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die Chemiker so vie1 schweflige Saure gefunden 
hatten, da13 nach der Theorie nichts darin hitte 
leben konnen, ein ganz reiches Tierleben vorhanden 
war. Uberhaupt spielt die ganze schweflige Saure 
bei den Zellstoffabwassern praktisch nur eine ge- 
ringfiigige Rolle, da es ja leicht ist, die geringen 
Mengen, um die es sich dabei handelt, in Calcium- 
inonosulfit umzuwandeln. 

Die Bindung reiner freier schwefliger Saure in 
der Natur geht iibrigens recht langsam vor sich und 
man hat oft hier mit reversiblen Erscheinungen zu 
tun, namentlich in kohlensaurereichem Wasser."' 

Diese Auffassung H o f e r 8, dessen Urteil in allen 
die Fischerei und das Fischleben betreffenden An- 
gelegenheiten ausschlaggebend ist, wird fiir die Zell- 
stoffindustrie von hervorragender Bedeutung werden. 

1st aus allen diesen Griinden die umstandliche 
und unangenehme Vorbehandlung der Kocher- 
laugen mit Btzkalk und Kalksteinen iiberfliissig, SO 
erscheint es mir ubrigens auch nicht ausgeschlossen, 
daR gerade der UberschuB an Kalk in den Ablaugen 
die so llstigen Pilzwucherungen in den FluBlaufen 
noch besonders fordert. Denn, m. H.! dariiber 
miissen wir u n ~  klar sein, daB, wenn auch nach Vor- 
schrift die Abstumpfimg der Saure nur bis zum Ein- 
tritt einer neutralen Reaktion erfolgen soll, in Wirk- 
lichkeit doch trotz besten Willens des Betriebs- 
leiters recht oft in der Praxis ein uberschul3 an Kalk 
gegeben wird, der iibrigens unter Umstanden fiir die 
Fische direkt schtidlich wirken kann. Es ist mir 
aufgefallen, daB iiberall, wo ich in der Praxis zu tun 
hatte, die Pilzplage bei Einleitung saurer Ablaugen 
weniger in die Erscheinung trat ala bei vorheriger 
Behandlung derselben mit Kalk. Ich gebe zu, daB 
ich mich irren kann, da die Vorbehandlung mit Kalk 
in der Regel nur an wasserreichen Vorflutern unter- 
lassen werden darf. Immerhin wjire es der Miihe 
wert,. zu priifen, oh nicht die Ubersattigung rnit 
Kalk, also die Herbeifiihrung einer ausgesprochen 
alkalischen Reaktion das Wachstum der in Frage 
stehenden Pilzarten ganz besonders fordert. Ich 
vermute, man wiirde diese Frage auf Grund solcher 
Versuche im positiven Sinne beantworten konnen. 

Wiederholt brachte ich zum Ausdruck, daB die 
organischen Substanzen der Kocherlaugen in FluB- 
wasser als solche direkt keinerlei Schaden anrichten 
konnen, weil es sich nur um unschadliche Substanzen 
handelt, die zum Teil mit unseren Nahru'ngsmitteln 
identisch sin& und weil diese organischen Substan- 
Zen nicht zur Faulnis neigen. 

Es eriibrigt nur noch zu zeigen, was aus diesen 
Stoffen wird. Sie verfallen ebenso wie die aus der 
schwefligen Same entstandenen Salze und in der 
Hauptsache noch leichter und rascher als diese in 
einem an sich gesunden Wasserlauf sehr rasch der 
Oxydation. In  einem sehr wasserreichen FluR wiirde 
man z. B. unter sonst giinstigen Verhaltnissen schon 
10 km unterhalb Einleitung solcher Kocherlaugen- 
mengen, wie sie die gr68ten Zellstoffabriken er- 
zeugen, vergeblich nach den damit abgeleiteten 
gro8en Mengen organischer Substanz suchen. Nichts, 
absolut nichts wiirde davon iibrig geblieben sein. 

Lassen Sie mich zum SchluB kurz zusammen- 
fassend wiederholen : 

Die Faserstoffe der Ablaugen sind fiir die Ver- 
haltnisse im Vorfluter durchaus nicht 80 harmlos, 
wie vielfach angenommen wird. Die organischen 

Substanzen in den Ablaugen sind dagegen an sich 
vollig unschadlich und konnen selbst bei nur ganz 
mii8iger Verdiinnung keinen direkten Sehaden im 
Vorfluter anrichten. Sie werden erst dadurch schad- 
lich, daB sie in Vorflutern mit unzureichender 
Wasserfiihrung zu massenhaften Pilzwucherungen 
AnlaB geben. Zur Bekampfung dieser Pilzwucherun- 
gen scheint das friiher bereits von S c h r e i b und 
neuerdings wieder von H o f e r empfohlene stoB- 
weise Ablassen der Ablaugen - notigenfalls in ver- 
hlltnismaDig konzentrierter Form - vorlaufig das 
empfehlenswerteste Mittel zu sein. Es sollte, wo 
die Verhiiltnisse im Vorfluter das irgend gestatten, da- 
hin gestrebt werden, die Ablaugen, d. h. die Kocher- 
laugen, rnit den zugehorigen Waschwassern nur ein- 
bis zweimal am Tage rnoglichst rasch abzustol3en. 

Die Neutralisierung der Kocherlaugen vor der 
Einleitung in den Vorfluter ist iiberall entbehrlich, 
und weil diese Operation eine Belastung der Indu- 
strie bedeutet, auch verwerflich. Es geniigt, wenn 
dafiir gesorgt wird, dab die Kocherlaugen bei ihrer 
Ableitung nicht mehr als 1 g freie schweflige Saure 
im Liter ( = 0,1%) aufweisen, was notigenfalls uber- 
aU leicht durch Verdiinnung erreicht werden kann. 
Jedenfalls diirfte, soweit die schweflige Saure in 
Frage kommt, im Vorfluter jede Gefahr fur das 
Fischleben ausgeschlossen bleiben, wenn die Laugen 
im letzteren eine mindestens 50fache Verdiinnung 
erfahren. Wo der Vorfluter bei stoRweiBem Ab- 
lassen der Laugen zu wasserarm dazu ist, mii8te 
notigenfalls vor dem Ableiten noch weiter verdiinnt 
werden, wie denn iiberhaupt alle einschligigen 
Faktoren von Fall zu Fall sorgsamst zu prufen 
waren. Ich habe mit meinen Ausfiihrungen kein 
Rezept geben wollen. Es mu13 vielmehr - wie auch 
die Verhaltnisse liegen mogen - in jedem Einzelfall 
eine sorgsame Priifung alle.r in Betracht kommenden 
Faktoren erfolgen. So kann ich mir, um nur eins 
zn erwahnen, Verhaltnisse denken, unter denen es 
im Gegensatz zu dem vorhin gegebenen Ratschlag 
verkehrt sein wiirde, nicht jeden Tropfen in der 
Fabrik abfallenden Abwassers zur Verdiinnung der 
Kocherlaugen und der Waschwasser heranzuziehen. 
Ich glaube aber, da8 es Fabriken gibt, fiir welche die 
Befolgung meiner Vorschlage unter genauer An- 
passung an die ortlichen Verhaltnisse wohl eine 
Besserung jetzt bestehender MiRhelligkeiten rnit sich 
bringen konnte. 
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Gemische von unverseiften Fetten und &en 
mit loslichen OlprLparaten finden schon seit langer 
Zeit in vielen Zweigen der Textilindustrie, sowohl 
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zum Weichmachen loser Faserstoffe durch Schmel- 
Zen, wie auch zum Appretieren fertiger Waren und 
zur Herstellung von dlbeizen in der Tlirkischrot- 
fiirberei vielseitige Anwendung ; es spielt daher das 
Verhalten solcher Gemische fur die damit erzielten 
Resultate eine wichtige Rolle. 

Im allgemeinen zeigt sich, daB man durch 
Mischen von Tiirkischrotol- oder Seifenlosungen rnit 
freien Fettsauren oder unzerlegten Glyceriden je 
nach der Natur der Komponenten durch intensives 
Durchriihren Gemische erhiilt, die sich entweder, 
wenn man mit dem Riihren aufhort, rasch wieder 
unter Abscheidung einer Olschicht separieren oder 
aber durch IingereZeit im Zustand homogener Emul- 
sionen bleiben, welche das unlosliche Fett in fein 
verteiltem Zustande enthalten und es auch der damit 
behandelten Ware gleichmiidig zufiihren, wohin- 
gegen erstere stellenweise Fettflecken erzeugen und 
abschmierende Firbungen ergeben wiirden. Setzt 
man solchen Gemischen nachtraglich iiberschiissiges 
Alkali zu, so tritt bei Gegenwart freier Fettsiiuren 
durch Verseifung derselben Umwandlung der Emul- 
sion in eine Losung ein, wiihrend dies bei Neutral- 
fetten nicht der Fall ist. Es ist jedoch speziell bei 
den Rotfirbern eine alte Erfahrung, dad Ole, welche 
neben dem neutralen Glycerid noch freie Fettsauren 
enthalten, wie dies bei den ranzigen Olivenolen, 
die unter dem Namen Tournanteole bekannt sind, 
der Fall ist, sich zur Herstellung derartiger Emul- 
sionen viel besser eignen, wie reine Triglyceride, 
besonders dann, wenn es sich um Gemische handelt, 
die groBere ZusLtze von Alkalicarbonaten brauchen, 
nodurch die Dichte der Fliissigkeit erhiiht und die 
Abscheidung der Neutralfette noch mehr beschleu- 
nigt wiirde. Nachdem der Verbrauch an Tournante- 
olen fur die Zwecke der Textilindustrie und speziell 
die RotfLrberei ein bedeutend grol3erer geworden 
war, ah die Produktion durch Pressen der in Giirung 
iibergegangenen Olivenriickstiinde liefern konnte, 
suchte man auf verschiedenen Wegen teils normales 
Oliveno1 ranzig zu machen, teils durch Zusatze von 
freier 6lsaure usw. zu billigen olen geeignete Ersatz- 
produkte herzustellen. 

Es ist daher leicht begreiflich, dad unter dem 
Kollektivnamen Tournanteol Produkte im Handel 
sind, die in ihren Eigenschaften und Verhalten 
gro13e Verschiedenheiten aufweisen, worauf wir noch 
eingehender zuriickkommen werden. 

Weiterhin hat man bei der Herstellung von 
Mineralolemulsionen die Beobachtung gemacht, da13 
es besser ist, anstatt das Mineral01 in fertige Seifen- 
losungen einzuriihren, die Seife erst in Gegenwart 
des Mineraloles entstehen zu lassen. Auch bei der 
Herstellung von Olgemischen erzielt man meist 
noch bessere Resultate, wenn das zum Emulgieren 
dienende E'raparat im sauren wasserunloslichen Zu- 
stande verwendet wird, indem es sich dann mit dem 
fetten 61 viel inniger mischt, gewissermaBen eine 
gegenseitige Losung bildet, welche man dann ent- 
weder sofort im konz. Zustande durch Neutralisa- 
tion mit einem Alkali teilweise in wasserlosliche 
Salze iiberfiihrt,, ehe man mit der erforderlichen 
Wassermenge verdiinnt, oder man kann .?uch das 
konzentrierte, noch nicht neutralisierte Olgemisch 
mit Wasser emulgieren und fiigt erst zu der milchigen 
Fliissigkeit das Alkali hinzu. Mitunter ist der 
zweite Weg besser, da die Gcmhche oft beim Neu- 

tralisiercn in konz. Zustande aehr dickfliissig wer- 
den und sich dann besonders im kalten Wasser nur 
schwierig verteilen lassen, wodurch wieder der 
Zweck, eine gute, homogene Emulsion zu erzielen, 
vereitelt wird. 

Auf Grund dieser Uberlegungen und Erfah- 
rungen bereiteta ich behufs Herstellung einer Reize 
fur bessere Neurotfarben folgenden Ansatz : 

(1.) 1 kg Ricinusol rnit 250 g Schwefelsiure bei 
35O sulfuriert und nach 20 Stdn. mit 2 1 dest. 
Wasser und 500 ccm Kochsalilosunp 1 : 10 ge- 
waschen, ergab 1304 g saures 01, welches mit 
500 g eines kiuflichen Tournanteols gemischt und 
durch Einriihren von 250 ccm Ammoniak neutra- 
lisiert, mit 5,5 l dest. Wasser verriihrt 7,5 l einer 
eehr homogenen 20yoigen Emulsion gab. 

(2 . )  Bei einem zweiten Versuch wurden 15 kg 
Ricinusol bei 10-15" mit 20% = 3 kg Schwefel- 
siiure sulfuriert, blieben 24 Stunden bei 10' stehen 
und wurden dann durch Anriihren mit 20 1 kaltem 
und Zugabe von 40 1 heinem Kondenswasser go- 
waschen, 2 Tag! gekliirt und abgezogen, wobei nur 
14,4 kg saures 01 resultierten. Eine Probe desselben 
wurde beim Neutralisieren mit Ammoniak anfangs 
diinn, fast klar, dann aber dick und weidlich, und 
gab auch verdiinnt triibe, flockige Ausscheidungen 
enthaltende Losungen, was fur die Gegenwart von 
unzersetztem Ricinusol in griiI3eren Mengen spricht. 
Das saure 01 wurde wieder mit 7,5 kg Tournanteal 
anderer Provenienz gemischt, dann mit 4,5 1 Am- 
moniak und gleich viel Wasser neutralisiert, worauf 
mit Wasser auf 37,5 kg eingestellt wurde, urn ein 
60% Fett  enthaltendes 01 herzustellen. Mit Wasser 
verdiinnt, gab es eine milchige Emulsion, die zwar 
homogener war, wie die trube Losung des benutzten 
Rotoles allein, jedoch beim Stehen an der Ober- 
flache eino Olschicht ausschied und stark ab- 
schmjerende Farben gab, so dad ein Gehalt an un- 
veriindertem Ricinusijl fur die Herstellung brauch- 
barer Emulsionen nicht giinstig erscheint. 

(3.) Ein dritter Versuch, wobei das Gemisch von 
saurem 61  und Tournanteol zuerst mit 11 1 dest. 
Wasser gemischt und dann mit 4,5 1 Ammoniak 
neutralisiert wurde, ergab beim weiteren Verdiinnen 
auch bein kesseres Resultat. 

(4.) Bei einem vierten Versuche wurden wieder 
15 kg  Ricinusol mit 3 kg Schwefelsaure, jedoch iru 
Laufe von 1 Stunde sulfuriert, so daB die Tempe- 
ratur von 15 auf 40' stieg. Nach 20stiindigem 
Stehen in einem warmen Raume wurde gewaschen 
mit 25 1 kaltem und gleichviel heidem Kondens- 
wasser unter Zusatz von 1 kg Kochsalz in 12 1 
Wasser nach 3 Stdn.. Nach 24stiindigem Stehen 
und Abziehen blieben 19,8 kg saures 01, welches 
mit 7,5 kg einer anderen SorteTournanteol gemischt, 
nach 2stiindigem Steheu mit 90 1 Kondenswasser 
verruhrt und mit 3,75 1 Ammoniak neutralisiert, 
auf 130 1 einer 16,7yoigen Emulsion gestellt, eine 
Briihe lieferte, die ziemlich rasch Olaugen abschied. 
Doch waren die damit erzielten Farbungen in Reib- 
echtlieit bedeutend besser wie beim vorhergehenden 
Ansatz. 

Die Fortsetzuug der Versuche in einer anderen 
Farberei fiihrte jedoch zu einem iiberraschen- 
den Resultat. 

(5.) Durch Sulfurieren von 50 kg Ricinusol rnit 
11,25 kg Schwefelsiure in einem temperierten Raum. 
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24stiindiges Stehen und Waschen mit 130 1 Wasser, 
wurden 64 kg saures 61 gewonnen, welches mit Am- 
moniak neutralisiert und auf 70% eingestellt 
wurde, wobei es noch schwach saure Reaktion hat. 
Eine Mischung von 21,25 kg dieses 0les (ent- 
sprechend 15 kg Ricinusol) mit 7,5 kg eines dort 
verwendeten Toarnanteoles (L) wurde, um eine 
moglichst innige Mischung der beiden Ole zu er- 
zielen, auf 40' angewarmt, dann bis zur deutlich 
alkalischen Reaktion 1,4 1 Ammoniak eingeriihrt 
und zu der hierbei weiBlich triib gewordenen 01- 
maase unter fortgesetztem Ruhren 26 1 Kondens- 
wasser beigefiigt, wobei das 01 anfangs noch dicker 
wurde und 56 1 einer truben, mit Wasser milchige 
Emulsionen liefernden Fettmasse ergab. 

(6.)  Ein zweiter Ansatz wurde mit einem 01 gc- 
macht, das durch Sulfurieren von Ricinusol mit 
14% Schwefelsaure bei gewohnlicher Temperatur 
und 48stiindiges Stehen hergestellt war. 17 kg des 
so erhaltenen sauren oles wurden rnit 7,5 kg des- 
selben Tournanteoles L gemischt, dann nach ein- 
stundigem Stehen 3,75 1 Ammoniak eingeriihrt, 
wobei die Olmasse nicht weiljlich wurde, und rnit 
28 1 Kondenswasser auf 56 1 Gngestellt, auffallender- 
weise ein klares 40%iges 61 ergab, das auch nach 
mehrstiindigem Stehen keine Triibungen zeigte. 
Beim Passieren von Garnen in der auf 20% Fett- 
gehalt eingestellten stark opalisierenden, schwach 
warmen Bruhe zeigte sich eine zunehmende Dick- 
flussigkeit, wahrscheinlich durch Ammoniakverlust, 
aber keine olaugenbildung. 

Die damit gebeizten Garne zeichneten sich 
durch gute Egalitiit und einen sehr angenehmen 
weichen Griff aus, weshalb die Erscheinung der Los- 
lichkeit von Tournanteolen in Rot61 weiter verfolgt 
wurde. Dabei zeigten sich folgende Erscheinungen : 

(7.) Ein mit 14% sulfurierter Ansatz, der jedoch 
schon vier Tage alt war, lieferte eine noch klare 
Losung. Nun wurden von diesem vier Tage alten 
Ansatz 1370 g (entsprechend 1200 g Ricinusol) mit 
2 5 1 Kondenswasser unter Zusatz von 100 g Koch- 
salz gewaschen, nach 24 Stunden2250 ccm Wasch- 
wasser abgezogen und 1600 g separiertes saures 61 
mit 600 g Tournanteol L gemischt und mit 320 ccm 
Ammoniak neutralisiert, wobei die olmasse beim 
schwachen Anwarmen zwar ziemlich klar, mit 2 1 
Wasser verdiinnt aber schon milchig war und auf 
9 1 eingestellt eine Emulsion gab, die schon nach 
1 Stunde Olaugen ausschied, so daB demnach das 
sulfurierte Ricinusol durch das Wasclien die Fihiq- 
keit, Tournanteol zu losen, verloren hat. Dagegen 
ist ein langeres Stehen wie 48 Stunden giinstig, 
indem sich zeigte, da13 die verd. Losung beim zwei- 
tagigen Ansatz vie1 starker opalisiert, wie beim 
3-4 Tage alten. 

Diese im GroRen gemachten Versuche fanden 
zunachst ihre Fortsetzung im Laboratorium unter 
Benutzung vorhandener Tournanteole. Es wurden 
zunachst drei Sulfurierungen von 5 kg Ricinusol mit 
14, 17 und 20% Schwefelsiure gemacht, wobei die 
Temperatur von 16-40 "stieg. Die Ole blieben dann 
5 Tage bei Zimmertemperatur stehen und wurden 
zu folgenden Proben benutxt : 

01 Is (14% Saure) 684 g saures 61 = 600 g Ricinusol. 

(9.) a) 684 g saures 61 (Is) rnit 300 g Tournante61 
gemischt, auf 35' ahgewarmt und mit 165 ccm Am- 

Ch. 1909. 

moniak neutraliiiert, gab mit 335 ccm Wasser 
1450 g 6O%iges 61. 

b) Die gleichen Mengen Ro t3  und Tournanteiil 
mit 500 ccm Natronlauge 22" BB. gaben ein diinn- 
fliissiges Gemisch, das sich schon beim Stehen se- 
parierte und eine weiSe Fettflockenschicht oben 
tusschied. 

c) Ansatz wie b) mit 500 ccm Kalilauge 23,6 ' BB. 
zeigte das gleiche Verhalten wie mit Natronlauge. 

d) Ein Gemisch von 613 g saurem 01 (= 460 g 
RicinnsoI) mit 450 g Tournanteol gemischt und kalt 
nit 165 ccm Ammoniak neutralisiert, gab mit 
COO ccm dest. Wasser 1500 g 6Oxiges 01, das sich 
3eim Stehen in 3 Schichten, oben Tournanteol, in 
Ier Mitte Rotol, unten Salzwasser separierte. 

Erwirmte man das olgemisch vor dem Neu- 
jralisieren auf 35 ", so schied sich nur das salzhaltige 
Rasser am Boden ab. 

e) Setzte man zu der auf 35' erwarmten Mi- 
ichung von 513 g saurem 01 und 450 g Tournanteol 
1-00 ccm Natronlauge 22" BB., so wurde die Masse 
:rst dickflussig, dann wieder dunner. Nach ca. einer 
halben Stunde zeigte sich abermals Tendenz zum 
Dickwerden, weshalb nochmals 100 ccm Lauge zu- 
gesetzt wurden. Man erhielt ein emulsionsartiges 
Gemisch, das beim Stehen oben eine Fettschicht ab- 
~ h i e d .  

f )  WendetemanstattNatronlaugeKalilauge von 
23,5" BB. an, so zeigte sich beim Neutralisieren das 
gleiche Verhalten; beim Stehen schieden sich auBer 
einer Fettschicht noch Flocken aus. 

(10.) 61 11s (17% Saure) 702 g saures 61 = 600 g 
Ricinusol. 

a) 702 g saures 61 11s mit 300 g Tournanteol 
gemischt, auf 35" erwirmt, mit 200ccm Ammoniak 
und 300 ccm Wasser vermischt, gab 1500ccm 
4O%iges 01. 

b) Dieselbe Menge mit 200 ccm Natronlauge 
40" 36. bei 35' neutralisiert, blieb dunnfliissig, se- 
parierte sich aber und gab sowohl am Boden wie 
auch auf der Oberflache eine Schicht weiBer Flocken. 

c) 530 g saures 61 ( = 450 g Ricinusol) mit 450 g 
Tournante61 bei 35O mit 200 ccm Ammoniak neutra- 
lisiert und mit 350 ccm Wasser eingestellt, schied 
rasch unten salzhaltiges Wasser, spater auch oben 
das Tournanteol aus. 

d) Dieselbe Mischung mit 200 ccrn Natronlauge, 
40' BB und 300 ccm Wasser wurde dick und schied 
langsam emporsteigende Flocken aus. 

(11.) 01 111s (20% Saure) 720 g saures 61 = 600 g 
Ricinusol. 

a) 720 g saures 01, IIIs, mit 300 g Tournanteol 
bei 35" mit 250 ccm Ammoniak neutralisiert, gab 
1230 g eines dunnfliissigen oles (73%). 

b) Dieselben Mengen mit 240 ccm Natronlauge, 
40" BB. und 240 ccm Wasser geben ein sehr dickes 
01, das sich separierte und oben das Tournanteol 
ausschied. 

c) 540 g saures 61 und 450 g Tournanteol bei 
35' rnit 250 ccm Ammoniak und 285 ccm Wasser 
neutralisiert, schied erst unten Wasser, dann auch 
an der OberflLche Tournanteol aus. 

d) Dieselben Nengen mit 240 ccm 40grLd. Na- 
tronlauge und 240 ccm Wasser gaben eine dickliche, 
emulsionartige Olmasse, die an der Oberflache eine 
Fettflockenschicht abschied. 

8 
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Die samtlichen aus den drei Rotolen hergestell- 
ten Tournanteolgemische geben sowohl im frischen 
Zustande, wie auch nach 24 Stunden triibe, milchige 
Losungen von alkalischer Reaktion. 

Die konz. Ammoniakiile, welche anfangs ziem- 
lich homogen erschienen, schieden schon nach kurxer 
Zeit eine dicke Fettmasse ab, welche beim Auf- 
riihren das dariiberstehende klare 01 wieder trubte 
und dick machte. Beim langeren Stehen t,raten 
dann die oben angegebenen Separationen ein. Das 
Verhalten des Ammoniak6ls beim Verdiinnen war 
folgendes 

I. a. 1450 g mit 3 1 warmem dest. Wasser und 
100 ccm Ammoniak gab eine milchige Emulsion. 
Wahrend dl 111. a. fast das gleiche Verhalten zeigte, 
trat bei 61 11. a. ,das schon vorher eine wiisserige 
Schicht ausgeschieden hatte, noch dem Verdiinnen 
sehr rasche olabscheidung auf. Um auch den Ein- 
fluB des Waschens zu studieren, wurde von den 
6 Tage alten Ansatzen auch je 1500 g saures 01 mit 
1 1 kaltem und 2 1 warmem Wasser und 0,5 1 Koch- 
salzlosung 1 : 10 gewaschen, wobei 1680, 1760 und 
1665 g gewaschenes saures 01 resultierten, indem 
sich das rnit 17% Saure sulfurierte 01 I1 durch das 
Auftreten einer flockigen Mittelschicht schlechter 
abziehen lieB. 

(12.) Wahrend das gewaschene saure 01 (I w), 
680 g entsprechend 540 Ricinusol mit 100 ccm Am- 
moniak neutralisiert eine klarbleibendesol gab, zeigte 
die Kombination von 452 g saurem 01 I w mit 180 g 
Tournanteol und 100 ccm Ammoniak schon nach 
zwei Tagen oben eine ausgeschiedene olschicht, die 
beim Einriihren die Masse wieder triibte. Durch 
einen weiteren Zusatz von 50 ccrn Ammoniak nach 
48 Stdn. wurde die Masse dick, weiBlich und erst 
mit 150 ccm Wasser wieder dunner. 

(13.) Beimol I1 w ergaben 735 g ( = 540 Ricinus- 
01) mit 100 ccm Ammoniak ein anfangs klares 01, 
das sich im Laufe von 48 SMn. triibte, jedoch durch 
Nachsatz von 50 ccm Ammoniak wieder klarte. 

Eine Mischung von 490 g saurem 01 I1 w rnit 
180 g Tournanteol und 100 ccm Ammoniak zeigte 
nach 48 Stunden etwas weniger Olausscheidung 
wie I w und wurde mit 50 ccm Ammoniak und 
150 ccm Wasser diinnflussiger und milchig. 

(14.) Rei 01 111 w gaben 725 g entsprechend 
540 g Ricinusol mit 100 ccm Ammoniak ein klar 
bleibendes Rotol, w l h e n d  die Mischung von 480 g 
saurem 61 111 w mit 180 g Tournanteol und 
100 ccm Ammoniak auch wieder nach 48 Stdn. eine 
dlschicht abschied und mit weiteren 50 ccm Am- 
moniak dickfliissig, mit 150 Wasser etwas dunner 
wurde. 

Die Bnsatze wurden d a m  alle auf einen Ge- 
samtfettgehalt von 20% eingestellt ; es zeigte sich 
dabei folgendes : 

Bei den ungewaschenen Olen war Ansatz 1 a 
kalt duckfliissig, weiB, fast gallertortig ; erhitzt w- 
folgte ziemliche Aufhelluug zu einer stark opalisie- 
renden Fldssigkeit, die, erkaltet, wieder triib und 
dick wurde. 

I1 a gab eine dickflussige Emulsion, schied aber 
rasch Olaugen ab. IIIa verhielt sich wieder fast 
wie I a. 

Die aus gewaschenen olen hergestellten Mi- 
schungen gaben alle nur Emulsionen, wobei I u. 11 

nascher Fettaugen ausschieden wie 111. Eine Rla- 
*ung beim Erwlirmen fand nicht statt. 

Da diese Versuche also keine Erklarung fur 
lie beim friiher ausgefiihrten Versuch (7) u. (8) 
pmachten Beobachtungen boten, wurde eine wei- 
;ere Reihe mit dem dort benutzten Tournante61 L 
hrchgefiihrt. 

(15.) Dazo wurde eine frische Sulfurierung rnit 
14% Schwefelsaure bei 12- 35 O bereitet, wahrend 
lie iibrigen Ansatze (13) u.(14) noch vorrkt.ig waren. 

IR - 455 g smres 01 Is 3 Tage alt ( = 400 Rici- 
ausol) mit 200 g Tournanteol L wurden bei 30" eine 
aalbe Stunde verriihrt und 120 ccm Ammoniak 
zugesetzt, wobei die Masse Emulsionscliarakter an- 
nahni und auch mit weiteren 75 ccm Ammoniak 
nicht durchsichtig wurde, dagegen mit 2,2 1 Rap- 

mem dest. Wasser und 25 ccm Ammoniak eine 
ziemlich klare, 20% Fett  enthaltende 0llosung gab. 
Nach 24stiindigem Stehen erhitzt, trat zuerst Kla- 
rung ein, dann schied sich unten eine triib nasserige 
Schicht und oben 01 ab. Zusatz von etwas Alkohol 
befordert diese Separation, Glycerin verzogert sie, 
gibt aber dann eine stirkere Olschicht. 

(16.) I1 R -470 g saures 61 IIs, 15 Tage alt 
(=  400gRicinusol) mit 200gTournanteol Lgemischt,, 
wurde mit 135 ccm Ammoniak emulsionsartig. Nach 
Zugabe von weiteren 75 ccm Ammoniak wurde niit 
1 1 heiBem Wasser und 25 ccm Ammoniak verdiinnt, 
wobci einc ziemlich klare Flussigkeit entstand, die 
mit noch 1 1 Wasser weiSlich wurde, sich auch durch 
nochmalige Zugabe von 50-100 ccni Ammoniak 
kalt nicht klarte, dagegen sowohl frisch wie auch 
noch 24 Stunden erwarmt klar wurde und sich beim 
Erkalten wieder triibte, ohne jedoch irgencl eine 
Ausschcic!ung zu geben. 

(17.) 111 R - 480 g saures 01 111 15 Tage alt 
( =  400 g Ricinusol) wurden mit 200 g Tournanteol 
L gemischt, rnit 150 ccm Animoniali neutralisiwt, 
emulsionsartig mit weiteren 100 ccm Ammoniak, 
1 1  Wasser und 25 ccm Smrnoniak klar, mit noch- 
mals 1 1 Wasser und 75 ccm Ammoniak wieder 
weil3lich und blieb auch beim Stehen uncl Erwarinen 
leicht getriibt. 

Die drei AnsLtze wurden d a m  auf 3 1 von 20% 
Fettgehalt gestellt und erschienen in der lialte 
weil3lich und dick. Durch Erwarmen wurde IR bei 
55O, IIR bei 65" ziemlich klar, wahrend IZIR auch 
bei 75" noch triib blieb. Es wurde nun versucht, 
auch entsprechende Natronole herzustellen. 

(18.) IV. R - 455 g saures 01 1 ( 3  Tage alt) rnit 
200 g Tournanteol L bei maBiger Warme gemischt, 
mit lOOccrn Natronlauge 40" BB. versetzt, blieb 
dickfliissig, reagierte aber schon alkalisch, gab je- 
doch mit dest. Wasser 1,2 1 klares, 50xiges 61. 
Versuchte man jedoch, davon 180ccm in 1,5 1 heiBem 
dest. W a , ~ e r  zu losen, so blieb die Losung auch 
nach Zusatz von nochmals 25 ccm Lauge 40" BB. 
milchig und schied naeh 24 Stunden beim Erwarmen 
etwas 01 aus. 

(19.) V R - 350 g saures 0 1  I1 s 15 Tage alt 
(= 300 g Ricinusol) rnit 150 g Tournanteol L ge- 
mischt und mit 190 ccm Natronlauge 22" B8. neu- 
tralisiert war schon alkalisch, aber noch nicht klar 
loslich, erst mit noch 30 ccni Lauge trat Klarung 
ein. Durch Zusatz von 180 ccm Wasser erhielt 
man 900 ccm eines ziemlich klaren, dickfliissigen, 
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5O%igen dles, das nach einem halben Jahre noch 
gut brauchbar war. 

Uber die Loslichkeit der so erhaltenen gemisch- 
ten Ole wurden folgende Beobachtungen gemacht : 

50 ccm Natronol V R gaben mit 150 ccm dest. 
Wasser eine klare Losung, die auch bei Zusatz von 
50 ccm Pottaschelosung 34" B6. nur schwach opa- 
lisierend wurde und selbst nach zwei Stunden nichts 
ausschied. 125 ccm Ammoniakijl I1 R 20%, das 
durch Erwkmen geklart war, wurde mit 20 ccm 
dest. Wasser und 5 ccm Ammoniak verdiinnt und 
blieb rnit 35 ccm Pottaschelosung 34" BB. noch 
ziemlich klar, wurde dabei mit 50 ccm derselben 
stark weiBlich triib. Ein nochmaliger Ammoniak- 
zusatz half nichts, aber selbst nach 24 Stunden 
trat noch keine Ausscheidung ein, die Briihe war 
kalt sehr dickfliissig, erwarmt opalisierend. Ein 
Zusatz von DiLtliylamin wirkte ebenfalls klarend 
ein; es geniigten fur 100 ccm 01 I1 R 20% 11 ccm 
Diathylamin 25%ig zur vollstandigen Klarung. 
Bei 8 1  I11 R dagegen geniigten 20 ccm in der Kalte 
nicht; es war auch noch Anwarmen erforderlich. 

Auf Grund diescr Vorversuche wurden dann 
wieder Versuche im GroSen ausgefiihrt. 

(20.) Zu diesem Zwecke wurden Sulfurierungen 
von 30 kg Ricinusol zweiter Pressung mit 45 kg 
= 15% und 60 kg mit 12 kg = 20% Schwefelsaure 
bei 10-35" vorbereitet, den nachstenTag bei 25OR. 
und das 15%ige dl am dritten Tage bei 20' R. ge- 
riihrt, blieben noch einen Tag stehen und wurden 
hierauf weiter benutzt. 

(21. ) Die 15yoige Sulfurierung blieb ungewaschen 
(R 15 s), zeigtc am vierten Tage in warm. dest. 
Wasser mit Ammoniak eine klare Losung, die sich 
beim Erkalten opalisierend triibte und beim Stehen 
eine schwache Fettschieht abschied, wahrend die 
20yoige Sulfurierung am dritten Tage mit 60 1 
kaltem Wasser angeteigt und mit 300 1 Hondens- 
wasser 80" durchgeriihrt 2 Stunden stehen blieb, 
dann wurde Kochsalz behufs besserer Ausscheidung 
zugesetzt und am nachsten Tage durch Abziehen 
69 kg gewaschenes saures 01 (R 20 w) gewonnen. 

(20a.) 3855 g R 20 w (= 3333 g Ricinusol) wur- 
den rnit 1670 g eines Prima-Tournanteijles gemischt 
bei 30°, dann 1,5 1 Ammoniak rasch eingeriihrt 
und die dicke dlmasse mit 43 1 heil3em Kondens- 
wasser verdiinnt, wobei eine milchige Emulsion 
entstand. 

(21a.) Beim zweiten Ansatz wurden gleiche 
Mengen R 15 w und wieder 1670 g Prima-Tournante- 
o1 bei 30' gemischt, 1 Stunde stehen gelassen und 
dann neutralisiert, wobei mit 1 1  Ammoniak die 
Masse sehr dick wurde, wiihrend sie sich auf 60" 
erhitzte. Auch mit noch 0,5 1 Ammoniak wurde 
die Olmasse nicht blank und beim Verdiinnen mit 
43 1 heiBem Kondenswasser entstand eine Emulsion 
mit Olaugen. 

Eine analoge Mischung mit einem Sekunda- 
Tournanteol von gelberFarbe mit weiBlichen Flocken 
ergab ebenfalls nur eine Emulsion. 

Erst eine dritte Sorte Tournanteol zeigte das 
Verhalten der zu Versuchen benutzten und von rnir 
als Marke L bezeichneten Qualitat. 

(21b.) Eine Mischung von 383 g R 15 E (12 Tage 
alt) mit 167 g Tournante61 L auf 30' angewarmt, 
brauchte zum Kliiren der Olmasse 150 ccm Am- 
moniak, wobei das erhaltene Produkt in Wasser 

klare 10, 20 und 40yoige Losungen gab. Darauf 
wurden sofort zwei groSere Ansatze bereitet : 

(21c.) 3070 g saures.Rotii1 R 15 s mit 1333 g 
Tournanteol L gemischt, auf 30' angewarmt und 
dann mit 1200 ccm Ammoniak neutralisiert, wobei 
die Temperatur auf 55" stieg, gaben nachzusatz von 
35 1 warmen Wassers 40 1 einer klaren lO%igen 
Beize, welche die angenehme Eigenschnft hatte, 
fast gar nicht zu schaumen. 

(21d.) Ein zweiter Versuch mit 6,9 kg saurem 
61, 3 kg Tournanteol L und 2,7 1 Ammoniak ergab 
rnit 17 1 Wasser 30 1 30%iges 01. 

Obwohl durch die bisherigen Beobachtungen 
festgestellt war, dad sich zur Herstellung derartiger 
Losungen nicht alle im Handel befindlichen Tour- 
nilnteole eignen, sondern nur einzelne Sorten, die 
eine Saurezahl von 53-54, entsprechend ca. 27% 
freier Olsiiure, eine Gesamtverseifungszahl zwischen 
172-185 und eine Jodzahl der freien Fettsanren 
von 90-90,5 zeigten, und daB auch der Gehalt an 
freier Olsaure dafiir nicht ausschlaggebend sei, da 
sowohl dle  mit niedrigerer, wie auch solche mit 
hoherer Siiurezahl a h  bei den giinstig befundenen 
Marken stets nur Emulsionen gaben, so lag doch in 
der Arbeitsweise noch eine grode Unsicherheit be- 
ziiglich der Manipulationen, so daB, nachdem bei den 
ersten Versuchen keine geeigneten Tournanteole be- 
nutzt worden waren, eine systematische Studie iiber 
das Verhalten verschieden dargestellter Rotole be- 
ziiglich ihres Losungsvermogens notwendig schien. 

(22.) Zunachst wurde wieder eine 15yoige Sul- 
furierung yon Ricinusijl bei 1 6 3 4 "  vorgenommen 
uud nach achttagigem Stehen im Laboratorium zu 
Losungsversuchen benutzt. 

(23.) Eine zweite Sulfurierung wurde aus 3 kg 
Ricinusol und 750 g Schwefelsaure, also 25% zwi- 
schen 22 und 35" bereitet und nach zweitagigem 
Stehen mit 3 1 kaltem und 3 1 heiBem Wasser ge- 
waschen, dann nach 4 Tagen abgezogen, wobei 
3420 g saures dl R 25 w resultierten. 

(22a.) Ein Versuch uber das Verhalten von 690 g 
R 15 s mit 300 g eines Tournanteol fix6 und 270 oom 
Ammoniak ergab ein 61, das sich in konz. Zustande 
schon in drei Schichten, unten Salzwasser, in der 
B t t e  Rotol, oben ein hellgelbes 01 separierte und 
verdiinnt eine rasch oltropfen ausscheidende Emul- 
sion lieferte. 

(22b.) Dagegen ergab ein genau so bereiteter 
Ansatz nnter Benutzung einer obiger Zuaammen- 
setzung entsprechenden Sorte Tournanteol L beim 
Neutralisieren des auf 30" angewarmten Gemisches 
eine spontane Erwarmung auf 54" und lieferte beim 
Verdiinnen eine klare, griinlich schimmernde Lo- 
sung, die sich aber beim Stehen iiber Nacht unter 
Abscheidung weiBlicher Flocken triibte. Durch 
vorhergehendes Erwarmen des konz. dlgemisches 
wurde beim Verdiinnen eine noch klarere Losung er- 
zielt, die sich aber auch nicht 24 Stunden klar 
hielt. Eine Erklarung dafiir bot jedoch die Erschei- 
nung, daS nicht nur das konz. Olgemisch, sondern 
auch das saure 61 R 15 s allein an der Oberflache 
eine gelbe dlschicht ausschied, so daB der Grund 
der auftretenden Trubung der Lijsungen wenigstens 
zum Teil im Gehalt des Rotoles an unzersetztem 
Ricinusol liegen konnte, dessen schidliche Wirkung 
ja schon bei den ersten Versuchen (2) und (4) er- 
kannt wurde. 
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(23a.) Von dem gewaschenen Rotijl R 25 wurde 

ein Ansatz aus 685 g saurem 01 und 300 g Tour- 
nanteol L bereitet, der, auf 30" erwiirmt, mit 270 ccm 
Ammoniak sich auf 55" erwiirmte. Man erhiilt eine 
dicke Mame, die sich in Wasser schlecht lost. 

(24.) Da die bisherigen Versuche dafiir sprachen, 
daR niedfig sulfurierte Rotole, sofern sie kein un- 
verandertes Ricinusol enthalten, bessere Losungs- 
mittel sind, war es von Interesse, das Verhalten der 
reinen Ricinussaure zu priifen. 

Eine Mischung von 200 g Ricinussiiure und 
100 g Tournanteol L gab bei 30" mit 90 ccm Am- 
moniak neutralisiert, eine dicke olmasse, die beim 
Losen in Wasser olaugen abscheidet, so daB die 
Ricinussaure jedenfalls nicht die Fahigkeit zum 
Losen von Tournanteolen hat und bei den geeig- 
neten Rotolen auch nicht der wirksame Bestand- 
teil sein kann. 

(25.) Mit Riicksicht auf den im ersten Ansatz 
R 15 (Nr. 22) gefundenen Gehalt an unzersetztem 
61 wurde mit einem sorgfiiltig geriihrten frischen 
Ansatz R 15 nach zweitiigigem Stehen ein Ansatz 
aus 260 g saurem 01 mit 200 g Tournante61 L auf 
30" erwarmt und mit 180 ccm Ammoniak neutra- 
lisiert, doch schied sich aus dem konz. 61 ebenfalla 
an der Oberflache eine gelbe 6lschicht aus, und die 
Loslichkeit war entschieden schlechter wie beim 
Versuch mit 8 Tage altem Ansatz R 15 (Nr. 22). 

(26.) Es wurde dalier nochmals eine frische Sul- 
furierung bereitet, indem 1500 g Ricinusol Ia mit 
125 ccm Schwefelsiiure bei einer bis 48" steigenden 
Temperatur sulfuriert und an zwei folgenden Tagen 
durch warmes Wasser auf 30-35" erwarmt und 
die am Rand sichtbare helle Olschicht immer in 
die Masse eingeriihrt wurde. Nach 48 Stdn. wurden 
(26a.) dann 230 g von diesem sauren 01 rnit 100 g 
Tournanteol L auf 35" erwarmt und rnit 90 ccm 
Ammoniak neutralisiert, wobei die Temperatur auf 
60" stieg. Die Losung in Wasser zeigte starkes Opa- 
lisieren, schied jedoch bei zweitiiigigem Stehen keine 
altropfen aus. Dagegen zeigte das saure 61 R 15 
(Nr. 26) immer noch die Ausscheidung einer hell- 
gelben 6lschicht auf der Oberfliiche, war also trotz 
aller Vorsicht noch nicht vollstiindig zerlegt, wiih- 
rend sich aus dem konz. Gemisch am Boden etwas 
salzhaltiges Wasser und oben eine griinliche 61- 
schicht separierte. 

(27.) Gleicl~eitig wurde auch ein Ansatz einer 
22,5%igen Sulfurierung gemacht, indem 1500 g 
Ricinusol I a wit 185 ccm Schwefelsiiure bei einer 
bis 45" steigenden Temperatur sulfuriert und an 
den folgenden zwei Tagen im Wasserbad auf 30 bis 
35" angewarmt und durchgeriihrt wurden, wobei sich 
fast keine Olabscheidung am oberen Rande zeigte. 
Naoh 48 Stdn. wurde der Ansatz halbiert und ein 
Teil ungewaschen, der andere gewaschen benutzt. 

(27a.) 245 g 61 R 22,5 sauer, ungewaschen, wur- 
den mit 100 g Tournante61 L gemischt, auf 36" er- 
wiirmt und mit 65 ccm Ammoniak neutralisiert, 
wobei die Temperatur auf 70" stieg. Das erhaltene 
konz. 61 war noch schwaoh sauer, gab aber in Wasser 
unter Zusatz von etwas Ammoniak klare, ganz 
schwach opalisierende Losungen, die nach 48 Stdn. 
zwar etwas stirker opalisierten, aber nichts &us- 
schieden. Das konz. Gemisch zeigta beim Stehen 
unten eine starke Schicht salzhaltigea Waseer, waa 
dadurch erkliirlich ist, daB hier vie1 mehr Ammoni- 

umsnlfat entsteht, wiihrend sich auf der Ober- 
fliiche eine ganz schwache, griinliche 6lschicht zeigte. 
Auch das ungewaschene saure 01 R 22,5 zeigte nach 
48 Stunden auf der Oberfliiche eine schwache, griin- 
lichgelbe Schicht von anscheinend unverandertem 
61. Nach 18 Tagen war oben eine gelbe 6lschicht, 
in der Mitte klares, braunes 61, unten Salzkrystalle. 
Die beiden 6lschichten gemischt, ergaben mit 
heiBem Wasser eine schwach saure, milchig triibe, 
auch mit Alkalizusatz nicht ganz klare Losung. 

Die verd. Losung des Gemisches wurde durch 
Sodazusatz zwar etwas stiirker getriibt, schied aber 
nichts aus. 

(27b.) 245 g ungewaschenes saures 61 R 22,5 s 
mit 100 g Tournanteol L auf 30" erwarmt, rnit 
42 ccm Kalilituge 50" Bb. versetzt, erhitzte sich auf 
77". Die erhaltene 6lmasse war noch schwach 
sauer, loste sich aber in warmem Wasser unter Zu- 
satz von etwas Ammoniak fast klar. Ein Zusatz 
von Kalilauge wirkte erst kliirend, dann jedoch 
wieder triibend, vielleicht aussalzend. Das konz. 
Gemisch schied beim Stehen eine weile Krystall- 
schicht - Kaliumsulfat - aus, dagegen war auf 
der Oberflache keine Olausscheidung merklich. Die 
Loslichkeit war nach 48 Stdn. unter Zusatz von 
etwas Ammoniak immer noch eine vollkommene. 

nur am Boden Kry- 
stalle, dariiber ein homogenes braunes, schwach 
sauer reagierendes, !n Wasser mit etwas Ammoniak 
fast klar losliches 61. 

Die zweite Halfte des 42 Stdn. alten Ansatzes 
R 22,5 wurde mit 750 ccm kaltem und ebensoviel 
heiBem Kondenswasser gewaschen und nach zwei 
Tagen abgezogen, wobei 1000 g saures 01 R 22,5 w 
blieben. 

(27c.) 267 g R 22,5 w wurden mit 100 g Tour- 
nanteol L gemischt, auf 30" erwarmt .und rnit Am- 
moniak versetzt. Bei 40 ccm war das 01 noch diinn- 
fliissig, gab aber eine milchige Losung, wahrend 
mit 60 ccm Ammoniak die bereits dickfliissige 
Masse sich aber noch schlechter loste, ao da13 dem- 
nach wieder das Waschen als nachteilig erscheinen 
wiirde. 

Das alkalische Ammoniakol zeigte nach 
18 Tagen in der f i s s e  weiDliche Klumpen, oben 
eine gelbe 6lschicht. Mit Wasser gab es eine rasch 
6ltropfen abscheidende, auch mit mehr Ammoniak 
nicht klar werdende Emukion. 

(28lt.) Von einem im GroBen bereitrten Ansat,z 
einer 25Xigen Sulfurierung y r d e n  250 g 2 Tage 
altes, ungewaschenes, saures 01 mit 100 g Tour- 
nanteol L gemischt, auf 35" angewarmt und mit 
175 ccm Ammoniak (1 : 1) neutralisiert, wobei die 
Temperatur auf 53" stieg. Das erhaltene Produkt 
gab mit Wasser eine schwach opalisierende Losung, 
die jedoch nicht so klar war, wie beim Kaliol(27b.) 
aus R 22,5. Das konz. Gemisch schied nach 24 Stdn. 
etwas Sahwasser ab, loste sich jedoch niit Ammoniak 
ziemlich klar. 

Nach 16 Tagen zeigte sich unter der schwach 
sauren homogenen 6lmasse eine konz. Salzlosung. 
Erstere gab mit warmem Wasser eine milchige, mit 
etwas Ammoniak fast klare Losung. 

Die bisherigen Versuche ergaben, daO man, 
um gute Losungen zu erzielen, eine moglichst voll- 
stiindige Sulfurierung mit wenig iiberschiissiger 
Skure anstreben SOU, was Verwendung eines Mono- 

Nach 18 Tagen waren 
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hydrates voraussetzt, da durch das bei der Reaktion 
gebildete Wasser ohnedies eine Verdiinnung der 
Siiure stattfindet und die schwache Saure nur beim 
Neutralisieren Sulfate bildet und aussalzend wirkt. 

(26b.) Der 0 Tage alte Ansatz von R 15 (Nr. 26) 
wurde nochmals im Wasserbade auf 30" erwiirmt, 
die ausgeschiedene Olschicht in die Masse eingeriihrt 
und davon 230 g mit 100 g Tournanteal L gemischt, 
bei 30" rnit 90 ccm Ammoniak neutralisiert,. wobei 
die Temperatur auf 60' stieg. Das fertige 0 1  loste 
sich in dem hei5en Kondenswasser klar, und diese 
Losung blieb dann auch beim EingieBen in kaltes 
Wasser klar. Dagegen erhielt man beim direkten 
Einriihren des Oles in kaltes dest. Wasser nur triibe 
Losungen. Nach 24stiindigem Stehen war sowohl 
das konz. Gemisch, wie auch die verd. Losung un- 
verandert klar. 

Nach 14 Tagen zeigte erstercs ein klares, braunes 
01 rnit einer gelben Olschicht auf der Oberfliche, 
jedoch keine Wasserabscheidung. Die Reaktion dea 
wieder durchgemischten Oles war alkalisch, und es 
gab rnit Wasser eine milchige Triibung, die sich mit 
Ammoniak nicht klarte. 

Dad das Gemisch im frischen Zustande klar 
loslich war, sieht man daraus, daB alkalische 
Ole beim Stehen in der Loslichkeit zuriickgehen, 
wahrend die schwach sauren Ole gut blieben. 

Mit Riicksicht auf das Interesse, welches die 
Verwendung der Leinolsaure fur manche Prozesse 
bietet, wurde nun auch versucht, ob man bei dcr- 
artigen Tournanteollosungen auch Leinolsaure, deren 
Darstellung an anderer Stelle - R u n t r o c k s 
Zeitschrift fur Farbenindustrie, Jahrgang 1907, 
Heft 11, Seite 170 beschrieben ist, zusetzen konne. 

(26c.) 230 g R 15 s (6 Tage dt) mit 100 g Tour- 
nanteol L und 50 g Leinolsliure gemischt, auf 35' 
erwarmt und niit 100 ccm Ammoniak neutralisiert, 
erhitzte sich auf 60°, war in heidem Wasser lang- 
Sam, aber klar loslich, blieb auch in kaltem Wasser 
verdiinnt klar, triibte sich zwar beim 24stiindigen 
Stehen etwas, klarte sich jedoch wieder durch Er- 
warmen. Ebenso blieb das konz. Olgemisch klar, 
diinnfliissig, zeigte auch nach 14 Tagen keine Aus- 
scheidung, aber stark alkalische Reaktion und triibe, 
mit Ammoniak nicht klar werdencle Losungen. 
Auch hier zeigte sich AlkaliiiberschuB fur die 
bleibende Loslichkeit scbadlich. 

(26d.) Wendete man bei obigem Gemisch s ta t t  
des Ammoniaks 55 ccm Kalilauge 50" BB. an, so 
stieg die Temperatur von 30-75". Das erhaltene 
0 1  war hei5 klar loslich, nach 24 Stdn. zeigte die 
kalte Losung eine flockige Triibung, die beim Er- 
warmen verschwand. Das konz. Gemisch blieb 
homogen, schied nichts aus. 

Das 14 Tage alte Kaliol bildete eine gelbbraune, 
sirupartige Flussigkcit von neutraler Reaktion, die 
sich in heiBem Wasser triibe loste, mit Ammoniak 
aber klar und flwrescierend wurde. Hier war kein 
AlkaliiiberschuD und gute Loslichkeit geblieben. 

Auf Grund dieser Beobachtungen wurden dann 
nochmals Versuche mit R 22,5 s (6 Tage alt, un- 
gewaschen) (Nr. 27) gemacht. 

(27d.) 245 g R 22,5 s mit 100 g Tournanteol L 
und 50 g Leinolsaure auf 30' erwkrmt und mit 
100 ccm Smmoniak versetzt, schaumte sehr stark, 
so daB dureh Ammoniakverlust die Masse deutlich 
sauer blieb und daher mit heiDem Wasser eine 

triibe Losung gab, die sich aber mit Ammoniak 
sofort klarte. Nach 24 Stdn. war das konz. Gemisch 
klar, die verd. Losung flockig, triib, e rwamt  
wieder klar. 

Die 14 Tage alte Mischung blieb vollstiindig 
homogen, gab mit warmem Wasser eine schwach 
saure, tribelosung, die sich mit Ammoniak langsam, 
aber vollstiindig klarte. Der saure Charakter ist 
also wieder giinstig. 

(27e.) Derselbe Ansatz rnit 60 ccm Kalilauge 
50" BB. statt Ammoniak erhitzte sich trotz Kiih- 
lung von 30 auf 75", gab in heiBem Wasser eine 
triibe, mit etwas Kalilauge jedoch klare Losung, 
die ebenso wie das konz. Gemisch auch nach 
24 Stdn. klar blieb. 

Das ebenfalls saure Kaliol war auch nach 
14 Tagen homogen, gab mit Wasser eine milchige 
Losung, die sich mit Ammoniak sofort klarte. 

Urn den EinfluB des Stehens auf das Verhalten 
von 15%igen Sulfurierungen festzustellen, wurden 
folgende Versuche ausgefiihrt. 

(29a.) 230 g R 15, mit Riihrwerk sulfuriert, 
2 Tage alt, mit 100 g Touruanteol L gemischt, 
zwischen 30-55' mit 90 ccm Ammoniak neutra- 
lisiert, gab mit Wasser eine triibe Losung. 

Das alkalische Gemisch hatte nach 13 Tagen 
eine starke Olschicht ausgeschieden und gab eine 
stark triibe Losung. 

(29b.) Derselbe ebenfalls alkalische Ansatz mit 
dem 3 Tage alten 01 R 15 s gab ebenfalls noch eine 
triibe Losung. 

Nach 12 Tagen war oben eine gelbe Olschicht, 
unten eine Wasserschicht ausgeschieden und gleich- 
falls schlechte Liislichkeit. 

(29c.) Bei abermaliger Wiederholung mit 4 Tage 
altem AnsatzqR 15 s resultierte ein in Wasser klar- 
losliches Olgemisch. Dagegen gab das 8 Tage alte 01 
R 15 s schon wieder schwach triib losliche Mischun- 
gen. 

Der 11 Tage alte Ansatz aus 4 Tage altem R 15 s 
hatte oben eine gelbe Olschicht; ob unten auch 
Wasser, konnte im Porzellanbecher nicht beob- 
achtet werden. Durchgemischt erhielt man mit 
heiI3em Wasser eine bereits alkalische, milchige, 
weiBe Losung, die sich durch Ammoniak nicht mehr 
weiter kllrte. 

(30a.) Ein neuerlicher Ansatz von R 15, das 
zwischen. 30 und 35" sorgfiltig sulfuriert und nach- 
GtLgigem Stehen versucht wurde, ergab eine an- 
fangs triibe, aber rasch klar werdende Losung. 

Der 8 Tage alte Ansatz verhielt sich wie dcr 
vorige. 

(28b.) 250 g R 25, im GroBen salfuricrt, drei 
Tage alt, ungewaschen, mit 100 g Tournanteol L 
gemischt und bei 30" mit 90 ccm Ammoniak neu- 
tralisiert, erhitzte sich bis 75", schaumte stark, gab 
daher mit Wasser eine triibe Losung, die sich jedoch 
rnit Ammoniak sofort klarte, nach 24 Stdn. aber 
wieder leicht triibte. 

Der 8 Tage alte neutrale Ansatz zeigte nur am 
Boden eine Krystallabscheidung, gab rnit Wasser 
eine triibe, mit Ammoniak sofort klare Losung. Als 
neutrales 01 war die Haltbarkeit, gut. 

(31a.) Der im GroSen bereitete Ansatz R 25 s 
(Nr. 28) wurde nach 3 Tagen mit 12 1 Wasser pro 
60 kg Ricinusiil gewaschen, abgezogen und am fol- 
genden Tage davon 255 g gewaschenes saures 0 
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rnit 100 g Tournanteol L gemischt, auf 30' er- 
w a m t  und mit 90 ccm Ammoniak neutmlisiert. 
Dabei erhitzte sich die Masse nur auf 5 5 O ,  das Ge- 
misch blieb diinnfliissig und war im heiBen Wasser 
mit etwas Ammoniak klar loslich, blieb auch beim 
Stehen klar. Der Versuch i3t insofern interessant, 
ah er zum erstenmal die Verwendung gewaschener 
o le  im Gegensatz zu den friiheren Proben als mog- 
lich erscheinen lie8. 

Der 7 Tage alte Ansatz bildete cine zahe, dicke 
Masse von alkalischer Reaktion mit ausgeschiedenem 
gelben 01, die, geiuischt mit warmem Wasser, eine 
trube, durch Ammoniak nur wenig heller werdende 
Losung gab. Obwohl der frische Ansatz gut loslich 
war, schadete die alkalische Reaktion beim Stehen. 

415 g R 15 s nach 7 Tagen versucht, 
230 g mit 100 g Tournanteol L und 90 ccm Am- 
moniak gab ein klar losliches 81. 

Das 7 Tage alte Gemisrh zeigte alkalische Re- 
aktion, oben eine gelbe olschicht, unten salzhaltiges 
Wasser, gab, durchgemischt mit Wasser, eine 
milchig triibe, auch mit Ammoniak nicht klare Lo- 
sung. Auch him war des frische 81 gut lijslich, somit 
das Stehen der alkalischen Masse schiidlich. 

(32a.) Der im GroRen hergestellte Rotolansatz 
R 25 (Nr. 28/31) wurde inzwischen zum zweiten 
Male mit 10 1 Wasser und 2 1 Lauge 40° BB. ge- 
waschen und nach dem Abziehen des noch sauren 
Salzwmsers wieder 250 g abgenommen. 2.50 g 
R 25 ww, rnit 100 g Tournanteol L gemischt und 
lauwarm rnit 60 ccm Ammoniak neutralisiert, gab 
ein in Wasser unter Zusatz von etwas Ammoniak 
fast klar losliches 61, das aher dern nur einmal ge- 
waschenen an Klarheit etwas nachstand. Die verd. 
Losung blieb 7 Tage klar. 

Der nach 7 Tagen fast neutrale, eher schwach 
saure Ansatz blieb klar und diinnflussig, gab mit 
Wasser eine stark triibe, durch Ammoniak jedoch 
klare, gelbe Losung. 

(32b.) 250 g R 25 ww rnit 100 g Tournanteol T, 
und 50 g LeinolsLure gab lauwarm mit 70 ccm Am- 
moniak ein in Wasser mit etwas Ammoniak fast 
klar liisliches 01. 

Die Mischung war nach 7 Tagen noch klar, 
aber etwas dickflussiger wie die vorige, Reaktion 
schwach alkalisch, Losung triib, mit Ammoniak 
etwas klarcr. 

(32c. j Dasselbe Gemisch mit 40 ccm Kalilauge 
50" B6. erhitzte sich stark, loste sich rnit etwas 
Lauge oder Ammoniak fast klar; die verd. Losung 
blieb 7 Tage klar. 

Das schwach saure 81 wurde in 7 Tagen sirup- 
artig dick, gab mit Wasser eine stark triibe, bei 
Ammoniakzusatz klare, gelbe Losung. 

Um zu sehen, ob ein Gehalt an freier Olsaure 
die Loslichkeit befordert, wurde folgender Versuch 
gemacht : 

(33. j 100gElain mitFjOgTournanteolLgernischt, 
mit 30 ccm Ammoniak neutralisiert, wurde dick 
und zah, loste sich in heil3em Wasser auch bei Am- 
moniakzusatz sclilecht und gab eine Emulsion mit 
Olaugen, 

(34.) T)as Tournante61 L allein gibt, mit Am- 
moniak gemischt, bei Zusatz von Wasser ebenfalls 
nur Emulsion. 

Nun wurden Versuche gemacht iiber die Los- 
lichkeit von Tournanteol L in fertigen Rotolen. 

(30b.) 

(300.) 115 g R 15 ungewaschen, 10. Tage alt, 
schwach erwarmt mit 45 ccm Ammoniak neutra- 
lisiert, liiste sich auch unter Ammoniakzusatz triib. 
Riihrt,e man in das noch warme, bereits alkalische 
8 1  50 g Tournanteol L ein, so war das Gemisch in 
warmem Wasser klar loslich. Beim Stehen und Er- 
kalten schied sich eine geringe flockige Trubung am. 

Das 4 Tage alte alkalische Gemisch war in der 
Mitte triiti, griinlichgelb, oben eine gelbe 8lschicht, 
am Roden Krystalle. Durchgemischt gab es aber 
rnit warmem Wasser noch eine klare Losung 

Ein niedrig sulfariertes ungewaschenes 01 lie- 
fert also aiich nach vollstandigcr Neutralisation mit 
Ammoniak Tournanteolmischungen, die ihre Los- 
lichkeit einige Tage behalten. 

(35.) Von dem zweimal gewaschenen und rnit 8 1 
Lauge neutralisierten, in Wasser noch nicht klar 
loslichen Rot61 R 25 (Nr. 32) wurden 170 g 60%iges 
61 schwach erwarmt, mit 50 g Tournante61 L ge- 
rnischt, wobei in warmem Wasser eine bei Zusatz 
von etwas Lauge klare Losung resultierte. 

Das Gemisch blieb klar und fliissig, reagierte 
ziemlich stark sauer, gab nach 4 Tagen mit warmem 
Wasser eine opalisierende Losung, die mit Ammo- 
niak klar und gelb wurde. 

(36.) Fiir diesenversuch wurde ein fertiges Rotol 
benutzt, das durch Sulfurieren von 20 kg Ricinusol 
rnit 5 kg Schwefelsaure bei 30-35', 24stundiges 
Stehen im warmen Raume unter Durchrubren, 
dann Waschen mit 4,25 kg Soda in 30 1 Wasser, 
fiinftigiges Klaren und Abziehen, als ein goldgelbes, 
ca. 70%iges schwach saures 01 hergestellt war. 
170 g von diesem niit 50 g Tournanteol L gab eine 
weiBliche, dickfliissige Mischung, die sich in warmem 
Wasser unter Zusatz von etwas Alkali klar loste 
und beim Erkalten stark opalisierte. Die verd. Lo- 
sung blieb 4 Tage klar, opalisierte aber st,ark. 

Die Mischung zeigte nach 4 Tagen eine griinlich- 
weiDe, salbenartige Masse mit d a r a d  aiisgeschiede- 
ncr klarer (ilschicht, durch deren k.inriihrcn die 
ganze Masse weiDlich wurde. Mit Wasser lieferte 
sie eine saure, milchig triibe Losung, die sich mit 
Ammoniak vollstandig klarte. 

(37 . )  Von einem 60yoigen Turkischrotol, das 
durch Sulfurieren von 60 kg Ricinusol mit 15 kg 
Schwefelsaure bei 15-35', Waschen mit 110 1 
Wasser, 2 kg Glaubersalz und Neutralisieren rnit 
9 1 Natronlauge 40" BB. auf 100 1 eingestellt, schon 
anfangt, dickfliissig zu werden, sich jedoch in 
Wasser noch milchig lost und zum Klaren noch 
etwas Lauge braucht, gaben 170 g mit 50 g Tour- 
nanteol L schwach angewarmt, eine diinnflussige 
Mischung, die sich in warmem Wasser unter Zusate 
von etwas Alkali klar loste und auch 4 Tage lang 
klar blieb. 

Das Gemisch war nach 4 Tagen noch klar, re- 
agierte sauer und gab mit Wasser eine weiBliche, 
triibe, mit Ammoniak klare, gelbe Losung. 

(38. ) Auch das Verhltlten fertiger Ricinusseife 
wurde nochmals gepriift. indem 100 g Ricinussaure 
rnit 25 ccm Ammoniak neutralisiert und dann mit 
50 g Tournanteol L versetzt, keine klar losliche 
Mischung gab und verdunnt Oltropfen abschied. 

(39a.) 150 g gewaschenes R 22,5 (27c), 16 Tage 
alt, mit 30 ccrn Ammoniak neutralisiert, war bereits 
alkalisch und zah. Mit 50 g Tournanteol L vermischt, 
erhielt man nur triibe Losungen, die sich auch durch 
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AmmoniakiiberschuB nicht kliirten. Der Grund 
konnte jedoch auch in einer Veranderung der ge- 
waschenen Ricinussulfosaure liegen. 

Das anfangs alkalische Gemisch wurde durch 
Ammoniakverlust wieder schwacli sauer, schied bei 
viertagigem Stehen oben etwas 01 ab, gab aber ge- 
mischt nur triibe Losungen, die sich auch mit Am- 
nioniak nicht klarten. 

(39b.) 150 g R 22,5 w (27 c) mit 20 ccm Kali- 
lauge 50" BB. wurde dick, ziih und schon alkalisch. 
Mit 50 g Tournanteol L vermischt, erhielt man 
nur triibe, durch Alkalizusatz nicht klar werdende 
Losungen. 

Das anfangs alkalische Raliol zeigte nach vier 
Tagen wieder eine schwach saure Reaktion, die hier 
nur durch Zerfall einer Sulfosaure erklarlich ist, bil- 
dete eine triibe Masse mit oben ausgeschiedenem 61 
und gab beim Losen eine triibe, auch mit Ammoniak 
nicht klar werdende Fliissigkeit. 

(39c.) 150g R 22,5 w (27c) mit 50 ccm Nntron- 
lauge 22" BB. wurde zwar dicker, aber nicht zah, 
blieb aber noch schwach saurer und gab mit 50 g 
Tournanteol L ein fliissiges Gemisch, das sich in 
Wasser mit etwas Ammoniak klar loste. Das saure 
Natronol blieb 4 Tage klar und gab dann mit Wasser 
eine milchige, mit Ammoniak klare und nur etwas 
opalisierende Losung. 

(39d.) 150 g R 22,5 w (27c) mit nur 20 ccm 
Ammoniak neutralisiert, blieb noch diinn, gab mit 
50 g Tournanted L eine fliissige Mischung, die sich 
in Wasser unter Zusatz von etwas Ammoniak klar 
loste, welche Losung 4 Tage klar blieb. Beim Ver- 
such (39a) war also nur die zu groBe Ammoniak- 
menge schldlich. Dasselbe Gemisch als schwach 
saures Ammoniakol blieb ebenfalls 4 Tage klar und 
verhielt sich wie das Natronol (39c.) 

Aus diesem Versuche ergibt sich, daB unge- 
waachene niedrig sulfurierte Ole, selbst mit Alkali- 
uberschud neutralisiert, ihr Losungsvermogen fur 
Tournanteole wenigstens im frischen Zustande nicht 
verlieren. 

Hoher sulfurierte und gewaschene Ole mussen 
noch schwach sauer bleiben, dann spielt die Art des 
Waschens keine w esentliche Rolle, dagegen ver- 
lieren sie sofort die Fahigkeit, klare Liisungen mit 
Tournanteol zu geben, wenn man sie alkalisch ge- 
macht hat. Auch scheint es nach den friiheren Ver- 
suchen schiidlich zu sein, wenn man beim Mischen 
von Tournanteol mit saurem, gewascheneni Rotol 
das Olgemisch mit Alkaliiiberschu5 neutralisiert, 
so daB nicht das Waschen als solches, sondern die 
alkalische Reaktion des kons. Olgemisches der L8s- 
lichkeit schadet, wiihrend dies bei den niedrig 
sulfurierten, ungewaschenen Olen, die auch alkalisch 
noch gut lasend wirken, wenig oder nichts aus- 
machte. Durch diese Versuche ist bereits eine Basis 
fur das hbeiten gewonnen. 

Es nar nun von Interesse, auch das Verhalten 
der neueren Produkte zu untersuchen. 

M o n o p o 1 s e i f e (Stockhausen) fur sich 
allein ist nicht befiihigt, Tournanteole zu losen. 

(40.) Eine Mischung von 15 g Monopolseife in 
15 g Ricinussaure gelost mit 10 g Tournante61 L 
gab, mit Wasser verdunnt, milchige Emulsionen, 
die sich bei Zusatz von iiberschiissigem Ammoniak, 
Atzkalk oder &matron in triibe, opalisierende Fliis- 
sigkeiten verwandeln, welche beim kurzen Stehen 

nit Natfonlauge eine weififlockige IIaut abschieden 
,der sich mitKalilauge starker triibten. Beirn langeren 
3tehen blieb die ammon. Losung milchig, Kali- und 
Yatronlosungen klarten sich, wahrscheinlich durch 
3tattfindende Verseifung des Glycerins. 

Setzt man dagegen zur obigen Olmischung 
10 ccm Ammoniak, so erhalt man eine homogene 
Mischung, die beim Verdunnen eine flockig-trube, 
beim Stehen in eine gut haltbare milchige Emulsion 
ubergehende Flussigkeit liefert. 

Ein Losungsmittel nach Art der Rotole ist die 
Monopolseife also auch in Mischung mit Riciaus- 
aaure nicht. 

Um nun auch noch das Verhalten der mog- 
licherweise giinstigeren freien Sulfosiiuren zu stu- 
dieren, wurden 250 g Monopolseife von 80% Fett- 
gehalt in 750 ccni lauwarmem Wasser gelost, rnit 
100 ccm fiinffach normaler Schwefelsaure zerlegt, 
wobei sich nach 24 SMn. 750 ccm schwach triibes, 
saures Wasser abschied, wahrend bai weiterem 
dreitiigigem Stehen nur noch 30 ccm Wasser abge- 
schieden wurden. Die Ausbeute betrug 278 g einer 
honigfarbigen, schwach triiben Saure, die am Boden 
etwas weide Flocken absetzte. 14 g dieser aller- 
dings auch noch natronhaltigen Sulfosaure ent- 
sprachen somit 10 g Fettgehalt. 

In gleicher Weise wurde auch aus M o n o - 
p o l o  1 (Schmitz) die Sulfosaure abgeschieden, in- 
dem 310 g 65yoiges Ammoniakmonopolol I mit 
700 ccm lauwarmem Wasser gelijst und die etwas 
triibe Losung mit 100 ccm funffach normaler 
Schwefelsaure versetzt wurde, wobei sich eine 
mehr braunlichgelbe Fettsaure etwas rascher ab- 
schied, so daB nach 24 Stdn. schon 850 ccm 
schwach triibes Wasser, aus dem sich aber mit 
Glaubersalz nichts mehr abscheiden lie5, abgezogen 
werden konnten. Nach weiteren drei Tagen setzten 
sich bloB noch 5 ccm Wasser ab. Die Ausbeute 
war 245 g einer auch noch etwas Ammoniak ent- 
haltenden Siure von licht gelbbrauner Farbe. 12 g 
derselben entsprechen 10 g Fettgehalt. 

Es wurden nun zwei Parallelverauche gemacht, 
einmal mit Ammoniak, das andere Ma1 mit Kali- 
lauge, wobei stets 10 g von den alkaliloslichen Fett- 
siiuren oder bei wasserhaltigen Priiparaten ent- 
sprechend mehr mit 5 g Tournanteol L gemischt 
und gut verriihrt, dann mit 125 ccm lauwarmem 
dest. Wasser emulgiert wurden, worauf Alkali bis 
zur Klarung oder alkalischen Reaktion gegen 
Phenolphthalein zugesetzt wurde. 

Bei den Losungen mit Kalilauge wurden nur 
110 ccm lauwarmes Wasser angewendet und zuletzt 
noch 18 ccm Pottaschelosung 38" BB. zugesetzt, 
welche Menge durchschnittlich den in der Rot- 
fiirberei iiblichen Passierbriihen entapricht, umyzu 
sehen, ob nicht durch die Dichtenerhohung eine 
Aussalzung des 81es erfolgt. 

Zum Vergleich wurden auch Ricinussaure und 
zn eierlei Tiirkischrotole herangezogen. Dabei zeig- 
ten sich folgende Erscheinungen : 

(41a.) 10 g Ricinussliure mit 5 g Tournanteol L 
emulgiert sich mit Wasser schlecht, ist rnit 6 ccm 
Ammoniak schon alkalisch, bleibt jedoch milchig 
und scheidet rasch Tournanteoltropfen aus. Er- 
kaltet gibt es eine lichte Emulsion mit starker 
wei5er Haut. 

(41b.) Mit 6 ccm Kalilauge 41 O Be. ist ebenfah 
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schon merklich alkalische Reaktion, und nmh 
Pottaschezusatz hat  man eine stark triibe Losung, 
die eine dicke Olhaut abscheidet. 

(42a.) 10 g Monooxyricinussaure (S c h m i t z) 
mit 5 g Tournanteol L emulgiert sich ebenfalls 
schlecht, ist rnit 6 ccm Ammoniak bereits alkalisch, 
gibt eine weiBliche Emulsion, die etwas lichter ist, 
wie bei Ricinusol, jedoch kein 01 abscheidet und 
kalt nur etwas weil3en Schaum bildet. 

(42b.) Mit 5 ccm Kalilauge 41 O R6. ist die Pliissig - 
keit alkalisch, schwach triibe, ebenso mit Pottasche- 
zusatz. Erwarmt tritt Klarung ein, die auch beim 
Erkalten anhalt (Verseifung?) 

10 g Dioxyricinussiiure (S c h m i t z) 
mit 5 g Tournanteol L emulgiert sich schlecht, ist 
mit 6 ccm Ammoniak bereits alkalisch und gibt 
eine weiBliche Emulsion, die beziiglich der Triibung 
zwischen (41) und (421 steht und ebenfalls warm 
kein 81 ausscheidet, kalt etwas Schaum gibt. 

(43b.) Bei Verwendung von Kalilauge ist schon 
mit 5 ccm stark alkalische Reaktion, die Fliissigkeit 
ist stiirker triib wie bei Monooxysaure, kyart sich 
durch Zusatz der Pottasche nicht, durch folgendes 
Erwiirmen auch nicht vollstindig und gibt erkaltet 
etwas Schaum. 

(44a.) 14 g Monopolseifensaure (S t o c k - 
h a u s e n) mit 5 g Tournanteol L gibt eine weiI3e 
Emulsion mit Oltropfen, reagiert schon mit 5 ccm 
Ammoniak alkalisch und liefert eine gelblichweiBe 
Emulsion, die warm Oltropfen abscheidet und kalt 
eine gelbe opalisierende Fliissigkeit mit weiI3er 
Haut  Rird. 

(44b.) Mit 5 ccm Kalilauge 41 ' BB. erhalt man 
eine alkalische, gelblichtriibe Losung,. die mit Pott- 
asche eher starker triib wird und 01 ausscheidet. 
Erkaltet ist es eine milchige Emulsion mit Olhaut. 

(45a.) 12 g Monopololsiiure (S c h m i t z) mit 6 g 
Tournanteol L emulgiert sich' milchig, scheidet 
rasch Fetttropfen aus. Mit 6 ccm Ammoniak ent- 
steht eine weiBe alkalische Emulsion mit Ausschei- 
dung von (il beim Stehen, kalt eiue opalisierende 
Fliissigkeit mit weil3er Schaumschicht. 

(46b.) Bei Verwendung von 5 ccm Kalilauge 
41' RB. ist die alkalische weif3liche Fliissigkeit 
etwas heller wie bei Dioxyricinussaure, nach Pott- 
aschezusatz ziemlich gleich. Erwiirmt erfolgt 01- 
abscheidung, ebenso kalt. 

(46a.) 12 g saures Rotol R 20 s (10 Tage alt) mit 
6 g Tournanteol L gibt eine erst flockige, dann opa- 
lisierende Emulsion, die bei Zusatz von 5 ccm Am- 
moniak fast schon klar, aber noch nicht alkalisch ist. 
Mit 6 ccm Ammoniak ist sie gegen Phenolphthalein 
neutral, gegen Lsckmus alkalisch, gibt eine klare 
und gelbe Losung, die beim Erkalten opalisierend 
und schwach wolkig erscheint. 

(46b.) Mit 5 ccmKalilaugeist dic Reaktion eben- 
falls noch sauer, rnit 6 ccm schon alkalisch, wobei 
die Losung ganz klar wird. Bei Yottaschezusatz 
erfolgt voriibergehend Aussalzung, dann entsteht 
eine opalisierende, warm und kalt klare Losung. 

Fur diese Probe wurde eine aus 200g 
Ricinusol und 60 g Schwefelsaure bei 22-38' be- 
reitete und nach fiinf Tagen mit 750 ccm lau- 
warmem Wasser und 10 ccm Natronlauge 36" BB. 
gewaschene Sulfurierung benutzt, die nach dem Ab- 
xiehen von 680 ccm saurem Wasser 270 g gewasche- 

(43a.) 

(67a.) 

ner Sulfosiiure ergab, welche nach weiteren 5 Tagen 
verwendet wurde. 

13 g R 3 0  w mit 5 g Tournanteol L gibt 
eine weiBe Emulsion mit Olaugen, ist mit 6 ccm 
Ammoniak bereits neutral, aber noch triib, mit 
10 ccm Ammoniak schon stark alkalisch, bleibt 
aber triib, gelblich und scheidet beim Stehen 01- 
tropfen ab. Erkaltet fast klare Fliissigkeit mit 
weiBer Schaumhaut. 

(67b.) Mit 5ccmKalilauge beginnt diealkalische 
Reaktion, mit 6 ccm ist sie schon deutlich, aber die 
Fliissigkeit bleibt triib, 18 ccm Pottaschelosung 
kl l r t  nicht, sondern befordert nur die Olabscheidung. 
Kalt ist die Losung triib gelblich mit einer Olhaut. 

Das 30°/,ige sulfurierte und gewaschene 01 ist 
also kein Losungsmittel mehr. 

(68.) Endlich wurde auch noch ein Yersuch 
iiber das Verhalten des Tetrapols (S t o c k - 
h a u  s e n - G r i e s h e i  m) gemacht, indem man 
annehmen konnte, daB dasselbe durch das Kohlen- 
stofftetrachlorid ohne weiteres das Tournanteol in 
Losung bringen werde. Der Versuch ergibt jedoch, 
daB bei dieser Konzentration schon das Gleich- 
gewicht i n  der Losung gestort ist, und daB bei 
Pottaschenzusatz starke Aussalzung der in der an- 
gewandten Marke enthaltenen Seife erfolgt. 

Da,  wie ich an anderer Stelle ( uber die 
Herstellung von Farbungen nach gemischtem Alt- 
rotverfahren im Kleinen, Z. f. d. ges. Textilindustrie, 
Leipzig 1905, Heft 48-50)ausgefiihrt habe, in der 
Rotfarberei auchKombinationen von einem schwach 
sulfurierten ungewaschenen 61 mit einem hiiher sul- 
furierten, gewaschenen Rot61 angewendet werden, 
wurden auch derartige Gemische, sowie sulfuriertcs 
Olivenol mit in den Kreis der Untersucliung ein- 
bezogen. Ein 13 Tage alter Ansatz von 200 g 
Ricinusol und 50 g Schwefelsaure, der zwischeu 
22-35' sulfuriert war und kiihl sufbewahrt wurde, 
gab, mit 750 ccm lauwarmem Wasser gewaschen, 
nach viertigigem . Klaren 715 ccm saures Wasser 
und 260 g saures 01, welches ganz homogen, oliven- 
griin war und keinen Geruch nach schwefliger Saure 
zeigte. Ein gleichzeitig bereiteter Ansatz von 200 g 
OlivenoI, der zwischen 20-36" sulfuriert, auch keine 
Entwicklung von schwefliger Same gezeigt hatte, 
roch nach 13 Tagen deutlich und bestand aus einer 
olivengriinen Grundmasse mit braunen Kornern 
und einer graubraunen, blasigen Haut. Beim 
Waschen bildet das saure 01 mit dem Wasser einen 
dicken, weiden Brei, der sich erst bei 50-60" lang- 
Sam vom Wasser separiert und 625 ccm stark nach 
schwefliger Saure riechendes Wasser absetzt, wah- 
rend man 366 g einer schmutzig gelblichweiRen, 
warm dickfliissig, kalt schmalzartig erstarrenden 
Fettsauremasse erhalt. 

AuBerdem waren Sulfurierungen von Ricinus- 
61 mit 15% Schwefelsaure zwischen 3 0 4 2 "  und 
von Olivenol zwischen 18-32" vorbereitet, die uu- 
gewaschen benutzt wurden. 

(69a.) Ein Gemisch von 5,75 g R 15 R mit 6,5 g 
R 25 w und 5 g Tournanteol L gibt rnit Wasser 
eine Olaugen abscheidende Emulsion, die bei Zu- 
satz von 3 ccm Ammoniak gelb und stark opalisie- 
rendwirkt, mit 6 ccmnoch schwach sauer ist, undmit 
10 ccm eine alkalische, schwach triibe Fliissigkeit 
gibt, die beim Stehen klarer wird und nur etwas 
opalisiert. 
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(69b.) Mit 5 ccm Kalilauge 41 O B6. erhiilt man 
eine bereits alkalische, klare, gelbe Fliissigkeit, 
die rnit Pottaschelosung erwarmt klar bleibt, 
beim Erkalten opalisiert und sich weiDlich triibt. 

70a. Die entsprechende Olivenolmischung aus 
5,75 g 0,15 s mit 9 g 0,25 w und 5 g Tournanteol L 
gibt eine weiSe Emulsion mit Olaugen, die mit 
6 ccm Ammoniak noch schwach sauer reagiert und 
Opalisierung nebst flockigen Triibungen aeigt, wiih- 
rend sie rnit 10 ccm bei alkahcher Eeaktion stark 
triib ist und beim Stehen Emulsion bleibt. 

(70b.) Mit 5 ccm Kalilauge ist die Emulsion noch 
sauer, mit 6,5 ccm schon alkalisch, bleibt aber triib, 
iindert sich durch Pottaschezusatz nicht, scheidet 
aber beim Stehen etwas 01 ab. 

Anscheinend besitzen die sulfurierten Olivenole 
in diesem Falle das charakteristische Losungs- 
vermogeu nicht. 

Eine nnaloge Versuclisreihe wurde gleichzeitig 
auch unter Verwendung eines in manchen Rot- 
fiirbereien als partiellen Ersatz des Tournanteoles 
benntzten Produktes durchgefuhrt, welches an sich 
leichter verseifbar, die AufschlieBung des Tour- 
nanteoles erleichtert und von der Firma Schmitz 
unter dem Namen 0 1 a t  h e r (wahrscheirilich ein 
nach DRP. 60 579 hergestelltes Oxysiiureglycerid) 
in den Handel gebracht wird. 

Ein Vorversuch mit ca. 1 Jahr altem, ge- 
waschenem und unvollstiindig neutralisiertem Rot- 
iil R 25 Na ergab mit Wasser und etwas Lauge 
eine triibe Losung, dagegen zeigte sich mit nicht 
uber 10 Tage alten Olen, daB der Olather sich darin 
lost, wenn die Sulfurierung nicht uber 25% geht. 
Spatere Versuche ergaben, dal3 man bei frisch 
bereiteten olen jedoch weit hoher gehen kann. 

Bei den folgenden Versuchen waren die Mengen- 
verhiiltnisse die gleichen wie bei den entsprechenden 
Versuchen mit Tournanteol. 

( 7 1 4  Ricinussaure mit Olither emulgiert sich 
schlecht im Wasser, scheidet Oltropfen aus und gibt 
mit 6 ccm Ammoniak eine miBe Emulsion, die 
nach 20 Stunden in einc triibe, opalisierende Flussig- 
keit rnit ausgeschiedener Schaumhaut ubergeht. 

(71b.) Mit 5 ccmKalilauge 41" BB. alkalische, 
milchige Flussigkeit, die mit 18 ccm Pottasche- 
losung trub bleibt und sich beim Stehen unter Ab- 
scheidung einer Olhaut fast kkrt. 

( 7 2 4  Monooxyricinussiiure rnit 'Oliither emul- 
giert sich gleichfalls schlecbt, gibt Oltropfen, wird 
jedoch bei Zusatz von 6 ccm Ammoniak klar, gelb 
und bleibt auch nach 20 Stunden klar. 

(72b.) Mit 5 ccm Kalilauge ist die Fliissigkeit bei 
alkalischer Reaktion noch schwach triib, zeigt rnit 
Pottaschelosung eine voriibergehende Aussalzung, 
worauf die Losung fast klnr, und erwiirmt ganz 
klar wird und auch nach 20 Stunden noch klar ist. 

(73a.) Mit Dioxyricinussiiure gibt oilather 
eine schlechte Emulsion mit oltropfen, mit 6 ccm 
Ammoniak tritt voriibergehend eine weil3flockige 
Ausscheidung ein, dann wird die Losung klar, 
gelb und ist auch nach 20 Stunden noch klar. 

(73b.) Mit 5 ccm Kalilauge alkalisch, schwach 
triib, mit Pottasche vorubergehende Aussalzung, 
dann fast klar, erwarmt ganz klar und auch nach 
20 Stdn. klar bleibend. - Oilather ist also in 
Mono- und Dioxyricinussiiure loslich, wahrend sich 
Tournanteol darin nicht lost. 

Cb. 1909. 

(74a.) Nonopolseifensilure gibt mit Oliither 
ebenfalls eine weiBe Emulsion mit Olaugen, die 
mit 6 ccm Ammoniak triib gelb bleiht und nach 
20 Stunden eine starke Schaumhaut abscheidet. 

(74b.) Mit 5 ccm Kalilauge schwach triibe alka- 
lische Fliissigkeit, die auch mit Pottasche trub 
bleibt und nach 20 Stunden eine Olhaut abscheidet. 
Monopolseife ist also kein Lijsungsmittel fur 01- 
iither. 

(75a.) Monopololsaure (5 rage alt) gibt mit 
Oliither eine weil3e Emulsion mit Olaugen, die rnit 
6 ccm Ammoniak triib, gelb bleibt und nach 
20 Stunden eine flockige Haut abscheidet. 

(75b.) Mit 5 ccm Kalilauge erhiilt man eine alka- 
lische, milchig-trube Fliissigkeit, die auch mit 
Pottaschelosung trub bleibt und beim Stehen 
eine Schaumhaut abscheidet. Monopolo1 ist also 
kein Losungsmittel fur Orather. 

(76a.) Ungewaschenes, saures Rotol R 20 s 
(10 Tage alt) gibt rnit Oilither eine weiBe Emulsion 
mit kleinen Olaugen, die rnit 6 ccm Ammoniak eine 
klare, gelbe, auch nach 20 Stunden klare Losung 
liefert. 

(76b.) Mit 6ccmKalilaugeerstweiSflockig, dann 
fast klar, mit Pottasche voriibergehende Aussalzung, 
dann opalisierende Losung, die erwiirmt, ganz klar 
wird und auch nach 20 Stunden klar ist. 

Mit gewaschenem Rotol R 30, das vor 
und nach dem Waschen 5 Tage stand, gibt Oilither 
eine Emulsion mit Olhaut, die mit 6 ccm Ammoniak 
emulsionsartig gelblichweiB triib bleibt und nadh 
20 Stunden tine starke Schaumschicht ausscheidet. 

(77b.) Mit 5 ccm Kalilaugeist dieReaktionnoch 
sauer, mit 7 ccm schwach alkalisch, die Fliissig- 
keit ist schwach trub, bleibt es auch mit Pottasche 
und scheidet nach 20 Stunden eine Olhaut aus. 

Wie spatere VeFsuche zeigten, hat jedoch 
auch die 30prozent. Sulfurierung im frischen Zu- 
stande ein Losungsvermogen fur Oilather. 

(78a.) Tetrapol gibt rnit 0l;ither eine Emulsion 
mit Olschicht, die mit 4 ccm Ammoniak triib 
bleibt und beim Stehen einen rotlichweiBen Boden- 
satz gibt. 

(78b.) Mit 3 ccm Kalilauge ist die Reaktionschon 
alkalisch, die Flussigkeit bleibt weiDlich triib, mit 
Pottasche wird sie mehr gelblichweiB und gibt 
beim Stehen ebenfalls einen Bodensatz (ausgesalzene 
Seife). 

Das Gemisch von R 15 s und R 25 w 
gibt eine milchige Emulsion mit oltropfen, die mit 
4,5 ccm Ammoniak noch sauer, opalisierend und 
flockig, rnit 7 ccm schon alkalisch, aber opalisierend, 
mit 10 ccm Spur triib, beim Stehen weiBlich wird. 

(79b.) Mit 5 ccm Kalilauge noch sauer, gelb, fast 
klar, mit 6 ccm alkalisch, klar. Mit Pottasche klar 
bleibend, beim Stehen gelb, schwach Wb.  

In dem Gemisch der sulfurierten Oli- 
venole 0 15 s und 0 25 w ist Oliiither milchig- 
emulgierbar mit Olhaut, opalisierend, mit 10 ccrn 
Ammoniak zwar schon alkalisch, bleibt aber eine 
trube, gelblichweifle Emulsion, die sich beim zwei- 
stiindigen Stehen noch starker triibt. 

(80b.) Mit 5 ccm Kalilauge 41 O BB. noch nicht 
alkalisch, mit 7 ccm alkalisch, bleibt triib, andert 
sich mit Pottaschelosung nicht, wird aber beim 
Stehen gelb und fast klar (Verseifung?). 

(80c.) Mit 20 Tage altem ungewaschenen R 20 

(77a.) 

(79a.) 

(80a.) 

0 
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gaben sowohl Tournanteol L wie auch 6liither mit 
6 ccm Kalilauge fast klare, mit Pottasche stark 
opalisierende, dickfliissige Losungen. 

Um beziiglich der mit Monopololsaure und 
Monopolseifeusaure erhaltenen Resultate sicher zu 
sein, dal3 dieselben nicht durch eine bei der Ab- 
scheidung dieser Sulfosauren mijglichen Zersetzung 
beeinfluBt sind, wurden die Versuche nochmals 
mit den im Handel befindlichen Natronolen wieder- 
holt, wobei dieselben in konzentriertem Zustande 
mit verdiinnter Schwefelsaure bis zur beginnenden 
Triibung angesauert, dann mit den zu losenden 
6len vermischt und in bekannter Weise mit Wasser 
emulgiert wurden. 

(81.) 25 g Monopolseifenlosung 1 : 1, die mit 
9,4 ccrn 1/2-n. Siure eingestellt wurde, mit 5 g Tour- 
nanteol L gibt eine salbenartige Mischung, die sich 
mit 70 ccm Wasser gut emulgiert, mit 25 ccm 
n. Natronlauge zwar alkalisch ist, jedoch nicht klar 
wird und mit 18 ccm Pottaschenlosung (38") eine 
gelbliche Emulsion gibt, die beim Stehen olaugen 
abscheidet. 

(82.) 20 g Natronmonopolol50proz. mit 14ccm 
1/2-n. Schwefelsiure versetzt, rnit 5 g Tournanteol L 
gemischt, gibt ein ziemlich klares, griinlichgelbes 61, 
das sich mit 70 ccm warmem destillierten Wasser 
gut emulgiert, jedoch mit 25 ccm Natronlauge 
normal zwar schon alkalisch ist, sich aber nieht klart, 
und mit 18 ccm Pottaschelosung eine sehr gut 
haltbare gelbliche Emulsion gibt. 

(83.) Auch mit Natrontiirkonol ( B u c h  und 
L a n  d a u e r) erhalt man nur Emulsionen, keine 
Losung. 

Um das V e r h a l t e n  h o h e r  s u l f u r i e r t e r  
6 1 e beziiglich ihres Losungsvermogens festzu- 
stellen, wurden Ansatze von Olivenol und Ricinusol 
rnit 30 und 400/, Schwefelsaure in bekannter Weise 
gemacht und nach 2 Tagen zu den folgenden 
Losungsversuchen benutzt : 

Die 10 g urspriinglichem 01 entsprechende 
Menge von 13 resp. 14 g sulfuriertem 01 wurde rnit 
5 g Tournanteol L oder Oliither gemischt und 
sofort, ehe noch die darin enthaltene iibrige Saure 
Zeit hatte, auf das zugesetzte 0 1  merklich sul- 
furierend einwirken zu konnen, mit destilliertem 
Wasser emulgiert, und auf 100 ccm eingestellt. 
Eine Halfte der Emulsion wurde mit Ammoniak 
neutralisiert und dann auf 75 ccm gebracht, die 
andere HL.lfte wurde mit Kalilauge gesiittigt, eben- 
falls auf 75 ccrn gestellt, erwiirmt und dann noch 
12 ccm Pottaschelosung 38" BB. zugesetzt. 

(84.) Mit sulfuriertem R,icinusol R 30 s und 
Tournanteol L Emulsionen ohne Geruch nach 
schwefliger Skure : 

a) Mit 5,6 ccm Ammoniak kalt klare Losung. 
b) Mit 3 ccm Kalilauge fast klar, noch sauer, 

niit 3,3 ccm schon alkalisch, kalt opalisierend, 
warm milchig. Auch mit verdiinnter Schwefel- 
Gure schwach angesauert, nicht mehr klar. Bei 
wiederholtem Versuch mit 2,25 ccm Kalilauge kalt 
flockig, warm klar, mit. 2,75 ccm Kalilauge opali- 
sierend, mit 1 Tropfen l/s-n. Schwefelsiiure wieder 
klar, nach 3 Tagen s h r k  opalisierend, warm klar. 

c )  Klare Losung b) mit Pottasche voriiher- 
gehend trub, dann opalisierend, nach 3 Tagen 
stark opalisierend, warm fast klar. 

(85.) Mi t  sulfuriertem OliveniilO 30 s und Tour- 

nanteol L, 01 und Emulsion Riechen nach schwef- 
liger Siiure: 

a) Mit 5,6 ccm Ammoniak alkalisch gegen 
Phenolphthalein, kalt dickflussig, nach 3 Tagen 
auch warm nicht klar. 

b) Mit 2,8 ccm Kalilauge 41' BB. kalt dick- 
fliissig, heiB klar, nach 3 Tagcn t,riib, dickfliissig, 
heil3 gelblich, ziemlich klar. 

c) Mit Pottasche voriibergehende Ansschei- 
dung, d a m  klar, nach 3 Tagen trub, dickfliissig, 
heil3 klar, schwach opalisierend. 

(86.) Mit sulfuriertem Ricinusol R 30 s und 01- 
iither : 

a) Mit 5,6 ccm Ammoniak alkalisch, kalt klar, 
nach 3 Tagen weil3flockige Ausscheidung, warm klar. 

b) Mit 3,3 ccm Kalilauge noch schwach sauer, 
kalt flockig, wann klar, nach 3 Tagen opalisierend, 
warm klar. 

c) Mit Pottasche voriibergehende Triibung, 
dann opalisierend, nach 3 Tagen unverandert. 

(87.) Mit sulfuriertem Olivenol 0 30 s und 61- 
iither : 

a) Mit 5,6 ccm Ammoniak alkalisch, kalt mil- 
chige Emulsion, auch warm triib, nach 3 Tagen 
milchig, heiB etwas lichter. 

b) Mit 2,75 ccm Kalilauge alkalisch, kalt mil- 
chig, heil3 olabscheidung, nach 3 Tagen ebenso. 

c) Pottaschezusatz wurde als zwecklos nicht 
versucht. 

(88.) Mit sulfuriertem Ricinusol R 40 s und 
Tournanteol L: (Kein Qeruch nach schwefeliger 
Saure.) 

a) &fit 5,8 ccm Ammoniak alkalisch, kalt klar, 
nach 3 Tagen einige Flocken, warm klar. 

b) Nit 3,5 ccm Kalilauge noch sauer, flockig, 
rnit 4,1 ccm noch nicht alkalisch, aber klar, opali- 
sierend, kalt wie warm, nach 3 Tagen gelblichweil], 
schwach trub, erwannt starker trub-flockig. 

c) Mit Pottasche vorubergehend Iriib, dann 
klar, opalisierend, nach 3 Tagen unverandert. 

(89.) &Tit sulfuriertem Olivenolo 40 s undTour- 
nanteiil L: starker Geruch nach schwefeliger Saure. 

a) Mit 5,8 ccm Animoniak alka!isch, kalt dick, 
heiB olabscheidung. 

b) Mit 4 ccm Kalilauge kalt flockig, heiB triib, 
mit 4,7 ccm schon alkalisch, wurde daher mit ver- 
diinnter Schwefelsaure vorsichtig neutralisiert, und 
wird dann beim ErwLrmen ziemlich klar. 

c) Mit Pottasche kalt schwach triib, erwiirmt 
klar, nach 3 Tagen alle drei Losungen gelb, triib. 

(90.) Mit sulfuriertem Ricinusol R 40 s und 
Orither : 

a) Mit 5,s ccm Ammoniak kalt klar, nach 
3 Tagen Spur triib, warm klar. 

b) Mit 4,l ccm Kalilauge noch sauer, kalt 
flockig, warm klar, opalisierend, nach 3 Tagen 
schwach trub, erwiirmt milchig. 

c) Mit Pottasche voriibergehend trub, d a m  
opalisierend, nach 3 Tagen unverandert. 

(91.) Mit sulfuriertem Olivenol 0 40 8 und 61- 
ather : 

a) Mit 5,8 ccm Ammoniak kalt dick, erwLrmt 
nicht klar. 

b) Mit 3,5 ccm Kalilauge noch sauer, flockig, 
rnit 4,7 ccm schon alkalisch, nicht klar, auch durch 
wenig Schwefelsaure nicht besser, erwarmt triib 
bleibend, nach 3 Tagen beide Losungen weil3lich. 
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c) Wurde nicht versucht, da eine Mare Liisung 

Aus diesen Versuchen. folgt : 
Auch hochsulfurierte Ole, bei denen man schon 

einen Zerfall der Glyceride annehmen kanu, haben 
im frischen Zustande noch ein Losungsvermogen 
fur gewisse Tournanteole und Oliither, und zwar 
lost sich letzterer in sulfurierten Olivenolen schlech- 
ter, in Ricinusolen besser wie Tournanteijl. Fiir 
Tournanteol ist R. 30 als ,Kaliol. ein besseres 
Losungsmittel wie R40, fur &%her ist dagegen 
R 4 0  ah Ammoniak61 besser wie R30. In R 3 0  
Ammoniakol lost sich Tournanteol besser wie 
8lather. 

A h  bestas Verfahren ware die Methode ein- 
zuhalten, die ole  im konzentrierten sauren Zu- 
stande zu mischen, mit lauwarmern Wasser zu emul- 
gieren, dann bei Kali- oder Natronolen nur so vie1 
Lauge zuzugeben, dad die Reaktion noch schwach 
sauer oder hochstens neutral ist, und nun mit 
Pottasche oder Soda fertig zu neutralisieren oder 
alkalisch zu machen. Ein ifberschuB an freien 
Atzalkalien scheint schadlich zu sein. 

Um nun auch noch festzustellen, von welchem 
EinfluCI eine vorherige 0 x y d ti t i o n  der sulfu- 
rierten Ole auf das Losungsvermogen ist, wurden 
die folgenden Versuche gemacht : 

(92.) 60 p R 20 s, 1 Tag alt, brauchen zum Neu- 
tralisieren in verdiinnter Losung 20 ccm Natron- 
lauge 36' BB., was beziiglich Natron 7,5 g Natrium- 
superoxyd technisch entsprechen wiirde. Urn daher 
keinen uberschud hineinzubringen, wurde das m:t 
180 ccm kaltem destillierten Wasser angeriihrte 01 
mit 5 g Natriumsuperoxyd portionsweise versetzt, 
dann nach 1 Stunde mit 7 ccm Natronlauge 36" BB. 
neutralisiert = 250 g 20%iges 81. 

(Wa.) 50 g R 20 oxydiert, neutr. 2Oy0ig, wird rnit 
5 ccm Schwefelsaure 1 : 10 milchig, mit 5 g Tour- 
nanteol L gemischt, emulgiert, mit 6 ccm n. Lauge 
noch sauer, fast klar, schwach opalisierend, mit 
10 ccm Lauge immer noch sauer, aber schon triib, 
durch 1,5 ccm Saure 1 :  10 wieder lichter. Mit 
18 ccni Pottaschenlosung 38" BB. anfangs klar, 
triibt sich rasch, wird aber erwiirmt wieder ziemlich 
klar und bleibt nach 24 Stunden klar. 

(92b.) Mit Blather statt Tournanteol gibt die vor- 
her erhaltene saure Emulsion Olaugen, wird jedoch 
mit 6 ccm Lauge normal opalisierend, mit 7 ccm 
zienilich klar und ist auch mit 10 ccm noch nicht 
alkalisch. Mit der Pottaschelosung voriibergehend 
triib, dann klar, bleibt 24 Stunden klar. 

(93.) In analoger Weise wurden 65 g R 30, 
1 Tag alt, mit 180 ccm destilliertem Wasser und 5 g 
Natriumsuperoxyd oxydiert, nachsten Tag 160 ccm 
saures Wasser abgezogen und die bleibenden 85 g 
saures 61  mit 150 ccrn destilliertem Waaser zu einer 
schwach opalisierenden Emulsion angeriihrt, die 
nocli sauer reagiert, jedoch mit 4,5 ccm Natron- 
lauge 36" €36. gegen Lackmus neutral und klar ist. 

(93a.) 50 g Rotol R 30 oxydiert, gew. 20%ig, mit 
5 ccm Schwefelsaure 1 : 10 angesauert, mit 5 g 
TournanteGI L gemischt, gibt eine homogene Emul- 
sion, die mit 10 ccm Lmge normal noch sauer und 
triib, mit 12 ccm bereits alkalisch und auch nicht 
klar ist. Mit Pottasche auch erwiirmt milchig, und 
beim Stehen triib mit weiBem Schaum. 

(93b.) Bei Verwendung vou oilather statt Tour- 

nicht vorlag. 
ianteol scheidet die saure Emulsion eine 8lhaut ab, 
deibt mit 10 ccm Ndtronlauge normal, bei saurer 
mnd auch mit 13 ccm Lauge bei alkalischer Reaktion 
Grub und wird durch den Pottaschezusatz nur 
wenig lichter, nach 24 Stunden triib mit schwachen 
3augen. 

Wahrend bei R 20 der Vergleich ergibt, daB 
las oxydierte 61  noch klarere Losungen liefert 
wie das nicht oxydierte und nur rnit Lauge neutra- 
iisierte, ist bei R 30 das Gegenteil der Fall. 

(94.) Bei Olivenol wurde nur die 2O%ige 
Sulfurierung und deren Oxydation versucht. 
60 g 0 20 s, 1 Tag alt, mit 180 ccm Wasser und 
5 g Natriumsuperoxyd oxy+ert, scheidet nach 
6 Stunden ein gelbes, dickes 01 aus. Durch Zusatz 
von 5 ccm Lauge 36OBB. ist die Masse gegen 
Phenolphthalein noch nicht alkalisch, weidlich- 
salbenartig. 

(94a.) 50 g 0 20 oxydiert, 20yoig, rnit 5 ccm 
Schwefelsaure 1 : 10 angesauert, mit 5 g Tour- 
nanteol L gemischt, gibt eine saure Emulsion, die 
eine weiBe Fettschicht abscheidet, mit 10 ccm 
Lauge normal noch milchig und sauer, rnit 12 ccm 
alkalisch und schwach triib ist, mit Pottasche 
nach vorubergehender Triibung erwarmt lichter, 
aber nicht klar wird, nach 24 Stunden milchige 
Emulsion mit olhaut gibt. 

(94b.) Mit 6liither statt Tournanteol scheidet 
die saure Emulsion wieder rasch eine Fettschicht ab, 
wird mit 10 ccm normaler Lauge bei noch saurer 
und mit 12 ccm bei schon alkalischer Reaktion 
milchig und mit der Pottasche nur wenig lichter, 
nach 24 Stunden triib mit meiBer, harter Haut, 
heid milchig. 

Sulfuriertes Olivenol ist somit in allen Flillen 
kein gutes Losungsmittel, so dad auch hier die 
Oxydation nicht wesentlich wirkt. 

Die beschriebenen Versuche liefern nach zwei 
Richtungen hin interessante Aufschliisse einerseits 
iiber die Zusammensetzung der Rotole, andererseits 
iiber die Natur der sogenannten Tournanteole. 

Wahrend weder freie olsaure, noch Ricinus- 
saure ein Losungsvermogen fur Glyceride besitzt, 
sind hohere Oxysauren bereits befiihigt, 6lither 
und wahrscheinlich auch andere analoge Glyceride 
von Oxysauren loslich zu machen. 

Beziiglich der Tiirkischrotiile zeigt sich, daB 
niedrig sulfurierte und ungewaschene Rotole, sofern 
sie nicht zuviel unzersetzes Ricinusol enthalten, 
unter allen Bedingungen die Fiihigkeit haben, 
gewisse Glyceride, wie sie in  manchen Tournante- 
olen und Oxyolestern enthalten sind, zu losen. 
Mittlere Sulfurierungen haben diese Fahigkeit nur, 
solange man sie nicht mit Alkaliiiberachiissen be- 
handelt hat, wiihrend hooh sulfurierte 61e nur im 
frischen, ungewaschenen Zustande nooh das Lo- 
sungsvermogen haben, es aber beim Waschen und 
Neutralisieren teilweise oder ganz verlieren. Es 
scheint demnach, daI3 diese Eigenschaft mit dem 
Gehalt der Rotole an noch vorhandenen Glyceriden 
in direktem Zusammenhange steht und durch 
deren Zerfall unter Bildung der freien Fettschq ofel- 
siiuren verloren geht. 

DaB es sich bei den beschriebenen Losungen 
nicht um Verseifungen der nocli vorhandenen 
Glyceride handelt, sieht man einerseits daraus, daB 
man meist klare L6suneen bekommt., solange die 

9'  
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Reaktion noch schwach sauer ist, und andererseits 
aus der schiidlichen Wirkung, welche selbst kleine 
Alkaliuberschiisse beim Neutralisieren und Stehen- 
lessen auf die Loslichkeit haben, wonach es eher 
anzunehmen ist, daB die Bildung von Oleinseifen 
der Loslichkeit der vorhandenen Glyceride nach- 
teilig als forderlich ist. Auch der opalisierende 
Charakter der Losungen und die Ausscheidung von 
Olaugen oder einer Olschicht bei Gleichgewichts- 
etorungen aus alkalischer Fliissigkeit zeigt, daB 
neben dem Rot01 und der aus der freien Fettsaure 
entstandenen Seife noch Glyceride vorhanden sind, 
die durch selbst betrbhtliche Erhohungen des 
Alkalizusatzes allein nicht mehr in Losung zu 
bringen sind, wiihrend sich freie Fettsauren nur 
aus einer sauren Losung ausscheiden konnten und 
in iiberschiissigen Alkalien 16slich sein miibten. 
Aus alkalischen Gemischen ware nur eine Aus- 
salzung der Seifen moglich, die aber durch Ver- 
diinnen und Erwiirmen wieder in Losung gehen 
miiBte. 

Was nun die TournanteoJe betrifft, so wurde 
bereits erwahnt, daB deren Loslichkeit durchaus 
nicht vom Gehalt an freier olaiure abhiingt, indem 
Gemische von 7 3 O 4 ,  Neutralfett mit 27% Olsiiure, 
die beziiglich Aciditat den loslichen Tournanteolen 
entsprechen wiirden, immer nur Emulsionen geben, 
und man im Handel Tournanteole mit teils hoherer, 
teils geringerer Aciditiit findet, die ebenfalls nicht 
loslich sind. Uber das Wesen des Prozesses, der 
beim Ranzigwerden der Ole stattfindet, sind die 
Ansichten immer noch geteilte, indem zwei Moglich- 
keiten bestehen: Beginnt der Vorgang mit einer 
Zerstijning des Glycerins, so zerfillt das betreffende 
Molekiil Triglycerid in 3 Mol. freier FettsLure, und 
es resultiert ein Gemisch aus dem noch ubrigen 
Triglycerid mit freien Fettsauren, das anscheinend 
in Rotolen unter den angegebenen Bedingungen 
ebensowenig loslich ist, wie eine aus reinem 61 und 
freier Olsaure bereitete Mischung. 

Handelt es sich dagegen urn eine Hydrolyse, 
so kann diese stufenweise verlaufen, indem aus 
dem Triglycerid zuerst durch Abspaltung eines 
Molekiils freier Fettsaure ein Diglycerid und weiter- 
hin ein Monoglycerid entsteht, ehe alles zu freiem 
Glycerin und freien Fettsiiuren zerfillt. Rechnet 
man die Zusammensetzung eines 27% freie dlsaure 
enthaltenden Gemisches nach der ersten Annahme, 
so hatte man daneben ca. 73 Teile unverandertes 
Triglycerid, wiihrend im zweiten Falle ca. 60 Di- 
glycerid und nur 13 Triglycerid vorhanden waren. 
DaB Gemische dieser Art, die unter Umstiinden 
neben freier Fettsiure nur Diglycerid, jedoch wenip 
oder gar kein Triglycerid enthalten, ein andere6 
Verhaken bezuglich Loslichkeit zeigen konnen, is1 
leicht erkliirlich, besonders wenn man auch das Ver 
halten des Oxyolithers in Betracht zieht und beruck. 
sichtigt, daB beim Ranzigwerden Hydrolyse unc 
Oxydation nebeneinander verlaufen und sowohl di t  
abgespaltenen, wie auch die noch mit Glycerir 
verbundenen Fettsauren Oxykorper bilden konnen 
Da Diglyceride in manchen ranzigen Fetter 
nachgewiesen wurden, wiihrend bezuglich der 
freien Glycerins, welches je auch durch nachtriig 
liche Oxydation zerstort werden kann, die Unter 
suchungsergebnisse keinen sicheren Anhaltspunki 
bieten, wiirde diese Annahme eine Erkkliirung fiii 

ie Verschiedenheiten im Verhalten der Tournante- 
le bieten. 

Sollte es der chemischen Industrie gelingen, 
)iglyceride im GroBen leicht und billig herzustellen, 
o diirfte nicht nur unsere Erkenntnis iiber die 
?atur der Tournanteole, sondern auch iiber Kon- 
titution der Tiirkischrotole und Verlauf des Sul- 
urierungsprozesses durch Verwendnng dieserKorper 
as Ausgangsmaterialien eine wesentliche Forde- 
ung erfahren, da auch bei Ietzterem zweifellos 
Xglyceride und deren Sulfoderivate als Zwischen. 
tufen eine wichtige Rolle spielen, wie dies schon 
, i e c h t i  und S u i d a  bei ihren vor 25 Jahren 
Lurchgef iihrten Arbeiten iiber die Theorie dieser 
'rozesse angenommen haben und B o g a j e w s k y  
m Jahre 1897 neuerdings ausgesprochen hat. 

Zinnbestimmung in WeiBblech. 
Mitteilung aus DETLEFSEX & MEYERS 

Laboratoriutn, Kopenhagen. 
(Eingeg. d. 5/12. 1908.) 

Von den in den letzten Jahreu veroffentlichten 
aethodenzur ZinnbestimmunginWeiBblech (Lunge 
ind M a  r m i  e r , diese Z. 8, 429 [1895], M a s t - 
3 a u m , diese Z. 10, 329 [1897], A n g e n o t , diese 
Z. lv,  521 [1904]) gestattet eigentlich nur die Me- 
,hode von Ma s t b a II m , geniigend groBe Mengen 
Material in Arbeit zu nehmen. Weil aber diese 
Methode ziemlich viel Zeit in Anspruch nimmt, 
ia t  K a r 1 Me y e  r die folgende neue Methode 
msgearbeitet, welche gestattet, die Arbeit in 
kiirzester Zeit, hochstens PO Minuten von Anfang 
bis Ende, und unter Verwendung einer groBen 
Menge WeiBblech zu vollenden. 

20-50 g von Schmutz und Fett befreites Blech, 
entweder in Stiicken von ca. 50 qcm oder in Schnit- 
zeln, werden in einer geraumigen Schale mit so viel 
Wasser iibergegossen, daB sie ganz davon bedeckt 
sind. Sodann wird bis ungefiihr 80' erwarmt und 
nun unter fortwiihrendem Erhitzen fiir je 20 g 
Blech ca. 1 g Natriumperoxyd zugegeben, mit einem 
Glasstabe umgeriihrt, und sobald das starke Auf- 
brausen ein wenig nachgelassen, noch 1 g Natrium- 
peroxyd zugegeben. Nachdem die Gasentwicklung 
aufgehort, wird die Flamme entfernt; man sieht 
dann leicht, ob alles Zinn gelost ist. Sollte dies nicht 
der Fall sein, kann man noch ein wenig NaBOz zu- 
geben und unter Umruhren noch einen Augenblick 
kochen. Sodann wird mit Wasser und zuletzt rnit 
Alkohol abgespiilt, getrocknet und gewogen. Es ist 
unbedingt notwendig, wirkliche Kochhitze anzu- 
wenden, sonst lost sich das Zinn zu langsam. 

Naturlich wird durch diese Methode auch das 
im Zinn etwa vorhandene Blei gelost und a h  Zinn 
mitbestimmt, aber fiir gewoklich will man ja doch 
nur die Gesamtmenge des Iherzuges bestimmen. 
Will man aber den wirklichen Zinngehalt bestimmen, 
dann geschieht dies sehr leicht nach L o w e n  - 
t h a 1 s Methode in der vom Eisen abgespiilten und 
filtrierkn Fliissigkeit. Nur mu13 der KochprozeB 
d a m  in einem Kolben vorgenommen werden, urn 
die sonst unvermeidlichen Verluste durch Spritzen 
zu verhindern. 




