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Moderne Anschauungen 
iiber die Konstitution der Seife. 

Von Dr. J .  LFX-KOWT~CH, London. 

(Eiiigeg. d.  ll.,5. 1907.) 

Lange bevor die chcmisclie Natur der Seife be- 
kannt war, wnrdc Scife fabrikmaBig hergestcllt. 
\Vie bereits P 1 i n i u s berichtet, wurde sie durch 
Kochen von Fett mit I-lolzasche (die durch Kalk 
in Atzalkali iibergefiilirt wurde) bereitet, und seit- 
dem wurde Seife kurzweg als eine Verbindung von 
Fett und Alkali bet,rachtet. 

Zxvar hat>te J o s e  p h G e o f f r o y (Ckoffroy 
der ,Jiingere) schon in1 Jahre 1741 beobachtet, daW 
dic Fett'substanz, die man durch Zersetzen von Seife 
mit, IEneralsauren erhalt, sich von allen bekannten 
Fet ten und Olen dureh ihre TAchtloslichkeit in Al- 
kohol unterscheide, und somit als der erst,e Darsteller 
der holieren FettsIuren den Weg zur Erkenntnis 
der TT-ahren Natnr der Seife angebahnt. Diese wich- 
tigr Tatsache blieb jedoch unbeachtet und geriet 
in Vergessenlieit; sie scheint nicht einmal C h c v - 
r e u 1 ,  der als der erste, wahre Entdecker der in 
den Handelssrifen vorkommenden Fettsauren an- 
gesehen werden mu1.3, bekannt geivesen zu sein. 
Erst seit dem Jahre 1811, als C h  e v r c u 1 jene 
denkwiirdige Seifenanalyse ausfiihrte, welche den 
Ausgangspunkt seiner epochemachenden Unter- 
suchungen iiber die Zusammenscxtzung der Fette 
und Ole bildet, gelangte nian zur Erkenntnis, daB 
die Peifen Alkalisalze der durch Verseifung der Fett- 
korper erhaltlichen Fet'tsauren sind. 

JVkhrend C h e v r c u 1 s Kntdeckung zur 
Grimdlagc fiir die Kerzenindustrie und ihrer Neben- 
produktc w urde , blieben seine Unt)ersuchungen 
ohne wesentlichen unmittelbaren Einflul3 auf die 
Seifenindustrie, trotz seiner sonst richt'igen Behanp- 
tung : ,,J'ai vu que l'art du Savonnier recevait de 
ccs connaissances une precision qu'il n'avait pu 
avoir tant que la nature des savons n'avait pas &ti: 
parfaitement connue." Denn zu seiner Zeit war die 
Seifenfabrikation bcrcits zu einer vcrhiiltnismaBig 
hohen Entwickhng gelangt, obzwar nur als cine 
Kunst, deren Einzelheiten st'reng geheim gehalten 
wurclen und 7-ie cin Familienerbstiick von Vater 
auf Gohn ubergingen. 

In den Scifensiedereien spielte damals der Ver- 
seifungsprozea die wichtigste Rolle. Da die Alkali- 
laugen, die den1 Seifensieder damals zur Verfiigung 
standen, nicht nur Carbonat, das haufig gar nicht 
ausgcnutzt wurde, sondern aufierdem Kochsalz, 
Glaubersalz und andere Verunreinigungen enthiel- 
ten, so muBt'e ein Stillstand in dem Fortgang des 
Verseifungsprozesses bereits zu einer Zeit eintreten, 
da  noch betrachtliche Mengen freien kaustischen 
Alkalis in dem Seifenkessel vorhanden waren. Da- 
her ergab sich die Notwendigkeit-, die so weit ge- 
bildete Seife zusammen mit unverseiftem Fett. ab- 
zusclieiden. Die Unterlauge mul3te abgezogen und 
durch frische Blkalilaugen ersetzt werden, und dies 
wurde so lange fortgesetzt, bis alles Neutralfett ver- 
seift war. Infolgedessen dauerte die Verseifung einer 
Charge damals ebensoviele Tage wie heutzutage 
Stuuden. Die tagliche Erfahrung an der Seifen- 

pfanne scharfte das Auge des Sieders, und seine 
Arbeitsmethode erreichte einen solchen Grad von 
Vollkommenheit, daB man offen anerkennen muB, 
daB das unter solchen Umst,anden erhaltene Produkt 
von recht guter Qualitat war. Wic wir spCter sehen 
werden, benutzte der Seifensieder srhon damals, 
obzwar unbewunt, mit eincr nicht zu unt'erschatzen- 
den Geschicklichkeit die Lehren der chemischen 
Massenwirkung und der Phasenregel, welche wir 
heute als aprioristische Leitsitze an die Losung cler 
Aufgabe heranbringen wiirden. Das Seifensieden 
bietet, eben, wie so manche andere der alteren che- 
mischen Industrien, ein scliiines Beispiel dafiir, wit: 
rohe Empirie Tat,sachen auffinden lieB, die erst 
viele Jahre spater auf dem Wege wissenschaftlicher 
Deduktion als theoretische Postulate hingestellt 
werden konnten. 

Obgleich C h e v r e u 1 deutlich zeigte, dab 
Seife aus Alkalisalzen der Fett,sauren hest,ehe, ii7rken 
seine Beobachtungen, wie bereits erwahnt, keinen 
direkten EinfluB auf die Kunst des Seifensieders 
aus. Auch ergaben C h e f r e u 1 s wichtige Mittei- 
lnngen iiber die verh8ltnismiBig leicht eintretende 
hydrolytische Dissoziation des stcarinsauren Alkalis 
(in ein saures Sale [Alkalibistearat], freies Alkali und 
eine verschwindend kleine Menge freier Saure) einer- 
seit,s und iiber die weniger leicht erfolgende hydro- 
lytische IXssoziation der Oleatel) andereraeits kei- 
nen unmittelbaren Nutzen fur den Seifensieder, da 
man die aus ihnen folgende Regel, die Seifen in An- 
wesenheit von freiem ,4lkali (urn Hydrolyse zu ver- 
hindern) abzurichten, schon liingst gelernt iind im 
GroBen ausgeiibt hatte. Sogar die wissenschaftlichen 
Chemiker ubersahen und vergaBen C h e v r e u 1 s 
Beobachtungen nach kurzer Zeit. Dies ist nicht der 
Ort, die Ursachen hicrvon zu erort,ern und zu zeigen, 
wie es mijglich war, dab solch irrige Theorien wie 
die B o t o n d i s  und andcrer zur Erklarung des 
Verhaltens der Reife vorgebracht werden konnten. 
Es geniige zu konstatieren, daB die neueren Unter- 
suchungen K r a f f t s und seiner Mitarbeiter die 
bereits von C h e v r e u 1 gemachten Beobachtungen 
der Vergessenheit entrissen und ins richtige Licht 
stellt'enz ) . 

K r a f f t und W i g 1 o w gingen sogar weiter 
als C h e Y r e u 1 und leiteten aus einigen Versuchen 
die SchluBfolgerimg ab, dal3 die Hydrolyse der Seife 
zu einer vollstandigen werden kann, wenn eines der 
beiden Spaltstiicke des normalen Salzcs entfernt 
wird, beispielsweise, wenn die freie Fettsaure der 
SeifenlGsung durch wiederholtes Ausschiitteln mit, 
Toluol entzogen wird. Diese Angabe erschien mir 
jedoch unvereinbar mit der x-ohlkiekannten Tat- 
sache, daB freies Alkali die hydrolytische Dissozia- 
tion der Seife verhindert. Man niuWte auf Grund 
theoretischer Erwagungen erwarten, daB in einer 
Seifenlosung ein Cleichgewichtszustand zwischen 
der hydrolytischen Tendcnz des Wassers einerseits 
und der ent'gegengesetzten des freien Alkalis ande- 
rerseits eintreten musse. Daraus folgt, daB nach 

1) Es sei hier darauf hingewiesen, daO C h t' v - 
r e u 1 vorschlug, auf dieses verschicdene Verhalten 
der Stearate und Oleate eine Treniiungsmethcde 
der Stearin- und Olsaure zu basieren. 

2 ,  Chem. Technologie u. Anal. d. Ole, Fette 
u. Wachse. Bd. I, S. 78--91. 



daB ein gewisser Teil in Form von undissoziierter 
Seife zuruclrbleiben musse, indem diese Seife durch 
das Alkali, welches bei der so weit, eingetretenen 

beweisen, habe ich eine Reihe von Versuchen ange- 
stellt, deren Einzelheiten in folgender Tabelle ver- 
zeichnet sind : 

Diese Versuche beweisen, daB die gefundene 
Menge Natriumoxyds wenig mehr betragt, als die 
Theorie verlangt; dies erklart sich leicht aus der 
Einwirkung des Wassers auf die GlasgefaIJe. Der 
Betreg an Fettsaureanhydriden bleibt bei der 01- 
saure weit hinter der Theorie zuruck; dies kann nur 
einer beim Trocknen der Olsaure stattgefundenen 
Oxydation zugeschrieben werden. Obgleich auch 
in den anderen beiden Fiillen die Ubereinstimmung 
zwischen Versuch und Theorie nicht so gut ist, wie 
man wunschen mochte (infolge der groDen Quan- 
titat des angewendeten Losungsmittels und der 
groBen Zahl von Operationen, die mit der kleinen 
Menge Fettsiiure vorgenommen werden muDte, 
ist dies jedoch nicht verwunderlich), so beweisen die 
Versuche doch zur Geniige die Richtigkeit der theo- 
retischen Forderung, daB eine vollstandige Hydro- 
lyse unter diesen Umstanden nicht moglich ist. Bei 
der Palmitinsaure erreichte die Hydrolyse einen 
besonders hohen Grad, so daI3 die Angabe von 
K r a f f t  und W i g l o w s ,  die gerade mit Pal- 
mitinsanre arbeiteten, leicht erklart werden kann. 

Einige Jahre bevor K r a f f t und seine Mit- 
arbeiter die Arbeit C h e v r e u 1 s wieder aufnah- 
men, hatten A l d e r  W r i g h t  u n d  T h o m p s o n  
eine Reihe von Beobachtungen uber das Verhalten 
der Alkalisalze der Fettsauren veroffentlicht, aus 
denen die meisten Regeln abgeleitet werden konnen, 
welche der praktische Seifensieder wahrend vieler 
Jahrzehnte, ja sogar Jahrhunderte bereits am Kessel 
erlernt hatte. Da ich an anderer Stelle eine syste- 
matische Ubersicht uber alle die Untersuchungen, 
die der Theorie der Seifenfabrikation zugrunde 
liegen, gegeben habe, brauche ich hier die daraus 
abzuleitenden Schlusse nur kurz fanzudeuten. Es 

Na,O 

Mittels PhenolphthaleIn, in der Kalte . . 
Mittels PhenolphthaleIn, nach dem Kocheu 
Mittels Methylorange . . . . . . . . .  

wird am iibersichtlichsten sein, sie in derselben 
Reihenfolge aufeuzahlen, in der der Seifensieder seine 
Operationen ausfuhrt. Seit langen Jahren war ihm 
bekannt, daB behufs vollstindiger Verseifung der 
Neutralfette ein OberschuB kaustischen Slkalis er- 
forderlich ist. Um zu zeigen, wie weit die Verseifung 
geht, wenn man gerade nur die theoretisch erforder- 
liche Menge kaustischen Alkalis anwendet, habe ich 
die beiden folgenden Versuche an Talg (gemeinsam 
mit H. E. C 1 a p h a m) und an Safflorol (gemein- 
Sam mit B. d e G r e i f f )  ausgefuhrt : 

1. 2000 g Talg wurden mittels offenen Dampfes 
wie im Babrikbetriebe mit 282 g reinen Natrium- 
hydrats, der theoretisch zur Neutralisation der Fett- 
sauren erforderlichen Menge, gekocht. Das Sieden 
wurde ranger, als im GroBen ublich ist, fortgesetzt. 
Die Untersuchung des ,,Seifenleims" fuhrte zu fol- 
gendem Ergebnisse : 

Y O  

GesamteFettmasse . . . . .  33,OO 
Gesamtalkali, als Na,O . . 3,708 
Fettsauren, als Seife . . . .  31,Ol 
Gebundenes Alkali, als Na,O 3,496 
Unverseiftes Fett. . . . . .  2,O 
Freies Alkali, als Na,O . . 0,212 

Dieser Versuch zeigt, daB nur 94% des Talgs ver- 
seift worden sind. Durch Zusatz eines Uberschusses 
an Atzkali wird das Gleichgewicht der reagierenden 
Massen gestort, und es kann nun weitere Seifenbil- 
dung erfolgen, so daB bei Anwendung eines hinrei- 
chenden Oberschusses - wie es im GroBen ge- 
schieht - vollstandige Hydrolyse des Fettes ein- 
treten kann, worauf d a m  unmittelbar die Fettsiluren 
vollstindig neutralisiert werden. 

Ails 

reiiier Stearin- reiner Palrnitin~ 
satire siinre HandelsBls2nre 

400 ccrn 900 ccm 400 ccm 900 ccm 400 ccm 900 cem 
Wasser Wasser Wssser Wasser Wassn Wasser 

5'6 1 %  % 1 %  76 I %  
3,93 2,87 7,83 4,32 5,96 4,13 
3,25 5,9 0,23 3,76 5,19 7,03 
3,18 1,38 2,2 2,93 0,BO 0,61 

Theorie . . . . . . . . . . . . . . .  I 10,197 

A n  h y d r  i de .  
Hydrolysiert . . . . . . . . . . . . .  77,369 75,59 
Nicht hydrolysiert 9,37 5,25 
Unloslich in Wasser und Ather. . . . .  0,17 0,84 

Total gcfunden . . . . . . . . . . . .  86,709 I 81,68 

. . . . . . . . . .  

10,03 I 11,15 

85,47 85,014 8129 82,97 
2,71 3 3  1,94 1,96 

89,61 88,494 84,73 I ,  8 5 3 2  

1,43 0,18 1,5 0,529 
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2. 3000 g Safflorol (Verseifungszahl 192,37) 
wurden in ahnlicher Weise mit einer Losung von 
412,2 g Natriumhydrat gekocht. Nachdem alles Btz- 
natron zugefiigt war, wurde eine Probe aus dem 
Seifenkessel genommen und untersucht. Diese 
Probe enthielt 

G e s a m t f e t t m a s s  e . . . . . . . .  29,.3y0 
bestehend aus 

Fettsauren . . . . . .  25,18y0 
Unverseiftem 01 . . .  4,05% 

G e 8 a m  t a 1 k a l i  . . . . . . . . . .  3,09y0 
bestehend aus 

Gebundenem Alkali . . .  2,86y0 
Freiem Alkali . . . . .  0,23y0 

oder auf 100 Teile berechnet 
Verseiftes Fett 86,14% Gebund. Alkali 92,562 
Unverseiftes Fett 13,86y0 Freies Alkali 7,44y0 

- ~~ -- 
loo,oo~o loo,oo~o 

Die im Seifenkessel verbliebene Masse wurde dann 
langere Zeit gekocht, ausgesalzen und der ,,Kern" 
analysiert. Dieser enthielt : 

F e t t m a s s  e . . . . . . . . . . . .  SO,lO% 
bestehend aus 

Gebundenen Fettsauren 54,92y0 
Unverseiftem Fett . . .  5,18y0 

G e s a m t a 1  k a 1 i . . . . . . . . . .  
bestehend aus 

Gebundenem Alkali . . 6,26y0 
Freiem Alkali . . . .  0,33y0 
Auf 100 Teile berechnet 

Verseiftes Fett 91,36y0 Gebund. Alkali 95,0y0 
Unverseiftes Fest 8,64Y0 Freies Alkali 5,0% 

6,59y0 

~- 
loo,oo~o loo,or~yo 

Wie bereits bemerkt, war sich der praktische 
Seifensieder dieser Grundsatze wohl bewuBt und 
arbeitete daher auch immer mit einem Uberschusse 
von Alkali, nicht selten mit einem ungeheuern 
Uberschusse. 

Zu der Zeit, als weder kaustisches Alkali, noch 
selbst die rohe Sodaasche (Alicante, Barilla usw.) 
der Strandpflanzen bekannt war, als man also mit 
Holzsache arbeiten muRte, hatte der Seifensieder 
bereits die Tatsache entdeckt und praktisch ver- 
wertet, daW Kaliseife mittels Natriumchlorid in 
Natronseife und Kaliumchlorid verwandelt werden 
kann. Da er nun kein anderes Alkali als das aus 
roher Pottasche erhaltliche zur Verfiigung hatte, 
stellte er zuerst weiche Seife - Kaliseife - her, 
die er dann durch wiederholtes Kochen mit Koch- 
salz in Natronseife iiberfiihrte. 

Als dem Seifensieder spaterhin Sodaasche zur 
Verfugung stand, fand er durch praktische Erfah- 
rung sehr schnell heraus, daB Soda (Natrium- 
carbonat) anders wirkt als Kochsalz, da sie die Uber- 
fiihrung der Kaliseife in eine harte Seife nicht be- 
werkstelligen konnte. Denn die Carbonate der Al- 
kalien zeigcn das entgegengesetzte Verhalten der 
Chloride. Die Tendenz zur Bildung von Kaliseife 
und Natriumcarbonat herrscht vor, gleichviel ob 
Pottasche vnd BTatronseife oder Soda und Kaliscife 
im molekularen Verhaltnis miteinander zusammen- 
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gebracht werden. Wenn unser altmodischer Seifen- 
sieder die kaustischen Alkalien zur Verfiigung ge- 
habt hatte, wie sie sein Kollege von heutzutage be- 
sitzt, wiirde er zweifellos auch durch Erfahrung ge- 
funden haben, was durch neuere Versuche bestatigt 
worden ist, namlich da13 die AffmitLten der kausti- 
schen Alkalien zu den Fettsauren, mit denen er zu 
tun hatte, nahezu die gleichen waren. Und wenn er 
aquivalente Mengen Atznatron und Btzkali zur 
Verseifung einer gegebenen Menge 01 oder Fett ge- 
nommen hatte, so wiirde er, wie gro13 auch immer 
sein AlkaliiiberschuB war, zweifellos gefunden haben, 
daB die erhaltene Seife aus annahernd gleichen Tei- 
len von Kaliseife und Natronseife bestand. 

Beim Arbeiten mit den Laugen, die man durch 
Kaustizieren von Barillasoda oder selbst von L e  
B 1 a n c - Soda der ersten Jahrzehnte des vorigen 
Jahrhunderts erhielt, hatte der Seifensieder reich- 
lich Gelegenheit, den EinfluB der Verunreinigungen 
wiesulfat, Sulfit usw., zu studieren und mu13 auf 
diese Weise bald erkannt haben, daB Seife die Eigen- 
schaft hat, durch einen Uberschu13 dieser Salze aus 
dem ,,Seifenleime" abgeschieden zu werden. Ohne 
Zweifel bemerkte er auch, da13 er groRerer Mengen 
von SalzlGsungen, welche betrachtliche Mengen 
von Natriumsulfat enthielten, zum ,,Trennen" der 
Seifen bedurfte, als von reinen Kochsalzlosungen. 
Daher diirfen wir auch mit Sicherheit annehnien, 
daB die Erfahrung, die der altmodische Seifensieder 
besa13, ihn auch in den Stand gesetzt hatte, ein (vor 
etwa 25 Jahren patentiertes) Verfahren, welches 
das Aussalzen des Seifenleimes rnit Natriumsulfat 
anstatt mit Kochsalz bezweckte, als wertlos zu ver- 
urteilen. 

Das schwierigste Problem in der Reihe der 
Operationen, das ,,Abrichten" der Seife, war auch 
im Laufe der Jahre erfolgreich gelost worden. 
Sonder Zweifel waren zahllos miflgliickte Versuche 
erforderlich gewesen, ehe der Seifensieder gelernt 
hatte, wie die Seife, die er durch Aussalzen mit 
Kochsalz oder Kochsalzlosung als unloslichen ,,Kern" 
erhalten hatte, wieder ,,abgerichtet" werden muUte, 
um nach dem Absetzen und Erkalten die Handels- 
seife zu ergeben. Ohne natiirlich mit den Gesetzen 
des chemischen Gleichgewichts vertraut zu sein, 
hatte er gefunden, daR er, um eine richtige Handels- 
seife zu erhalten, zum SchluW, d. h. bei der Tempe- 
ratur, bei der das Sieden beendet wurde, in seiner 
Pfanne ein mechanisches Gemenge zweier ,,Losun- 
gen" haben muSte, namlich einen von Mineral- 
salzen und kaustischen Alkalien fast freien Seifen- 
leim einerseits und eine an Mineralsalzen usw. rei- 
chen, dagegen an aufgeloster Seife arme, wasserige 
Losung andererseits. Lie13 er dann das Gemisch ab- 
abkiihlen, so beobachtete er die Trennung in zwei 
Schichten, eine obere, die ihm r e i n e  S e i f  e 
lieferte, und eine untere, den ,,L e i m b o d e n". 

Nachdem man in den Stand gesetzt worden war, 
den Gehalt der Seife an Fettsauren durch die che- 
mische Analyse EU bestimmen, ergab es sich, dal3 
es nicht moghch war, in der Seifenpfanne eine Seife 
mit einem hoheren Gehalte an Fettsauren als 63 bis 
64% herzustellen. Die Handelsseifen wurden daher 
als eine Art krystallinischer Verbindung angesehen, 
die eine bestimmte Menge von Wasser als ,,Krystall- 
wasser" enthielt. Eine - allerdings nicht sehr 
starke - Stiitze fiir diese Anschauung erblickte 
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man in der Tatsache, dall in Seifen, die den oben- 
genannten Gehalt an Fettsauren besaWen, ,,FluB", 
eine Art Krystallisation, wahrnehmbar war. Man 
nahm an, daB diese Krytsallisationserscheinung 
durch die Ausscheidung der harteren Stearate und 
Palmitate - in krgstallahnlicher Form - ails 
dem Magma der Oleate bedingt sei. 

I m  Laufe einer langen Reihe von Versuchen, 
die ich im GroBen mit vielen Tonnen der verschie- 
densten Fettmaterialien ausgefuhrt habe, in der 
Absicht, eine Handelsseife von hoherem Fettsaure- 
gehalt als 63-64% im Seifenkessel selbst dar- 
zustellen, war es mir nie gelongen, eine Seife von 
einem hoheren Gehalte zu erhalten. Daher leitete 
ich als die durchschnittlichc, annahernd konstante 
Zusammensetzung von harten Seifen, die :*us Gly- 
ceriden vom mittleren Nolekulargewicht 860 her- 
gestellt warcn, die folgende abJ) : 
Fettsaureanhydride . . . . Cjl,SU./b Wasserfreie 
Xatriumoxyd, Na,O . . . 7,el.k I Seife 69% 
Wasser usw. durch Differenz 30,99(y0 
Alle die oerschiedenartigsten Handelsseifen, die ich 
hergestellt hatt,e, muBten daher praktisch denselben 
Wassergehalt haben, woraus ich schlol3, daB dieses 
etwa als ,,Konstitutionswasser" angesehen werden 
konnte, im Hinblick daranf, daB es nicht miiglich 
war, im Seifenkessel eine Handelsseife mit geringe- 
rem Wassergehalte herzustellen. 

Diese Anschauung wurde kiirzlich als irrig von 
F. M e r k 1 e n angegriffen in einer sehr bemerkens- 
werten Uroschiire: , , a t u d e s  s u r  l a  C o n s t i  - 
t u t i o n  d e s  S a v o n s  d u  C o m m e r c e  d a n s  
s e s  R a p p o r t s  a v c c  l a  F a b r i c a t i o n .  
M a r s e i 1 1 e 1906". Die Ansichten, denen M e r k- 
1 e n in seiner Monographie Ausdruck gibt, vcrdienen 
ein sorgfaltiges und wiederholtes Studium. Es ist 
nnmoglich, hier ausfuhrlich die Versuche zu he- 
schreiben, die der Verf. ausfuhrte. Um aber M e r k- 
1 e n gerecht zu werden, will ich hier kurz die Haupt- 
punkte seiner Arbeit andeuten. Seine Grundan- 
schauung, die er auf die Anwendung der Gesetze 
des chemischen Gleichgewichts und der Phasen- 
regel basiert', ist die folgende : Handelsseife ist kein 
Produkt von bestimmter Zusammensetzung; ini 
Gegenteil, die Zusammenset'zung ist eine schr ver- 
anderliche. Die tatsachliche Zusammensetzung 
einer gegebenen Handelsseife hangt ah 1. von der 
Natur der Fettsauren, 2. von der Zusammen- 
setzung des ,,Leimbodens" (der abgesetzten Seifen) 
und 3. von der Temperatur, bei der das Sieden 
beendet wurde. Ein andorer wichtiger Faktor 
der die endgultige Zusammensetzung beeinflussen 
miiBte, wiirde der Druck sein; weil aber Seife stets 
unter gewohnlichem Druck gesotten wird, kann 
dieser Faktor, der ja als Konstante angesehen wer- 
den muW, auller Acht gelassen werden4). Die fertige 
Seife verhalt sich wie ein Kolloid. (Die Ansicht, 
da13 Seife auch als Kolloid angesehen werden konne, 
wurde zuerst von K r a f f t und W i g 1 o w ,  Berl. 
Berichte €895, 2573, ausgesprochen. Betreffs der 

3, Chem. Technol. u. Anal. d. Ole, Fette u. 
Wachse. Rd. 11, p. 674. 

*) Es mag an dieser Stelle angedeut'et werden, 
dafi Patent? fur die Darstollung von Seife unter 
rlruck ond im Vakuum genommen worden sind. 
(Jahrbuch der Chemie 1896, VI, S. 382). 

Einwande K a h l e n b e r g s  und S c h r e i n e r s  
gegen diese Theorie und K r a f f t s Replik, vgl. 
L e w k o w i t s c h , Jahr. d. Chemie 9, 35 118991.) 
Handelsseife mu5 daher als ein ,,Absorptionspro- 
dukt" angesehen werden, dessen hochst charakte- 
ristische Eigenschaft seine bestandige Veranderlich- 
keit ist. Da die Absorption von Wasser seitens des 
Kolloids Seife eine Bunkt,ion 1. der Natur und Struk- 
des Kolloids, 2. der Natur des Losungsmittels, 3. der 
Natur der Salze und Alkalien (,,Elektrolyte") und 
4. der Temperatur ist, so sind die Schwankungen 
in der Zusammensetzung der Handelsseife durch 
die Variation der oben genanntcn Faktoren zu er- 
klaren. Kurz gesagt, nach M e r k 1 e n s Snsicht' darf 
Seife nicht als eine Verbindung von Alkalisalzen der 
Fettsauren, welche eine bestimmte Menge Wasser 
chemisch gebunden halten, angesehen werden, 
sondern muB vielmehr als ein ,,Absorptionsprodukt" 
angesprochen werden, dessen Zusammensetzung 
eine Funktion des Massengemisches ist, in welcheni 
sich die Alkalisalze der Fettsauren im Moment des 
,,Abrichtens" geratle befinden. 

Wir wollen kurz im Lichte dieser Ansichten 
die praktischen Opcrat,ionen, die bei der Herstellung 
einer ,,abgesetzten" Seife ausgefiihrt werden, be- 
trachten. Es sei vorausgeschickt, daB die Verseifung 
selbst nichts mit diesen Anschauungcn zu tun hat, 
da es ja. fiir unseren Zweck belanglos ist, oh der 
Seifenleim, den man in der ersten Operation erhalt, 
atis Neutralfett und Atznatron oder aus Fettsauren 
und Soda hergestellt ist. hllerdings besteht eine 
gewisse Verschiedenheit, sie beruhrt jedoch nicht 
das Prinzip der vorliegenden Frage, sondern von 
nnserem Standpunkte aus nur untergeordncte 
Yunkte, wie die Anwesenheit, oder Abwesenheit von 
Glycerin, Verscliiedenheit in der Zusammenstezung 
des Losungsmittels u. a. ni. (Es ist interessant, 
hier darauf hinzuweisen, daU bereits C h e v r c u 1 
die Herstellung von Seife durch Vereinigung von 
freien Fettsaurcn mit Alkali skizziert hat, ein Ver- 
fahren, das sclion in den Anfangsjahren der Stearin. 
kerzenfabrikation durch Herstellung von Olsaure- 
seife ausgeiibt wurde.) Der Seifenleim, der je narh 
Umstanden einen UberschuU an Alkali oder auch 
keinen enthalten mag, wird mit Kochsalz behandelt. 
Letzteres absorbiert und cntzieht dem ,&ifen- 
leime" Wasser. Sobald eine bestimmte Konzen- 
tration der Salzlosnng erreicht ist, wird dcr ,,Kern" 
ausgeschieden. E r  enthiilt verhlltnismaBig wenig 
Wasser und vie1 Salz. Diese kaseartigen Seifm- 
klumpchen schlieBen natiirlich Salzliisung ein. Je 
starker die Salzliisung ist, desto weniger 1Va;ser 
wird von dem ,,Kern" zuruckgchalten. Die ZLI- 
sammensetzung des ,,Kerns" ist in diesem St,adiuin 
eine Funktion der Zusammensetzung der Salzliisung, 
die je nach den Umstanden auch freies Alkali, Soda, 
und auch Glycerin usw. enthalten mag. Nach dem 
Abziehen der Unterlauge wird zur Vorbereitung fiir 
die nachste Operation Wasser (und eine geringe 
Menge Alkali) zugesetzt. Die Seifenkliimpchen ab- 
sorbieren Wasser und geben Salz an das Wasser ab, 
bis die Salzlosung im Seifenkessel so verdiinnt ge- 
worden ist, daU sin Seife aufzuliiicen imstande ist. 
30 erhalt man zum SchluS wieder eine homogene 
Masse, einen ,,Leim". Die nichste Operation ist 
:infach eine Wiederholung des Aussalzprozesaes, 
iedoch mit dem Unterschiede, daB man jetzt auf 
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eine verdiinntere Balzlosung hinzielt,, um so einen 
weniger ,,strammen" Kern zu erhalten und das ,,Ab- 
richten" zu erleichtern (sichc oben). Die Masse im 
Seifenkessel stellt in diesern Stadium ein zwei- 
phasiges System dar, dessen beide Komponenten 
bereits oben charakterisiert worden sind. 'Nur die 
quantitative Zusammensetzung der beiden ,,Phasen" 
variiert, wahrend sie ihrer Konstitut'ion nach ein- 
ander gleich sind. Beide enthalten dieselbcn Sub- 
atanzen, nnr in anderen Verhaltnissen; beide sind 
kolloidale Losungen von Natriumsalzen der Fett- 
sauren in einer alkalischen Salzlosung. Nur das Ver- 
haltnis von Salzen und Seife variiert; allerdings 
sind diese Variationen recht hoch (siehe unten). 

Beim Abkiihlenlassen der fertig gesot'tenen 
Seifenmasse so1lt)e man daher nur zwei Schichten 
erhalten, r e i n e S e i f e nnd ,,L e i m b o d e n". 
Wie bekannt, werden aber haufig drci Schichten 
gefunden, indem sich alsdann unter dem ,,Leim- 
boden" eine konz. Salzlosung vorfindet. Das Auf- 
treten dieser dritten Schioht ist leicht erklart. Bei 
der Temperatur des Abrichtens stellt der ,,Leim- 
boden" im wesentlichen eine alkalische Salzlosung 
dar, die geradesoviel Seife gelost enthalt, als bci 
der gerade im Kessel herrschenden Temperatur 
moglich ist. Sobald der ,,Leimboden" sich abkiihlt, 
kann das Cleichgewicht nicht langer ungestijrt be- 
stehen, und es scheidet sich ein Teil der Salzlosung 
aus; infolgedessen hat der ,,Leimboden" einen 
hoheren Gehalt an Seife als er bei der hochsten Tem- 
peratur, die beiin Sieden der Seife erreicht wurde, 
gehabt hatte. (Wenn die Seifenpfanne gegen Warme- 
verluste gut geschutzt ist, kann es wohl vorkommen, 
daU sich keinesalzlosung aus dem ,,Leimhoden" aus- 
scheidct.) 

dus der groSen Zahl von Versuchen, die M e r k- 
1 e n zur Stiitze seiner Anschauungen veroffentlicht 
hat, mag als ein typisches Beispiel eine Talgseife 
angefuhrt werden. 

Die fertige Seife ergab folgende Zahlen : 

Wasser . . . . . . . . .  36,107:1 
Fettsiiureanhydride . . . .  56,77q/b Wasserfreie 
Gebundenes Alkali, als Na,O 6,5904, I Seife 63,3604 
Freies Alkali . . . . . . .  0,2504 
Natriumchlorid . . . . . .  0,29% 

(Es sei darauf hingewiesen, daW fur eine gute 
Handelstalgkernseife der Betrag an ,,wasserfreicr 
Seife" sehr niedrig ist'.) 

Der ,,Leimboden" bestand aus drei Schichten : 
1. Die oberste Schicht gab folgende Werte : 

Wasser . . . . . . . . . . . . . . .  36,40% 
Freics Alkali . . . . . . . . . . . . .  0,28y0 
Natriumchlorid . . . . . . . . . . . .  0,2Rq/, 
Wasserfreie Seife (Differenz) . . . . . .  63,03% 
Diese Seife ha t  also nahczu dieselbe Zusammen- 
setzung wie die ,,Kernseife". 

folgende Zahlen : 
Wasser . . . . . . . . . . . . . . .  53,4004 
Freies Alkali . . . . . . . . . . . . .  0,7304 
Natriumchlorid . . . . . . . . . . . .  0,90Yo 
Wasserfreie Seife (Differenz) . . . . . .  44,970& 

3. Die unterste Schicht, welche clie dem Prak- 

2. Die Mittelschicht des ,,Leimbodens" lieferte 

tiker wohlhekannte graue, schwammige Masse dar- 
stellte, ergab : 
Wasser . . . . . . . . . . . . . . .  GR,30';/, 
Freies Alkali . . . . . . . . . . . . .  1,3 1 yo 
Natriumchlorid . . . . . . . . . . . .  1,85n/6 
Wasserfreie Seife (Differenz) . . . . . .  28,54°/, 

Die Lauge unter dem ,,Leimboden" enthielt : 
Xatriumcarbonat . . . . . . . . . . .  0,860/, 
Natriumhydrat . . . . . . . . . . . .  1,8704 
Natriumchlorid. . . . . . . . . . . .  3,4004 

Die Zusammensetzung des ,,Leimbodens" ist 
also offenbar eine Funkt,ion der Temperatur; die 
Zusammensetzung variiert andauernd mit den1 
Sinken der Temperatur, und die allmahliche h d e -  
rung erreicht erst mit dem Festwerden der &we 
ihr Ende. 

Ahnliche Anschauungen wie die von 31 e r k 1 e n 
entwickelten, sind, sondcrbarerweise zu tier gleiclien 
Zeit und unabhangig von ihm, von L e i m d o r f e r 
veroffentlicht worden (Augsb. Beifens.-Ztg. 1906, 
Nr. 24,25,26,27,28,29.) Doch zeichncn sich L e i m- 
d 6 r f e r s AusftLhrungen nicht durch jene Klarheit, 
aus, die wir in M e r k 1 e n s Buch finden. Sie sind 
in eine mehr populare, ja fast zu populare Form 
gekleidet. Auch sind keine experinientellen Daten 
beigebracht, und clie Auseinandersetzung leidet viel. 
fach an Verschwommenheit. Doch die Crundbe- 
griffe sind dieselben. 111s recht gelungen verdient 
besonders hervorgehoben zu werden die von L e i ni- 
d ii r f e r gegebene Auseinandersetzung dcr Theorie 
der ,,Eschweger Seife" (,,Savon marbrb de Nan- 
tes")5). Uiese Seife stellt bei der Siedetempcratur 
eine Mischung von zwei Seifenlosungen dar, welche 
durch die Kunst des Seifensieders so sorgfaltig ab- 
geglichen sind, daD sie bei einem nur wenig unter 
der Siedctemperatur liegenden M'armegrade an- 
nahernd das gleiche spezifische Gewicht haben. 
Dahcr findet beim Erstarren der Masse keine Tren- 
nung der beiden Komponenten in zwci deutlich ge- 
sonderte Schichten statt. Die tatsachlich eintretende 
Absonderung erfolgt so langsam, daU die an Seife 
reichere Lijsung fest wird und folglich die seifen- 
Lrmere einschlieBt, ehc noch letztere Zeit gefunden 
hat, sich als cine untere Schicht abzusondern. Auf 
diese Weise wird die so geschatzte ,,Marmorierung" 
in der Seife erhalten. (Ohne Zweifel wird die che- 
mische Analyse den wissenschaftlichen Seifenfabri- 
kanten befahigen, a p r i o r i fest,zulegen, was der 
praktische Seifensieder am Kessel gewissermafien 
iustinktiv abpaBt. Ich scheue mich nicht, diese 
Bnsicht zuversichtlich zu aufiern, da ich bereits vor 
etwa 15 Jahren eine sehr ansehnliche Zahl von Ver- 
suchen im GroBen ansgefiihrt habe, bei denen ich 
jedes Stadium des Siedens in der Pfanne bis aufs 
kleinste verfolgte und sowohl Laugen \vie Seife 
jedes ,,Wassers" analysierte. Auf diese Weise be- 
fand ich mich bald in der Lage, v o r h e r festlegen 
zu konnen, welche annahernde Zusammensetzung 
die halbfertige Seife und die Laugen jedes ,,Wassers" 
haben mufiten, wobei naturlich die dnalysen voran- 
gegangener, erfolgreicher ,,Sude" mir die Richt- 
schnur gaben. Diese Versnche sind aus leicht ein- 

") ,Vgl. auch A. A. S h u k o f f , Augsburger 
Seifensiederzejtting 1901, p. 22. 

120' 



95 6 Lewkowitsch: Anschauungen uber die Konstitution der Seife. [ a n ~ $ ~ , $ $ ~ ~ l e .  

leuchtenden Griinden bislang noch nicht veroffent- 
licht worden. 

Die Tatsache, da13 die auf ,,Leimboden" abge- 
setzten Handelsseifen annahernd den gleichen Pro- 
zentgehalt an Fettsiiuren besitzen - die Abweich- 
ungen betragen nicht mehr als 1%. wenn sorgfaltig 
gearbeitet wird -, kann nun im Lichte der M e r k - 
1 e n schen Ansichten dadurch erklart werden, daB 
wir bei der Fabrikation der abgesetzten Seifen ah 
Konstanten nicht allein Temperatur und Druck 
festlegen, sondern weiterhin aueh den Gehalt an 
freiem Alkali im ,,Leimboden" und die Menge der 
im ,,Leimboden" gelosten Seife. Die beiden letzten 
Bedingungen schlie5en i m p 1 i c i t e die Bedin- 
gung ein, da5 auch die Menge des Salzes anniihernd 
konstant gehalten wird. Die unbedeutenden Ab- 
weichungen, die tatsachlich beobachtet werden, 
miissen dann geringen Abweichungen in der Zu- 
sammensetzung des ,,Leimbodens", in der Menge 
des in der fertigen Seife enthaltcnen Salzes usw. zu- 
geschrieben werden. Es mu13 tatsachlich zugegeben 
werden, da5 diese Faktoren in der Praxis ziemlich 
konstant sind, da in den groBen modernen Seifen- 
fabriken alle Einzelheiten in der Aufeinanderfolge 
der Operationen so genau beachtet werden, da5 
jahraus, jahrein Seifen von praktisch identischer 
Zusammensetzung ohne die geringste Schw ierigkeit 
hergestellt werden konnen. Diejenigen Fette und 
Ole, die, allein verwendet, keine gute Handelsseife 
bilden, werden natiirlieh in der Praxis mit anderen 
Fetten und Olen gemischt, so daB die Mischung 
eine ,,abgesetzte" Seife von 63-64y0 Fettsaure- 
gehalt ergibt. 

Wenn wir es nun aLs Tatsache hinnehmen, daB 
ein Gehalt von 63-64y0 Fettsauren das Maximum 
ist, das man in einer ,,abgesetzten" Seife erhalten 
kann, so mag es gleichgultig erscheinen, ob wir das 
Wasser (oder korrekter ausgedriickt, die verdiinnte 
Salzlosung), das eine abgesetzte Seife zuriickhalt, 
als den Hochstbetrag an Wasser (oder Losung), wel- 
ches das Kolloid - Nchiumsalz der gemischten Fett- 
siiuren - absorbieren kann, betrachten, oder ob wir 
es als ,,Konstitutionswasser" ansehen. Wenn es je- 
doch maglich ware, eine ,,a b g e s e t z t e H a n  - 
d e 1 s s e i f e" von mehr aLs 63-64y0 Fettsauren, 
d. i. von mehr als 69% wasserfreier Seife, herzu- 
stellen, dann mu8 die Theorie, welche den Wasser- 
gehalt als ,,Konstitutionswasser" ansieht, fallen, 
und die Auffassung, daB Seife als ein Kolloid anzu- 
sehen ist, unbedingt vorgezogen werden. 

Unter den Seifenanalysen, die M e r k 1 e n 
detailliert veroffentlicht hat, finden sich sehr viele, 
die weniger ah  69% wasserfreier Seife enthaltcn, 
daneben aber auch sechs Analysen, die zu 71-74% 
wasserfreier Seifc fiihren. Dies scheint mir unverein- 
bar mit der allgemeinen Erfahrung, auf die ich so 
haufig im Laufe dieser Abhandlung Nachdruck 
gelegt habe. 

Mciner Schwierigkeit konnte man mit dem 
Einwande bcgegnen, dafl die abgesetzten Seifen, 
die man im Handel antrifft, schon ,,frisch vom 
Achnitt" zuviel Wasser enthalten, und daB sie mehr 
Wasser (oder besser, mehr Salzlosung) beim Ab- 
setzen in der Seifenpfanne abgegeben haben wurden, 
wenn sie nicht zu rasch erstarrten. Und es konnte 
angesichts dieser meiner Schwierigkeit ferner ge- 
sagt werden, daB das Kolloid, welehes das Maximum 

an Wasser und das Minimum an Salz absorbiert, 
dasjenige ist, welches beim ,,strammen" Aussalzen 
(am der konzentriertesten Salzlosung) erhalten 
wird. Naturlich schlieBt eine so ausgesalzene Seife 
Anteile der starken Salzlosung mechanisch ein und 
muB deshalb einen viel niedrigercn Prozentgehalt 
an Fettsauren als 63-64y0 anzeigen. 

Es schien mir, da13 eine Losung der Frage viel- 
leicht dadurch herbeigefuhrt werden konnte, daB 
man eine ausgesalzene Seife behufs mechanischer 
Entfernung der eingeschlossenen Salzliisung stark 
auspreot. In dieser Absicht wurden die folgenden 
Versuche angestellt, wobei die Menge von Kochsalz 
das in den drei aufeinander folgenden Versuchen 
angewendet war, schrittweise auf den moglichst 
geringsten Betrag reduziert wurde. 

Reiner Talg wurde im gro5en in Handelskern- 
seife ubergefiihrt. 
Wasserfreie Seife . . . . . . . . . . 67,00 yo 
Natriumchlorid . . . . . . . . . . . 0,934% 

Ein Riegel dieser Seife wurde mit Wasser in 
einen homogenen ,,Leim" ubergefuhrt und dieser 
mit f e s t e m Kochsalz behandelt, bis sich am 
Boden der Salzlosung ein OberschuB an Salz vor- 
fand. Der ,,Kern" wurde abgepreBt, zuerst in einem 
Tuche mit der Hand, dann in einer Spindelpresse 
bis zu einem Drucke von 11/, Atmospharm, dann 
von 21/, Atmospharen und zum SchluB in einer 
hydraulischen Pressc; bis zu 75 Atmospharen. Die 
Prozentgehalte an Fettsauren in dem sukzessive 
erhaltenen ,,Seifen" waren 39,0, 58,6, 62,8, 65,4y0. 

Die Rander des PreBkuchens wurden dann ab- 
geschnitten, die Masse aufgebrochen und noch ein- 
ma1 bis zu 100 Atm. gepreRt. Die resultierende 
,,Seife" enthielt : 
Wasserfreie Seife . . . . . . . . . . . 73,10% 
Natriumchlorid . . . . . . . . . . . 22,18% 

Die Masse war natiirlich keine Handelsseife, 
sondern ein mechanisches Gemenge von 22,1Sy0 
Natriumchlorid, 73,10y0 wasserfreier Seife und 
4,72Y0 Wasser. 

Augenscheinlich war bei diesem Versuche zu- 
viel Salz zum Aussalzen gebraucht worden. Daher 
wurde im folgenden Versuche zum Seifenleim (der 
wie oben bereitet war) eine gesattigte Salzlosung all- 
mahlich zugefiigt, bis vollsfandige Abscheidung des 
,,Kernes" eingetreten war. Der ,,Kern" wurde dann 
wie vorher gepreat. Die bei 75 Atm. abgepreBte 
Masse enthielt 68,496 Fettsauren; bei 100 Atm. ge- 
preBt, ergab sie 69,6% Fettsauren. SchlieBlich 
wurde durch Pressen bei 150 Atm. eine Masse von 
folgender Zusammensetzung erhalten : 
Wasserfreie Seife . . . . . . . . . . . 85,24% 
Natriumchlorid . . . . . . . , . . . 1,74% 
Wasser (durch Differenz) . . . . . . , 13,02% 

Dieses Produkt war natiirlich auch keine Han- 
delsseife. 

Da der Gehalt an Salz als zu hoch angesehen 
werden muflte, wurde das Ausgangsmaterial, die 
Handelskernseife, in feine Spine geschnitten und 
bei 150 Atm. gepreRt. 

Wasserfrcie Seife . . . . . . . . . . . 73,88% 
Natriumchlorid . . . . . . . . . . . 0,87% 
Wasser (Differenz) . . . . . . . . . . 25,25% 

Die fertige Seife enthielt : 

Die gepreBte Masse enthielt : 



Diese Substanz war, gleichwohl, keine Handels- 
seife, sondern besaD annahernd die Zusammenset- 
zung einer Seifenmasse, wie sie etwa bei der Fabri- ' 

kation von Toilettenseifen in die Piliermaschine 
gebracht wird. 

Die eben beschriebenen Versnche haben nicht die 
Schwierigkeit beseitigt,, die sich mir gegen die nnhe- 
dingte Annnhme der >!I e r k 1 e n s schen Anschau- 
ungen darzubieten scheint. VorlLufig ist es mir un- 
moglich, seine Angabc, sechs Handelsseifen mit 
hoherem Seifengehalt als 69% erhalten zii haben, mit 
ineiner eigenen Erfahrung in Einklang zu bringen. 

Offenbar kann diese Schwierigkeit', wobei ich 

Referate. 

von unhedeutenden Details, wie dem Einflusse der 
stets vorhandencn Metallseifen usw., vollig absehe, 
nur durch weitere Versuche beseitigt werden. Wie 
abcr auch immer das Resultat neuer Experimente 
ausfallen mag, $!I e r k 1 e n s Anschauungen konnen 
nicht, verfehlen, zu neuen Forschungen iiber die Zu- 
sammensetzung der Seife anzuregen und so' die 
Seifenfabrikation, die nur zu lange als eine Kunst 
betrachtet wurde, zu dem Range einer wissen- 
schaftlich gut bcgriindetcn Industrie zu erheben, 
deren Opemtionen den Uesetzcn der chemischen 
Massenwirkung, der Phasenregel und der modernen 
Kolloidchemie unterliegen. 

I. 2. Analytische Chemie, 
Laboratoriumsapparate und allge- 

meine Laboratoriumsverfahren. 
€I. Kinder. Fehlerqlrellen bei der titrimetrischen 

Bestimmung des Eisens mit Permangunat. 
(Chem.-Ztg. 30, 631- 632. 27./1. 1806. Rnhr- 
ort.) 

Bei der Titerstellung der Permanganntlosung ist 
darauf zu achten, daD sie unter denselben Bedin- 
gungen geschieht, wie solche bei der Titration von 
Eisenerzproben rorliegen. Es war z. B. der Titer 
einer Permanganatlosung nach R e i n h a r d t 
auf weiches FluReisen gestcllt gleich 0,01001 g Fe, 
auf Tetraoxalat gestellt gleich 0,010 187 g Fe und 
auf Ferroammonsulfat gestellt gleich 0,010 18 g Fe. 
Die Gehaltsbestimmung einer Eisenlosung durch 
Fallen mit Ammoniak nnd gewichtsannlytischer 
Bestimmung als Eisenoxyd, wie &I e i n e k e emp- 
fiehlt ist nicht einwandsfrei, weil Tonerde mit 
fallen kann. Die Titerstellung der Permanganat- 
losung auf Eisendraht ist, nicht empfehlenswert, 
weil ein solcher Draht kauin rostfrei zu bekommen 
ist; gut geeignet sind dagegen BohrspLne aus einem 
Stabe aus reinem FluBeisen. IJm den Carbidgehalt 
der Spane unschadlich zu machen, gibt man beim 
Losen des Eisens etwas chlorsaures Kalium hinzu ; 
nach dem Auskochen des Chlors ist die Losung zur 
Gehaltsbestimmnng fertig. Bei der Gehaltsbestim- 
mung von Eisenerzen sind Kupfcr ~ m d  Arsen vorher 
durch Schwefelwasserstoff zu entfernen; organische 
Substansen und Schwefel wcrden durch Riisten ent- 
fernt. MUD das Erz durch Schmelzen mit Soda auf- 
geschlossen werden, so ist darnuf zu achten, daU die 
Losung nicht durch Platin verunreinigt ist. Bei der 
Titrationnach der R, c i n h a r d t schen Rfethode mu8 
clic mit Zinnchloriir rcduzicrte Fliissigkeit nach dem 
Zusatz von Quecksilberchlorid wenigstens 26 Se- 
kunden in m6Riger Rewcgung erhalten werden, ehe 
sie in das mit' Mangansulfat versetzte Wasser ge- 
gossen wird, weil die Reaktion zwischen dem iiber- 
schiissigen Zinnchloriir und dem Quecksilberchlorid 

\Whelm Schnlte. Zur Bestimmung des Schwefels 
im Eisen. (Xtahl u. Eisen 26, 985--991. 15./8. 
1906.) 

Die Auwendung von starker Snlesaure vom spez. 

nicht momentan zu Ende geht. V .  

Gew. 1,19 bei der Schwefelbestimmung im Eisen 
wurde bereits von C. R. e i n h a r d t (Stahl u. IZisen 
10, 430 [1890]) und W. S c h i n  d 1 e r (diese Z. 6, 
11 [1893]) empfohlen. Durch eine gr6Bere Reihe 
von Versuchen konnte Verf. nun feststellen, da13 beim 
Auflosen in vie1 starker HC1 (1,19) praktisch kein 
organischer Schwefel entweicht,, sondern der fliich- 
tige Schwefel so gut wie ausschlieRlich in Form von 
H,S entbuuden.wird. Das Gliihcn der entwickelten 
Gase ist daher iiberfliissig. Ein zwischen Anflo- 
sungskolben und Vorlage befindlicher Kochkolben 
ent,halt destilliertes Wasser, das selbst beim Sieden 
die mechanisch mit,gerissene HC1 zuriick hiilt. 
Der Boden des Auflosungskolbens befindet sich 
6 cm iiber dem obersten Rande des Bunsenbrennew. 
Die zwei erforderlichen Liisungen werden in folgen- 
der T;Veise hergestellt: I. 25 g Kadmiumacetat 
(oder billiger, doch gleich gut : 5 g Kadmiumacetat 
und 20 g Zinkacetat) werden in einer Literflasche 
mit 250 ccm destilliertem Wasser und 250 ccm 
Eisessig auf dem Wasserbade unter Erwarmen 
geliist, die Losnng nach dem Erkalten mit Wasser 
auf 1 1 gebracht und filtriert. 11. 120 g liristnllisierter 
Kupfervitriol, gut zerrieben, werden in einer Por- 
zellanschale mit 800 ccm destilliertem Wasser und 
120 ccm kcnz. H,S04 auf dem Wasserbade unter 
Umriihren gelost, die Liisung in eine Literflasche 
gegossen, abgekiihlt, auf 1 1 aufgcfiillt, und filtriert. 
Die Arbeitsweise nacii der jetzt vereinfachten 
H,S - CdS ~ CuO - Rfethode wird eingehend be- 
schrieben. Der einfache Apparat wird von der 
Firma C. G e r h a r d t , Bonn, geliefcrt. Dktz. 
Jacob PetrBn. Sch~~efe lbest immun~ im Eken. 

(Jernkontoret Annaler 1905, nach Stahl u. 
Eiscn 26, 544-545. I./& 1906.) 

Verf. hat die verschiedenen Schwefelbestimmungs- 
methoden einer eingehenden Vntersuchung unter- 
zogen. Bei den Methoden der direlsfen Oxydation 
des Schwefels zu Schwefelsaure und der Bestimmung 
der letzteren als BaS04 wurde gefunden, da13 die 
Oxydation vollstiindig ist, weim man znm Losen 
HCl und KC10, verwendet und nach T a m m das 
Eisen zu der kochenden Losung setzt, und zwar ein- 
geschlossen in oinem Rohrchen. Die Pallung des 
BaS04 erfolgt am besten in der.Kalte bei Anwesen- 
heit von 5-10 ccm Salzsaure in 200 ccm Flussig- 
keit; man laWt 24-48 Stunden stehen. Es lassen 
sich Genauigkeiten von 0,002--0,0030& erreichen. 


