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Neuerungen und Fortschritte auf dem
Gebiete der Scifen

von Dr. E. L. LEDERER, Eidelstedt-Hamburg.
(Eingeg. 3. Juli 198.)

Der vorliegende Bericht umfafit im allgemeinen als
Berichiszeit die beiden letzten Jahre und schliefit sich
zeitlich an das Referat des Verfassers in dieser Zeitschrift
Nr. 34 (1924) an. Die Fortschritte in der Seifenerzeugung
in den Berichtsjahren bewegen sich weniger auf dem Ge-
biete der Praxis als der theoretischen Weiterarbeit, die
allerdings vermutlich zu weiteren praktischen Erfolgen
fiihren wird; grundlegend Neues ist indes in der
Praxis nichts geschaffen worden.

Apparatur.

Eine Verbesserung der Strangpressen (Schnecken)
bedeutet die R o s tsche!) Neuerung; wihrend man sonst
zur Herstellung groBlerer Seifenstiicke eine grofie Strang-
presse haben mufite, obgleich diese oft viel mehr leisten
konnte, als der Betrieb bendtigte, wird hier durch eine
Erweiterung am Austrittsende des Prefzylinders, an
welche sich ein hohlkegelférmiges Kopistiick von ent-
sprechender Weite anschliefit, dieser Nachteil behoben,
so dafl man mit einer kleinen Strangpresse auskommt.
Um aber auch das unschéne Aussehen, das sich durch
Blasen- und Schuppenbildung ergeben kann, zu ver-
meiden, wird in den erweiterten Teil eine Siebscheibe
eingesetzt, welche die blasige Kruste von der Oberfliche
nach der Mitte des Stranges und die Seifenmasse aus der
Mitte nach dem Umfange zu leitet. Eine Seifenplatten-
schneidemaschine, deren Schneidekopfe selbsttitig
rechtwinklig zueinander hin- und herbewegt werden,
bringt die L. Brocks A.-G.?), eine solche, in Verbin-
dung mit selbstindiger Stiickenausbreitung Weber
& Seelinder?); sie soll keine besondere Bedienung
erfordern und dadurch grofie Leistungsfihigkeit auf-
weisen. Die in Riegel zerschnittenen Platten setzen durch
Auftreffen an einen Anschlag eine mitverschiebbare
Stiickenabschneidevorrichtung und eine die abge-
schnittenen Stiicke vorschiebende und ausbreitende Vor-
schiebeinrichtung in T#tigkeit, wobei gleichzeitig noch die
zunichst eine Reihe bildenden Stiicke in zwei oder
mehrere Reihen ausgebreitet werden. Kranz?®) erhitzt
bei seiner Schneidevorrichtung die Schneidedriéhte oder
-binder durch den elektrischen Strom; die Lé#ngen-
anderungen, die hiebei auftreten, werden durch Spann-
verrichtungen kompensiert. Man erhilt so glatte Schneide-
flichen auch bei an sich briichigem Material.

Hauptsichlich in Amerika eingefithrt und fiir den
Massenbetrieb berechnet sind die Vorrichtungen zum
Formen und Xiihlen von Seifen in einem Arbeitsgang °),
wobei die Formen gefiillt und gekiihlt werden, indem sie
durch Druckplatten geschlossen werden, die auf einem
endlosen, mit den Formen bewegten Bande angeordnet
sind; die Druckplatten werden hierbei durch Fiihrungen
dicht auf die Formen gedriickt.

Beim Prigen von stark gewdélbten Formen f{iillt die

1) D. R. P. Nr. 398 726.
2y D. R. P. Nr. 399 025.
3y D. R. P. Nr. 412 425.
1) D. R. P. Nr. 419 378.
5) D. R. P. Nr. 397 424, 407 635 u. 405 723.
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Seife meist nicht ganz die Form aus, wodurch die
Priigung besonders an den .Scheitelpunkten undeutlich
wird; Krimer&Flammer®) vermeiden dies, indem
ihre Prageformen an den Scheitelpunkten Offnungen zur
Abfithrung der eingeschlossenen Luft enthalten.

Die Beliebtheit und der grofile Umsatz der Seifen-
flocken nach L ux gaben offenbar Veranlassung zu Kon-
strukticnen, welche die Verwendung des T. A. G.-Trock-
ners’) entbehrlich machen sollen. Lever Brothers
Ltd. ®) patentierten sich eine Maschine zum Schneiden
von Seife in diinne Flocken, bei welcher ein diinnes Band
des Materials iiber die Oberfliche einer Walze unter
Messern hindurchgefiihrt wird, die es zerteilen, indem sie
das Band teilweise durch Querlinien durchschneiden,
wihrend der Ha uffsche Apparat ?) eine besonders ge-
baute Hobelmaschine darstellt, die bei einem Kraft-
aufwand von !/, PS eine Leistungsfihigkeit von etwa
600 kg Flocken pro Tag haben soll.

Rohstoffe.

An neuen Rohstoffen hat die Berichtszeit nichts
Dauerhaftes gebracht. Die mit Reklame in die Welt ge-
setzten neuen ,,deutschen Rohstofimaterialien sind ent-
weder, wie das Myrabolao61t) als geruchlos ge-
machter Tran erklart worden '), ohne dafl dagegen
Widerspruch erhoben worden wire, oder wie die
Pflanzenolfettsiure ,H“, A 1f aseifencl, Maca- und
Y1ladl benannten ') als Tall6lprodukte erkannt wor-
den, worauf schon ihre Konstanten (V. Z. 180, S. Z. 132,
Unverseifbares 7'/,%) hindeuten **). Von Steiner!)
wird unter Anerkennung des Umstandes, dafi analytische
Daten allein nicht mafigebend sind, besonders bemingelf,
daf} die aus diesem Material hergestellten Schmierseifen
zwar gutes Schaumvermogen und Haltbarkeit zeigen, aber
sich nicht bleichen lassen, schlechten Geruch besitzen und
vollig ungeniigende Ausbeuten ergeben.

Ein an sich lingst bekanntes und verwendetes Roh-
material, das Harz, soll sich nach dem Patente der
Stinnes-Riebeck Montan- u. Olwerke A.-G.*) in
grolerem Umfange als bisher verwenden lassen, und
zwar sollen sich fiir Waschzwecke bestimmte Harzseifen
unter Verwendung von oxydiertem Collophonium be-
wihren, weil sie die den Harzseifen sonst eigentiimlichen
klebrigen Eigenschaften nicht aufweisen scllen. Ohne
Verwendung oxydierender Stoffe will Nijdain %) sonst
minderwertige Ole und Fette (abfallende Ole) zu ein-
wandfreien Seifen verarbeiten durch Verteilung iiber er-
hitzte Platten oder Zylinder, und zwar bei der vergleichs-
weise niedrigen Temperatur von 80—150° statt der bis-
her iiblichen Temperatur von 200—300° Dafl Mit-
verwendung von Harz beim Ansatz in geringen Mengen
ranziditatsvermindernd wirkt, was nicht immer unbe-

ey D. R. P. Nr. 416 778.

7) Siehe das zitierte Referat dieser Ztschr. 37, 637 [1924].

s) D. R. P. Nr. 401 492.

9) Z. d. Deutsch. Ol- u. Fettind. 1925, Nr. 6.

10) Grote, Seifensiederztg. 1924, Nr. 48.

11) Bghm, ibid. 1924, Nr. 50.

12} Seifensiederztg. Nr. 31, 33 (1925).

13) Seifensiederztg. Nr. 32, 33, 34, 35 (1925).

12) jbid. 1925, Nr. 35.

15) D, R. P. Nr. 414 440.

1) D. R. P. Nr. 411602,
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stritten war, wird von Bergelll?) nachgewiesen, wel-
cher die Erscheinung auf Schutzkolloidwirkung zuriick-
fiihrt.

Verfahren.

Auch iiber neue Vorschlige oder Einfithrung neuer
Verfahren ist wenig zu berichten. Mehrfach, allerdings
anscheinend nur in mittleren Betrieben wird die Ver-
seifung unter Druck im Autoklaven wieder in Anwendung
gebracht, die unter andern von Stiepel®) befiirwortet
wird; auch Welter?!®) spricht fiir sie, macht aber auf
die mogliche Explosionsgefahr aufmerksam, die eintreten
kann, wenn Verstopfung von Manometern u. dgl. durch
Spritzer und nach oben geschleuderte Seifenmengen statt-
findet.

Im Gegensatz zu Legradi?’) warnt Schaal?®)
vor der Verwendung von Kalilauge bei der Herstellung
von pilierten Seifen wegen des nach einiger Zeit beim
Vertrocknen eintretenden Beschlagens der Seifen. Prak-
tisch kommt dieser Fall bei der Mitverwendung von
Rasierseifenabfillen vor und hierbei konnte die Beob-
achtung Schaals durch den Referenten nur bestétigt
werden.

Welter??) verseift zur Herstellung hochprozen-
tiger, wasserfreier und haltbarer, nicht auswitternder, ge-
pulverter cder geformter Seife mit oder ohne Zusatz von
Fettlosungsmitteln moglichst hochgespaltene oder destil-
lierte Fettsiuren mit einem die doppelte Menge des zur
vollstandigen Verseifung notwendigen Betrages wenig
iibersteigenden Gewicht an wasserfreier oder bis zu 30 %
Feuchtigkeit enthaltender calcinierter Soda, indem er sie
bei niedrigen Temperaturen (30—35 %) vermischt und die
vollstindige Verseifung durch Selbsterhitzung eintreten
1a8t. Nach dem FErkalten wird die verseifte Masse gepul-
vert und geformt. Hellwege?*) versucht ein grob-
korniges Seifenpulver herzustellen, bei dem eine viel
groflere Menge Harz als sonst moglich im Ansatze ver-
wendet werden kann, weil auf die feine Ausmahlung des
Pulvers verzichtet wird. Bergell?) wendet zur tech-
nischen Trennung ven verseifbaren und unverseifbaren
Fetten (statt des im Laboratorium gebriuchlichen Aus-
schiittelverfahrens mit Petroldther) die Methode an. nach
vorheriger moglichst vollstindiger Verseifung die Masse
mit geschmolzenem Paraffin zu versetzen, in welchem
sich die unverseifbaren Anteile 16sen und so nach dem
Erkalten von der verseiften Masse abgehoben werden
libnnen.

Zusatz- und Ersatzmittel.

Das altbekannte Zusatzmittei zu Seifen und Wasch-
mitteln, das Wasserglas, wird von Henkel & Co.,
G. m. b. H.*) zweckmifBig zur Umhiillung der im Ge-
menge enthaltenen Seifenteilchen etwa durch Auf-
stauben, Aufsprithen und #hnliches verwendet; dadurch
wird die Auflésungsfihigkeit der Seifenteilchen gegen-
iiber der der anderen Bestandteile herabgesetzt und hier-
durch . B. eine groéflere Haltbarkeit der zugesetzten
Perborate erzielt. Hap pach 2% erhielt ein Patent auf
ein Reinigungsmittel, bei welchem Sulfosiuren aus

17) 7. d. Deutsch. Ol- u. Fettind. 1925, Nr. 18.

18) ibid. 1925, Nr. 45.

19) ibid. 1925, Nr. 48.

20) Vgl. Refer. des Verf. 1. ¢. Seite 640.

21) Seifensiederztg. 1924, Nr. 45,

22) D. R. P. Nr. 396 155 u. 397 222,

23 . R. P. Nr. 395 974.

. R. P. Nr. 367125.
. R. P. Nr. 415124,
. R. P. Nr. 359 359.

y D
4) D
5) D
28) D

Mineralélen und Naphthadestillaten mit oder ohne Fett-
zusatz kaustisch, kohlensauer oder ammonijakalisch ver-
seift werden, wihrend die ,,Agfa“**) ihrem Waschmittel
Bisulfitverbindungen von Aldehyden oder Ketonen bei-
fligt.

Das Verfahren voun Kirchfeld ?®), neutrale, billige
Seifen von grofler Schaum- und Reinigungskraft dadurch
herzustellen, dafi zersetzte Albumine mit iiberschiissiger
Lauge erhitzt werden, bis die Ammoniakentwicklung be-
endet ist, worauf Alaun oder Magnesiumsulfat zugegeben
wird, um den Uberschufl von Alkali zu binden, und so-
dann noch vor dem Erstarren der Masse diese einer ge-
sittigten wisserigen Seifenlgsung zuzufiigen, diirfte mit
den H a asschen Waschkolloiden ??) identisch sein. Auf
die Wirtschaftlichkeit solcher Waschkolloide weist
»ST %) hin, der berechnet, dafl durch ihre Einfithrung
ein grofler Teil der von Deutschland fiir die Seifen-
fabrikation jahrlich verbrauchten etwa 300 000t Fett, von
denen ungefahr 250000t eingefithrt werden miissen, er-
spart werden konnte.

Das Uberfettungsmittel Sa pin, welches eine Reihe
von Fehlern bei der Herstellung pilierter Seifen ver-
meiden helfen soll, ist nach K nigge *!) nichts als eine
Mischung von Mineralsl und Japanwachs und kann daher
bei einer fehlerhaften Seife auch bei Zusatz von 5 und
mehr Prozenten wohl kaum Schuppenbildung und der-
gleichen verhindern.

Analyse und Konstitution der Seifen.

Viel Neues brachte in den letzten Jahren die inten-
sive theoretische Beschiftigung einer grofien Zahl von
Forschern mit den Vorgingen bei der Verseifung und
den Eigenschaften der Seifen, ganz abgesehen von den
Fortschrititen aut dem Gebiete der Analyse des Roh-
materials, der Fette und Ole, von denen nur als wichtigste
genannt seien: die neuen Jodzahlbestimmungsmethoden
nach Margosches und Rosenmund und Kuhn-
henn und kiirzlich die so viel versprechende Rhodan-
zahlbestimmung von Kaufmann.

Grofields?) bringt eine Fetigehaltsbestimmung
in vereinfachter Form, indem die zu untersuchende Sub-
stanz mit einem genau bestimmten Volumen eines
Losungsmittels (Trichlordthylen) unter Vermeidung von
Verdunstungsverlusten behandelt wird; der Fettgehalt
bestimmt sich aus dem Abdampfriickstand eines be-
stimmten Bruchteils der Fettlgsung entweder mach einer
ausgearbeiteten Tabelle oder einer angegebenen Reihen-
formel. Aufhidusers?) Wasserbestimmungsapparat
arbeitet nach dem Marcussonschen Verfahren (Xylol-
methode), ist dhnlich wie ein Soxlethextraktionsapparat
gebaut, nur mit unten werjiingter graduierter Rdhre,
so dafl ein kontinuierliches Arbeiten mit immer
der gleichen Xylolmenge moglich ist. Auf freies
Alkali in wasserglashaltigen Seifen priift Edeler?)
und erhdlt Resultate, welche der Extraktion des
Alkali aus Natriumsilicat mittels Alkohols ent-
sprechen, so dafl die Bestimmung des freien Alkalis
in wassenglashaltigen Seifen nach den gebriauchlicheu
Methoden ein rein willkiirliches Verfahren ist, welches
in Wirklichkeit das vom Silicat herstammende freie

27) D. R. P. Nr. 394 861.

28) Am. Pat. Nr. 1523 074.

22) Seifensiederztg. 1925, Nr. 29.

30) Seifensiederztg. 1925, Nr. 4.

31) Z. d. Deutsch. Ol- u. Fettind. 1925, Nr. 23 u. 25.
32y Seifensiederztg. 1923, Nr. 17.

33) D. R. P. Nr. 377 057.

31) Seifensiederztg. 1925, Nr. 15.
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Alkali mifit. Eine analytische Bestimmung von Hexalin
und Methylhexalin riithrt von Jake33%) her in Ab-
anderung der von Welwart?8) veroffentlichten aus
dem Laboratorium der Tetralingesellschaft stammenden
Methode, wihrend Lindner und Zuckermann )
die Moglichkeit der quantitativen Bestimmung verneinen
oder doch nur rohe Werte als Ergebnis gelten lassen
wollen; sie teilen dagegen eine Methode zum qualitativen
Nachweis der hydrierten Naphthaline durch Oxydation
mittels Kaliumbichromat mit. Jungkunz?) bestimmt
die Chloride in Seifen mit einer Modifikation der
Bennetschen Methode (Titration mit Rhodanidlésung).
Der von ihm geforderte Hochstgehalt von 29 an Kochsalz
in einer Seife ist entschieden zu hoch gegriffen, wenig-
stens wenn es sich um pilierfihige Seife handelt; fiir
diese kommt hochstens ein Gehalt von 0,5% in Frage.
Eine rasche Methode zur Analyse von Seifenpulvern
geben Flander und Truitt?®), beruhend auf der
Titration des Gesamtalkalis mit darauffolgender Extrak-
tion und Titration der Fettsiuren in Chloroformlésung;
die Trennung von Seife und Natriumcarbonat im Seifen-
pulver erfolgt so auf chemischem, statt auf physika-
lischem Wege.

Line neue Probenahme fiir die Untersuchung von
Seifenstiicken und -riegeln schligt auf Grund theore-
tischer Ableitung und gestiitzt auf praktische Versuche
Lederer+) vor, indem er zeigt, dafl bei Stiicken
richtigerweise zur Probenahme diinne Keile in der Rich-
tung der extremsten Dimensionen, bei Riegeln Quer-
schnitte senkrecht zur langen Achse zu entnehmen sind.
Die Fehler bei der bisherigen falschen Probenahme
konnen unter ungiinstigen Umstanden bis zu 7% bei der
Bestimmung des Fettsiuregehalts betragen, da nach der
jetzt noch geltenden Vorschrift fast nur der Fettsidure-
gehalt im frischen Zustand gefunden wird, aber nicht der
im Zustande der Vertrocknung. Der Verfasser geht daher
von den mathematischen Grundlagen des zeitlichen und
drtlichen Verlaufes der Vertrocknung aus und leitet For-
meln fiir verschiedene Gestalten der Stiicke ab, auf deren
Grundlage Tabellen zur Berechnung der Vertrocknung
fertig ausgerechnet werden,

Bei der Bestimmung der Alkalitit der Seifenunter-
laugen, die meist so dunkel gefiarbt sind, daf3 sie die Be-
obachtung des Farbenumschlags beim Titrieren verhin-
dern, empfiehlt Goldschmidt*) vorheriges An-
siiuern und Entfarbung mittels Tierkohle. Bei der Unter-
suchung des Salzgehaltes von Seifen in seiner Abhingig-
keit vom Salzgehalt der Unterlauge (bei auf Leimnieder-
schlag gesottenen Grund- und Kernseifen) kommt Ber -
gell*?) zu dem interessanten Resuliat, dafl der erstere
mit dem letzteren nicht propertional geht, sondern ein
Minimum von 0,3% besitzt, so dafl in der graphischen
Darstellung der Abhiingigkeit eine parabelihnliche Linie
resultiert; der Salzgehalt bei Grundseifen liegt dabei
links, der der Kernseifen rechts vom Minimum; leider
hat der Autor nicht die absolute Grofle des Salzgehaltes
der Unterlaugen angegeben.

Goldschmidt*) findet Beispiele von deutlich
erkennbarer fraktionierter Aussalzung bei auf Leim-

35) ibid. 1924, Nr. 47 u. 48.

38) Chem.-Ztg. 1924, S. 83.

37) Z. d. Deutsch. Ol- u. Fettind. 1924, Nr. 23.
19) Seifensiederztg. 1922, Nr. 43 u. 44.

9) Seifensiederztg. 1924, Nr. 3.

20) Z. ang. Ch. 37, 753 [1924].

1) Seifensiederztg. 1923.

2%) ibid. 1924, Nr. 34

23y Z. d. Deutsch. 01- u. Fettind. 1923, Nr. 40.

niederschlag gesottenen Kernseifen. Nach Lascaray
und Bergell?*) erfolgt gemifl den von Langmuir
und Harkins ausgearbeiteten Anschauungen iiber die
»polaren Gruppen® die Verseifung der Fette im wiisse
rigen System nicht in homogener Lésung, sondern an der
Grenzfliche Fett/Wasser, wofiir die experimentellen Be-
weise durch Untersuchung der alkalischen Verseifung in
Wasseralkoholgemischen erbracht werden, im wesent-
lichen das gleiche Resultat, wie es schon Treub *) er-
halten hatte. Diezelben Autoren *¢) untersuchen auch die
Verseifungsgeschwindigkeit verschiedener Fette und fin-
den deren Unterschiede, wiederum erklirt durch die
Harkins-Langmuirsche Theorie der Struktur der
Grenzflichen, unter sonst gleichen Bedingungen dem
Unterschiede des Gehaltes der Fette an ungeséittigten
Glyceriden umgekehrt proportional. Ebenfalls mit der
Verseifungsgeschwindigkeit befassen sich Norries und
McBain*) und finden neben der bekannten Tatsache,
daB3 durch Riithren die Geschwindigkeit auflerordentlich
(bis zum zwanzigfachen) gesteigert werden kann, dafl sie
auch mit der Konzentration des Alkalis wichst, so lange
diese unter der Grenzlaugen-(Aussalzungs)-konzentration
bleibt. Die weitgehende Beeinflussung der Verseifungs-
geschwindigkeit durch physikalische Prozesse weist auch
Treub?) durch den EinfluB der Adsorption nach;
Lederer*) versucht den Nachweis zu erbringen, dafl
der endgiiltigen chemischen Verseifung ein Adsorptions-
vorgang vorangehe. Der Frage, ob die Verseifung direkt
oder schrittweise erfolgt, geht T reu b?’) nach und fin-
det, dafl die Verseifung der Triglyceride tatséchlich
stufenweise vor sich geht, wobei die Messungen einen
leichten Unterschied zwischen den primiren und den
sekundiren Gruppen des Triglycerides ergeben.

Eine grofle Zahl von Arbeiten beschiftigt sich miit
der Kolloidchemie der Seifen. Zsigmondy?®) zeigl
in einem ausfiihrlichen Referat, in welchem die Resultate
einer Reihe von Forscliern neben den eigenen umfassen-
den Arbeiten beriicksichtigt sind, die Abh#ngigkeit der
charakteristischen Seifeneigenschaften vom Kohlenstoft-
gehalt der angewandten Fettsduremolekel, insbesondere
sind dies die Grenzen des Gelbildungsvermogens, die
innere Reibung, die Ergebnisse der Ultrafiltration, die
Schutzwirkung  (Goldschutzzahl), die  Oberflichen-
spannung, Schaumfihigkeit, Waschwirkung, Leitver-
mogen, Aussalzung, Hydrolysengrad und Dampfspannung.
Es ergibt sich, daB3 die charakteristischen Eigenschaften
allméhlich sich mit der Kohlenstoffanzahl entwickeln;
beim Heptylat beginuen Andeutungen, die Kaprinate
sind schon deutliche Seifen. Von weiteren ausfiihrlichen
Arbeiten seien nur erwihnt diejenigen von MeBain®)
uud seinen Schiilern, die Untersuchungen iiber die mikro-
skopische Struktur der Seifen von Maclennan %) und
ven Kratz?®) dessen mikroskopische Durchpriifung der
Seifen im polarisierten Lichte zeigen, daf fliissige Kri-
stalle und Fasern vorherrschen. Von gréfitem Interesse
sind weiter die experimentellen Bestimmungen

1) Seifensiederztg. 1924, Nr. 42,

23) Z. d. Deutsch. Ol- u. Fettind. 1924, Nr. 7 (Referat).

26) Seifensiederztg. 1925, Nr. 10.

47) Z. d. Deutsch. Ol- u. Fettind. 1923, Nr. 44 (Referat).

38) Seifensiederztg. 1924, Nr. 9.

#8) Z. d. Deutsch. O01- u. Fettind. 1925, Nr. 52.

50) ibid. 1924, Nr. 7.

51) Z. d. Deutsch. 6l- u. Fettind. 1924, Nr. 25 bis 35.

52) jbid. 1922, Nr. 20; 1923, Nr, 52; 1924, Nr. 24; auch Refer.
Chem. Ztbl. 1922, 11, 158 u. ITI, 1074.

53) Ref.: Seifensiederztg. 1924, Nr, 9.

53) Z. d. Deutsch. O01- u. Fettind. 1928, Nr. 3 bis 6.
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M. H. Fischers ®) iilber Wasser- und Alkoholbindungs-
vermogen, iiber den Neutralisationszustand, seine Kritik
an den Anschauungen iiber das Aussalzen, die Theorie
der Schaumbildung und der emulgierenden und Wasch-
wirkung der Seifen, seine kolloidchemischen Betrach-
tungen und Erkldrungen des differenten Verhaltens ver-
schiedener Fette bei der Verseifung und die Analogien in
der Kolloidchemie der Eiweifiderivate und der Gewebe
mit jenen der Seifen. Leimddérfer?) betrachtet in
populérer Form die Erscheinungen im Seifenkessel vom
Standpunkt der Kolloidchemie und bringt ebenso wie
LLegradi®) auch als Vorlesungsversuche geeignete
Lamellenversuche. In Anlehnung an die Anwendungs-
weise von Seifen im Haushalt und im Gewerbe befassen
sich Kind und Zschacke®®) damit, die Menge der
zur Schaumbildung erforderlichen Seifen zu ermitteln,
withrend Jungkunz®) findet, da die Schaumzahlen
{nach Stiepel) mit steigender Neutralisationszahl resp.
fallender Refraktionszahl der Fettsduren ansteigen, so
daf} die Schaumzahlen um so kleiner ausfallen, je grofier
der Gehalt an ungesittigten Fettsiuren ist; ebenso wie
die vorhin erwihnten Autoren stellt auch er fest, dafi die
Mitverwendung von Harz das Schaumvermégen der
Seifen nicht zu erhéhen imstande ist. Bei der Unter-
suchung der Waschwirkung von Zusatzmittlen zu Seifen
gelangt Bergell®) zum Resultat, dal Bicarbonate,
Ammoniak und Schaummittel (Saponin) als Zusétze zu
Seifenlésungen wertlos sind, hingegen Soda, Wasserglas
und milchsaures Natrium einen erheblichen Waschwert
besitzen; letzteres eignet sich besonders zu Spezialseifen
fiir Wollstoffe wegen seiner Neufralitit. Noch bessere
Waschwirkung besitzen alkalisierte Seifen. Ein exaktes
Ma$ fiir die Reinigungskraft von Seifen wollen Mc B ain,
Harborne und King®) in der ,,Kchlenstoffzahl®
finden, d. i. die Anzahl Gramme Kohlenstoff (als ,,Auk‘-
RuBl), die von 1kg Seifenlosung unter bestimmten Be-
dingungen durch Filtrierpapier von bestimmter Be-
schaffenheit hindurchgefiihrt werden.

Trotz von manchen Seiten geduflerter Bedenken ver-
waschen sich in einer Kiihlanlage gekiihlte Seifen nach
Bergell®) nicht schneller, als langsam erstarrte, wenn
man solche aus gleichemm Fettansatz untersucht; zum
gleichen Resultat gelangt L ed erer %) auf Grund seiner
Untersuchungen iiber die Permanation von rasch er-
starrien Seifen, welche ergeben, dafl diese unter sonst
gleichen Umstiinden sogar sparsamer sein miissen als
langsam erstarrte.

Mehrfach beobachtete starke Selbsterhitzung von
fertigen Seifen veranlassen Wegener?®) und Wel-
ter %) zur Annahme, daf§ diese Erscheinung durch Oxy-
dation ungesittigter Fettsduren hervorgerufen werde,
wihrend Lederer®), dessen Ansicht auch Zieg-
ler®) und Kroper ®) beitreten, in Fillen, in welchen
eine solche WOxydation ausgeschlossen erscheint, die

58) ibid. 1928, Nr. 26 (Ref.); ferner: Kolloidchem. Beihefte
1922, S. 1 u. 99.

56) Seifensiederztg. 1922, Nr. 33/34 u. 46 bis 50.

57) ibid. 1922, Nr. 43.

58) Z. d. Deutsch. Ol- u. Fettind. 1923, Nr. 31 bis 34.

39) Seifensiederztg. 1925, Nr. 14 bis 17.

®0) ibid. 1924, Nr. 36/37.

61) Ref. Z. d. Deutsch. 0l- u. Fettind. 1924, Nr. 31/32.

62) Seifensiederztg. 1924, Nr. 51.

€3) Vortr. auf d. 89. Hauptvers. d. V. D. Ch. 1926 z. Kiel.

84) Chem. Rundsch. 1922, S. 119. ’

o5) ibid. S. 127.

e8) Seifensiederztg. 1924, Nr. 28.

e7) ibid. 1924, Nr. 31.

e8) ibid. Nr. 39.

starke Erwidrmung, die bis zur Verkohlung geht, auf
Quellungswiirme zuriickfithrt, obwohl die Untersuchung
dieser Kolloidkonstante bei Seifen wesentlich kleinere
Werte abgab, als zu erwarten waren und als sie bei
anderen Kolloiden gefunden worden sind °°).

Die Unsicherheit in der Festsetzung mancher, auch
fiir den Handel wichtiger Begriffe, und die Notwendigkeit
der Rationalisierung unserer Wirtschaft fiihrte zu  Be-
strebungen iiber Normung und Liefervorschriften sowie
iber einheitliche Untersuchungsmethoden. Vielfach an-
gegriffen und anderseits wieder in Schutz genommen
wurde die vom Verbande der Seifenfabrikanten schon im
Jahre 1913 festgelegte Definition fiir Kernseifen, welche
statt des bis dahin enthaltenen Merkmals: ,,Durch Siede-
prozesse hergestellten, aus ihren Ldsungen durch Salz-
losungen (auf Unterlauge oder Leimniederschlag) abge-
schiedenen, technisch reinen Seifen’ nur mehr die Fest-
setzung des Fettsdurehydratgehaltes von mindestens
60% bestimmt; zumindest solle noch die Bestimmung: ,,in
frischem Zustande* und ,technisch rein“ aufgenommen
werden °). Die Handelskammern haben sich jedoch die
vereinfachte Definition des (micht mehr bestehenden)
Verbandes zu eigen gemacht.

Standardmethoden fiir die Untersuchung von Seifen
setzten zuerst die Amerikanische Analysenkommission )
und die Italienische Kommission fiir Einheitsmethoden 72)
fest, wihrend die dahin zielenden Bemiihungen des
deutschen ,,Ausschusses fiir wirtschaftliche Fertigung®
und der ,,Wiz6ff“ (Wissenschaftliche Zentralstelle fiir Ol-
und Fettforschung), in deren Auftrag von David-
sohn?®) nach dem Muster der amerikanischen Richt-
linien einheitliche technische Liefervorschriften fiir
Seifen als Merkblitter herausgegeben wurden, noch zu
keinem Abschluf3 gefiihrt haben.

Gleichfalls hart umstritten ist die Frage, ob die Be-
zeichnung der ,,Verseifbarkeit von Fetten beizubehalten
oder durch zweckmifligere Begriffsfestlegung zu ersetzen
sel. Auch diese durch die Fettgruppe des Vereins
deutscher Chemiker 7¢) ins Leben gerufene Bewegung,
zu der von verschiedenen Gesichispunkten aus Stellung
genommen wurde 7°), ist vorlaufig ohne Abschlufl zum
Stillstand gekommen.

Wirtschaftliches.

Die Lage der Seifenindustrie hat sich in der Berichts-
zeit keineswegs gebessert, ja man kann wohl im Hinblick
auf die von fast allen Handelskammern laut gewordenen
Klagen sagen, dafl sie auch mit Riicksicht auf die alige-
meine prekire Lage der chemischen Indusirie trostlos
genannt werden mufl. Die kleineren Unternehmungen
sind fast vollig verschwunden, selbst alte, mittlere Unter-
nehmungen, die als gut fundiert galten, mufiten ihre
Pforten schlieflen, und auch vor grofien Konzernen hat
das Ungliick nicht Halt gemacht. Immerhin zeigt sich ein

%)y Lederer, in dem in Fufinote 63 zitiertem Vortrag.

)y Davidsohn, Seifensiederztg. 1924, Nr. 7 u. 13;
Braun, ibid. 1924, Nr. 10 u. 15; Stiepel, ibid. 1924,
Nr. 8 Leimddrfer, ibid. 1924, Nr. 9 u. 10; Blédner,
ibid. 1925, Nr. 40; Lederer, Z. ang. Ch. 37, 754 [1924].

71) Ret. Seifensiederztg. 1928, Nr. 13, 17 bis 19.

72) Ref. Z. d. Deutsch. 0l- u. Fettind. 1924, Nr. 33 u. ff.

73) Seifensiederztg. 1925, Nr. 238 bis 28.

74) Seifensiederztg. 1924, Nr. 8; auch Z. d. Deutsch. 6l- u.
Fettind. 1924, Nr. 7.

%)y Steiner, Seifensiederztg. 1924, Nr. 9; v. Nabell,
ibid.; Davidsohn, ibid. Nr. 10; Lederer, ibid. 1924,
Nr. 17 u. Chem. Ztg. 1924, Nr. 26/27; Knigge, Z. d. Deutsch.
0l- u. Fettind. 1924, 8. 570; Naphthali, Seifensiederzig.
1925, Nr. 4 u. 5.
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deutlicher Zug zur Konzernbildung, der vielleicht durch die
unausgesetzten Preisunterbietungen der einzelnen Her-
steller zu erkldren ist. Daran werden auch die Bildung
von Verbidnden und Vereinigungen nichts dndern, eben-
sowenig die Vorrechnung von richtigen Kalkulationen,
wie auch die lebhaften Debatten der letzten Zeit in den
Fachzeitschriften, ob Syndikatsbildung in der Seifen-
industrie moglich sei oder nicht. Auch der mit viel Ge-
schick und grolem Aufwand an Scharfsinn von Loebell
gefithrte Kampf gegen die ,,unechte” (d. i. gefiillte) Seife
diirfte ebenso sehr an den Verbrauchern wie an den Er-
zeugern scheitern %),

Die jahrliche Erzeugung an Seifen kann auch dies-
mal mangels einer von irgendwelcher amtlichen Seite
durchgefiihrten Statistik wiederum nur annidhernd ge-
schitzt werden. Es scheint, dal sich die Erzeugung auf
demselben Stande ihrer Gesamthéhe nach gehalten hat,
der in dem eingangs erwihnten Referat des Verfassers
im Jahre 1924 angegeben wurde, nur diirften sich die
Einzelzahlen, ohne wesentliche Verénderung derjenigen
fiir die Toiletteseife, zu ungunsten der Kernseife in der
Richtung zu den Seifenpulvern verschoben haben.

Der Export soll abgenommen, der Import, jedoch nur
von Luxusseifen zugenommen haben; der Stand der fran-
z0sischen Valuta ist anscheinend der Hauptgrund
hierfiir. [A. 186.]

Uber die Isolierung und Identifizierung
einiger in Schieferteerdlen vorkommender
Thiophenverbindungen
von H. SCHEIBLER.

Organisches Laboratorium d. Techn. Hochschule zu Berlin.
Vorgetragen am 29. Mai 1926 in der Fachgruppe fiir Brennstoff-

und Mineralolchemie auf der Hauptversammlung in Kiel.
(Eingeg. 12. Juli 1926.)

Die durch Verschwelen bitumingser Schiefer ge-
wonnenen Schieferteerdle haben je nach dem Ausgangs-
material eine recht verschiedene Zusammensetzung. So
ist das schottischc und amerikanische Schieferteerdl reich
an Paraffin und liefert auflerdem ein brauchbares Ben-
zin, Leuchtol, Gas6l und Schmierdl. Auch die meisten
deutschen Olschiefervorkommen werden auf diese Pro-
dukte verarbeitet.

Eine Sonderstellung nimmt das aus dem Olschiefer
des Karwendelgebirges in Tirol und Oberbayern ge-
wonnene Teerdl infolge seines hohen Schwefelgehaltes
ein. Versuche, eine Entschwefelung nach dem Frasch-
schen Verfahren durchzufiihren, waren erfolglos?!), auch
die Raffination mit konzentrierter Schwefelsdure ist nicht
angebracht, da fast die Gesamtmenge des Teertls von
Schwefelsdure aufgenommen wird. Bedingt wird dieses
Verhalten durch den hohen Gehalt an ungesittigten Sub-
stanzen, und zwar handelt es sich hier nicht nur um
Kohlenwasserstoffe, sondern hauptsichlich um schwefel-
haltige Verbindungen. Dafl letztere in iiberwiegender
Menge aus den Homologen des Thiophens bestehen,
konnte bereits vor 12 Jahren festgestellt werden ). Denn

7) Bloedner, Seifensiederztg. 1925, Nr. 26/27; Loe-
bell, ibid. 1925, Nr. 1/2 u. 20/21, 1926, Nr. 1 bis 7 u. 16;
Joachim, ibid. 1925, Nr. 52/53; Jaeschke, ibid. 1926,
Nr. 9 u. 14; Loff1, ibid. 1926, Nr. 11 u. 12; Deckert, ibid.
1926, Nr. 15/16.

1) E. Berl und W. Schmidt, Brennstoff-Chemie 7, 49
[1926]; vgl. auch Ullmann, Encykl. d. techn. Chemie 4, 669
und A. Fiirth und Jaenicke, Z. ang. Ch. 38, 166 [1925].

2y H. Scheibler, Ber. d. d. chem. Ges. 48, 1815 [1915];
49, 2595 [1916]; 52, 1903 [1919]; Archiv d. Pharmazie 258, 70
[1920].

nur so erklirt sich die auffallende Indifferenz gegeniiber
Alkalien sowie auch gegeniiber Kupfer und selbst
Natrium, wenigstens bei nicht zu hohen Temperaturen.
Nur durch lingeres Erhitzen mit Kalium wird der
Schwefel vollstindig abgespalten. Dagegen sind die
Schwefelverbindungen sehr empfindlich gegeniiber star-
ken Sduren und Halogenen und geben iiberhaupt alle
Reaktionen, die fiir aromatische Xohlenwasserstofie
typisch sind, nur in verstirktem Mafle. Man hat daher
von einem ,hyperaromatischen Charakter* der Thiophen-
verbindungen gesprochen. — Der Gehalt an Thiophen-
Homologen war bei einigen der von mir untersuchten
Schieferteerdle recht bedeutend, so enthilt das aus dem
Seefelder Olstein destillierte ,,Ichthyol-Rohél“ hiervon
50%. Eine technische Verwertung solcher Teersle wire
nicht moglich gewesen, wenn nicht ihre medizinische
Wirksamkeit erkannt worden wére. Die Anwendung der
rohen Teerdle verbietet sich wegen ihrer unangenehmen
Adufleren Eigenschaften; meist gelangt ein durch Behand-
lung mit konzentrierter Schwefelsiure und nachherige
Neutralisation mit Ammoniak hergestelltes Produkt das
»lchthyol* zur Verwendung, das in Wasser 16slich ist oder
vielmehr eine wisserige Emulsion bildet. Als wirksame
Bestandteile enthélt es die bereits im Rohél enthaltenen
Schwefelverbindungen der Thiophenreihe, wihrend die
bei der Behandlung mit Schwefelsdure entstandenen
Sulfosduren bzw. deren Ammoniumsalze die Emulsion
der Schwefelverbindungen bewirken.

Durch aufeinanderfolgende Behandlung des Rohdéls
mit Natronkalk und darauf mit Natrium und gasférmigem
Ammoniak bzw. mit Natriumamid 1&fit sich ein hellgelb
gefirbtes, nicht unangenehm riechendes Ol gewinnen,
das noch den Gesamtgehalt der Thiophenverbindungern
des urspriinglichen Rohéls enthdlt und das infolgedessen
sich ausgezeichnet fiir medizinische Zwecke eignet 3).

Aus dem in der geschilderten Weise gereinigtem 'O}
gelang es nun auch verschiedene Thiophenverbindungen
zu isolieren und mit auf synthetischem Wege hergestellten
Substanzen zu identifizieren. Zu diesem Zwecke wurde
das gereinigte Schieferteersl in einzelne Fraktionen zer-
legt, in jeder derselben der Schwefelgehalt bestimmt und
unter der Annahme, daBl dieser sich nur in Thiophen-
Homologen vorfindet, die Menge derselben annsihernd be-
rechnet. Bei der nun folgenden ,,partiellen Acetylierung™
wurde Acetylchlorid und Aluminiumchlorid in nicht aus-
reichender Menge in Anwendung gebracht. Hierdurch
wurde verhindert, da} neben Thiophen-Homologen auch
aromatische Kohlenwasserstofie sich mit Acetylchlorid
umsetzten. Aus den so erhaltenen Thiophenketonen
wurden deren p-Nitrophenylhydrazone hergestellt, von
denen sich die aus den niedrig siedenden Fraktionen er-
haltenen durch gutes Xristallisationsvermégen und
scharfe Schmelzpunkte auszeichneten, die erhebliche
Unterschiede bei den isomeren Verbindungen aufwiesen.
Es war so ein Vergleich mit den p-Nitrophenylhydrazonen
der Acetylverbindungen verschiedener auf synthetischem
Wege erhaltener Thiophen-Homologen mnidglich, der zur
Identifizierung folgender in Schieferteerdlen vorkommen-
der Thiophenverbindungen fiihrte #):

HC—CH H‘?—F-CHZ-CHQ-Cﬂa
[ I
I. HC C-CH,-CH,-CH,-CH, I. HC CH
N \S/
S

n-Butyl-2-thiophen n-Propyl-3-thiophen
8) H. Scheibler, B. 52, 1903 [1919]; D. R. P. 327050
und 331 793.

4) H. Scheibler, und M. Schmidt, Ber. d. d. chem.
Ges. 54, 139 [1921}; H. Scheiblerund F.Rettig, Ber. d. d.
chem. Ges. 59, 1194 [1926]; 59, 1198 [1926].




