifenlosungen vor 2 Jahren empfohlen hat, gibt 
nuniiiehr einen wesentlich anderen Farbenumschlag, namlich von tie€- 
rot zu blafirosa (jetzt nicht mehr ein blabrosa, das kaum von fnrblos 
zu unterscheiden ist) als Kennzeichen der Absattigung des iiberschiissig 
zugesetzten freien Alkalis an; er schlagt nun auch vor, bestimrnte 
Mengen Phenolphthalein in Losung von bestimmter Konzentration und 
eine durch Phenolphthalein tiefrot gefgrbte Vergleichsfarbenlosung zur 
sicheren Beobachtung des Fsrbenumschlags zu  benutzen. Endlich 
empfiehlt er jetzt, zur Erlangung richtiger Werte mehrere Titratiolien 

') Vergl. diese Berichte 40, 88 [1907]. 
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so lange vorziinehmen, bis man einen engbegrenzten Wert erbtilt,, der 
gerade auf die ganze iiberschiissig zugeset,zte Lauge stimmt,. 

Offenbar war also sein eignes Zutrauen zii der Zurerlassigkeit 
der von ihm empfohlenen Titrationsweise durch unsere Veroffentlichung 
erschiittert. 

Mit den jet,zt yon ihm empfohlenen neuen Beobachtengsmitteln 
versuchte er kiirzlich I), seine eigentiimliche Titrationsweise in einer 
Sitzung der Chemischen Gesellschaft vorzufuhren. Wenn es ihni 
selbst auch gelang, nahezu bei Absattigung der nrsprunglich im Uber- 
schul3 zugesetzten Lauge die Titration zu unterbrechen, so konnten 
weder wir, noch die von uns befragten Fachkollegen, welche jener 
Titration in der Nahe beizuwohnen Gelegcnheit hatten, einen scharfen 
Urnschlagspunkt von tiefrot zu blal3rosa im Moment der Unterbrechung 
der Titration beobachten. Wohl aber ging das anfiingliche Tiefrot der 
Fliissigkeit, wie wir es schon friiher bei unseren Versuchen be- 
obachtet hatten, allmahlich in rosa, hellrosa., blal3rosa und farblos mit 
zahlreichen Zwischenstufen unter stindiger Ausscheidung von Seife 
rind Palniitinsaure uber. 

Auch riach diesen Vorfuhruogen lie@ niithin weder fiir uns, noch 
fur andere konipetente Beobachter, welche sich von Hrn. R. C o h n s  
persiinlicher Ubung in der von ihm demonstrierteu Titrationsweise 
iiberzeugt haben, ein praktischer oder gar theoretischer Anreiz vor, 
solche umstiindlichen und nur mit nutzlosen Ubungen zu erlernende 
Titrationen von maljrigen Seifenlosungen vorzunehmen, wo man 
hiihere Pettsauren in alkoholischer Losung seit Jahrzehnten ohne Auf- 
treten hydrolytischer Spaltungen und ohne irgend welche Versuchs- 
schwierigkeiten glatt unter Zusatz einiger Tropfen Phenolphthalein- 
losung zu titrieren versteht. 

Wir wollen aber die personliche Befahigung des Hrn. R. C o h n ,  
die von ihm geschilderten umstiindlichen Titrationen annahernd richtig 
auszutlihren, gar nicht bezweifeln, nachdem er auf unsere Anregung 
hin wenigstens richtigere Mengen Ausgangssubstanz zn den Versuchen 
angewendet hat. 

In  dem wohl ganz richtigen Gefuhl, daW seine Titrationsweise 
recht unpraktisch und zur Nachahmung wenig geeignet ist, versucht 
R. C o h n  nun, seinem Verfahren der Restimmung von freieni Alkali 
neben hydrolytisch abgespaltenem (also auch freiem) Alkali eine 
moderne physikalisch-chemische Erklarung unter Hineinbeziehung der 
schonen S n lm schen Arheit iiber Indicatoren z, z u  geben. 

1) Ebenda 40, 130i [1907]. 2, Dissertation, Aachen 1906. 
159" 
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Sa lm hat bekanntlich in dieser exakten Arbeit in Verfolg der 
F r i e d e n t h  alschen Untersuchungen zahlenmadig die Ionenkonzen- 
trationen der Sauren und der Indicatoren, auch von Phenolphthalein, 
mit der Art und Starke der Farbung der Indicatoren verglichen nnd 
hiernach ein exaktes colorimetrisches Verfahren ausgearbeitet, das 
die Starke der SIuren durch Indicatorfarbung z u  ermitteln gestattet. 
Aus der bloden Tatsache, daB 8 a l m  bestimmte Ionenkonzentrationen 
des Phenolphthaleins fur dessen 3 Farbstufen tiefrot - rosa - farb- 
los, nota bene i n  ganz einfach zusammengesetzten Losungen, angibt, 
und da13 es R. C o h n  personlich mit vielen Muhen gelingt, in seineni 
komplizierten, heihen und sta,rk schaumenden Gemisch yo11 Seife, 
Wasser, Lauge, Chlornatrium, Phenolphthalein eine gewisse Rosa- 
farhennuance, also dnmit selbstverstandlich eine bestimmte Kon- 
zentration der Ionen der gelosten Salze und des Phenolphthaleins, 
bei der Titration festzuhalten, leitet er . eine Bestatigung der theoreti- 
schen Richtigkeit seines Verfahrens durch die Salmsche Arheit ab. 
Uns erscheint diese durch zahlenmadige Angaben nicht weiter be- 
griindete Argumentation unter Heranziehung der Ionentheorie fiir ein 
so empirisches und unsicheres Verfahren, wie es die R. Cohnsche 
Titrat,ion ist, mehr dekorat,iv als sachlich notig. Man konnte ja. weun 
man iiber die niitige Zeit der Einubung verfugt, schlieBlich auch eirien 
anderen Punkt bei der Titration der Seifenlosung, z. B. des jetzt yon 
R. Cohn fallen gelassene BlaBrosa, das kaum von farblos zu  unter- 
scheiden ist, und damit wieder ein anderes Stadium der .Konzeiitratiou 
der Ionen(< festhalten, das in diesem Fall weit abliegt von dem Punkt, 
bei dem gerade alles uberschiissig urspriinglich zugesetzte Alkali ge- 
bunden war. Daher und weil R. Cohn  seit Beginn seiner Publi- 
kationen (vor fast 3 Jahren) immer von einer fallen gelassenen Yer- 
suchsausfuhrung auf die andere iibergeht, liegt zu einer weiteren 
Fortsetzung der Diskussion des genannten Verfahrens kein AnlaB \-or. 
Beziiglich der Beurteilung der Prage, wieso R. Cohn  iiberhanpt zur 
Empfehlung seines Titrationsverfahrens gekommen ist, wollen \\ir auf 
unsere friihere Veroffentlichung an dieser Stelle ') verweisen. 

. . .  

I )  Vergl. diese Berichte 40, 88 [1907]. 




