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Steen: Quantitative Trennung des Wismuths und Bleis. 535

Statt 100,00
Gefunden:
Pb Bi Pb Bi Pb Bi

0,1713 02277 02091 0,1881 81,92 121,05
0,1726 0,2270  0,2091 0,1881 8254 120,68
0,1754 02262  0,2091 0,1881 83,88 120,25

Da diese Resultate wenig befriedigend
waren, wurden mit den Ldésungen B und C
Versuche nicht angestellt.

Methode XII. Nach Jannasch trennt
man Blei von Wismuth, indem man Brom-
dampfe fiber die Sulfide der beiden Metalle
leitet'?). Die Flichtigkeitstemperaturen des
Bleibromids und des Wismuthbromids liegen
so weit auseinander, dass es mdoglich ist,
diese durch Erhitzen mit einem Bunsen-
brenner zu trennen. Ich habe diese Methode
in folgender Weise ausgefiihrt:

Die salpetersaure Losung beider Metalle
wurde zur Trockne verdampft, mit etwas
concentrirter Salzsiure aufgenommen, mit
Ammoniak fast neutralisirt, einige Tropfen
rauchender Salpetersiure zugefiigt, um nach
Jannasch durch ausgeschiedenen Schwefel die
Sulfide leichter in Bromide verwandeln zu
kénnen, und die ziemlich verdiinnte Lésung
mit Schwefelwasserstoff gefillt.

Die niedergeschlagenen Sulfide wurden
bei 100° getrocknet und in einem abge-
wogenen Porzellanschiffchen im Bromluft-
strom erhitzt, wobei Wismuthbromid voll-
stindig tberdestillirte und Bleibromid ge-
schmolzen im  Schiffchen zuriickblieb. In
den Vorlagen zur Auffangung des Wismuth-
bromids befand sich sehr verdiinnte Salpeter-
siure. Was die Fillung der Metallsalze
und die Abwigung des Sulfidgemisches be-
trifft, so geschah dasselbe wie in VI ange-
geben ist. Vor Beginn der Bromirung wurde
ein Strom trockener Luft iiber die Substanz
geleitet und dabei Zusserst gelinde erhitzt,
um die Feuchtigkeit, welche sich in den
Bromiden befand, zu verjagen.

Das Erhitzen geschah so lange, als noch
ein gelber Anflug von Wismuthbromid im
Rohr entstand. Die Wigung des Bleis wurde
als Bromid vorgenommen. Die in den Vor-
lagen erhaltene Wismuthlésung wurde mit
Ammoniumecarbonat gefillt und durch Glihen
in Wismuthoxyd ubergefiihrt.

In Mischung A:

Gefunden:

Gefunden: Berechnet:

Statt 100,00
Gefunden:
Pb Bi Pb Bi Pb Bi

Berechnet:

0,4143 0,2491 04152 0,2495 99,78 99,84

0,2625 0,2357 0,2630 0,2365 99,81 99,66
In Mischung B:

0,0708 0,4404 0,0704 0,4428 10056 99,45
In Mischung C:

0,4734 0,0546 0,4740 0,0551 99,87 99,10

13) Vgl. Ber. deatsch. chem. Gesell. 25, 8. 124.
Fresenius, Anleitung. Bd. 1, §120 1la. Z. f
anorg. Chemie. Bd. 2, g 4.

Die von mir erhaltenen Resultate sind
in Vorstehendem zusammengestellt.

Es geht aus diesen Versuchen hervor,
dass sich die gefundenen Mengen der beiden
Metalle mit den berechneten in guter Uber-
einstimmung befinden.

Aus meinen oben angestellten Versuchen
geht hervor, dass die unter IX, XII und
III ausgefiihrten Methoden die zuverlissig-
sten Resultate ergeben.

Uber die Einwirkung von Schwefel auf
ungesiittigte Fettkorper.
Von
Dr. Julius Altschul.

Die Einwirkung von Schwefel auf Fett-
kérper, insbesondere die Fette und Ole der
Technik, ist seit alter Zeit Gegenstand von
Untersuchungen gewesen und die erhaltenen
Einwirkungsproducte sind zu verschiedensten
Zwecken verwerthet worden. Als alte Heil-
mittel sind insbesonders der Schwefelbalsam,
Oleum Lini sulphuratum, und alle jene eng
mit ihm verwandten Priparate zu nennen,
die, wie das geschwefelte Mandelél, Ricinusél,
Nussél, Olivendl u. s. f. sich in den &lteren
Arzneimittelsammlungen der meisten Linder
mit den verschiedensten Recepten zu ihrer
Herstellung verzeichnet finden. Ferner sei
an die neuerdings') beschriebenen, durch
Kochen fetter Ole mit Schwefel erhaltenen
Kautschuksurrogate (braune Factis) erinnert,
die sichtlich in nahem Zusammenhange mit
obigen Priparaten stehen. Ganz analoge
Producte sind schliesslich auch bei Einwir-
kung von Schwefel auf Terpene, die sich ja
in mancher Hingicht den Derivaten der Fett-
reihe analog verhalten?), dargestellt worden,
so die dem Ol. Lini sulph. sehr #hnlichen,
durch Schwefeln von Terpertingl und Ter-
pentin erhiltlichen Schwefeléle, welche gleich-
falls medicinische wie technische Verwer-
thung gefunden haben. — Trotzdem danach
die Einwirkung des Schwefels auf Fettkorper
und verwandte Substanzen in vielen einzel-

.nen Beispielen beobachtet worden ist, so

sind unsere Kenntnisse iiber die hierbei ge-
bildeten Einwirkungsproducte bisher doch
noch recht geringe. Man weiss, dass einer-
seits viele Fettkorper, insbesondere die flis-

) Henriques, Chemzg. 1893, 637.

%) Vergl. Weber, Chemzg. 1894, 838, sowie
die von ihm (Z.f{. angew. Chemie 1894, 112) bez.
Henriques (Chemzg. 1893, 636) beschriebenen
Chlorschwefeladditionsproducte von Isopren bez.
fetten Olen.
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sigen Ole, welche bekanntlich itberwiegend
ungesittigten Kohlenwasserstoffreihen ange-
héren, gute Lisungsmittel fir Schwefel sind,
den sie besonders bei héherer Temperatur
reichlich aufnehmen, wihrend sie beim Ab-
kithlen denselben zum Theil wieder aus-
krystallisiren lassen. Es ist ferner beob-
achtet worden, worauf die Darstellung der
oben genannten Schwefelbalsame beruht, dass
bei lingerem ZErhitzen des Schwefels mit
den Olen braune, dicke Losungen erhalten
werden, aus denen sich der Schwefel beim
Erkalten nicht mehr abscheidet; schliesslich
ist es bekannt, dass beim Erhitzen aller
dieser Schwefeléle auf héhere Temperatur
Schwefelwasserstoff entwickelt wird, dass
also dann der Schwefel in festere Bindung
mit dem Fettkorper unter Substitution von
Wasserstoff eintritt. Die bisher vorliegen-
den Versuche, die Natur dieser verschiedenen
Einwirkungsproducte ndher zu bestimmen,
haben sich lediglich mit der zuletzt ge-
nannten Phase der Einwirkung, der unter
Schwefelwasserstoffaustritt vor sich gehenden
Reaction, beschiftigt.

Schon 1847 stellte der englische Che-
miker Anderson®) derartige Versuche an.
Dieser wollte aus den Destillationsproducten
der Schwefelsle Anhaltspunkte fiir die Con-
stitution der erhaltenen Producte gewinnen,
doch zeigte sich, dass unter diesen Bedin-
gungen der Process ein zu complicirter war,
secundire Reactionen eintraten, so dass ein
klares Bild des Vorganges nicht gewonnen
werden konnte. Doch schloss Anderson
aus der Beobachtung, dass er sehr &#hnliche
Producte aus Olséiure wie aus Mandelsl und
Leindl erhielt, dass die Substitution des
Schwefels fir Wasserstoff im Fettsiuremole-
¢iil, nicht aber im Glycerin der Fette statt
habe. Es ist tibrigens hochinteressant, diese
Abhandlung zu lesen und sich dabei die
Schwierigkeiten zu vergegenwirtigen, die da-
mals solchen Arbeiten auf organischem Ge-
biete noch entgegenstanden, zu einer Zeit,
wo es Anderson (19 Jahre nach Wihler's
Harnstoffsynthese) noch héchst merkwiirdig
erscheint, dass man im Laboratorium durch
den einfachen synthetischen Vorgang der
Schwefelsubstitution aus den Fetten zu Ver-
bindungen gelangen kann, welche mit den
natiirlich im Pflanzenkdrper vorkommenden
Schwefelallylverbindungen grosse Ahnlich-
keit zeigten.

In neuerer Zeit haben Benedikt und
Ulzer?) fir die Olsiure nachgewiesen, dass
beim KErhitzen derselben mit Schwefel auf

3 Ann. Chem. Pharm. 63, 870.
4) Monatsh. f. Chemie 1887, 208.

 neueren Litteratur

200 bis 300° eine Sulfodlsiure erhalten
wird:
CsH;, 0, + 28 =, H;, 80, + H, S.

Wihrend so fir die Charakterisirung der
bei der Substitution von Schwefel fur Was-
serstoff in. FettkSrpern erhaltenen Verbin-
dungen ein Anhalt geschaffen ist, liegen
fiber die Natur der vor beginnender Schwefel-
wasserstoffentwicklung gebildeten Einwir-
kungsproducte keinerlei Mittheilungen vor.
Dieselben werden allgemein einfach als Lo-
sungen von Schwefel in Olen betrachtet. So
gilt vielen Autoren das Ol Lini sulph.
schlechtweg als eine Lésung von Schwefel
in Leindl, und obgleich die eigenthiimlichen
Verinderungen, welche die Ole beim XEr-
hitzen mit Schwefel iber 100° hinaus er-
leiden, recht augenfillige sind, insbesondere
die dunkle Farbung, die Zahflissigkeit, das
Aufhéren der Ausscheidung des Schwefels
beim Erkalten, so findet sich auch in der
bel gelegentlicher Be-
sprechung anscheinend nirgends eine Hin-
deutung, dass diese Producte etwa schon als
chemische Verbindungen zu betrachten seien.
So findet man in Fehling’s Handwérter-
buch®) unter Leinsl eine Tabelle der Los-
lichkeit des Schwefels in Leindl bei Tem-
peraturen bis 160° neben der Angabe, dass
aus der heissgesittigten Losung der Schwefel
sich nur langsam abscheide. Bei 130° ist
die Lbslichkeit mit etwa 5 Proc., bei 160°
mit 9 Proc. angegeben. Weiter wird ange-
fithrt, dass Lein8l unter 150° den Schwefel
nur langsam, fiber 150° um so rascher lose,
je feiner vertheilt derselbe mit dem Ol in
Berithrung komme. Diese Angaben zeigen
schon die Unrichtigkeit und Unklarheit der
darin sich aussprechenden Auffassung, denn,
wie unten gezeigt werden wird, nimmt Leindl
bei 180° bis 140° mit Leichtigkeit 16 Proc.
Schwefel auf, die sich bei geniigend langer
Einwirkung uberhaupt nicht mehr beim Er-
kalten ausscheiden. Es hapdelt sich eben
nicht um einen einfachen L&sungsvorgang,
sondern zugleich um eine Bindung des Schwe-
fels, und sind die obigen Zahlen vor Allem
ganz von der Dauer der Einwirkung ab-
hingig. In einer seiner Arbeiten iiber
Kautschuksurrogate®) zeigt Henriques, dass
Riibsl, mit Schwefel lingere Zeit auf 130°
bis 135° erhitzt, denselben zwar zum Theil
16st und beim Erkalten nicht mehr ab-
scheidet, beim Verseifen mit alkoholischer
Kalilauge jedoch fast schwefelfreie Fettsduren
liefert, woraus Henriques schliesst, “dass
bei obiger Behandlung Ole nicht oder nicht

5 Fehling, Handworterbuch d. Chemie, 4. Bd.
(1886) S. 66. .
6) Chemzg. 1893, 708.
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in wesentlicher Weise geschwefelt werden;
~— dabei ist allerdings zu bemerken, dass
es Henriques hier nicht auf theoretische
Betrachtung, sondern auf einen speciellen
analytischen Nachweis ankommt. Awuch im
D.R.P. 56065 (Seibels), betreffend Erzeun-
gung einer schwefelhaltigen Seife aus Thran,
werden bei der Einwirkung des Schwefels
auf den Thran nur zwei Phasen unterschie-
den; bei niederer Temperatur wenig {iiber
den Schmelzpunkt des Schwefels einfache
Losung, danp bei etwa 240° Bindung des
Schwefels unter Schwefelwasserstoffaustritt
(Aufschiumen).

Schwefeladditions- und Substitutions-
producte.

Zu einer anderen Auffassung der bisher
als Lésungen angesehenen Schwefeléle ge-
langte ich, als ich i. J. 1892 im Labora-
torium der Chem. Fabrik J. D. Riedel,
Berlin, Gelegenheit hatte, die Einwirkung
von Schwefel auf einige Fettkdrper niher zu
prifen. Vor Allem fiberzeugte ich mich
leicht, dass hierbei ein auffilliger Unter-
schied zwischen dem Verhalten der Derivate
gesittigter und ungesittigter Kohlenwasser-
stoffreihen besteht. Einen Zhnlichen Unter-
schied fand auch Jacobsen (D.R.P. No.
38416) zwischen den gesittigten und unge-
siittigten Grenzkohlenwasserstoffen der
Fettreihe, von denen die letzteren bei hihe-
rer Temperatur von Schwefel unter Schwefel-
wasserstoffaustritt angegriffen werden, wih-
rend die ersteren selbst bei Siedehitze un-
veriindert bleiben. Bei den hier zu be-
sprechenden Derivaten der Fettsauren tritt
der Unterschied im Verhalten bei der Ein-
wirkung des Schwefels bei niederer Tem-
peratur hervor.

Erhitzt man z. B. eine gesittigte Fett-
siiure wie Stearinsiure mit Schwefel lingere
Zeit auf eine den Schmelzpunkt des letzteren
wenig fibersteigende Temperatur, so wird
der Schwefel nur schwierig aufgenommen
und beim Erkalten erstarrt die Masse zu
einem durch ausgeschiedenen Schwefel mil-
chig gefirbten Kuchen. Behandelt man nun
mit einem L&sungsmittel wie Ather, so geht
fast unverinderte Fettsiure in L3sung, wih-
rend der Schwefel ungelést zuriickbleibt.
Um eine sichtbare Veréinderung der Stearin-
siure zu bewirken, muss man bedeutend hiher,
etwa auf 200° erhitzen und man bemerkt,
dass der Eintritt der gegenseitigen Einwir-
kung hier mit der beginnenden Entwicke-
lung von Schwefelwasserstoff zusammenfillt.
Manerhiltalsolediglich Substitutionsproducte,
die wohl der von Benedikt beschriebenen
Sulfoslsiure analog constituirt sein diirften.

Cb. 95.

Ganz anders verliuft nun die Einwir-
kung des Schwefels auf ungesittigte Fett-
kérper. Erhitzt man z. B. Olsiure mit etwa
10 Proc. Schwefel unter Umriihren lingere
Zeit auf 130 bis 150° so tritt allmihlich
vollstindige Lsung ein, die Flissigkeit firbt
sich dunkler und, ohne dass Schwefelwasser-
stoff entwickelt wird, tritt eine sichtliche
Bindung des Schwefels ein. Man erkennt
dies an dem verinderten Verhalten des Oles
beim Abkithlen und beim Lésen in Ather.
Wihrend anfinglich ein Tropfen der Masse,
auf eine kalte Flicbe gebracht, sofort unter
Ausscheidung von Schwefel milchig erstarrt
und ebenso in Ather unter Zuriicklassung
des Schwefels in L&sung geht, bleibt nach
lingerem Erhitzen der Mischung der Probe-
tropfen blank und scheidet nichts mehr ab,
und beim Behandeln in Ather geht das Ol
mit brauner Farbe in L&sung, ohne, auch
bei lingerem Stehen, Schwefel abzuscheiden.
Genau wie eben beschrieben und fast inner-
halb derselben Temperaturgrenzen vollzieht
sich die Einwirkung des Schwefels auf alle
ungesiittigten Fettkorper, insbesondere die
flissigen Fette wie Leinél, Mohndl, Ricinusél,
Riibsl, Cottonsl, Thran u. s. f. Sie alle
nehmen bei Temperaturen zwischen 120 bis
160° Schwefel auf, der durch Abkiihlen oder
Lésungsmittel nicht mehr abgeschieden wird.
Koénnte man nun von vornherein dieses Ver-
halten vielleicht noch als eine eigenthiim-
liche Lésungserscheinung auffassen, so ldsst
die eingehendere Untersuchung keinen Zwei-
fel, dass es sich hier vielmehr um eine che-
mische Bindung des Schwefels handelt. Der
Beweis hierfir liegt in der Beobachtung,
dass man durch Verseifung der Schwefelungs-
producte der Fettsiuren wie der Fette zu
Salzen von echten Schwefelfettsiiuren ge-
langen kann. Unter geeigneter, unten niher
zu besprechender Behandlung mit Alkalien
gehen die beschriebenen Producte in Seifen
fiber und die beim Ansiuern aus deren Lé-
sungen gewonnenen Fettsiuren enthalten den
im ersten Process zugefiihrten Schwefel in
chemischer Bindung. Weder beim Verseifen
noch beim Ansiuern wird Schwefel als sol-
cher oder in Form von Schwefelwasserstoff
abgespalten. Da derselbe vielmehr trotz der
Umwandlung der Fette in Seifen und auch
nach Zersetzung der letzteren mit der Fett-
sidure verbunden bleibt, so ist es klar, dass
falls Substitution bei der Schwefelungs-
reaction ausgeschlossen war, die oben be-
schriebenen Producte nur Additionspro-
ducte von Schwefel und den ungesittigten
Fettkorpern sein konnen, dass also die Ein-
wirkung des Schwefels bei niederer Tem-
peratur auf diese ungesittigten Derivate

69
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ganz analog der bekannten Einwirkung des
Sauerstoffs und der Halogene erscheint.
Dass pun ein Substitutionsvorgang hier
ausgeschlossen ist, wird einmal dadurch be-
wiesen, dass bei dem beschriebenen Schwefe-
lungsprocess kaum eine Gewichtsabnahme
erfolgt. So wurde bei 5 stiindigem Erhitzen
von 1 k technisch reiner Olsiure mit 120 g
Schwefel auf 140 bis 150° nur eine Ge-
wichtsabnahme von 5 g constatirt, ebenso
wurde bei den verschiedenen oben genannten
Olen, sowohl trocknenden als nicht trock-
nenden unter diesen Bedingungen nur eine
durchschnittliche Abnahme von etwa 0,5
Proc. beobachtet, welche bei den zur Con-
trole ohne Schwefelzusatz erhitzten Olen
ebenfalls eintrat. Ausserdem ldsst sich aber
leicht die Abwesenheit bez. das nur spuren-
weise Auftreten von Schwefelwasserstoff bei
der Einwirkung des Schwefels bei niederer
Temperatur direct nachweisen, und dadurch
gleichfalls die eingetretene Reaction als Ad-
ditionsvorgang erweisen. Zur Priifung der
beim Schwefeln entwickelten Gase wurden
die Schwefelsle in einem Kolben mehrere
Stunden auf bestimmte Temperatur erhitzt,
die etwa entwickelten Gase in einen mit
Natronlauge beschickten Absorptionsapparat
geleitet und nach beendeter Operation die
noch im Kolben befindlichen Gase mittels
Aspirator gleichfalls durch den Absorptions-
apparat gefihrt. Das nach Abschluss des
Versuches gebildete Schwefelnatrium wurde
in Schwefelblei tibergefiilhrt und als solches
gewogen und so bei den zur Verwendung
gelangenden grosseren Mengen des Versuchs-
materials (je 100 g Ol, 10 g oder mehr
Schwefel) ganz gut vergleichbare Resultate
erhalten. Es zeigte sich hierbei, dass tech-
nisch reine Olsiure mit Schwefel bis etwa
150° kaum Spuren Schwefelwasserstoff ent-
wickelt (wihrend der Schwefel bei dieser
Temperatur bereits gebunden wird), bei mehr-
stindigem Erhitzen auf 160 bis 165 waren
erst etwa 0,4 Proc. Schwefel (vom Gewicht
der Olsiure) in Schwefelwasserstoff iiberge-
fithrt, wihrend zweistiindiges Erhitzen auf
230° geniigte, um 3!/; Proc. vom Olgewicht
an Schwefel in Schwefelwasserstoff zu ver-
wandeln, also ebensoviel durch Substitution
aufzunehmen. Nach Benedikt”) genigt
gweistindiges Erhitzen auf 200 bis 300°
zur Beendigung des Substitutionsprocesses
von 100 g Olssiure und 10 g Schwefel. Mit
Leindl, welches analog seinem Sauerstoff-
und Jodadditionsvermdgen grosse Neigung
zur Bindung von Schwefel zeigt, konnten
bei 6 stiindigem Erhitzen mit 16 Proc.

Yy 2. a. 0.

Schwefel®) auf 120 bis 135°% welche Tem-
peratur zur Bildung des Additionsproductes
ausreichte, kaum Spuren Schwefelwasserstoff
in den entweichenden Gasen nachgewiesen
werden, ebenso verhielten sich die meisten
anderen Ole, nur Riibsl (Ol. Raparum Gehe
& Co.) zeigte schon von 130° an eine ge-
ringe Schwefelwasserstoffentwicklung, welche
jedoch so unbedeutend war, dass man die-
selbe als eine Nebenreaction betrachten darf.
Die Beobachtungen lehren also sidmmitlich,
dass bei der Einwirkung des Schwefels bei
niederer Temperatur (120 bis 160°%) auf un-
gesittigte Fettkorper Substitution nur in
ganz untergeordnetem Maasse auftritt, die
bei dieser Behandlung beobachtete Bindung
des Schwefels also einem Additionsprocesse
zugeschrieben werden muss. Der Beweis,
dass chemische Bindung in der That ein-
tritt, wurde, wie bereits erwihnt, durch Ver-
seifung der Schwefeladditionsproducte er-
bracht.

Verseifung der Schwefeladditions-
producte der Fette.

Uber die Verseifung von geschwefelten
Fetten liegen nur sehr wenige Versuche vor.
Henriques®) fand, dass kochende alkoho-
lische Kalilauge die braunen TFactis, die
durch Kochen von Olen mit Schwefel er-
halten werden, in der Weise verseift, dass
die aus der erhaltenen Seife abgeschiedenen
Fettsiuren durchschnittlich 1,5 Proc. weniger
Schwefel als die Factis aufweisen. Da nun
die entsprechenden Fettsiuren naturgemiss
einen etwas hSheren Gehalt an Schwefel er-
geben sollten als die Factis, so scheint bei
diesem Verfahren ein kleiner Theil des
Schwefels eliminirt zu werden, was auch
beim Ansiuern der Verseifungslauge durch
Entwicklung von Schwefelwasserstoff sich
zeigt; der gréssere Theil des Schwefels
bleibt dagegen mit der Fettsiure verbunden.
Dass dieser Schwefel nicht durch Addition
gebunden war, geht ausser der Art der Her-
stellung bei hiherer Temperatur auch aus
den hohen Jodzahlen der erhaltenen Schwefel-
fettsduren hervor, Die letzteren verhalten
stch in dieser Hinsicht ganz analog den von
Henriques durch Verseifen der weissen
Factis (Chlorschwefeladditionsproducte der
Fette) erhaltenen Schwefelfettsiuren und sind
wie diese als schwefelsubstituirte Fettsiiuren
anzusehen. — Seibels (a. a. 0.) verseift
seinen Schwefelthran, welcher gleichfalls
nach der Art seiner Herstellung ein Sub-
stitutionsproduct ist, bei gewdhnlicher Tem-

%) Entsprechiend der Vorscluift fir das offiei-

nelle Ol. Lini sulphuratum.
9) Chemzg. 1893, 637,
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peratur durch Verrihren mit Natronlauge.
Obwohl die Patentschrift nihere Angaben
nicht enthilt, ist wohl anzunehmen, dass
der durch Substitution gebundene Schwefel
auch bei dieser Art der Verseifung in der
Hauptsache an die Fettsiure gebunden bleibt.

Uber die Verseifung der im Vorhergehen-
den als Schwefeladditionsproducte charakte-
risirten Schwefelole liegen noch gar keine
Mittheilungen vor und die Zweifel, welche
seitens des Kaiserlichen Patentamtes gegen-
fiber meinen beziiglichen Angaben in der
Patentschrift No. 71190 von J. D. Riedel
anfinglich gedussert wurden, zeigen deutlich,
wie wenig nach dem Stande der Litteratur
die Auffassung der bei niederer Temperatur
erhaltenen Schwefeléle als chemische Ver-
bindungen glaubhaft schien. Das Patentamt
erklirte damals (unterm 12. Oct. 1892: R
7303 1V/23):

....... ist zu bemerken, dass sich
der Schwefel bei niederer Temperatur mit
Fetten erhitzt, in diesen nur auflsst (vergl.
Patentschrift No. 56065 und TFehling,
Handworterbuch der Chemie, Artikel Leindl,
S. 66/67, 1V). Durch die Verseifung einer
derartigen Lésung entsteht aber nichts an-
deres als schwefelfreie Fettsiure im Gemenge
mit Schwefelleber, ein Product, welches un-
ter dem Namen Schwefelseife bekannt ist
(s. Engelhardt, Seifenfabrikation, Wien,
Pest, Leipzig 1886, II. Bd., 8. 509). Von
einer chemischen Bindung des Schwefels an
die Seife kann erat dann gesprochen werden,
wenn die Einwirkung desselben auf das Fett
bei héherer Temperatur gemiss Patent No.
56065 stattgefunden hat.“

Man kinnte nun in der That den frither
erwihnten, mit bei niederer Temperatur ge-
schwefeltem Riibél angestellten Versuch von
Henriques als Bestitigung dieser Annahme
des Patentamtes auffassen. Henriques
hatte, als er dies Product mit siedender al-
koholischer Kalilauge verseifte, fast schwefel-
freie Fettsiure neben Schwefelkalium wund
frelem Schwefel erhalten. Es zeigte sich
aber nun, und darin lag gerade das neue
Moment obigen Patentes, dass das Resultat
des Verseifungsprocesses der Schwefeladdi-
tionséle ganz von der Temperatur der Ver-
seifung abhingig ist. Bei hoherer Tempe-
ratur verliuft der Process allgemein wie
Henriques' Versuch; es wird Schwefel
eliminirt und schwefelarme bez. schwefel-
freie Fettsiure gebildet. Fiithrt man dagegen
die Verseifung bei niederer Temperatur aus,
so erhilt man schwefelfettsaure Salze mit
addirend gebundenem Schwefel, die von mir
als Thiosapole bezeichneten Schwefelseifen
des D.R.P. 71190. Die Verseifung bei

niederer Temperatur kann geschehen durch
Absittigen der aus den Olsiuren gewon-
nenen Schwefelolsiuren mittels Alkalien,
besonders in alkoholischer L&sung. In
derselben lassen sich die Schwefelfettsiuren
direct titriren und ergibt sich aus dem
Alkaliverbrauch wieder, dass ausser dem
Schwefeleintritt keine wesentliche Verinde-
rung bei dem Additionsprocesse eingetreten
ist. FEine gewisse Menge Olsiure fordert
zur Sittigung ebensoviel Alkali, als dieselbe
Menge nach FErhitzen mit etwa 12 Proc.

Schwefel bis zur Addition des letzteren
verlangt:
CrgHy, 0y + S =Cys. I, . S. 0,

Cyg Hyy SO, + Na OH = C, Hy, SO, Na + H, O.
So wurden z. B. 200 g einer Olsiure
mit 24 g Schwefel 4 Stunden auf etwa 140°
erhitzt, bis villige Bindung eingetreten war.
Die festgestellte Abnahme betrug hierbei,
ebenso wie bei einem Controlansatz ohne
Schwefel etwa !/, Proc. des Gesammtge-
wichts. Die Titration in alkoholischer L&-
sung, Indicator Phenolphtalein, ergab fol-
gende Resultate:
5,64 Olsiture (*/; Mol.) forderten 19,65 cc Na OHY|
(ThLeorie 20 cc).
5,64 Olsiure, ohne Schwefel
19,70 cc NaOHL,.
( 5,64-224

erhitzt, forderten

6,32 |= 500 Olsiture, mit Schwefel erhitat,

forderten 19,95 cc NaOH' .

Diese Schwefeldlsiure hatte fast die
theoretische Menge Schwefel durch Addition
aufgenommen. Beim Lésen: von 22,4 g
(!0 Ansatz) in 100 g Alkohol schied sich
der ungebundene Schwefel ab und ergab ge-
waschen und getrocknet 0,16 g. Das alko-
holische Filtrat wurde zur Verseifung in
verdiinnte Lkalte Natronlauge eingetragen,
wobel klare Losung eintrat uod auch bei
lingerem Stehen kaum Spuren von Schwefel
ausgeschieden wurden. Im ganzen Ansatz
waren also 1,6 g Schwefel ungebunden, dem-
nach 22,4 (11,2 Proc. vom Gewicht der Ol-
siure) aufgenommen, wihrend die Theorie
bei Aufnahme eines Atoms Schwefel durch
ein Moleciil Olsiure 22,7 g (11,35 Proc.)
fordern wiirde. — Die Methode der Necu-
tralisation der Schwefelfettsduren in alkoho-
lischer Ldsung kann zur Herstellung reiner
Thiosapolsalze verwendet werden, indem man
entweder die alkoholischen Lésungen bei
niederer Temperatur eindunstet, oder indem
man durch Doppelzersetzung alkoholunlés-
liche Salze abscheidet. Zur technischen
Darstellung eignet sich jedoch besser die
Verseifung der geschwefelten Fette beil
niederer Temperatur. Dieselbe ldsst sich
bei denjenigen Fetten, die an und fir sich

69*
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der kalten Verseifung nicht fahig sind, in
bekannter Weise durch einen Zusatz von
Cocosdl ermdglichen. So gelingt es leicht,
das Oleum Lini sulphuratum in eine klar
16sliche Schwefelseife {iberzufithren, wenn
man es mit gleichem Gewichte Cocosdl zu-
sammenschwilzt und bei etwa 25° die er-
forderliche Menge (gleichfalls etwa 1 Th.)
Natronlauge von 38° Bé. hinzuriihrt. Die
nach mehrstiindigem Stehen fertig gebildete
Seife enthidlt den Schwefel in Bindung mit
der Fettsiure. Eine nach diesem Principe
hergestellte Seife mit addirend gebundenem
Schwefel kommt bekanntlich unter dem
Namen ,Riedel's patentirte Schwefelseife®
seit einiger Zeit in den Handel und ist be-
reits mehrfach in der Litteratur besprochen
worden'®). Es hat sich die Voraussetzung,
dass der durch Addition gebundene, leicht
abspaltbare Schwefel eine intensive Wirkung
auf die Haut ausiiben werde, bestitigt und
diirfte diese Seife bestimmt sein, das nach
obigen Darlegungen in den veralteten Schwe-
fellen unbewusst zur Verwerthung gelangte
Princip des Additionsschwefels in rationelle-
rer Form wieder in die Heilkunde einzu-
fihren.

An dem Handelsproduct kann man sich
nun sehr leicht fiberzeugen, dass der Schwe-
fel desselben in der That mit der Fettsiure
verbunden ist, und dass die Bedenken des
Patentamtes unbegriindet waren. Zunichst
ist das Priparat sowohl frei von Atzalkalil),
die Verseifung geht also fast theoretisch
glatt vor sich; ferner enthalt es kein Schwe-
felalkali, denn eine wissrige Losung gibt
auf Zusatz von Nitroprussidnatrium keine
Violettfirbung; endlich ergibt eine ver-
gleichende Schwefelbestimmung der Seife
und der aus ibhr abgeschiedenen Fettsdure
unter Beriicksichtigung des Gehaltes ersterer
an Fettsiiure, dass der Schwefelgehalt der
letzteren nahezu dem ganzen in der Seife
enthaltenen Schwefel entspricht. So ergab
ein Muster:
Fettsiurehydratgehalt
Schwefelgehalt der Seife

- - Fettsiiuren

Die Schwefelbestimmungen fihrte ich
nach Carius aus. 7stiindiges Erhitzen mit
der etwa 25 fachen Menge Salpetersiure
1,4 sp. G. auf 150 bis 190° fihrte die vdl-
lige Zersetzung herbei.

Dass nun der Schwefel in obiger Seife
Additionsschwefel enthalten ist, ldsst

66,5 Proc.
2,93
4,0 gefunden
44 berechn.

als

10y Hager, Pharm. Ztg. 1894, 351. Bechert,
das. 1894, 823. Apotheker-Zeitung 1894, 858
U, 4. m,

11y 8. a. Bechert, a. a. O,

sich leicht durch einen kleinen Versuch de-
monstriren. Man braucht nur die Fetts@uren
aus einer Probe der Seife abzuscheiden und
durch Ausithern und Abdunsten in trocknen
Zustand iiberzufiithren. Erhitzt man dieselben
nun im Probirrohre auf 180 bis 200°% so
entweichen Stréme von Schwefelwasserstoff,
indem nun der Schwefel zur Substitution
gelangt; wire der Schwefel in der Seife
schon in substituirter Form enthalten ge-
wesen, so wiirde naturgemiiss bei obiger
Temperatur keine weitere Einwirkung statt-
finden.

Einwirkung von Chlorschwefel auf
Schwefeladditionsproducte der Fette.

Durch vorstehende Darlegungen scheint
der Nachweis erbracht, dass zwischen der
Addition der Halogene, des Sauerstoffes, des
Chlorschwefels u. s. f. und der oben be-
schriebenen Bindung des Schwefels bei nie-
derer Temperatur durch ungesittigte Fett-
substanzen eine enge Analogie besteht. Was
insbesondere das Verhalten des dem Schwefel
am nichsten stehenden Elementes, des Sauer-
stoffes betrifft, so ist hervorzuheben, dass
die verschiedenen Ole um so leichter und
rascher Schwefel aufnehmen, als sie, den be-
kannten Versuchen Livache’s nach, Fihig-
keit zur Sauerstoffaufnahme zeigen. Die
Bindung des Schwefels beginnt allerdings
erst bei héherer Temperatur als die schon
bei gewohnlicher Temperatur vor sich gehende
des Sauerstoffs, verlduft aber dann rascher
und gelingt bei allen ungesittigten Fetten,
z. B. auch bei den nach Livache nur sehr
geringe Neigung zur Sauerstoffbindung zei-
genden, nicht trocknenden Olen wie Rici-
nusdl, Ribsl. Ubrigens ist wohl sicher an-
zunehmen, wenn auch genauere Angaben
hieriber kaum vorliegen, dass bei hé&herer
Temperatur auch diese Ole gréssere Fihig-
keit zur Aufnahme von Sauerstoff zeigen
werden als bei gewdhnlicher Temperatur'®),

Es schien nun von Interesse, festzu-
stellen, ob auch im chemischen und physi-
kalischen Verhalten der beiden Reihen von
Sauerstoff- und Schwefeladditionsproducten
sich Ubereinstimmungen finden lassen wiir-
den. Hierzu bot eine auch technisch inter-
essante Reaction der oxydirten Ole, nimlich
ihre Fihigkeit, mit erheblich geringeren
Mengen Chlorschwefel, als die Rohdle er-
fordern, feste, als Kautschuksurrogate ver-
wendbare Additionsproducte zu geben'™),
Gelegenheit. Uber die genauere Struc-
tur dieser Einwirkungsproducte des Chlor-

12) Vergl. Henriques Angaben iber oxy-

dirtes Riabol, Chemzg. 1893, 635,
13) D.R.P. No. 73045 (Henriques).
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schwefels ist ausser ihrer Charakterisirung
als Additionsproducte durch Henriques
noch nichts bekannt, wie ja unsere Kennt-
niss der Constitution der ihnen zu Grunde
liegenden Fettsubstanzen noch wenig aufge-
klért ist; immerhin scheint wohl der Schluss
gerechtfertigt, dass die in vorigem beschrie-
benen Schwefeléle, falls in ihnen der Schwe-
fel in &hnlicher Weise wie der Sauerstoff
der oxydirten Ole ungesittigte Affinititen
bindend wirkt, gleichfalls wie diese mit ge-
ringen Chlorschwefelmengen zu festen Con-
densationsproducten fithren sollten.

In der That haben die Versuche mit den
meisten zur Untersuchung herangezogenen
Olen diese Schlussfolgerung in auffallender
Weise bestitigt, insbesondere war ganz wie
beim Oxydationsprocess zu beobachten, dass
die Abnahme des Chlorschwefelverbrauches,
die durch Addition etwa eines Atoms
Schwefel auf ein Moleciil Fettsiure erzielt
werden konnte, am bedeutendsten bei den-
jenigen Olen war, welche nach Livache
leicht und viel Sauerstoff aufnehmen wie
Leindl, Mohndl, Thran, Cottondl. Dagegen
wurden mit den Olen, die sich nicht an der
Luft oxydiren, wie Riib6l und Ricinusél,
die damit Wbereinstimmend auch den Schwe-
fel schwieriger aufnehmen, weniger erheb-
liche Verringerung des Chlorschwefelver-
brauches nach der Schwefelbehandlung erzielt.

Bei den vorerwihnten vier Olen wurden
folgende Resultate erzielt:

Leindl (Ol Lini Gehe & Co.) addirte
10 Proc. Schwefel beim Erhitzen

wihrend 11/, St. auf 100 bis 160° oder
120 - 155° -

etwa 1400

Wihrend das rohe Leindl zur Bildung eines
festen leicht zerreiblichen Factis 25 bis 30 Proc.,
S, Cly, das an der Luft ohne Schwefel auf gleiche
Weise wie der Schweflungsansatz erhitzte Ol noch
25 Proc. 8; Cl, verbrauchte, wurde aus dem ge-
schwefelten Ole ein solcher bereits mit 10 bis
12 Proc. S, Cl, erzielt.

Mohnél (Ol Papaveris Gehe & Co.) nahm
10 Proc. Schwefel durch Addition auf nach 21/-
stindigem Erhitzen auf 110 bis 1609 Wahrend
das Rohol zur Factisbildung 80 bis 35 Proc. S, Cl,,
das ohne Schwefel erhitzte Ol nahezu ebensoviel
verbrauchte, gelang die Herstellung eines trockenen
Surrogates aus dem Schwefeldl bereits mit 12 Proc.
S, CL,.

Cottondsl (Ol Semin. Gossypii, Baum-
wollsamensl techn. von L. Kintzelmann,
Dresden), wurde, nachdem geringe suspendirte
feste Bestandtheile abfiltrirt worden waren, addirend
geschwefelt durch 2stiindiges Erhitzen auf 120 bis
155° Wihrend das Rohol 40 bis 45 Proe. 8,Cl,
das ohne Schwefel erhitzte 85 bis 88 Proe. S;Cly
forderte, wurde ans dem Schwefell durch Zusatz
von 20 Proc. S,Cl, ein fester Factis erzielt. (Auch
mit 16 und 12 Proe. S, Cl; wurden kriimlige Fac-

- 21, - -

tis erhalten, welche aber noch einen mehr weichen
wenn auch nicht klebrigen Charakter zeigten.)

Thran (Ol Jecoris Aselli citrinum
Gehe & Co.) verlangte 3'/;stindiges Erhitzen auf
120 bis 165° zur Bindung von 10 Proc. Schwefel.
Das Rohol forderte 25 bis 28 Proc. S;Cly, der
ohne Schwefel erhitzte Thran etwa 2b Proc. S; Cl,
zur Factisbildung, dagegen geniigten beim Schwefel-
thran 8 bis 10 Proc. S, Cl; zur Erzielung des glei-
chen Resultates.

Dass die Natur der so erhaltenen Schwe-
felchlorschwefelfactis derjenigen der aus oxy-
dirten bez. Rohélen hergestellten Factis
trotz der so abweichenden Zusammensetzung
recht sehr gleicht, ergab eine Vergleichung
der Léslichkeit der aus in gleicher Weise
mit und ohne Schwefel erhitztem Cottondl
dargestellten Surrogate in Schwefelkohlen-
stoff. Es wurden bei zweimaligem, mehr-
stiindigem Extrahiren bei gewShnlicher Tem-
peratur mit 10 Th., Schwefelkohlenstoff und
jedesmaligem Nachwaschen des extrahirten
Burrogates mit derselben Menge Schwefel-
kohlenstoff aus dem Factis A, erhalten durch
Einwirkung von 38 Proc. S; Cl; auf mehrere
Stunden auf 120 bis 155° erhitztes Cottondl,
und dem Factis B, erhalten durch Einwir-
kung von 20 Proc. S,Cl; auf das wie oben
angegeben dargestellte Schwefelcottonél, so-
wie schliesslich dem Factis C, durch Ein-
wirkung von 16 Proc. S;Cl; auf dasselbe
Ol entstanden, extrahirt (auf die Menge der
angewandten Surrogate berechnet):

Extr, A B C
I 10 Proc. 12,5 Proc. 18,5 Proc.
o 0,8 - 1 - —

Die Extracte bestanden aus &ligen Mas-
sen, sichtlich den nicht mit dem Chlor-
schwefel in Verbindung getretenen Olen,
dieselben enthielten in allen Fillen nur ge-
ringe Mengen freien Schwefels. Durch Lésen
der Extractriickstinde in Ather wurde die
Hauptmenge des freien Schwefels isolirt und
gefunden:
bei A

B
0,2 Proc. S 0,4 Proc. S (vom Gewicht der

verwend. Surrog.).

Auch dieser Befund ist beweisend dafir,
dass in dem verwendeten Schwefel6le der
Schwefel in gebundener Form vorlag, da aus
dem von diesem Ole sich herleitenden Factis
kaum mehr ungebundener Schwefel extra-
hirt wurde als aus dem aus schwefelfreiem
Ole erzeugten Factis. Hiernach sind die
gefundenen geringen Schwefelmengen jeden-
falls auf Abspaltung von Schwefel aus dem
Chlorschwefel bei der Factisbildung zuriick-
zufuhren.

14y Die Darstellung derselben ist zum Patent
angemeldet. :
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Die vorstehenden Darlegungen kdnnen
und wollen nicht den Anspruch erheben,
die Frage der Einwirkung des Schwefels
auf die Fettkdrper bei niederer Temperatur
v6llig klarzustellen; dazu wird vor Allem
noch ein umfangreiches analytisches Material
und die Isolirung der reinen chemisch ein-
heitlichen Schwefeladditionsproducte erfor-
derlich sein. Insbesondere ist in obiger Be-
sprechung die Frage nur gestreift worden,
wie gross die Mengen Schwefel sind, welche
zur Bildung einbeitlich chemischer Verbin-
dungen von den Fettsubstanzen aufgenommen
werden. Es sei hier schon auf eine Schwie-
rigkeit, die solchen Untersuchungen ent-
gegentreten wird, bingewiesen. Wihrend es
wohl leichter gelingen wird, bei den unge-
sittigten Fettsduren einheitliche Additions-
producte darzustellen und z. B. die Olsiure
nach meinen oben mitgetheilten Versuchen
in der That gerade 1 Atom Schwefel auf-
zunechmen scheint, so sind bei den Glyce-
riden die Erscheinungen entschieden com-
plicirterer Natur und machen es die physi-
kalischen Veriinderungen der Ole beim
Schweflungsprocess héchst wahrscheinlich,
dass hier die Addition zugleich von mit
steigender Temperatur immer mehr hervor-
tretenden Verinderungen in der inneren
Structur begleitet ist. Durch diese An-
nahme wiirde auch der auffallende Einfluss
geringer Temperaturschwankungen bei der
Darstellung auf Aussehen und Verhalten
mancher Schwefeldle erklirt werden. Es
scheint fast, als ob wunter verschiedenen

- Temperaturverhiltnissen der Schwefel in ver-

schiedener Weise moleciilverkettend wirkt
und ist es ja klar, dass Verbindungen von
den Formen:

5. R——8-—R
R=$ Rg R =8 §  wsf
K- —8—R

(worin R ein zweiwerthiges ungesittigtes
Fettmoleciil bezeichnet) trotz gleichen Schwe-
felgehaltes abweichende Kigenschaften zeigen
miissten. Wie wiinschenswerth eine ein-
gehende Untersuchung dieser Bindungsver-
hiltnisse wire, ergibt sich wohl aus dem
Hinweis auf die so wichtige Reaction der
Vulcanisation des Kautschuks, bei der ja
ganz ihnliche Verhiltnisse obwalten und die
in neuster Zeit gegeniiber der fritheren Sub-
stitutionsauffassung ja gleichfalls als Addi-
tionsvorgang gedeutet wird. Der Zweck
vorstehender Mittheilung ist erreicht, wenn
dieselbe etwas mehr Klarheit iiber die che-
mische Natur der Schwefelbindung der un-
gesittigten Fettkdrper gebracht hat, und
wenn sie zu recht vielseitiger Untersuchung
der zahlreichen auf diesem Gebiet noch

offenen Fragen, insbesondere auch der An-

wendbarkeit der Schwefeladdition auf andere

ungesittigte Verbindungen, der Fettreihe wie

der aromatischen Reihe, anregen wiirde'®).
Dresden, September 1895,

Norwegische
thorium- und yttriumhaltige Mineralien.
’ Von
L. Schmelck.

Wie bekannt, ist Norwegen ein Haupt-
fundort solcher Mineralien, die Thorium-,
Yttriumoxyd und andere fir die Leucht-
zwecke verwandte seltene Erden enthalten.

Mehrere dieser Mineralien sind bis jetzt
nur wenig untersucht worden, und die An-
gaben der gebriuchlichen Handbiicher tiber
ihre chemische und mineralogische Beschaf-
fenheit sind deshalb oft wenig zuverlissig
oder ungeniigend und kénnen zu Irrungen
Veranlassung geben.

Seit diese Mineralien in der letzten Zeit
eine grosse praktische Verwendung erhalten
haben und dem Chemiker oft zur Anpalyse
vorliegen, finde ich zu den folgenden Mit-
theilungen Veranlassung, welche sich auch
auf meine eigenen Untersuchungen und Wahr-
nehmungen stiitzen.

Die wichtigsten in Norwegen vorkommen-
den Mineralien, die als Rohmaterial zur
Darstellung der Incandescenzoxyde Verwen-
dung erhalten haben, sind die folgenden:

Thorit und Orangit, Aschynit, Euxenit,
Fergusonit, Monazit, Gadolinit, Orthit,
Xenotim (Ytterspath), Yttrotitanit.

15) Seitdem diese Zeilen niedergeschrieben wuar-
den, haben Versuche von E. Baumann und
E. Fromm (Ber. 1895, 890) gezeigt, dass bei der
Einwirkung von Schwefel auf Zimmtsinre und
Styrol recht #hnliche Verhiiltnisse, wie die oben
besprochenen statt haben. Auch bei diesen aro-
matischen Derivaten wurde bei niederer Tempera-
tur, unter 2009 eine Reaction Dheobachtet, welche
als Addition aufgefasst, aber noch nicht niher
untersucht wurde; dber 2000 tritt dagegen unter
Schwefelwasserstoffaustritt Substitution ein.

Ferner ist die vom Verfasser bereits 1892 in-
der Patentschrift 71190 dargelegte Auffassung der
bel niederer Temperatur aus ungesittigten Verbin-
dungen erhaltenen Schwefelungsproducte als Addi-
tionsverbindungen soeben durch Darstellung reiner
Schwefeladditionsproducte des Fumarsiureithyl-
esters, Acetylendicarbonsiuremethylesters, Crotor-
sauremethylesters, sowie des Styrol durch A. Michael
(Ber. 1893, 1633) aufs Beste bestitigt worden. Obige
Darlegungen diirften erwiesen haben, dass solcEe
Additionsproducte, wenn auch die Theorie bisher
keine Notiz von denselben genommen, in den
Schwefelslen der Apotheken schon seit sehr langer
Zeit erhalten worden sind.





