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die Chemiker so viel schweflige Sdure gefunden
hatten, dafl nach der Theorie nichts darin hatte
leben konnen, ein ganz reiches Tierleben vorhanden
war. Uberhaupt spielt die ganze schweflige Siure
bei den Zellstoffabwissern praktisch nur eine ge-
ringfiigige Rolle, da es ja leicht ist, die geringen
Mengen, um die es sich dabei handelt, in Calcium-
monosulfit umzuwandeln.

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

Diese Auffassung Hofers, dessen Urteil in allen
die Fischerei und das Fischleben betreffenden An-
gelegenheiten ausschlaggebend ist, wird fiir die Zell-
stoffindustrie von hervorragender Bedeutung werden.

Ist aus allen diesen Griinden die umstindliche
und unangenehme Vorbehandlung der Kocher-
laugen mit Atzkalk und Kalksteinen iiberfliissig, so
erscheint es mir iibrigens auch nicht ausgeschlossen,
daB gerade der UberschuB an Kalk in den Ablaugen
die so lastigen Pilzwucherungen in den FluBliufen
noch besonders férdert. Denn, m. H.! dariiber
miissen wir uns klar sein, daB, wenn auch nach Vor-
schrift die Abstumpfung der Siure 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 UberschuB an Kalk
gegeben wird, der {ibrigens unter Umsténden fiir die
Fische direkt schiidlich wirken kann., Es ist mir
aufgefallen, daf iiberall, wo ich in der Praxis zu tun
hatte, die Pilzplage bei Einleitung saurer Ablaugen
weniger in die Erscheinung trat als bei vorheriger
Behandlung derselben mit Kalk. Ich gebe zu, da
ich mich irren kann, da die Vorbehandlung mit Kalk
in der Regel nur an wasserreichen Vorflutern unter-
lassen werden darf. Immerhin wire es der Miihe
wert,. zu priifen, ob nicht die Ubersittigung mit
Kalk, also die Herbeifithrung 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, daf die
organischen Substanzen der Kocherlaugen in Fluf-
wasser als solche direkt keinerlei Schaden anrichten
konnen, weil es sich nur um unschidliche Substanzen
handelt, die zum Teil mit unseren Nahringsmitteln
identisch sind, und weil diese organischen Substan-
zen nicht zur Féulnis neigen.

Es eriibrigt nur noch zu zeigen, was aus diesen
Stoffen wird. Sie verfallen ebenso wie die aus der
schwefligen Sdure 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 FluB wiirde
man z. B. unter sonst giinstigen Verhiltnissen schon
10 km unterhalb Einleitung solcher Kocherlaugen-
mengen, wie sie die groBten Zellstoffabriken er-
zeugen, vergeblich nach den damit abgeleiteten
groBBen Mengen organischer Substanz suchen. Nichts,
absolut nichts wiirde davon iibrig geblieben sein.

Lassen Sie mich zum Schlu kurz zusammen-
fassend wiederholen :

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

Substanzen in den Ablaugen sind dagegen an sich
vollig unschédlich und konnen selbst bei nur ganz
mifliger Verdiinnung keinen direkten Sehaden im
Vorfluter anrichten. Sie werden erst dadurch schid-
lich, daBl sie in Vorflutern mit unzureichender
Wasserfithrung zu massenhaften Pilzwucherungen
AnlaB geben. Zur Bekdmpfung dieser Pilzwucherun-
gen scheint das frither bereits von Schreib und
neuerdings wieder von H o fer empfohlene stoB-
weise Ablassen der Ablaugen — nétigenfalls in ver-
héltnismaBig konzentrierter Form — vorldufig das
empfehlenswerteste Mittel zu sein. Es sollte, wo
die Verhaltnisse im Vorfluter das irgend gestatten, da-
hin gestrebt werden, die Ablaugen, d. h. die Kocher-
laugen, mit den zugehorigen Waschwéssern nur ein-
bis zweimal am Tage mdglichst rasch abzustoBen.

Die Neutralisierung der Kocherlaugen vor der
Einleitung in den Vorfluter ist {iberall entbehrlich,
und weil diese Operation eine Belastung der Indu-
strie bedeutet, auch verwerflich. Es geniigt, wenn
dafiir gesorgt wird, dafl die Kocherlaugen bei ihrer
Ableitung nicht mehr als 1 g freie schweflige Siure
im Liter (= 0,19,) aufweisen, was n6tigenfalls iiber-
all leicht durch Verdiinnung erreicht werden kann.
Jedenfalls diirfte, soweit die schweflige Siure in
Frage kommt, im Vorfluter jede Gefahr fur das
Fischleben ausgeschlossen bleiben, wenn die Laugen
im letzteren eine mindestens 50fache Verdimnung
erfahren. Wo der Vorfluter bei stoBweilem Ab-
lassen der Laugen zu wasserarm dazu ist, miifite
nétigenfalls vor dem Ableiten noch weiter verdiinnt
werden, wie denn iiberhaupt alle einschligigen
Faktoren von Fall zu Fall sorgsamst zu priifen
wiren. Ich habe mit meinen Ausfilhrungen kein
Rezept geben wollen. Es muB} vielmehr — wie auch
die Verhiltnisse liegen mdgen — in jedem Einzelfall
eine sorgsame Priifung aller in Betracht kommenden
Faktoren erfolgen. So kann ich mir, um nur eins
zu erwihnen, 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 Waschwisser heranzuziehen.
Ich glaube aber, dafl es Fabriken gibt, fiir welche die
Befolgung meiner Vorschliége unter genauer An-
passung an die ortlichen Verhdltnisse wohl eine
Besserung jetzt bestehender MiBhelligkeiten mit sich
bringen konnte.

Untersuchungen
und Studien iiber das Verhalten von
Mischungen aus Tiirkischrotélen oder
dhnlichen Fettprdparaten mit Glyce-
riden und besonders Tournantedlen
und deren Ersatzprodukten.

Von Dr. Franz Ersan, Wien.

Mitteilung aus dem Laboratorium fiir chemische Techno-
logie organischer Stoffe des Herrn Prof. Dr. Wilh. Suida
an der K, K. Techn, Hochschule in Wien.

(Eingeg. d. 19./11. 1908.)

Gemische von unverseiften Fetten und Olen
mit 16slichen Olpriparaten 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 Olbeizen in der Tiirkischrot-
firberei vielseitige Anwendung; es spielt daher das
Verhalten solcher Gemische fiir die damit erzielten
Resultate eine wichtige Rolle.

Im allgemeinen zeigt sich, daB man durch
Mischen von Tiirkischrotsl- oder Seifenlésungen mit
fréien Fettsiuren oder unzerlegten Glyceriden je
nach der Natur der Komponenten durch intensives
Durchriithren Gemische erhilt, die sich entweder,
wenn man mit dem Riihren aufhért, rasch wieder
unter Abscheidung einer Olschicht separieren oder
aber durch langere Zeit im Zustand homogener Emul-
sionen bleiben, welche das unlosliche Fett in fein
verteiltem Zustande enthalten und es auch der damit
behandelten Ware gleichmaBig zufithren, wohin-
gegen erstere stellenweise Fettflecken erzeugen und
abschmierende Férbungen ergeben wiirden. Setzt
man solchen Gemischen nachtriglich iiberschiissiges
Alkali zu, so tritt bei Gegenwart freier Fettsiuren
durch Verseifung derselben Umwandlung der Emul-
sion in eine Ldsung ein, wihrend dies bei Neutral-
fetten nicht der Fall ist. Es ist jedoch speziell bei
den Rotfirbern eine alte Birfahrung, daB Ole, welche
neben dem neutralen Glycerid noch freie Fettsiuren
enthalten, wie dies bei den ranzigen Olivendlen,
die unter dem Namen Tournantetle 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 gréBere Zusitze von Alkalicarbonaten brauchen,
wodurch die Dichte der Fliissigkeit erhoht und die
Abscheidung der Neutralfette noch mehr beschleu-
nigt wiirde. Nachdem der Verbrauch an Tournante-
olen fiir die Zwecke der Textilindustrie und speziell
die Rotfirberei ein bedeutend grofierer geworden
war, als die Produktion durch Pressen der in Girung
iibergegangenen Olivenriickstinde liefern konnte,
suchte man auf verschiedenen Wegen teils normales
Olivendl ranzig zu machen, teils durch Zusitze von
freier Olsiure usw. zu billigen Olen geeignete Ersatz-
produkte herzustellen.

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

Weiterhin hat man bei der Herstellung von
Mineralélemulsionen die Beobachtung gemacht, daf
es besser ist, anstatt das Mineralsl in fertige Seifen-
16sungen einzuriihren, die Seife erst in Gegenwart
des MineralSles entstelien zu lassen. Auch bei der
Herstellung von Olgemischen erzielt man meist
noch bessere Resultate, wenn das zum Emulgieren
dienende Priparat im sauren wasserunloslichen Zu-
stande verwendet wird, indem es sich dann mit dem
fetten ! viel inniger mischt, gewissermaflen eine
gegenseitige Losung bildet, welche man dann ent-
weder sofort im konz. Zustande durch Neutralisa-
tion mit einem Alkali teilweise in wasserldsliche
Salze iiberfiihrt, ehe man mit der erforderlichen
Wassermenge verdiinnt, oder man kann auch 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 Gemische oft beim Neu-

tralisieren in konz. Zustande sehr 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 bereitete ich behufs Herstellung einer Beize
fiir bessere Neurotfarben folgenden Ansatz:

(1.) 1 kg Ricinussl mit 250 g Schwefelsiure bei
35° sulfuriert und nach 20 Stdn. mit 21 dest.
Wasser und 500 ccm Kochsalzlosung 1:10 ge-
waschen, ergab 1304 g saures O, welches mit
500 g eines kiuflichen TournanteSls gemischt und
durch Einriihren von 250 ccm Ammonjak neutra-
lisiert, mit 5,5 ] dest. Wasser verrithrt 7,51 einer
sehr homogenen 209%igen Emulsion gab.

(2.) Bei einem zweiten Versuch wurden 15 kg
Ricinussl bei 10—15° mit 209, = 3 kg Schwefel-
siure sulfuriert, blieben 24 Stunden bei 10° stehen
und wurden dann durch Anriihren mit 20 1 kaltem
und Zugabe von 401 heilem Kondenswasser ge-
waschen, 2 Tage geklirt und abgezogen, wobei nur
14,4 kg saures Ol resultierten. Eine Probe desselben
wurde beim Neutralisieren mit Ammoniak anfangs
diinn, fast klar, dann aber dick und weillich, und
gab auch verdiinnt triibe, flockige Ausscheidungen
enthaltende Lésungen, was fiir die Gegenwart von
unzersetztem Ricinusél in gréBeren Mengen spricht,
Das saure O1 wurde wieder mit 7,5 kg Tournantedl
anderer Provenienz gemischt, dann mit 4,51 Am-
moniak und gleich viel Wasser neutralisiert, worauf
mit Wasser auf 37,5 kg eingestellt wurde, um ein
609, Fett enthaltendes 01 herzustellen. Mit Wasser
verdiinnt, gab es eine milchige Emulsion, die zwar
homogener war, wie die tritbe Losung des benutzten
Rotéles allein, jedoch beim Stehen an der Ober-
fliche eine Olschicht ausschied und stark ab-
schmierende Farben gab, so daBl ein Gehalt an un-
verdndertem Ricinusdl fiir die Herstellung brauch-
barer Emulsionen nicht giinstig erscheint.

(3.) Ein dritter Versuch, wobei das Gemisch von
ssurem (1 und Tournantedl zuerst mit 111 dest.
Wasser gemischt und dann mit 4,51 Ammoniak
neutralisiert wurde, ergab beim weiteren Verdiinnen
auch bein kesseres Resultat.

(4.) Bei einem vierten Versuche wurden wieder
15 kg Ricinus6l mit 3 kg Schwefelsdure, jedoch im
Laufe von 1 Stunde sulfuriert, so dafl die Tempe-
ratur von 15 auf 40° stieg. Nach 20stiindigem
Stehen in einem warmen Raume wurde gewaschen
mit 251 kaltem und gleichviel heilem Kondens-
wagser unter Zusatz von 1kg Kochsalz in 121
Wasser nach 3 Stdn.. Nach 24stiindigem Stehen
und Abziehen blieben 19,2 kg saures 0], welches
mit 7,5 kg einer anderen Sorte Tournantedl gemischt,
nach 2stlindigem Stehen mit 901 Kondenswasser
verrithrt und mit 3,751 Ammoniak neutralisiert,
auf 1301 einer 16,7%igen Emulsion gestellt, eine
Briihe lieferte, die ziemlich rasch Olaugen abschied.
Doch waren die damit erzielten Farbungen in Reib-
echtheit bedeutend besser wie beim vorhergehenden
Ansatz.

Die Fortsetzung der Versuche in einer anderen
Firberei fiihrte jedoch zu einem iiberraschen-
den Resultat.

(5.) Durch Sulfurieren von 50 kg Ricinusdl mit
11,25 kg Schwefelsdure in einem temperierten Raum.
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24stiindiges Stehen und Waschen mit 130 1 Wasser,
wurden 64 kg saures Ol gewonnen, welches mit Am-
moniak neutralisiert und auf 709, eingestellt
wurde, wobei es noch schwach saure Reaktion hat.
Eine Mischung von 21,25 kg dieses Oles (ent-
sprechend 15 kg Ricinus6l) mit 7,5 kg eines dort
verwendeten Tournantetles (L) wurde, um eine
moglichst innige Mischung der beiden Ole zu er-
zielen, auf 40° angewdrmt, dann bis zur deutlich
alkalischen Reaktion 1,41 Ammoniak eingeriihrt
und zu der hierbei weilllich triib gewordenen Ol-
masse unter fortgesetztem Riihren 26 1 Kondens-
wasser beigefiigt, wobei das Ol anfangs noch dicker
wurde und 56 1 einer triiben, mit Wasser milchige
Emulsionen liefernden Fettmasse ergab.

(6.) Ein zweiter Ansatz wurde mit einem O1 ge-
macht, das durch Sulfurieren von Ricinusdl mit
149, Schwefelséiure bei gewohnlicher Temperatur
und 48stiindiges Stehen hergestellt war. 17 kg des
so erhaltenen sauren Oles wurden mit 7,5 kg des-
selben Tournantebles L gemischt, dann nach ein-
stiindigem Stehen 3,751 Ammoniak eingeriihrt,
wobei die Olmasse nicht weiBlich wurde, und mit
28 1 Kondenswasser auf 56 1 eingestellt, auffallender-
weise ein klares 40%iges Ol ergab, das auch nach
mehrstiindigem Stehen keine Triibungen zeigte.
Beim Passieren von Garnen in der auf 209, Fett-
gehalt eingestellten stark opalisierenden, schwach
warmen Briihe zeigte sich eine zunehmende Dijck-
fliissigkeit, wahrscheinlich durch Ammoniakverlust,
aber keine Olaugenbildung.

Die damit gebeizten Garne zeichneten sich
durch gute Egalitit und einen sehr angenehmen
weichen Griff aus, weshalb die Erscheinung der Los-
lichkeit von Tournanteélen in Rot6l weiter verfolgt
wurde. Dabei zeigten sich folgende Erscheinungen :

(7.) Ein mit 149 sulfurierter Ansatz, der jedoch
schon vier Tage alt war, lieferte eine noeh klare
Losung. Nun wurden von diesem vier Tage alten
Ansatz 1370 g (entsprechend 1200 g Ricinussl) mit
2 51 Kondenswasser unter Zusatz von 100 g Koch-
salz gewaschen, nach 24 Stunden 2250 ccm Wasch-
wasser abgezogen und 1600 g separiertes saures Ol
mit 600 g Tournanted] I gemischt und mit 320 cem
Ammoniak neutralisiert, wobei die Olmasse beim
schwachen Anwirmen zwar ziemlich klar, mit 21
Wasser verdiinnt aber schon milchig war und auf
91 eingestellt eine Emulsion gab, die schon nach
1 Stunde Olaugen ausschied, go daB demnach das
sulfurierte Ricinusdl durch das Wasclen die Fahig-
keit, Tournantedl zu 16sen, verloren hat. Dagegen
ist ein lingeres Stehen wie 48 Stunden giinstig,
indem sich zeigte, daBl die verd. Losung beim zwei-
tdgigen Ansatz viel stiirker opalisiert, wie beim
3—4 Tage alten.

Diese im Groflen gemachten Versuche fanden
zunichst ihre Fortsetzung im Laboratorium unter
Benutzung vorhandener Tournantedle. Es wurden
zuniichst drei Sulfurierungen von 5 kg Ricinussl mit
14, 17 und 209, Schwefelsiure gemacht, wobei die
Temperatur von 16—40 °stieg. Die Ole blieben dann
5 Tage bei Zimmertemperatur stehen und wurden
zu folgenden Proben benutzt :

011s (149, Siure) 684 g saures Ol = 600 g Ricinussl.

(9.)a) 684 g saures O1(Is) mit 300 g Tournantes]
gemischt, auf 35° ahgewdrmt und mit 165 ccm Am-
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moniak neutralisiert, gab mit 335 com Wasser
1450 g 60%iges Ol

b) Die gleichen Mengen Rotd} und Tournanted)
mit 500 ccm Natronlauge 22° Bé. gaben ein diinn-
fliissiges Gemisch, das sich schon beim Stehen se-
parierte und eine weile Fettflockenschicht oben
ausschied.

¢) Ansatz wie b) mit 500 ccm Kalilauge 23,5° Bé.
zeigte das gleiche Verhalten wie mit Natronlauge.

d) Ein Gemisch von 513 g saurem 01 (= 450 g
Ricinusél) mit 450 g Tournanted] gemischt und kalt
mit 165 ccm Ammoniak neutralisiert, gab mit
400 cem dest. Wasser 1500 g 60%iges 0, das sich
beim Stehen in 3 Schichten, oben Tournantedl, in
der Mitte Rotdl, unten Salzwasser separierte.

Erwarmte man das Olgemisch vor dem Neu-
tralisieren auf 35°, so schied sich nur das salzhaltige
Wasser am Boden ab.

e) Setzte man zu der auf 35° erwidrmten Mi-
schung von 513 g saurem Ol und 450 g Tournantedl
400 ccm Natronlauge 22° Bé., so wurde die Masse
erst dickfliissig, dann wieder diinner. Nach ca. einer
halben Stunde zeigte sich abermals Tendenz zum
Dickwerden, weshalb nochmals 100 cem Lauge zu-
gesetzt wurden. Man erhielt ein emulsionsartiges
Gemisch, das beim Stehen oben eine Fettschicht ab-
schied.

f) Wendete manstatt Natronlauge Kalilauge von
23,5° Bé. an, so zeigte sich beim Neutralisieren das
gleiche Verhalten; beim Stehen schieden sich aufler
einer Fettschicht noch Flocken aus.

(10.) O1 T1s (179, Siiure) 702 g saures 01 = 600 g
Ricinus6l.

a) 702 g saures 01 ITs mit 300 g Tournantesl
gemischt, auf 35° erwarmt, mit 200ccm Ammoniak
und 300 cem Wasser vermischt, gab 1500 cecm
40%iges OL

b) Dieselbe Menge mit 200 ccm Natronlauge
40° Bé. bei 35° neutralisiert, blieb diinnfliissig, se-
parierte sich aber und gab sowohl am Boden wie
auch auf der Oberfldche eine Schicht weiler Flocken.

¢) 530 g saures Ol (= 450 g Ricinusol) mit 450 g
Tournante6! bei 35° mit 200 cem Ammoniak neutra-
lisiert und mit 350 ccm Wasser eingestellt, schied
rasch unten salzhaltiges Wasser, spater auch oben
das Tournantel aus.

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

(11.) O11ITs (209, Saure) 720 g saures O] = 600 g
Ricinusdl.

a) 720 g saures O, I1Ts, mit 300 g Tournantesl
bei 35° mit 250 com Ammoniak neutralisiert, gab
1230 g eines diinnflissigen Oles (739%).

b) Dieselben Mengen mit 240 ccm Natronlauge,
40° Bé. und 240 ccm Wasser geben ein sehr dickes
0], das sich separierte und oben das Tournantes]
ausschied.

¢) 540 g saures Ol und 450 g Tournanted] bei
35° mit 250 ccem Ammoniak und 285 com Wasser
neutralisiert, schied erst unten Wasser, dann auch
an der Oberfliche Tournantesl aus.

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



58 Erban : Untersuchungen von Tirkischrotélen mit Glyceriden usw.

Zeltschrift fir
angewandte Chemie,

Die simtlichen aus den drei Rotdlen hergestell-
ten Tournantedlgemische geben sowohl im frischen
Zustande, wie auch nach 24 Stunden triibe, milchige
Losungen von alkalischer Reaktion.

Die konz. Ammoniakéle, welche anfangs ziem-
lich homogen erschienen, schieden schon nach kurzer
Zeit eine dicke Fettmasse ab, welche beim Auf-
riihren das dariiberstehende klare 01 wieder triibte
und dick machte. Beim lingeren Stehen traten
dann die oben angegebenen Separationen ein. Das
Verhalten des Ammoniakdls beim Verdinnen war
folgendes

I a. 1450 g mit 3 | warmem dest. Wasser und
100 ccm Ammoniak gab eine milchige Emulsion.
Wihrend OL IT1. a. fast das gleiche Verhalten zeigte,
trat bei Ol IL a. ,das schon vorher eine wisserige
Schicht ausgeschieden hatte, nach dem Verdiinnen
sehr rasche Olabscheidung auf. Um auch den Ein-
fluB des Waschens zu studieren, wurde von den
6 Tage alten Ansitzen auch je 1500 g saures Ol mit
11 kaltem und 2 1 warmem Wasser und 0,5 1 Koch-
salzlosung 1: 10 gewaschen, wobei 1680, 1760 und
1665 g gewaschenes saures Ol resultierten, indem
sich das mit 179, Saure sulfurierte Ol 1I durch das
Auftreten einer flockigen Mittelschicht schlechter
abziehen lie(3.

(12.) Wihrend das gewaschene saure 01 (I w),
680 g entsprechend 540 Ricinusél mit 100 ccm Am-
moniak neutralisiert eine klarbleibendes Ol gab, zeigte
die Kombination von 452 g saurem 011 w mit 180 g
Tournantesl und 100 cem Ammoniak schon nach
zwei Tagen oben eine ausgeschiedene Olschicht, die
beim Einrtihren die Masse wieder triibte. Durch
einen weiteren Zusatz von 50 ccm Ammoniak nach
48 Stdn. wurde die Masse dick, weillich und erst
mit 150 ccm Wasser wieder diinner.

(13.) Beim O1 II w ergaben 735 g ( = 540 Ricinus-
6l) mit 100 cem Ammoniak ein anfangs klares Ol,
das sich im Laufe von 48 Stdn. tritbte, jedoch durch
Nachsatz von 50 ccm Ammoniak wieder klirte.

Eine Mischung von 490 g saurem Ol II w mit
180 g Tournantedl und 100 ccm Ammoniak zeigte
nach 48 Stunden etwas weniger Olausscheidung
wie I w und wurde mit 50 ccm Ammoniak und
150 ccm Wasser diinnfliissiger und milchig.

(14.) Bei Ol III w gaben 725 g entsprechend
540 g Ricinusdl mit 100 cem Ammoniak ein klar
bleibendes Rotol, wihrend die Mischung von 480 g
saurem Ol IIT w mit 180 g Tournantetl und
100 ccm Ammoniak auch wieder nach 48 Stdn. eine
Olschicht abschied und mit weiteren 50 ccm Am-
moniak dickfliissig, mit 150 Wasser etwas diinner
wurde.

Die Ansitze wurden dann alle auf einen Ge-
samtfettgehalt von 209, eingestellt; es zeigte sich
dabei folgendes :

Bei den ungewaschenen Olen war Ansatz la
kalt diickfliissig, weill, fast gallertartig; erhitzt er-
folgte ziemliche Aufhellung zu einer stark opalisie-
renden Fliissigkeit, die, erkaltet, wieder triib und
dick wurde.

II a gab eine dickf{liissige Emulsion, schied aber
rasch Olaugen ab. 1Ila verhielt sich wieder fast
wie I a.

Die aus gewaschenen (len hergestellten Mi-
schungen gaben alle nur Emulsionen, wobei I u. II

rascher Fettaugen ausschieden wie III. Eine Kla-
rung beim Erwidrmen fand micht statt.

Da diese Versuche also keine Erkldrung fiir
die beim friiher ausgefithrten Versuch (7) u. (8)
gemachten Beobachtungen boten, wurde eine wei-
tere Reihe mit dem dort benutzten Tournantedl L
durchgefiihrt.

(15.) Dazu wurde eine frischie Sulfurierung mit
149, Schwefelsiure bei 12—35° bereitet, wahrend
die iibrigen Ansétze (13) u.(14) noch vorritig waren,

IR — 455 g saures Ol Is 3 Tage alt (= 400 Rici-
nusdly mit 200 g Tournantesl L wurden bei 30° eine
halbe Stunde verrithrt und 120 cem Ammoniak
zugesetzt, wobei die Masse Emulsionscharakter an-
nahm und auch mit weiteren 75 ccm Ammoniak
nicht durchsichtig wurde, dagegen mit 2,2 1 war-
mem dest. Wasser und 25 cem Ammoniak eine
ziemlich klare, 209 Fett enthaltende Ollésung gab.
Nach 24stiindigem Stehen erhitzt, trat zuerst Kli-
rung ein, dann schied sich unten eine triib wisserige
Schicht und oben )1 ab. Zusatz von etwas Alkohol
beférdert diese Separation, Glycerin verzogert sie,
gibt aber dann eine stirkere Olschicht.

(16.) IT R — 470 g saures Ol IIs, 15 Tage alt
(= 400 g Ricinusdl) mit 200 g Tournantedl I.gemischt,
wurde mit 135 ccm Ammoniak emulsionsartig. Nach
Zugabe von weiteren 75 ccm Ammoniak wurde mit
1 l1heiBem Wasser und 25 ccm Ammoniak verdiinnt,
wobei eine ziemlich klare Fliissigkeit entstand, die
mit noch 1 1 Wasser weilllich wurde, sich auch durch
nochmalige Zugabe von 50--100 ccm1 Ammoniak
kalt nicht klarte, dagegen sowohl frisch wie auch
nach 24 Stunden erwirmt klar wurde und sich beim
Erkalten wieder triibte, ohne jedoch irgend eine
Ausscheidung zu geben.

(17.) TILR — 480 g saures Ol III 15 Tage alt
(= 400 g Ricinusél) wurden mit 200 g Tournantedl
L gemischt, mit 150 cem Ammoniak neutralisiert,
emulsionsartig mit weiteren 100 ccem Ammoniak,
11 Wasser und 25 cem Ammoniak klar, mit noch-
mals 11 Wasser und 75 cem Ammoniak wieder
weillich und blieb auch beim Stehen und Erwirmen
leicht getriibt.

Die drei Ansitze wurden dann auf 3 1 von 209,
Fettgehalt gestellt und erschienen in der Kilte
weillich und dick. Durch Erwirmen wurde IR bei
55°, IIR bei 65° ziemlich klar, wihrend 11IR auch
hei '75° noch triib blieb. ¥s wurde nun versucht,
auch entsprechende Natronéle herzustellen.

(18.) IV. R — 455 g saures 01 I (8 Tage alt) mit
200 g Tournantedl L bei ma8iger Warme gemischt,
mit 100 cem Natronlauge 40° Bé. versetzt, blieb
dickfliissig, reagierte aber schon alkalisch, gab je-
doch mit dest. Wasser 1,2 1 klares, 509%iges Ol
Versuchte man jedoch, davon 180 ccm in 1,5 1 heilem
dest. Wasser zu losen, so blieb die Losung auch
nach Zusatz von nochmals 25 ccm Lauge 40° Bé.
milchig und schied nach 24 Stunden beim Erwérnmen
etwas Ol aus.

(19.) VR — 350 g saures Ol II s 15 Tage alt
(== 300 g Ricinusdl) mit 150 g Tournantedl L ge-
mischt und mit 190 ccm Natronlauge 22° Bé. neu-
tralisiert war schon alkalisch, aber noch nicht klar
I6slich, erst mit noch 30 cem Lauge trat Klirung
ein. Durch Zusatz von 180 ccrn Wasser erhielt
man 900 cern eines ziemlich klaren, dickfliissigen,
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50%igen Oles, das nach einem halben Jahre noch
gut brauchbar war.

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

50 cem Natronsl V R gaben mit 150 ccm dest.
Wasser eine klare Losung, die auch bei Zusatz von
50 ccm Pottascheldsung 34° Bé. nur schwach opa-
lisierend wurde und selbst nach zwei Stunden nichts
ausschied. 125 cem Ammoniaksl II R 209, das
durch Erwdrmen geklirt war, wurde mit 20 ccm
dest. Wasser und 5 ccem Ammoniak verdiinnt und
blieb mit 35 cem Pottaschelssung 34° Bé. noch
ziemlich klar, wurde dabei mit 50 cem derselben
stark weilllich triib. Ein nochmaliger Ammoniak-
zusatz half nichts, aber selbst nach 24 Stunden
trat noch keine Ausscheidung ein, die Brithe war
kalt sehr dickfliissig, erwirmt opalisierend. Ein
Zusatz von Didthylamin wirkte ebenfalls klirend
ein; es geniigten fiir 100 cem O IT R 209 11 cem
Diathylamin 259%jig zur vollstindigen Klirung.
Bei 01 III R dagegen geniigten 20 cem in der Kilte
nicht; es war auch noch Anwirmen erforderlich.

Auf Grund dieser Vorversuche wurden dann
wieder Versuche im GroBen ausgefiihrt.

(20.) Zu diesem Zwecke wurden Sulfurierungen
von 30 kg Ricinusdl zweiter Pressung mit 45 kg
= 15%, und 60 kg mit 12 kg = 209, Schwefelsiure
bei 10—35° vorbereitet, den nichsten Tag bei 25° R.
und das 15%ige Ol am dritten Tage bei 20° R. ge-
riihrt, blieben noch einen Tag stehen und wurden
hierauf weiter benutzt.

(21.) Die 159%,ige Sulfurierung blieb ungewaschen
(R 158), zeigtc am vierten Tage in warm. dest.
Wasser mit Ammoniak eine klare Losung, die sich
beim Erkalten opalisierend triibte und beim Stehen
eine schwache Fettschicht abschied, wihrend die
209%ige Sulfurierung am dritten Tage mit 60 1
kaltem Wasser angeteigt und mit 300 | Kondens-
wasser 80° durchgeriihrt 2 Stunden stehen blieb,
dann wurde Kochsalz behufs besserer Ausscheidung
zugesetzt und am nichsten Tage durch Abziehen
69 kg gewaschenes saures Ol (R 20 w) gewonnen.

(20a.) 3855 g R 20 w (= 3333 g Ricinusdl) wur-
den mit 1670 g eines Prima-Tournantedles gemischt
bei 30° dann 1,51 Ammoniak rasch eingeriihrt
und die dicke Olmasse mit 43 1 heiBem Kondens-
wasser verdiinnt, wobei eine milchige Emulsion
entstand.

(2la.) Beim zweiten Ansatz wurden gleiche
Mengen R 15 w und wieder 1670 g Prima-Tournante-
6l bei 30° gemischt, 1 Stunde stehen gelassen und
dann neutralisiert, wobei mit 11 Ammoniak die
Masse sehr dick wurde, wihrend sie sich auf 60°
erhitzte. Auch mit noch 0,5 1 Ammoniak wurde
die Olmasse nicht blank und beim Verdiinnen mit
431 heiem Kondenswasser entstand eine Emulsion
mit Olaugen.

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

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

(21b.) Eine Mischung von 383 g R 15 & (12 Tage
alt) mit 167 g Tournantedl L auf 30° angewéirmt,
brauchte zum Kliren der Olmasse 150 cem Am-
moniak, wobei das erhaltene Produkt in Wasser

klare 10, 20 und 40%ige Losungen gab. Darauf
wurden sofort zwei grofilere Ansitze bereitet :

(21c.) 3070 g saures.Rotél R 15 s mit 1333 g
Tournantesl L gemischt, auf 30° angewidrmt und
dann mit 1200 cem Ammoniak neutralisiert, wobei
die Temperatur auf 55° stieg, gaben nach Zusatz von
351 warmen Wassers 40 1 einer klaren 109%igen
Beize, welche die angenehme FEigenschaft hatte,
fast gar nicht zu schdumen.

(21d.) Ein zweiter Versuch mit 6,9 kg saurem
0l, 3 kg Tournantesl L und 2,7 1 Ammoniak ergab
mit 171 Wasser 30 | 309%iges OL

Obwohl durch die bisherigen Beobachtungen
festgestellt war, daB sich zur Herstellung derartiger
Losungen nicht alle im Handel befindlichen Tour-
nantedle eignen, sondern nur einzelne Sorten, die
eine Siurezahl von 53—54, entsprechend ca. 279
freier Olsdure, eine Gesamtverseifungszahl zwischen
172—185 und eine Jodzahl der freien Fettsiauren
von 90—90,5 zeigten, und daBl auch der Gehalt an
freier Olsiure dafiir nicht ausschlaggebend sei, da
sowohl Ole mit niedrigerer, wie auch solche mit
hoherer Siurezahl als bei den glinstig befundenen
Marken stets nur Emulsionen gaben, so lag doch in
der Arbeitsweise noch eine groBle Unsicherheit be-
ziiglich der Manipulationen, so da, nachdem bei den
ersten Versuchen keine geeigneten Tournantedle be-
nutzt worden waren, eine systematische Studie iiber
das Verhalten verschieden dargestellter Rotdle be-
ziiglich ihres Losungsvermégens notwendig schien.

(22.) Zunichst wurde wieder eine 15%jige Sul-
furierung von Ricinusgl bei 14—34° vorgenommen
und nach achttigigem Stehen im Laboratorium zu
Losungsversuchen benutzt.

(23.) Eine zweite Sulfurierung wurde aus 3 kg
Ricinusél und 750 g Schwefelsdure, also 2569%, zwi-
schen 22 und 35° bereitet und nach zweitdgigem
Stehen mit 3 1 kaltem und 3 1 heilem Wasser ge-
waschen, dann nach 4 Tagen abgezogen, wobei
3420 g saures Ol R 25 w resultierten.

(22a.) Ein Versuch iiber das Verhalten von 690 g
R 15 s mit 300 g eines Tournantedl fixé und 270 ccm
Ammoniak ergab ein 0, das sich in konz. Zustande
schon in drei Schichten, unten Salzwasser, in der
Mitte Rotdl, oben ein hellgelbes Ol separierte und
verdiinnt eine rasch Oltropfen ausscheidende Emul-
sion lieferte.

(22b.) Dagegen ergab ein genau so bereiteter
Ansatz unter Benutzung einer obiger Zusammen-
setzung entsprechendern Sorte Tournantedl L beim
Neutralisieren des auf 30° angewiirmten Gemisches
eine spontane Erwirmung auf 54° und lieferte beim
Verdiinnen eine klare, griinlich schimmernde L§-
sung, die sich aber beim Stehen iiber Nacht unter
Abscheidung weiBlicher Flocken triibte. Durch
vorhergehendes Erwirmen des konz. Olgemisches
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-
pung, daB nicht nur das konz. Olgemisch, sondern
auch das saure Ol R 155 allein an der Oberfliche
eine gelbe Olschicht ausschied, so daf der Grund
der auftretenden Triibung der Losungen wenigstens
zum Teil im Gehalt des Rotdles 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 Rotdl R 25 wurde
ein Ansatz aus 685 g saurem Ol und 300 g Tour-
nantedl L bereitet, der, auf 30° erwirmt, mit 270 ccm
Ammoniak sich auf 55° erwiirmte. Man erhilt eine
dicke Masse, die sich in Wasser schlecht 16st.

(24.) Da die bisherigen Versuche dafiir sprachen,
daf} niedrig sulfurierte Rotdle, sofern sie kein un-
verindertes Ricinusol enthalten, bessere Losungs-
mittel sind, war es von Interesse, das Verhalten der
reinen Ricinussiure zu priifen.

Eine Mischung von 200 g Ricinussiure und
100 g Tournantesl L gab bei 30° mit 90 ccm Am-
moniak neutralisiert, eine dicke Olmasse, die beim
Losen in Wasser Olaugen abscheidet, so dafll die
Ricinussiure jedenfalls nicht die Fahigkeit zum
Losen von Tournantedlen hat und bei den geeig-
neten Rotdlen auch nicht der wirksame Bestand-
teil sein kann.

(25.) Mit Riicksicht auf den im ersten Ansatz
R 15 (Nr. 22) gefundenen Gehalt an unzersetztem
Ol wurde mit einem sorgfiltig geriihrten frischen
Ansatz R 15 nach zweittigigem Stehen ein Ansatz
aus 260 g saurem Ol mit 200 g Tournantedl L auf
30° erwdrmt und mit 180 ccm Ammoniak neutra-
lisiert, doch schied sich aus dem konz. 01 ebenfalls
an der Oberfliche eine gelbe Olschicht aus, und die
Loslichkeit war entschieden schlechter wie beim
Versuch mit 8 Tage altem Ansatz R 15 (Nr. 22).

(26.) Es wurde daher nochmals eine frische Sul-
furierung bereitet, indem 1500 g Ricinustl Ia mit
126 ccm Schwefelsiure bei einer bis 48° steigenden
Temperatur sulfuriert und an zwei folgenden Tagen
durch warmes Wasser auf 30-—35° erwirmt und
die am Rand sichtbare helle Olschicht immer in
die Masse eingeriihrt wurde. Nach 48 Stdn. wurden
(26a.) dann 230 g von diesem sauren Ol mit 100 g
Tournanted! L auf 35° erwdrmt und mit 90 cem
Ammoniak neutralisiert, wobei die Temperatur auf
60° stieg. Die Losung in Wasser zeigte starkes Opa-
lisieren, schied jedoch bei zweitéigigem Stehen keine
Oltropfen aus. Dagegen zeigte das saure Ol R 15
(Nt. 26) immer noch die Ausscheidung einer hell-
gelben Olschicht auf der Oberfliche, war also trotz
aller Vorsicht noch nicht vollstéindig zerlegt, wih-
rend sich aus dem konz. Gemisch am Boden etwas
salzhaltiges Wasser und oben eine griinliche Ol-
schicht separierte.

(27.) Gleichzeitig wurde auch ein Ansatz einer
22,5%jigen Sulfurierung gemacht, indem 1500 g
Ricinusol I a mit 185 ccm Schwefelsdure bei einer
bis 45° steigenden Temperatur sulfuriert und an
den folgenden zwei Tagen im Wasserbad auf 30 bis
35° angewirmt und durchgeriihrt wurden, wobei sich
fast keine Olabscheidung am oberen Rande zeigte.
Nach 48 Stdn. wurde der Ansatz halbiert und ein
Teil ungewaschen, der andere gewaschen benutzt.

(27a.) 245 g O1 R 22,5 sauer, ungewaschen, wur-
den mit 100 g Tournantesl L gemischt, auf 35° er-
wirmt und mit 65 com Ammoniak neutralisiert,
wobei die Temperatur auf 70° stieg. Das erhaltene
konz. 01 war noch schwaoh sauer, gab aber in Wasser
unter Zusatz von etwas Ammoniak klare, ganz
schwach opalisierende Losungen, die nach 48 Stdn.
zwar etwas stiirker opalisierten, aber nichts aus-
schieden. Das konz. (Giemisch zeigte beim Stehen
unten eine starke Schicht salzhaltiges Wasser, was
dadurch erklirlich ist, daB hier viel mehr Ammoni-

umsulfat entsteht, wihrend sich auf der Ober-
fliche eine ganz schwache, griinliche Olschicht zeigte.
Auch das ungewaschene saure O1 R 22,5 zeigte nach
48 Stunden auf der Oberfliche eine schwache, griin-
lichgelbe Schicht von anscheinend unveréndertem
OL Nach 18 Tagen war oben eine gelbe Olschicht,
in der Mitte klares, braunes 01, unten Salzkrystalle.
Die beiden Olschichten gemischt, ergaben mit
heiBem Wasser eine schwach saure, milchig triibe,
auch mit Alkalizusatz nicht ganz klare Ldsung.

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

(27b.) 245 g ungewaschenes saures Ol R 22,5 s
mit 100 g TournanteSl L auf 30° erwirmt, mit
42 cem Kalilauge 50° Bé. versetzt, erhitzte sich auf
77°. Die erhaltene Olmasse war noch schwach
sauer, loste sich aber in warmem Wasser unter Zu-
satz von etwas Ammoniak fast klar. EKin Zusatz
von Kalilauge wirkte erst klirend, dann jedoch
wieder triibend, vielleicht aussalzend. Das konz.
Gemisch schied beim Stehen eine weife Krystall-
schicht — XKaliumsulfat -— aus, dagegen war auf
der Oberfliche keine Olausscheidung merklich. Die
Loslichkeit war nach 48 Stdn. unter Zusatz von
etwas Ammoniak immer noch eine vollkommene.

Nach 18 Tagen waren nur am Boden Kry-
stalle, dariiber ein homogenes braunes, schwach
sauer reagierendes, in Wasser mit etwas Ammoniak
fast klar 15sliches OL

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

(27¢.) 267 g R 22,5 w wurden mit 100 g Tour-
nantedl L gemischt, auf 30° erwdrmt und mit Am-
moniak versetzt. Bei 40 ccm war das Ol noch diinn-
fliisgig, gab aber eine milchige Losung, wahrend
mit 60 ccm Ammoniak die bereits dickflissige
Masse sich aber noch schlechter l6ste, so dai dem-
nach wieder das Waschen als nachteilig erscheinen
wiirde.

Das alkalische Ammoniakdl zeigte nach
18 Tagen in der Masse weilliche Klumpen, oben
eine gelbe Olschicht. Mit Wasser gab es eine rasch
Oltropfen abscheidende, auch mit mehr Ammoniak
nicht klar werdende Emulsion.

(28a.) Von einem im GroBen bereiteten Ansatz
einer 25%jigen Sulfurierung wurden 250 g 2 Tage
altes, ungewaschenes, saures Ol mit 100 g Tour-
nantedl L gemischt, auf 35° angewidrmt und mit
175 cem Ammoniak (1: 1) neutralisiert, wobei die
Temperatur auf 53° stieg. Das erhaltene Produkt
gab mit Wasser eine schwach opalisierende Losung,
die jedooh nicht so klar war, wie beim Kaliol (27b.)
aus R 22,5. Das konz. Gemisch schied nach 24 Stdn.
etwag Salzwasser ab, 16ste sich jedoch mit Ammoniak
ziemlich kiar.

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

Die bisherigen Versuche ergaben, daB man,
um gute Losungen zu erzielen, eine moglichst voll-
stindige Sulfurierung mit wenig iiberschiissiger
Shure anstreben soll, was Verwendung eines Mono-
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hydrates voraussetzt, da durch das bei der Reaktion
gebildete Wasser ohnedies eine Verdiinnung der
Saure stattfindet und die schwache Séure nur beim
Neutralisieren Sulfate bildet und aussalzend wirkt.

(26b.) Der 6 Tage alte Ansatz von R 15 (NT. 26)
wurde nochmals im Wasserbade auf 30° erwiarmt,
die ausgeschiedene Olschicht in die Masse eingeriihrt
und davon 230 g mit 100 g Tournantedl L gemischt,
bei 30° mit 90 ccm Ammoniak neutralisiert, wobei
die Temperatur auf 60° stieg. Das fertige 01 15ste
sich in dem heilen Kondenswasser klar, und diese
Lisung blieb dann auch beim EingieBen in kaltes
Wagser 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. Lésung un-
verdndert klar.

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

Daf das Gemisch im frischen Zustande klar
16slich 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 Leindlsdure fiir manche Prozesse
hietet, wurde nun auch versucht, ob man bei der-
artigen Tournantedllésungen auch Leinolsiure, deren
Darstellung an anderer Stelle — Buntrocks
Zeitschrift fiir Farbenindustrie, Jahrgang 1907,
Heft 11, Seite 170 beschrieben ist, zusetzen konne.

(26c.) 230 g R 15 s (6 Tage alt) mit 100 g Tour-
nantedl L, und 50 g Leindlsiiure gemischt, auf 35°
erwarmt und mit 100 cem Ammoniak neutralisiert,
erhitzte sich auf 60°, war in heilem Wasser lang-
sam, aber klar 16slich, blieb auch in kaltem Wasser
verdiinnt klar, triibte sich zwar beim 24stiindigen
Stehen etwas, klirte sich jedoch wieder durch Er-
wirmen, 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 werdende Losungen.
Auch hier zeigte sich Alkaliiiberschuf3 fir die
bleibende Léslichkeit schidlich.

(26d.) Wendete man bei obigem Gemisch statt
des Ammoniaks 55 ccm Kalilauge 50° Bé. an, so
stieg die Temperatur von 30—75° Das erhaltene
Ol war heiB klar 18slich, nach 24 Stdn. zeigtc die
kalte Losung eine flockige Triibung, die beim Er-
wirmen verschwand. Das konz. (Gemisch blieb
homogen, schied nichts aus.

Das 14 Tage alte Kalisl bildete eine gelbbraune,
sirupartige Flissigkeit von neutraler Reaktion, die
gich in heiflem Wasser triibe loste, mit Ammoniak
aber klar und fluorescierend wurde. Hier war kein
Alkaliiiberschul und gute Loslichkeit geblieben.

Auf Grund dieser Beobachtungen wurden dann
nochmals Versuche mit R 22,565 (6 Tage alt, un-
gewaschen) (Nr. 27) gemacht.

(27d.) 245 g R 22,58 mit 100 g Tournantedl L
und 50 g Leindlsdure auf 30° erwirmt und mit
100 cem Ammoniak versetzt, schiumte sehr stark,
8o daB dureh Ammoniakverlust die Masse deutlich
sauer blieb und daher mit heilem Wasser eine

triilbe Losung gab, die sich aber mit Ammoniak
gofort klirte. Nach 24 Stdn. war das konz. Gemisch
klar, die verd. Losung flockig, triib, erwirmt
wieder klar.

Die 14 Tage alte Mischung blieb vollstindig
homogen, gab mit warmem Wasser eine schwach
saure, triibe Losung, die sich mit Ammoniak langsam,
aber vollsténdig klirte. Der saure Charakter ist
also wieder giinstig.

(27e.) Derselbe Ansatz mit 60 ccm Kalilauge
50° Bé. 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 Kalisl war auch nach
14 Tagen homogen, gab mit Wasser eine milchige
Losung, die sich mit Ammoniak sofort klirte.

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

(29a.) 230 g R 15, mit Rithrwerk sulfuriert,
2 Tage alt, mit 100 g Tournantesl 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 Ol R 15 s gab ebenfalls noch eine
trilbbe Losung.

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

(29¢.) Bei abermaliger Wiederholung mit 4 Tage
altem Ansatz°R 15 s resultierte ein in Wasser klar-
16sliches Olgemisch. Dagegen gab das 8 Tage alte O1
R 15 s schon wieder schwach triib 16sliche 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
heilem Wasser eine bereits alkalische, milchige,
weille Losung, die sich durch Ammoniak nicht mehr
weiter klirte.

(30a.) Ein neuerlicher Ansatz von R 15, das
zwischen- 30 und 35° sorgfiltig sulfuriert und nach
6tigigem Stehen versucht wurde, ergab eine an-
fangs triibe, aber rasch klar werdende Losung.

Der 8 Tage alte Ansatz verhielt sich wie der
vorige.

(28b.) 250 g R 25, im GroBen sulfuriert, drei
Tage alt, ungewaschen, mit 100 g Tournantedl L
gemischt und bei 30° mit 90 ccm Ammoniak neu-
tralisiert, erhitzte sich bis 75°, schiumte stark, gab
daher mit Wasser eine triibe Lésung, die sich jedoch
mit Ammoniak sofort klirte, nach 24 Stdn. aber
wieder leicht triibte.

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

(3la.) Der im Groflen bereitete Ansatz R 25s
(Nr. 28) wurde nach 3 Tagen mit 12 1 Wasser pro
60 kg Ricinusol gewaschen, abgezogen und am fol-
genden Tage davon 255 g gewaschenes saures O
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mit 100 g Tournantesl L gemischt, auf 30° er-
wirmt und mit 90 cem Ammoniak neutralisiert.
Dabei erhitzte sich die Masse nur auf 55°, das Ge-
misch blieb diinnfliissig und war im heilen Wasser
mit etwas Ammoniak klar 16slich, blieb auch beim
Stehen klar. Der Versuch ist insofern interessant,
als er zum erstenmal die Verwendung gewaschener
(e im Gegensatz zu den fritheren Proben als mog-
lich erscheinen lieB.

Der 7 Tage alte Ansatz bildete eine zéhe, dicke
Masse von alkalischer Reaktion mit ausgeschiedenem
gelben OL, die, geinischt mit warmem Wasser, eine
triibe, durch Ammoniak nur wenig heller werdende
Losung gab. Obwohl der frische Ansatz gut 16slich
war, schadete die alkalische Reaktion beim Stehen.

(30b.) 415g R 15s nach 7 Tagen versucht,
230 g mit 100 g Tournantedl L und 90 ccm Am-
monisk gab ein klar 16sliches Ol

Das 7 Tage alte Gemisch 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 hier war das frische 01 gut 16slich, somit
das Stehen der alkalischen Masse schidlich.

(32a.) Der im Groflen hergestellte Rotolansatz
R 25 (Nr. 28/31) wurde inzwischen zum zweiten
Male mit 10 1 Wasser und 21 Lauge 40° Bé. ge-
waschen und naeh dem Abziehen des noch sauren
Salzwassers wieder 250 g abgenommen. 250 g
R 25 ww, mit 100 g Tournanteil L gemischt und
lauwarm mit 60 ccem Ammoniak neutralisiert, gab
ein in Wasser unter Zusatz von etwas Ammoniak
fast klar losliches ()1, das aher dem 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 diinnfliissig, gab mit
Wasser eine stark triibe, durch Ammoniak jedoch
klare, gelbe Losung.

(32b.) 250 g R 25 ww mit 100 g Tournanteol L
und 50 g Leindlsdure gab lauwarm mit 70 ccm Am-
moniak ein in Wasser mit etwas Ammoniak fast
klar lésliches OL

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

(32¢.) Dasselbe Gemisch mit 40 cem Kalilauge
50° Bé. erhitzte sich stark, 1oste sich mit etwas
Lauge oder Ammoniak fast klar; die verd. Losung
blieb 7 Tage klar.

Das schwach saure Ol 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 Olsdure
die Loslichkeit befordert, wurde folgender Versuch
gemacht :

(33.) 100 g Elain mit 50 g Tournantesl L gemischt,
mit 30 ccom Ammoniak neutralisiert, wurde dick
und zih, 16ste sich in heilem Wasser auch bei Am-
moniakzusatz schlecht und gab eine Emulsion mit
Olaugen.

(84.) Das Tournantedl L allein gibt, mit Am-
moniak gemischt, bei Zusatz von Wasser ebenfalls
nur Emulsion.

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

(30c.) 115 g R 15 ungewaschen, 10. Tage alt,
schwach erwidrmt mit 45 ccm Ammoniak neutra-
lisiert, 16ste sich auch unter Ammoniakzusatz triib.
Riihrte man in das noch warme, bereits alkalische
01 50 g Tournantedl L ein, so war das Gemisch in
warmem Wasser klar 16slich, Beim Stehen und Er-
kalten schied sich eine geringe flockige Triibung aus.

Das 4 Tage alte alkalische Gemisch war in der
Mitte triib, griinlichgelb, oben eine gelbe Olschicht,
am Boden Krystalle. Durchgemischt gab es aber
mit warmem Wasser noch eine klare Losung.

Ein niedrig sulfuriertes ungewaschenes Ol lie-
fert also anch nach vollstindiger Neutralisation mit
Ammoniak Tournanteblmischungen, die ihre Los-
lichkeit einige Tage behalten.

(35.) Von dem zweimal gewaschenen und mit 81
Lauge neutralisierten, in Wasser noch nicht klar
I16slichen Rotsl R 25 (Nr. 32) wurden 170 g 60%iges
Ol schwach erwirmt, mit 50 g Tournantesl L ge-
miischt, 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 Lésung, die mit Ammo-
niak klar und gelb wurde.

(36.) Fiir diesen Versuch wurde ein fertiges Rotol
benutzt, das durch Sulfurieren von 20 kg Ricinus6l
mit 5 kg Schwefelsiure bei 30—35°, 24stiindiges
Stehen im warmen Raume unter Durchriihren,
dann Waschen mit 4,25 kg Soda in 30 1| Wasser,
fiinftéagiges Kldren und Abziehen, als ein goldgelbes,
ca. T0%iges schwach saures Ol hergestellt war.
170 g von diesem mit 50 g Tournantedl L gab eine
weiBliche, dickfliissige Mischung, die sich in warmem
Wasser unter Zusatz von etwas Alkali klar ldste
und beim Erkalten stark opalisierte. Die verd. Lo-
sung blieb 4 Tage klar, opalisierte aber stark.

Die Mischung zeigte nach 4 Tagen eine griinlich-
weille, salbenartige Masse mit darauf ausgeschiede-
ner klarer Olschicht, durch deren Finriihren die
ganze Masse weillich wurde. Mit Wasser lieferte
sie eine saure, milchig triibe Lésung, die sich mit
Ammoniak vollstindig kiirte.

(87.) Von einem 60%igen Tirkischrotol, das
durch Sulfurieren von 60 kg Ricinusél mit 15 kg
Schwefelsiure bei 15—35°, Waschen mit 1101
Wasser, 2 kg Glaubersalz und Neutralisieren mit
9 1 Natronlauge 40° Bé. auf 100 1 eingestellt, schon
anfingt, dickfliissig zu werden, sich jedoch in
Wasser noch milchig 16st und zum Kliren noch
etwas Lauge braucht, gaben 170 g mit 50 g Tour-
nante6l I, schwach angewidrmt, eine diinnfliissige
Mischung, die sich in warmem Wasser unter Zusatz
von etwas Alkali klar 16ste und auch 4 Tage lang
klar blieb. ‘

Das Gemisch war nach 4 Tagen noch klar, re-
agierte sauer und gab mit Wasser eine weillliche,
trilbe, mit Ammoniak klare, gelbe Ldsung.

(38.) Auch das Verhalten fertiger Ricinusseife
wurde nochmals gepriift. indem 100 g Ricinussiure
mit 25 ccm Ammoniak neutralisiert und dann mit
50 g Tournantedl L. versetzt, keine klar losliche
Mischung gab und verdiinnt Oltropfen abschied.

(39a.) 150 g gewaschenes R 22,5 (27¢c), 16 Tage
alt, mit 30 ccm Ammoniak neutralisiert, war bereits
alkalisch und zah. Mit 50 g Tournantedl L vermischt,
erhielt man nur triibe Losungen, die sich auch durch
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Ammoniakiiberschufl nicht klarten. Der Grund
kénnte jedoch auch in einer Verinderung der ge-
waschenen Ricinussulfosidure liegen.

Das anfangs alkalische Gemisch wurde durch
Ammoniakverlust wieder schwacl sauer, schied bei
viertigigem Stehen oben etwas Ol ab, gab aber ge-
mischt nur triibe Losungen, die sich auch mit Am-
moniak nicht klirten.

(39b.) 150 g R 22,5 w (27 ¢) mit 20 com Kali-
lauge 50° Bé. wurde dick, zih und schon alkalisch.
Mit 50 g Tournantebl L vermischt, erhielt man
nur triibe, durch Alkalizusatz nicht klar werdende
Losungen.

Das anfangs alkalische Kali6l zeigte nach vier
Tagen wieder eine schwach saure Reaktion, die hier
nur durch Zerfall einer Sulfosiure erkliirlich ist, bil-
dete eine triibe Masse mit oben ausgeschiedenem 01
und gab beim L&sen eine triibe, auch mit Ammoniak
nicht klar werdende Fliissigkeit.

(39c.) 150g R 22,5 w (27c¢) mit 50 ccm Natron-
lauge 22° Bé. wuarde zwar dicker, aber nicht zih,
blieb aber noch schwach saurer und gab mit 50 g
Tournantedl L ein flilssiges Gemisch, das sich in
Wasser mit etwas Ammoniak klar 16ste. Das saure
Natronél 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 (27¢) mit nur 20 ccm
Ammoniak neutralisiert, blieb noch diinn, gab mit
50 g Tournantesl 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 grofie Ammoniak-
menge schidlich. Dasselbe Gemisch als schwach
saures Ammoniakél blieb ebenfalls 4 Tage klar und
verhielt sich wie das Natrondl (39¢.)

Aus diesem Versuche ergibt sich, dall unge-
waschene niedrig sulfurierte Ole, selbst mit Alkali-
iiberschufl neutralisiert, ihr Losungsvermdgen fir
Tournantetle wenigstens im frischen Zustande nicht
verlieren.

Hoher sulfurierte und gewaschene Ole miissen
noch schwach sauer bleiben, dann spielt die Art des
Waschens keine wesentliche Rolle, dagegen ver-
Heren sie sofort die Fahigkeit, klare Losungen mit
Tournantedl zu geben, wenn man sie alkalisch ge-
macht hat. Auch scheint es nach den friiheren Ver-
suchen schidlich zu sein, wenn man beim Mischen
von TournanteS! mit saurem, gewaschenem Rotdl
das Olgemisch mit Alkaliiiberschufl neutralisiert,
so daB nicht das Waschen als solches, sondern die
alkalische Reaktion des konz. Olgemisches der Lds-
lichkeit schadet, wihrend dies bei den niedrig
sulfurierten, ungewaschenen Olen, die auch alkalisch
noch gut 16send wirken, wenig oder nichts aus-
machte. Durch diese Versuche ist bereits eine Basis
fir das Arbeiten gewonnen.

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

Monopolseife (Stockhausen) fiir sich
allein ist nichit befihigt, Tournantedle zu 16sen.

(40.) Eine Mischung von 15 g Monopolseife in
15 g Ricinussdure gelést mit 10 g Tournantedl L
gab, mit Wasser verdiinnt, milchige Emulsionen,
die sich bei Zusatz von iiberschiissigem Ammoniak,
Atzkalk oder Atznatron in triibe, opalisierende Fliis-
sigkeiten verwandeln, welche beim kurzen Stehen

mit Natronlauge eine weilflockige Haut abschieden
oder sich mitKalilaugestérker tritbten. Beira lingeren
Stehen blieb die ammon. Losung milchig, Kali- und
Natronlésungen klirten sich, wahrscheinlich durch
stattfindende Verseifung des Glycerins.

Setzt man dagegen zur obigen Olmischung
10 com Ammoniak, so erhidlt man eine homogene
Mischung, die beim Verdiinnen eine flockig-triibe,
beim Stehen in eine gut haltbare milchige Emulsion
iibergehende Fliissigkeit liefert.

Ein Losungsmittel nach Art der Rotdle ist die
Monopolseife also auch in Mischung mit Ricinus-
sidure nicht.

Um nun auch noch das Verhalten der még-
licherweise glinstigeren freien Sulfoséuren zu stu-
dieren, wurden 250 g Monopolseife von 809, Fett-
gehalt in 750 cem lauwarmem Wasser gelSst, mit
100 ccm fiinffach normaler Schwefelséure zerlegt,
wobei sich nach 24 Stdn. 750 cem schwach triibes,
saures Wasser abschied, wihrend bei weiterem
dreitédgigem Stehen nur noch 30 cem Wasser abge-
schieden wurden. Die Ausbeute betrug 278 g einer
honigfarbigen, schwach triiben Siure, die am Boden
etwas weille Flocken absetzte. 14 g dieser aller-
dings auch noch natronhaltigen Sulfosiure ent-
sprachen somit 10 g Fettgehalt.

In gleicher Weise wurde auch aus Mono-
polél (Schmitz) die Sulfosiure abgeschieden, in-
dem 310 g 65%iges Ammoniakmonopolsl I mit
700 ccm lauwarmem Wasser gel6st und die etwas
triibe Losung mit 100 ccm fiinffach normaler
Schwefelsiure versetzt wurde, wobei sich eine
mehr briunlichgelbe Fettstiure etwas rascher ab-
schied, so daB nach 24 Stdn. schon 850 cem
schwach triibes Wasser, aus dem sich aber mit
Glaubersalz nichts mehr abscheiden liefl, abgezogen
werden konnten. Nach weiteren drei Tagen setzten
sich blo 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 Parallelversuche gemacht,
einmal mit Ammoniak, das andere Mal mit Kali-
lauge, wobei stets 10 g von den alkaliloslichen Fett-
sfuren oder bei wasserhaltigen Préparaten ent-
sprechend mehr mit 5 g Tournantedl L gemischt
und gut verriihrt, dann mit 125 cem lauwarmem
dest. Wasser emulgiert wurden, worauf Alkali bis
zur Klirung oder alkalischen Reaktion gegen
Phenolphthalein zugesetzt wurde.

Bei den Losungen mit Kalilauge wurden nur
110 cem lauwarmes Wasser angewendet und zuletzt
noch 18 cem Pottascheldsung 38° Bé. zugesetzt,
welche Menge durchschnittlich den in der Rot-
firberei iiblichen Passierbrithen entspricht, um’zu
sehen, ob nicht durch die Dichtenerhthung eine
Aussalzung des Oles erfolgt.

Zum Vergleich wurden auch Ricinussiure und
zwelerlei Tirkischrotdle herangezogen. Dabei zeig-
ten sich folgende Erscheinungen :

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

(41b.) Mit 6 cem Kalilauge 41° Bé. ist, ebenfalls
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schon merklich alkalische Reaktion, und nach
Pottaschezusatz hat man eine stark triibe Losung,
die eine dicke Olhaut abscheidet.

(42a.) 10 g Monooxyricinussdure (Schmitz)
mit 5 g Tournantedl L emulgiert sich ebenfalls
schlecht, ist mit 6 ccm Ammoniak bereits alkalisch,
gibt eine weiBliche Emulsion, die etwas lichter ist,
wie bei Ricinusl, jedoch kein 01 abscheidet und
kalt nur etwas weillen Schaum bildet.

(42b.) Mit 5cem Kalilauge 41 ° Bé. ist die Fliissig -
keit alkalisch, schwach triibe, ebenso mit Pottasche-
zusatz. Erwirmt tritt Klirung ein, die auch beim
Erkalten anhilt (Verseifung?)

(43a.) 10 g Dioxyricinussiure (Schmitz)
mit 5 g Tournantedl L emulgiert sich schlecht, ist
mit 6 cem Ammoniak bereits alkalisch und gibt
eine weiflliche Emulsion, die beziiglich der Triibung
zwischen (41) und (42] steht und ebenfalls warm
kein Ol ausscheidet, kalt etwas Schaum gibt.

(43b.) Bei Verwendung von Kalilauge ist schon
mit 5 com stark alkalische Reaktion, die Fliissigkeit
ist stidrker triib wie bei Monooxyséure, klirt sich
durch Zusatz der Pottasche nicht, durch folgendes
Erwirmen auch nicht vollstindig und gibt erkaltet
etwas Schaum.

(44a.) 14 g Monopolseifensiure (Stock -
hausen) mit 5 g Tournantedl L gibt eine weille
Emulsion mit Oltropfen, reagiert schon mit 5 cem
Ammoniak alkalisch und liefert eine gelblichweille
Emulsion, die warm Oltropfen abscheidet und kalt
eine gelbe opalisierende Fliissigkeit mit weiller
Haut wird.

(44b.) Mit 5 cem Kalilauge 41° Bé. erbilt man
eine alkalische, gelblichtriibe Losung, die mit Pott-
asche eher stirker triib wird und Ol ausscheidet.
Erkaltet ist es eine milchige Emulsion mit Olhaut,

(45a.) 12 g Monopolélsdure (Schmitz) mit5 g
Tournantedl L. emulgiert sich’ milchig, scheidet
rasch Fetttropfen aus. Mit 6 com Ammoniak ent-
steht eine weille alkalische Emulsion mit Ausschei-
dung von Ol beim Stehen, kalt eine opalisierende
Fliissigkeit mit weiller Schaumschicht.

(48b.) Bei Verwendung von 5 cem Kalilauge
41° Bé. ist die alkalische weillliche Fliissigkeit
etwas heller wie bei Dioxyricinussdure, nach Pott-
aschezusatz ziemlich gleich. Erwirmt erfolgt Ol-
abscheidung, ebenso kalt.

(46a.) 12 g saures Rot6l R 208 (10 Tage alt) mit
8 g Tournanted! L gibt eine erst flockige, dann opa-
lisierende Emulsion, die bei Zusatz von 5 ccm Am-
moniak fast schion klar, aber noch nicht alkalisch ist.
Mit 6 ccm Ammoniak ist sie gegen Phenolphthalein
neutral, gegen Lackmus alkalisch, gibt eine klare
und gelbe Loésung, die beim Erkalten opalisierend
und schwach wolkig erscheint.

(46b.) Mit 5 ccm Kalilauge ist dic Reaktion eben-
falls noch sauner, mit 6 ccm schon alkalisch, wobei
die Losung ganz klar wird. Bei Pottaschezusatz
erfolgt voriibergehend Aussalzung, dann entsteht
eine opalisierende, warm wund kalt klare Losung.

(67a.) TFiir diese Probe wurde eine aus 200 g
Ricinusol und 60 g Schwefelsiure bei 22—38° be-
reitete und nach fiinf Tagen mit 750 ccm lau-
warmem Wasser und 10 cem Natronlauge 36° Bé.
gewaschene Sulfurierung benutzt, die nach dem Ab-
ziehen von 680 ccm saurem Wasser 270 g gewasche-

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

13 g R30 w mit 5 g Tournantedl L gibt
eine weile Emulsion mit Olaugen, ist mit 6 ccm
Ammoniak bereits neutral, aber noch trib, mit
10 ccm Ammoniak schon stark alkalisch, bleibt
aber triib, gelblich und scheidet beim Stehen Ol-
tropfen ab. Erkaltet fast klare Fliissigkeit mit
weiler Schaumhaut.

(67b.) Mit 5 ccm Kalilauge beginnt die alkalische
Reaktion, mit 6 ccm ist sie schon deutlich, aber die
Fliissigkeit bleibt triib, 18 ccm Pottaschelsung
klirt nicht, sondern beférdert nur die Olabscheidung.
Kalt ist die Lésung triib gelblich mit einer Olhaut.

Das 309%ige sulfurierte und gewaschene Ol ist
also kein Losungsmittel mehr.

(68.) Endlich wurde auch noch ein Versuch
iber das Verhalten des Tetrapols (Stock-
hausen-Griesheim) gemacht, indem man
annehmen kénnte, daB dasselbe durch das Kohlen-
stofftetrachlorid ohne weiteres das Tournanted! in
Losung bringen werde. Der Versuch ergibt jedoch,
daB bei dieser Konzentration schon das Gleich-
gewicht in der Losung gestért ist, und daf} bei
Pottaschenzusatz starke Aussalzung der in der an-
gewandten Marke enthaltenen Seife erfolgt.

Da, wie ich an anderer Stelle ( Uber die
Herstellung von Firbungen nach gemischtem Alt-
rotverfahren im Kleinen, Z. f. d. ges. Textilindustrie,
Leipzig 1908, Heft 48—50)ausgefiihrt habe, in der
Rotfirberei auch Kombinationen von einem schwach
gsulfurierten ungewaschenen Ol mit einem hoher sul-
furierten, gewaschenen Rotdl angewendet werden,
wurden auch derartige Gemische, sowie sulfuriertes
Olivensl mit in den Kreis der Untersuchung ein-
bezogen. Ein 13 Tage alter Ansatz von 200 g
Ricinusgl und 50 g Schwefelsdure, der zwischen
22.-.-38° sulfuriert war und kiihl aufbewahrt wurde,
gab, mit 750 cem lauwarmem Wasser gewaschen,
nach viertigigem Kliren 715 ccm saures Wasser
und 260 g saures Ol, welches ganz homogen, oliven-
griin war und keinen Geruch nach schwefliger Séure
zeigte. Ein gleichzeitig bereiteter Ansatz von 200 g
Olivendl, der zwischen 20—36° sulfuriert, -auch keine
Entwicklung von schwefliger Siure 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 Ol mit dem Wasser einen
dicken, weiflen Brei, der sich erst bei 50—60° lang-
sam vom Wasser separiert und 625 ccm stark nach
schwefliger Saure riechendes Wasser absetzt, wih-
rend man 366 g einer schmutzig gelblichweifien,
warm dickfliissig, kalt schmalzartig erstarrenden
Fettsiuremasse erhilt.

AuBlerdem waren Sulfurierungen von Ricinus-
6l mit 159, Schwefelsiure zwischen 30—42° und
von Olivendl zwischen 18—32° vorbereitet, die un-
gewaschen benutzt wurden.

(69a.) Ein Gemisch von 5,75¢ R 15 s mit 6,5 g
R 25w und 5 g Tournantesl L gibt mit Wasser
eine Olaugen abscheidende Emulsion, die bei Zu-
satz von 3 ccm Ammoniak gelb und stark opalisie-
rend wirkt, mit 6 cemnoch schwach sauer ist, und mit
10 ccm eine alkalische, schwach tritbe Fliissigkeit
gibt, die beim Stehen klarer wird und nur etwas
opalisiert.
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(69b.) Mit 5 cem Kalilauge 41° Bé. erhélt man
eine bereits alkalische, klare, gelbe Fliissigkeit,
die mit Pottaschelosung erwirmt klar bleibt,
beim Erkalten opalisiert und sich weillich triibt.

70a. Die entsprechende Olivenslmischung aus
5,75 g 0,15 8 mit 9 g 0,25 w und 5 g Tournantesl L
gibt eine weiBe Emulsion mit Olaugen, die mit
6 ccm Ammoniak noch schwach sauer reagiert und
Opalisierung nebst flockigen Triibungen zeigt, wih-
rend sie mit 10 cem bei alkalischer Reaktion stark
tritb ist und beim Stehen Emulsion bleibt.

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

Anscheinend besitzen die sulfurierten Olivendle
in diesem Falle das charakteristische Léosungs-
vermdgen nicht.

Eine analoge Versuchsreihe wurde gleichzeitig
auch unter Verwendung eines in manchen Rot-
firbereien als partiellen Ersatz des Tournantedles
benutzten Produktes durchgefiihrt, welches an sich
leichter verseifbar, die AufschlieBung des Tour-
nantedles erleichtert und von der Firma Schmitz
unter dem Namen Oliather (wahrscheinlich ein
nach DRP. 60 579 hergestelltes Oxysiureglycerid)
in den Handel gebracht wird.

Ein Vorversuch mit ca. 1 Jahr altem, ge-
waschenem und unvollstindig neutralisiertem Rot-
0l R 25 Na ergab mit Wasser und etwas Lauge
eine trilbe Losung, dagegen zeigte sich mit nicht
iiber 10 Tage alten Olen, daB der Olither sich darin
16st, wenn die Sulfurierung nicht {iber 259, geht.
Spitere Versuche ergaben, daB man bei frisch
bereiteten Olen jedoch weit héher gehen kann.

Bei den folgenden Versuchen waren die Mengen-
verhiltnisse die gleichen wie bei den entsprechenden
Versuchen mit Tournantedl.

(71a.) Ricinussiure mit Olither emulgiert sich
schlecht im Wasser, scheidet Oltropfen aus und gibt
mit 6 ccm Ammoniak eine weile Emulsion, die
nach 20 Stunden in eine triibe, opalisierende Fliissig-
keit mit ausgeschiedener Schaumhaut iibergeht.

(71b.) Mit 5 ccm Kalilauge 41° Bé. alkalische,
milchige Fliissigkeit, die mit 18 ccm Pottasche-
16sung triib bleibt und sich beim Stehen unter Ab-
scheidung einer Olhaut fast klirt.

(72a.) Monooxyricinussidure mit ‘Oliither emul-
giert sich gleichfalls schlecht, 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 mit
Pottaschelosung eine voriibergehende Aussalzung,
worauf die Losung fast klar, und erwidrmt ganz
klar wird und auch nach 20 Stunden noch klar ist.

(73a.) Mit Dioxyricinussiure gibt Oldther
eine schlechte Emulsion mit Oltropfen, mit 6 ccm
Ammoniak tritt voriibergehend eine weiBflockige
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 voriibergehende Aussalzung,
dann fast klar, erwiirmt ganz klar und auch nach
20 Stdn. klar bleibend. — Olither ist also in
Mono- und Dioxyricinussiure 15slich, wihrend sich
Tournantesl darin nicht lost.

Ch. 1909.

(74a.) Monopolseifensiure gibt mit Olather
ebenfalls eine weie Emulsion mit Olaugen, die
mit 6 ccm Ammoniak triib gelb bleibt und nach
20 Stunden eine starke Schaumhaut abscheidet.

(74b.) Mit 5 cem Kalilauge schwach triibe alka-
lische Fliissigkeit, die auch mit Pottasche triib
bleibt und nach 20 Stunden eine Olhaut abscheidet.
Monopolseife ist also kein Losungsmittel fiir O1-
dther.

(75a.) MonopolSlsidure (5 Tage alt) gibt mit
Oléther eine weiBe Emulsion mit Olaugen, die mit
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-triibe Fliissigkeit, die auch mit
Pottaschelosung triib bleibt und beim Stehen
eine Schaumhaut abscheidet. Monopolsl ist also
kein Losungsmittel fiir Oldther.

(76a.) Ungewaschenes, saures Rotdl R 208
(10 Tage alt) gibt mit Olither eine weiBe Emulsion
mit kleinen (laugen, die mit 6 ccom Ammoniak eine
klare, gelbe, auch nach 20 Stunden klare Losung
liefert.

(76b.) Mit 6 ccm Kalilauge erst weilflockig, dann
fast klar, mit Pottasche voriibergehende Aussalzung,
dann opalisierende Losung, die erwérmt, ganz klar
wird und auch nach 20 Stunden klar ist.

(77a.) Mit gewaschenem Rot5l R 30, das vor
und nach dem Waschen 5 Tage stand, gibt Olither
eine Emulsion mit Olhaut, die mit 6 cem Ammoniak
emulsionsartig gelblichweil triib bleibt und nach
20 Stunden cine starke Schaumschicht ausscheidet.

(77b.) Mit 5 cem Kalilauge ist die Reaktion noch
sauer, mit 7 cem schwach alkalisch, die Flussig-
keit ist schwach triib, bleibt es auch mit Pottasche
und scheidet nach 20 Stunden eine Olhaut aus.

Wie spiitere Versuche zeigten, hat jedoch
auch die 30 prozent. Sulfurierung im frischen Zu-
stande ein Losungsvermogen fiir Olither.

(78a.) Tetrapol gibt mit Olither eine Emulsion
mit Olschicht, die mit 4 ccm Ammoniak triib
bleibt und beim Stehen einen rétlichweiBen Boden-
satz gibt.

(78b.) Mit 3 ccm Kalilauge ist die Reaktion schon
alkalisch, die Fliissigkeit bleibt weiBlich triib, mit
Pottasche wird sie mehr gelblichweif und gibt
beim Stehen ebenfalls einen Bodensatz (ausgesalzene
Seife).

(79a.) Das Gemisch von R15s und R25w
gibt eine milchige Emulsion mit Oltropfen, die mit
4,5 com Ammoniak noch sauer, opalisierend und
flockig, mit 7 cem schon alkalisch, aber opalisierend,
mit 10 ccm Spur triib, beim Stehen weillich wird.

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

(80a.) In dem Gemisch der sulfurierten Oli-
vendle O15s und 025w ist Olither milchig-
emulgierbar mit Olhaut, opalisierend, mit 10 ccm
Ammoniak zwar schon alkalisch, bleibt aber eine
tritbe, gelblichweie Emulsion, die sich beim zwei-
stiindigen Stehen noch stirker triibt.

(80b.) Mit 5 ccm Kalilauge 41° Bé. noch nicht
alkalisch, mit 7 ccm alkalisch, bleibt triib, &ndert
sich mit Pottaschelésung nicht, wird aber beim
Stehen gelb und fast klar (Verseifung?).

(80c.) Mit 20 Tage altem ungewaschenen R 20
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gaben sowohl Tournantes! L wie auch Olither mit
6 ccm Kalilauge fast klare, mit Pottasche stark
opalisierende, dickfliissige Losungen.

Um beziiglich der mit Monopoldlsdure und
Monopolseifenséiure erhaltenen Resultate sicher zu
sein, daB dieselben nicht durch eine bei der Ab-
scheidung dieser Sulfosduren méglichen Zersetzung
beeinflu8t sind, wurden die Versuche nochmals
mit den im Handel befindlichen Natronélen wieder-
holt, wobei dieselben in konzentriertem Zustande
mit verdiinnter Schwefelsdure bis zur beginnenden
Triibung angeséuert, dann mit den zu l8senden
Olen vermischt und in bekannter Weise mit Wasser
emulgiert wurden.

(81.) 25 g Monopolseifenldsung 1: 1, die mit
9,4 cem 1/,-n. Sdure eingestellt wurde, mit 5 g Tour-
nantedl L gibt eine salbenartige Mischung, die sich
mit 70 cem Wasser gut emulgiert, mit 25 com
n. Natronlauge zwar alkalisch ist, jedoch nicht klar
wird und mit 18 cem Pottaschenlésung (38°) eine
gelbliche Emulsion gibt, die beim Stehen Olaugen
abscheidet.

(82.) 20 g Natronmonopol5l 50 proz. mit 14 ccm
1/,-n. Schwefelséure versetzt, mit 5 g Tournante! L
gemischt, gibt ein ziemlich klares, griinlichgelbes 01,
das sich mit 70 ccm warmem destillierten Wasser
gut emulgiert, jedoch mit 25 cem Natronlauge
normal zwar schon alkalisch ist, sich aber nieht klart,
und mit 18 ccm Pottascheldsung eine sehr gut
halthare gelbliche Emulsion gibt.

(83.) Auch mit Natrontiirkonsl (Buch und
Landauer) erhdlt man nur Emulsionen, keine
Lésung,

Um das Verhalten héoher sulfurierter
Ole beziiglich ihres Lésungsvermogens festzu-
stellen, wurden Ansitze von Olivend] und Ricinusol
mit 30 und 409, Schwefelsiure in bekannter Weise
gemacht und nach 2 Tagen zu den folgenden
Lésungsversuchen benutzt :

Die 10 g urspriinglichem Ol entsprechende
Menge von 13 resp. 14 g sulfuriertem (1 wurde mit
5 g Tournantes! L oder Olither gemischt und
sofort, ehe noeh die darin enthaltene tibrige Sdure
Zeit hatte, auf das zugesetzte O1 merklich sul-
furierend einwirken zu konnen, mit destilliertem
Wasser emulgiert und auf 100 ccm eingestellt.
Eine Hilfte der Emulsion wurde mit Ammoniak
neutralisiert und dann auf 75 ccm gebracht, die
andere Hilfte wurde wit Kalilauge gesattigt, eben-
falls auf 75 ccm gestellt, erwdrmt und dann noch
12 cem Pottaschelosung 38° Bé. zugesetzt.

(84.) Mit sulfuriertem Ricinusél R 30s und
Tournantedl L FEmulsionen ohne Geruch nach
schwefliger Saure:

a) Mit 5,6 ccm Ammoniak kalt klare Losung.

b) Mit 3 ccm Kalilauge fast klar, noch sauer,
mit 3,3 cem schon alkalisch, kalt opalisierend,
warm milchig. Auch mit verdiinnter Schwefel-
siure schwach angesiuert, nicht mehr klar. Bei
wiederholtem Versuch mit 2,25 ccm Kalilauge kalt
flockig, warm klar, mit 2,75 cem Kalilauge opali-
sierend, mit 1 Tropfen 1/,-n. Schwefelsiure wieder
klar, nach 3 Tagen stark opalisierend, warm klar.

¢) Klare Losung b) mit Pottasche voriiber-
gehend tritb, dann opalisierend, nach 3 Tagen
stark opalisierend, warm fast klar.

(85.) Mitsulfuriertem Olivensl O 30 s und Tour-

nantedl L, Ol und Emulsion Riechen nach schwef-
liger Siure:

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

b) Mit 2,8 ccm Kalilauge 41° Bé. kalt dick-
fliisgig, heif klar, nach 3 Tagen triib, dickfliissig,
heif gelblich, ziemlich klar.

¢) Mit Pottasche voriibergehende Ausschei-
dung, dann klar, nach 3 Tagen triib, dickfliissig,
heiB klar, schwach opalisierend.

(86.) Mit sulfuriertem Ricinustl R 30 s und Ol-
dther : i

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

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

¢) Mit Pottasche voriibergehende Triibung,
dann opalisierend, nach 3 Tagen unverindert.

(87.) Mit sulfuriertem Olivensl O 30 s und Ol-
dther :

a) Mit 5,6 cem Ammoniak alkalisch, kalt mil-
chige Emulsion, auch warm triib, nach 8 Tagen
milchig, heifl etwas lichter.

b) Mit 2,75 cem Kalilauge alkalisch, kalt mil-
chig, heifi Olabscheidung, nach 8 Tagen ebenso.

c) Pottaschezusatz wurde als zwecklos nicht
versucht.

(88.) Mit sulfuriertem Ricinusél R 40 s und
Tournantes! L: (Kein Geruch nach schwefeliger
Sdure.)

a) Mit 5,8 ccem Ammoniak alkalisch, kalt klar,
nach 3 Tagen einige Flocken, warm klar.

b) Mit 3,5 ccem Kalilauge noch sauer, flockig,
mit 4,1 cem noch nicht alkalisch, aber klar, opali-
sierend, kalt wie warm, nach 3 Tagen gelblichweif,
schwach triib, erwirmt stirker triib-flockig.

c) Mit Pottasche voriibergehend {iriib, dann
klar, opalisierend, nach 3 Tagen unverindert.

(89.) Mit sulfuriertem Olivend! O 40 s und Tour-
nantetl L: starker Geruch nach schwefeliger Siure.

a) Mit 5,8 ccm Ammoniak alkalisch, kalt dick,
hei Olabscheidung.

b) Mit 4 cem Kalilauge kalt flockig, heill triib,
mit 4,7 eccm schon alkalisch, wurde daher mit ver-
diinnter Schwefelsiure vorsichtig neutralisiert, und
wird dann beim Erwirmen ziemlich klar.

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

(90.) Mit sulfuriertem Ricinusél R 40s und
Olather :

a) Mit 5,8 ccm Ammoniak kalt klar, nach
3 Tagen Spur triib, warm klar.

b) Mit 4,1 ccm Kalilauge noch sauer, kalt
flockig, warm klar, opalisierend, nach 3 Tagen
schwach triib, erwdrmt milchig.

¢) Mit Pottasche voriibergehend triib, dann
opalisierend, nach 3 Tagen unveridndert.

(91.) Mit sulfuriertem Olivens! O 40 s und Ol-
fdther :

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

b) Mit 3,5 ccem Kalilauge noch sauer, flockig,
mit 4,7 ccm schon alkalisch, nicht klar, auch durch
wenig Schwefelsiure nicht besser, erwirmt triib
bleibend, nach 3 Tagen beide Losungen weiBlich.
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¢) Wurde nicht versucht, da eine klare Losung
nicht vorlag.

Aus diesen Versuchen folgt:

Auch hochsulfurierte Ole, bei denen man schon
einen Zerfall der Glyceride annehmen kann, haben
im frischen Zustande noch ein Loésungsvermogen
fiilr gewisse Tournantedle und Olither, und zwar
18st sich letzterer in sulfurierten Olivendlen schlech-
ter, in Ricinusélen besser wie Tournantesl. Fur
Tournante! ist R 30 als Kalil. ein besseres
Losungsmittel wie R 40, fiir Olither ist dagegen
R 40 als Ammoniakdl besser wie R30. In R 30
Ammoniakol 18st sich Tournantedl besser wie
Olither.

Als bestes Verfahren wire die Methode ein-
zuhalten, die Ole im konzentrierten sauren Zu-
stande zu mischen, mit lauwarmem Wasser zu emul-
gieren, dann bei Kali- oder Natrondlen nur so viel
Lauge zuzugeben, dafl die Reaktion noch schwach
sauer oder hoéchstens .neutral ist, und nun mit
Pottasche oder Soda fertig zu neutralisieren oder
alkalisch zu machen. Ein UberschuB8 an freien
Atzalkalien scheint schiidlich zu sein.

Um nun auch noch festzustellen, von welchem
EinfluB eine vorherige Oxydation der sulfu-
rierten Ole auf das Lésungsvermégen ist, wurden
die folgenden Versuche gemacht :

(92.) 60 g R 20 s, 1 Tag alt, brauchen zum Neu-
tralisieren in verdiinnter Losung 20 ccm Natron-
lauge 36° Bé., was beziiglich Natron 7,5 g Natrium-
superoxyd technisch entsprechen wiirde. Uni daher
keinen Uberschuf3 hineinzubringen, wurde das mit
180 cem kaltem destillierten Wasser angeriihrte O}
mit 5 g Natriumsuperoxyd portionsweise versetzt,
dann nach ] Stunde mit 7 ccm Natronlauge 36° Bé.
neutralisiert = 250 g 20%iges Ol

(92a.) 50 g R 20 oxydiert, neutr. 209,ig, wird mit
5 ccm Schwefelsdure 1: 10 milchig, mit 5 g Tour-
nanteSl L gemischt, emulgiert, mit 6 ccm n. Lauge
noch sauer, fast klar, schwach opalisierend, mit
10 cem Lauge immer noch sauer, aber schon triib,
durch 1,5 ccm SHure 1:10 wieder lichter. Mit
18 ccm  Pottaschenlosung 38° Bé. anfangs klar,
triibt sich rasch, wird aber erwidrmt wieder ziemlich
klar und bleibt nach 24 Stunden klar.

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

(93.) In analoger Weise wurden 65g 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 Ol mit 150 ccm destilliertem Wasser zu einer
schwach opalisierenden Emulsion angeriihrt, die
noch sauer reagiert, jedoch mit 4,5 ccm Natron-
lauge 36° Bé. gegen Lackmus neutral und klar ist.

(93a.) 50 g Rotdl R 30 oxydiert, gew. 20%ig, mit
5 cem Schwefelsiure 1:10 angesiuert, mit 5g
Tournantedl L gemischt, gibt eine homogene Emul-
sion, die mit 10 ccm Lauge normal noch sauer und
triib, mit 12 ccm bereits alkalisch und auch nicht
klar ist. Mit Pottasche auch erwdrmt milchig, und
beim Stehen triib mit weilem Schaum.

(93b.) Bei Verwendung von Olither statt Tour-

nantedl scheidet die saure Emulsion eine Olhaut ab,
bleibt mit 10 ccm Natronlauge normal, bei saurer
und auch mit 13 ccm Lauge bei alkalischer Reaktion
triib und wird durch den Pottaschezusatz nur
wenig lichter, nach 24 Stunden triib mit schwachen
Olaugen.

Wihrend bei R 20 der Vergleich ergibt, daf}
das oxydierte Ol noch klarere Ldsungen liefert
wie das nicht oxydierte und nur mit Lauge neutra-
lisierte, ist bei R 30 das Gegenteil der Fall

{94.) Bei Olivensl wurde nur die 20%ige
Sulfurierung und deren Oxydation versucht.
60 g O 205, 1 Tag alt, mit 180 ccm Wasser und
5 g Natriumsuperoxyd oxydiert, scheidet nach
6 Stunden ein gelbes, dickes Ol aus. Durch Zusatz
von 5ccm Lauge 36° Bé. ist die Masse gegen
Phenolphthalein noch nicht alkalisch, weillich-
salbenartig.

(94a.) 50 g O 20 oxydiert, 209%ig, mit 5 ccm
Schwefelsdure 1:10 angesiiuert, mit 5g Tour-
nante6l L gemischt, gibt eine saure Emulsion, die
eine weille Fettschicht abscheidet, mit 10 ccm
Lauge normal noch milehig und sauer, mit 12 cem
alkalisch und schwach triilb ist, mit Pottasche
nach voriibergehender Trilbung erwidrmt lichter,
aber nicht klar wird, nach 24 Stunden milchige
Emulsion mit Olhaut gibt.

(94b.) Mit Olither statt Tournantesl scheidet
die saure Emulsion wieder rasch eine Fettschicht ab,
wird mit 10 cem 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 weiller, harter Haut,
hei milchig.

Sulfuriertes Olivendl ist somit in allen Fallen
kein gutes Losungsmittel, so dall auch hier die
Oxydation nicht wesentlich wirkt.

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

Wihrend weder freie Olsdure, noch Ricinus-
siure ein Losungsvermdgen fiir Glyceride besitzt,
sind hohere Oxysiuren bereits befdahigt, Oldther
und wahrscheinlich auch andere analoge Glyceride
von Oxysiuren 16slich zu machen.

Beziiglich der Tiirkischrotole zeigt sich, daf
niedrig sulfurierte und ungewaschene Rotéle, sofern
sie nicht zuviel unzersetzes Ricinusdl enthalten,
unter allen Bedingungen die Fihigkeit haben,
gewisse Glyceride, wie sie in manchen Tournante-
Olen und Oxydlestern enthalten sind, zu l6sen.
Mittlere Sulfurierungen haben diese Fihigkeit nur,
solange man sie nicht mit Alkaliiiberschiissen be-
handelt hat, wihrend hoch sulfurierte Ole nur im
frischen, ungewaschenen Zustande noch das Lo-
sungsvermdgen haben, es aber beim Waschen und
Neutralisieren teilweise oder ganz verlieren. Es
scheint demnach, dafB diese Eigenschaft mit dem
Gehalt der Rotdle an noch vorhandenen Glyceriden
in direktem Zusammenhange steht und durch
deren Zerfall unter Bildung der freien Fettschwefel-
siuren verloren geht.

DaB es sich bei den beschriebenen Lsungen
nicht um Verseifungen der noch vorhandenen
Glyceride handelt, sieht man einerseits daraus, da
man meist klare Lésungen bekommt, solange die
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Reaktion noch schwach sauer ist, und andererseits
aus der schadlichen Wirkung, welche selbst kleine
Alkaliiiberschiisse beim Neutralisieren und Stehen-
lassen auf die Loslichkeit haben, wonach es eher
anzunehmen ist, dall die Bildung von Oleinseifen
der Loslichkeit der vorhandenen Glyceride nach-
teilig als forderlich ist. Auch der opalisierende
Charakter der Lésungen und die Ausscheidung von
Olaugen oder einer Olschicht bei Gleichgewichts-
storungen aus alkalischer Fliissigkeit zeigt, da@
neben dem Rotdl und der aus der freien Fettsiure
entstandenen Seife noch Glyceride vorhanden sind,
die durch selbst betrichtliche Erhohungen des
Alkalizugatzes allein nicht mehr in Losung zu
bringen sind, wihrend sich freie Fettsduren nur
aus einer sauren Losung ausscheiden kénnten und
in iiberschiissigen Alkalien lgslich sein miillten.
Aus alkalischen Gemischen wire nur eine Aus-
salzung der Seifen moglich, die aber durch Ver-
diinnen und Erwirmen wieder in Losung gehen
miifite.

Was nun die TournanteGle betrifft, so wurde
bereits erwihnt, daBl deren Loslichkeit durchaus
nicht vom Gehalt an freier Olsiure abhingt, indem
Gemische von 73% Neutralfett mit 279, Olsdure,
die beziiglich Aciditdt den 16slichen Tournantedlen
entsprechen wiirden, immer nur Emulsionen geben,
und man im Handel Tournantesle mit teils hoherer,
teils geringerer Aciditét 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
Zerstorung des Glycerins, so zerfallt das betreffende
Molekiil Triglycerid in 3 Mol. freier Fettsiure, und
es resultiert ein Gemisch aus dem noch iibrigen
Triglycerid mit freien Fettsiuren, das anscheinend
in Rotdlen unter den angegebenen Bedingungen
ebensowenig loslich ist, wie eine. aus reinem Ol und
freier Olsiiure bereitete Mischung.

Handelt es sich dagegen um eine Hydrolyse,
so kann diese stufenweise verlaufen, indem aus
dem Triglycerid zuerst durch Abspaltung eines
Molekiils freier Fettsture ein Diglycerid und weiter-
hin ein Monoglycerid entsteht, ehe alles zu freiem
Glycerin und freien Fettsduren zerfillt. Rechnet
man die Zusammensetzung eines 27%, freie Olsiure
enthaltenden Gemisches nach der ersten Annahme,
so hitte man daneben ca. 73 Teile unverindertes
Triglycerid, wihrend im zweiten Falle ca. 60 Di-
glycerid und nur 13 Triglycerid vorhanden wéren.
Dafl Gemische dieser Art, die unter Umstidnden
neben freier Fettsiiure nur Diglycerid, jedoch wenig
oder gar kein Triglycerid enthalten, ein anderes
Verhalten beziiglich Loslichkeit zeigen kdnnen, ist
leicht erklirlich, besonders wenn man auch das Ver-
halten des Oxydlithers in Betracht zieht und beriick-
sichtigt, dafl beim Ranzigwerden Hydrolyse und
Oxydation nebeneinander verlaufen und sowohl die
abgespaltenen, wie auch die noch mit ‘Glycerin
verbundenen Fettsiuren Oxykérper bilden kénnen.
Da Diglyceride in manchen ranzigen Fetten
nachgewiesen wurden, wiilhrend beziiglich des
freien Glycerins, welches ja auch durch nachtrig-
liche Oxydation zerstért werden kann, die Unter-
suchungsergebnisse keinen sicheren Anhaltspunkt
bieten, wiirde diese Annahme eine Erklirung fiir

die Verschiedenheiten im Verhalten der Tournante-
6le bieten.

Sollte es der chemischen Industrie gelingen,
Diglyceride im GroBen leicht und billig herzustellen,
so diirfte nicht nur unsere Erkenntnis iiber die
Natur der Tournantedle, sondern auch iiber Kon-
stitution der Tiirkischrotdle und Verlauf des Sul-
furierungsprozesses durch Verwendung dieserKérper
als Ausgangsmaterialien eine wesentliche Forde-
rung erfahren, da auch bei letzterem zweifellos
Diglyceride und deren Sulfoderivate als Zwischen-
stufen eine wichtige Rolle spielen, wie dies schon
Liechti und Suida bei ihren vor 25 Jahren
durchgefiihrten Arbeiten {iber die Theorie dieser
Prozesse angenommen haben und Bogajewsky
im Jahre 1897 neuerdings ausgesprochen hat.

Zinnbestimmung in Weilblech.

Mitteilung aus Derversey & Mevers
Laboratorium, Kopenhagen.

(Eingeg. 4. 5./12. 1908.)

Von den in den letzten Jahren verdffentlichten
Methoden zur Zinnbestimmung in Weiblech (Lunge
und Marmier, diese Z. 8, 429 [1895], Mast -
baum, diese Z. 10, 329 [1897], Angenot, diese
Z. 17, 521 [1904]) gestattet eigentlich nur die Me-
thode von Mastbaum, geniigend grole Mengen
Material in Arbeit zu nehmen. Weil aber diese
Methode ziemlich viel Zeit in Anspruch nimmt,
hat Karl Meyer die folgende neue Methode
ausgearbeitet, welche pestattet, die Arbeit in
kiirzester Zeit, hochstens 20 Minuten von Anfang
bis: Ende, und unter Verwendung einer groflen
Menge WeiBlblech zu vollenden.

20—50 g von Schmutz und Fett befreites Blech,
entweder in Stiicken von ca. 50 qem oder in Schnit-
zeln, werden in einer gerdumigen Schale mit so viel
Wasser iibergegossen, dafl sie ganz davon bedeckt
sind. Sodann wird bis ungefiihr 80° erwirmt und
nun unter fortwihrendem 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
aufgehért, wird die Flamme entfernt; man sieht
dann leicht, ob alles Zinn gelost ist. Sollte dies nicht
der Fall sein, kann man noch ein wenig Na,0O, zu-
geben und unter Umriihren noch einen Augenblick
kochen. Sodann wird mit Wasser und zuletzt mit
Alkohol abgespiilt, getrocknet und gewogen. Es ist
unbedingt notwendig, wirkliche Kochhitze anzu-
wenden, sonst 16st sich das Zinn zu langsam.

Natiirlich wird durch diese Methode auch das
im Zinn etwa vorhandene Blei gelést und als Zinn
mitbestimmt, aber fiir gewdhnlich will man ja doch
nur die Gesamtmenge des Uberzuges bestimmen.
Will man aber den wirklichen Zinngehalt bestimmen,
dann geschieht dies sehr leicht nach Léwen -
th als Methode in der vom Eisen abgespiilten und
filtrierten Fliissigkeit. Nur muf der Kochprozef§
dann in einem Kolben vorgenommen werden, um
die sonst unvermeidlichen Verluste durch Spritzen
zu verhindern.





