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Neuerungen und Fortschritte auf dern 
Ciebiete der Seifen 

von Dr. E. L. LEDERER, Eidelstedt-Hamburg. 
(Eingeg. 3. Juli 19~6.) 

Der vorlimegende Bericht umfai3t im allgemeinen als 
Berichtsmit die besiden letden Jahre und schlieijt sich 
zeitlich an  das Keferat des V'erfassens in di,eser Zeibchrift 
Nr. 34 (11124) an. Dile Fortschritte in der S'eifenerz'eugung 
in den Bericlitsjihren bewegen sich weniger auf dem Ge- 
biete der Praxis als der theoretischen Weiterarbeit, die 
allerd'ings v'ermutlich zu weiteren praktisch'en Erfolgen 
fuhren wird; g r u n d 1 e g e  n d Neues ist indes in der 
Praxis nichts geschaff en worden. 

A p p a  r a t u r. 
Eine Verbesserung d'er Strmgpressen (Schnecken) 

bed'eutet die R o s t sche I) Neuerung; wahrend man sonst 
zur Herst'ellung groijerer Seifemtucke eine groije Strang- 
presse haben m d t e ,  obgleich di'ese oft vie1 mlehr l'eisten 
konnte, als der B,etrieb blenotigte, wird hi'er durch edne 
Erweiterung am Austrittsede des Pi-eijzylinders, an 
welch'e sich ein hohlkegelformiges Kopfstiick von ent- 
syrechender Weite a,nschliei3t, dieser Nachteil bieh,oben, 
so dai3 man mit .einer kleinen Stmngpresse auskommt. 
Urn aber auch das unsohone Aussehmen, das sich durch 
Blasen- und Schuppenbildung ergeben kann, zu ver- 
meiden, wird in den 'erweiterten Teil eine Siebsch'eibe 
eingesetzt, welche die blasige Krust.e von d'er Oberflach'e 
nach der 'Mitte des Stranges und die Seifenmalssle aus der 
Mitte nach dem Umfange zu lei8et. Eine Seif'enplatten- 
sch'neidemaschine, d'eren Schneidekopfe s e 1 b s t t a t i g 
r'echtwinklig zueinander hin- und herbewegt werden, 
bringt di'e L. B r o c k s  A.-G. z ) ,  eiee solche, in Verbin- 
dung mit selbstan.diger Stuckenausb'reitung W e b e r 
st S e e 1 a n d e r 3, ; sie soll kein'e besondere B'edienung 
erfordern m d  dadurch grofie Leistungsfahigkeit auf- 
w8eissn. Di,e in Riegel verschnittenen Platten setz,en durch 
Auftreffen an  einen Ansohlag eine mitverschiebbare 
Stiickenabschneidevorrichtung und eine die abge- 
schnittenen Stuck.e vor.schiebende und ausb,reitende Vor- 
schiebeinrichtung in  Tatigk,eit, wob'ei glelichzeitig noch die 
zunachst eine Reih,e bildenden Stucke in  zwei oder 
m,ehrere Reihlen ausgebreitet werden. K r a n z 4, erhitzt 
bei seiner Schnelidevorrichtu,ng die Schneid'edrahte oder 
-bander durch d'en el'ektrisch'en Strom; die Langen- 
iiderungen, die hiebei auftreten, werden durch Spann- 
vorrichtungen kompensiert. Man erhalt so glatte Schneide- 
ilachen auch bei an sich briich,igem Material. 

Hauptsachlich in Amerika eingefiihrt und fur den 
Massenbetrieb b'erechnet sind die Vorrichtungeli Zuni 
Formen und Kuhlen von Seifmen in einem Arbeitsgang '), 
wobei die Formen gefullt und gekuhlt werden, indem sie 
durch Druckphttmen geschlossen werden, die auf Neinenl 
endlosen, niit den Formen b.eweigten Bai1d.e angeordnet 
sind; d.ie Druckplatten werden hierbei durch Fuhrungen 
dioht auf die Formen gedriickt. 

&m Pragen von stark gewolbten Formen fullt die 

1) D. R. P. Nr. 398726. 
2) n. R. P. Nr. 399025. 
3) D. R.  P. Nr. 412425. 
4) D. R. P. Nr. 419378. 
5 )  1). K. P. Nr. 397424, 407635 u.  4057'23. 
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Seife rnei,st nicht ganz die Form aus, wodurch die 
Pragung besonders an  den Scheitelpunlrten undeutlich 
wird; K r ii m e r & F 1 a m m e re) vermeiden dies, indeni 
ihre Prageformen ,an den Scheitelpunkten Offnungen zur 
Abfiihrung der eingelschlossenen Luft enth!alt,en. 

Die Beliebtheit und der grofi'e Umsatz der Seifen- 
flocken nach L u x gaben oflenbar Vleranlassung zu Kon- 
slruktionen, welche die Verwendung des T. A. G.-Trock- 
ners ') entblehrlich machen sollen. L e v e r Brothers 
Ltd. B, patenti'erten sich Jeine Maschine zum Schneiden 
van Seife in  dunne Flocken, bei welcher ,ein dunnes Band 
d'es Materials iibfer die Oberflache ,einer Walze mter  
Rlessern hindurchgefiihrt wird, die es zerteilen, ind'em sie 
das Band t'eilweise durch Querlinien durchjschneid,en, 
wahrend der H a u f f sche Apparat 9, eine besonders ge- 
baute Hobelmaschine darstellt, die bei einem Kraft- 
aufwand von l/* PS eine Leistungsfahigkelit von etwa 
600 kg Flockfen pro Tag habten soll. 

R o h s t of f e. 
An neuen Rohstoffen hat d,i.e Berichtsvait niohts 

Dauerhaftes gebracht. Die mit Reklame in di,e Welt ge- 
setzten neuen ,,d'eutsche'n" Rohlstoff mat,erialien sind ent- 
wedler, wie das M y r a b o 1 a o 1 lo) als geruchlos ge- 
maohter Tran erklart word,enll), ohne daij dagegen 
Widersprucjh erhoble'n worden war'e, oder wie die 
Pflanzenolfmettsaur'e ,,H", A 1 f a seifmenol, RI a c a - und 
Y 1 a o 1 benannten 12) als Tallolprodukte erkannt wor- 
den, worauf ,schon ihre Konstanten (V. Z. 180, S. Z. 138, 
Unverseifbares 71/2 %) hindeutten 9. Von S t e i n.e r 14) 
wird unter Anerlrennung dels Umstandles, daij analytische 
Daten allein nicht maijgebend sind, besonders bemangelt, 
da13 die aus diesem hlaterial hergestellten Schmierseifen 
zwar gutes Schaumvermogen und Haltbarkeit zeigen, ab.er 
sich nicht bleiichen lassen, schlechten Gseruch besitaeii und 
vollig ungenugende Ausbseuten ergeblen. 

Ein an sich langst b'ekanntes und verwend'etes Roh- 
mat'erial, das Harz, soll sich nach dmem Patlente der 
S t i n n e s - R i le b e c k Montan- u. Olwerke A.-G. 15) in 
groi3erem Umhnge als bisher verwaenden lassen, und 
zwar sollen sich fur Waschzwecke bestimmte Harziselifen 
unter Verwenldung von oxydiertem Collophonium be- 
wahnen, weil siie die dsen Harzs,eifen sonst ,eigentiinilichen 
klebrigen Eigenschaften nicht aufweisen sollen. Ohne 
Verwendmg oxydienend,er Stoffe will N i j d a in la) sonst 
m,iderwertige Ole und Flette (abfal1end.e Ole) zu 'ein- 
wandfreien Sseifen verarb,eit,en durch V'erteilung uber er- 
hitzte Platten oder Zylinder. und zwar b'ei der vergleichs- 
weise ni,edrigen Tlemperatur von 90-150 O statt der bis- 
h,er ublicben Temperatur von 2O0--3UOn. Dalj Mit- 
verwendung yon Harz b'eiin Ansatz in geringen 'M'engen 
ranziditatsvermindernd wirkt, was nicht immer mbe-  

6 )  U. R. P. Nr. 416778. 
7 )  Siehe das zitierte Referat dieser Ztschr. 35, 637 [1924]. 
8 )  D. R. P. Nr. 401492. 
0 )  %. d. Deutsch. 01- u. Fettirid. 1925, Nr. 6. 
10)  G r o t e , Seifensiederztg. 1924, Nr. 48. 
11) BO h n i ,  ibid. 1924, Nr. 50. 
12) Seifensiederztg. Nr. 31, 33 (1925). 
13) Seifensiederztg. Nr.  32, 33, 34, 35 (1925). 
1 4 )  ibid. 1925, Nr. 35. 
15) D. R. P. Nr. 414440. 
16)  D. R .  P. Nr.  411 603. 
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stdtten war, wipd von B.e r g e 11 l7) nachgewiesen, wel- 
cher d,i.e Erscheinung auf Schutzkollocidwirkung zuriick- 
fuhrt. 

V e r f a h r e n. 
duch iibler neue Vorschlage o,d'er Einfiihrung iieuer 

Verfahr'en ist wenig zu berichten. Mehrfach, allerdings 
an.schein'end nur in mitt1,eren Betrieb.en wird die Ver- 
seifung unt'er DrucB im Autoklaven wi,ed<er !in Anwendung 
gebracht, die unter andern von S t i e p te 1 la) b,efiirwortet 
wipd; auch W e  1 t 'e r 19) spricht fur sie, inacht ab'er au? 
die niog1ich.e Explosionsgefahr aufmerlisam, die eintreten 
kann, wenn V'erstopfuilg van Manornetern 11. dgl. durch 
Spritzer unld mc,h oben geschleudert'e Seifenniengen statt- 
findet. 

Ini Gegens'atz zu L .e g r a d i z o )  warnt S c h a a 1 
\'or der Ve,rwendnng von Kalilauge bei der Herstellung 
Ton giliert'en Seil'en wegen des nach einiger Z'eit beim 
Vertrocknen 'eintretendlea B'eschlagens d,er Seifen. Prak- 
tbsch komnit dieser Fall be,i der Mitv'erwendung von 
RasierseifenaMBllel1sierseifenabfallen vor unld hierbei konnte die Beob- 
achtung S c h a a 1 s durch den Referenten inir bestatigt 
werd'en. 

W e 1 t 'e r 2 z )  verseift zur Herstlellung hochprozen- 
tiger, wawerfreier und haltbaaer, nicht auswitternder, ge- 
pulverter cder geformt,er Saife miit oder ohne Zusatz von 
Fettlosungsmitteln moglichst hochgespalten'e od'er destil- 
li.erte F'ett'sauren mit leinem die doppelte Menge des zur 
vollstandigen Verseifung notwlendigen B'etrages wenig 
iibersteigenden Gtewicht an wasserfrei,er odfer bbs zu 30 % 
Feuchbigkeit enthaltender calcliniierter Soda, ind'em ,er sie 
bei ni'ed'rigen Temperatur'en (30-35 O) vermischt und die 
vollstandige Vemelifung durch Selb'st'erhitzung eintreten 
liiBt. Nach dem Erlralten wird di'e vers,eift,e Masse gepul- 
vert und geformt. H 'e 11 w e g (e 23) versucht ein g r o b - 
1; o r n i g e s Seifenpulv'er herzustellen, blei dem eine vie1 
groi3er'e M'enge Ha'rz als sonst moglich im Ansatze ver- 
wendet werden kann, meil auf 'die f'eine Auismahlung des 
Puhers verzicht.et wird. B ,e r g e 11 24) wendet zur tech- 
nixhe.n 'I'rennung van verseifhapen und unvlerseifbaren 
Fett'en (statt mdes im Laboratorium gebrau'chlichen Aus- 
schuttelverfahr'ens mit Petrolather) die Methode an. nach 
vorh'eriger moglichst vollstandiger Verseifung die Ma.ss'e 
rnit geschmolz,enem Paraffin zu versetzen, in  welcheur 
sich die uavere'eifbaren Ant'eile losen und so nach dem 
Erkalten yon der verseiften Masse abgehob'en werden 
1;Onnen. 

Z u s a t z -  n n d  E r s a t z m i t t e l .  
Das altb'ekannte Zus'atzmitt'ei zu S'eif'en und Wasch- 

mitteln, dlas Wass'epglas, wird voa H e n  k e 1 & C o., 
G. m. b. H. zz) zweckniai3ig zur Umhullung der i m  Ge- 
menge enthaltenen Seife'nteilchen etwa durch Aul- 
staub,en, Aufspriiben und ahnliches verwendet ; dadurch 
wird di'e Auflosungsfahiglieit der Seifenteilchen gegen- 
uber der der aad,eren B'ertandteile h'erabgelsetzt und h,ier- 
duroh ?. B. ,einle groi3ere Hlaltbarkeit der zuges'et.zteri 
Perborate .erzlelt. H a p p a c h 20) ,erhielt :ein Patent anf 
ein Reinigungsmittel, bei welchem Sulfosauren aus 
- .  __ 

l i )  Z. d. Deutsch. 61- u. Fettind. 1925, Nr. 18. 
18)  ibid. 1925, Nr. 45. 
"J) ibid. 1925, Nr. 48. 
40) Vgl. Refer. des Verf. 1. c. Seite 640. 
21) Seifensiederztg. 1924, Nr. 45. 
22) D. R. P. Nr. 396155 u. 397222. 
43) D. R.  P. Nr. 395974. 
24) D. R. P. Nr. 367125. 
2 s )  D. R. P. Nr. 415124. 
28) 1). R. P. Nr. 399359. 

Mineralol'en und Naphthadestillaten mit od'er ohiie Fett- 
zusatz kaustisch, kohlensauer oder ammoniakalisch ver- 
seift werden, wahrend die ,,Ada" 2z) ihr'em Waschmittel 
Bi,sulfitverbindungen von Aldehy!d<en oder Ketonen bei- 

Das Verfahren von K i r c h f e 1 d 2s),  neutrale, billige 
Seifen von grokier Schaum- und Reinigungskraft dadureh 
herzustell'en, daij z'ers'etzte Albumine rnit uberschussiger 
Lauge erhsitzt werden, bis die Ammoniakentwic,klung be- 
endlet ist, worauf A h n  od3er Magnesiumsulfat zugegeb,en 
wird, iun daen fherschui3 von Alkali zu b,inden, und so- 
dann noch vor dem Ehstarren d.er Masse .dieePe 'einer ge- 
sattigten wassierigen Seifenlosung zuzufiigen, diirfte 'mit 
den H a a s schen W'aschkolloiden 20) identisch sein. Auf 
die Wirtschaftlichkeit solcher Waschkolloide weist 
,,ST" :") hin, dter berechnet, dai3 durch ihre Einfiihrung 
ein groi3er T'eil d,er von Deutschland fur die Seifen- 
fabrikation jahr1,ich verbrauchten etwa 300 000 t Fett, von 
denen mgefahr 250 000 t eingefuhrt werden miissen, er- 
spart werden konnte. 

Das Ub~e~fettungsmitt.el S a p i n , welch.es eine Reihe 
\;on Flehl'ern be'i d'er Herst'ellung pilii'erter Seifen ver- 
meid'en helfen soll, ist nach K n i tg g e 31) nichts als eine 
Mischung von Mineral01 und Japanwachs und kann dah'er 
bei leiner fehlerhiaften Seifte auch ki Zusatz von 5 und 
mehr Prozenten wohl kaurn Schuppenbildung und der- 
gleichen verhindern. 

d n a l y s e  u n d  K o n ' s t i t u t i o n  d e r  S e ' i f e , n .  
Vie1 Neues brachte in den letzten Jahpen die inteii- 

sive tbeoretischle Beschaftigung ,einer groijen Zahl von 
Forschern mit den Vorgangen bfei der V'erseiiwng und 
d'en Eigenschaften der S,eifen, ganz abgesehen von den 
Fortschcitt,en auf dem G'ebiete d,er Analyse des Roh- 
materials, der F'ett'e und ole, von denen nur als wichtigste 
genannt sei'en: die n,euen Jodzahlbestiriimurigsmethoden 
nach M a r g o s c h e s  und R o s , e n n i u n d  und K u h n -  
h e n n und kiirzlich die so vie1 versprechende Khodan- 
zahlb,estimmung von K a u f i n  a n n. 

G r o 13 f e 1 d bringt eine F.ettgehaltsbestimniung 
in vereinfachter Form, indein die ZLI untersuchend.e Sub- 
stailz mit einlem genau bestimrnten Volumen eines 
1,osungsmittels (Trichlorathylen) unter Vermeidung von 
Verdunstun~gsverlusten blehand'elt wird; der Fettgehalt 
bestininit sich aus den1 Abd'ampfriickstand eines be- 
stinmiten Bruchteils der Fettlo'suiig entweder nach einer 
ausgearbeiteten Tabselle oder einer angegebtenen Reihen- 
Eormel. A u f h 5 u s e r s 33) Wasserb,estimmungsapparat 
arb,eitet nach dem Ma r c u s  s o n schen V,eTfahr,en (Xylol- 
niethode), ist ahnlich wie ein Soxleth'extraktionsapparat 
gebaut, nur mit unten verjiingter graduierter Rohre, 
so da13 ein kontinuierliches ArWiten mit immer 
der gl'eichen Xylolmenge moglich ist. Auf freies 
Alkali in wass'erglashaltigen S'eifen priift E d 'e 1 e r 51) 

und erhalt Resultate, welche d'er Extraktion des 
Alkali aus Natriumsilicat mittels Alkoho1,s 'ent- 
sprech.en, so dai3 die B.estimniung des freien Alkalis 
in wasserglashaltigen Se,iFen nach den gebrauchlicheii 
Methoden lein rein willkurlich~es Verfahren ist, welch'es 
in Wirklichkeit das vom Silicat herstammende freie 

liigt. 

~~~ ~ . - ~ ~  - 

27) D. R. P.,Nr. 394861. 
2 8 )  Am. Pat. Nr. 1523 074. 
2 9  Seifensiederztg. 1925, Nr. 29. 
30) Seifensiederztg. 1925, Nr. 4. 
31) Z. d.  Deutsch. 61- u. Fettind. 1925, Nr. 23 u. 25. 
32) Seifensiederztg. 1923, Nr. 17. 
33) D. R. P. Nr. 377057. 
34) Seifensiederztg. 1925, Nr. 15. 
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Alkali miat. Eine amlytische Bestimmung von H.exalin 
und Methylhexalin ruhrt von J a k e S 3 5 )  her in Ab- 
Lnderung der von W e 1 w a r t 3 6 )  veroffentlichten aus 
dem Laboratorium der Tetralingesell'schaft stammenden 
Mmethode, wah'rend L i n d n e r und Z u c k e r m a n  n 37) 

die Moglic.hli,eit der quantitathen B.estimmung verneinen 
oder dotb nur rohse Werte als Ergebnis gelten las'sen 
wollen; sie teilen dagegen cine M'ethode zum qualitativen 
Nachweis der hydrierten Naphthaline durch Oxydation 
inittels Kaliumbichromat mit. J u n g k u n z 38)  bestimmt 
die Chloridie in  Seifen mit einer Modifi1iatio.n der 
I3 e n n e t schen Methclde (Titration mit Rhodanidlosung). 
Der von ihm geforderte Hijchstgehalt von 2 yo an Kochslalz 
in eirier Seife i'st entschieclen ZLI hoch gegriffen, wenig- 
stens uwin es sich um pilierfahilge Seife hand,elt; fur 
diese liommt hochstens ein Gehalt von 0,5:/, in Frage. 
Eine rasch,e Methode zur Analpse van Seifenpulvern 
geben F 1 a n d 'e r und T r u i t t 39) ,  beruhend auf der 
Titration des Gesamtalkalis mit damuffolgender Extrak- 
tion und Titration der F'ettsauren in Chloroformlosung; 
die Trennung ron Seife und Natriumcarbonat im Seifen- 
pulver erfolgt so auf chemischem, statt auf physika- 
lischem Wege. 

Eine neue Probenahme fur die Untersuchung von 
S'eifenstucken und -riegeln schlagt auf Grund theore- 
tischer Ableitung und gestutzt auf praktische Versuche 
L ,ed .e  r e r d 0 )  vor, indem ter zeigt, dai3 bei Stucken 
richtigerweise zur Probenahnie dunne Keile in  der Rich- 
tung der extrem,sten Dimensione'n, bei Riegeln Quer- 
schnitte senkrecht zur langen Ach:se zu ,entnehmen sind. 
Die F'ehler b'ei der bisherigen falschen Probbenahme 
konnen uiiter ungiinstigen Umstanden bis zu 7 %  bei der 
Bestimmung des Fettsauregehalts h'etragen, da nach der 
jetzt noch geltenden Vorschrift fast nur der Fettmsaure- 
geh'alt im frischen Zustand gefunden wir'd, abm nicht d'er 
im Zustande der V'ertrocknung. D'er Vei-fasser geht daher 
yon d,en niathe.ni.atisch1en Grundlagen d,es zeitlichen und 
iirtlichen Verlau€es der Vertrocknmg aus und leitet For- 
meln fur verschliedene Gestalten der Stiicke ab, auf d'eren 
Grundlage Tabcellen zur Berechnung der Vertrocknung 
fertig aulsgerechnet werden. 

Rei der Restimmung der  Alkalitat der Seifenunter- 
laugen, die meist so dunkel gefiirbt sind. daB sie die Be- 
ohachtung 'des Farbenuni'schlags beiin Titrieren verhin- 
d'ern, enipfiehlt G o 1 d s c h ni i d t 41) vorheriges An- 
siiuern und Entfarbung niittels Tierkohle. Bei der Unter- 
suc-hung des Salzgehaltes von Seifen in seiner Abhangig- 
keit vom Salzgehalt der Unterlauge (bei auf Leimnieder- 
schlag gesottenen Grund- und Kermeifen) konimt B e r - 
g e 11 4z) zu dem interessanten Resultat, dai3 der erstere 
wit d'em letzleren nicht proportional geht, sondern ein 
Mirimum von 0,3 7; besitzt, .so dai3 in  d,er graphischen 
Uarstellu'ng d,er Abhangigkeit eine parab~elahnliche Linie 
resultiert; der Salzgehlalt be4 Grundseifen liegt dabei 
links, der der K'ernseifmeii rec.hts vom Minimum; leider 
hat der Autor nicht die absolute Groi3e des Salzgehaltes 
der Unterlangen angegeben. 

G o 1 d s c h m i d t 4 3 )  findet Beispiele von deutlich 
erkennbar~er fraktionierter ilnssalzung bei auf Leim- 

35) ibid. 1924, Nr. 47 u. 48. 
3") Chem.-Ztg. 1924, S. 83. 
37) Z. d. Deutsch. 61- u. Fettind. 1924, Nr. 23. 
s$) Seifensiederztg. 1922, Nr. 43 u. 44. 
39) Seifensiederztg. 1924, Nr. 3. 
40) Z. ang. Ch. 37, 753 [1924]. 
41)  Seifensiederztg. 1923. 
4s)  ibid. 1924, Nr. 34. 
4 3 )  Z. d. Deutsch. 01- u. Fettind. 1923, Nr. 40. 

niederschlag gesottenen K'ernseifen. Nach L a s c a r a y 
und B e r g e l l " )  erfolgt gemafi den von L a n g m u i r  
und H a r k i n s ausgearbeiteten Anschauungen uber die 
,,polaren Gruppen" die V8erseifung der Fette im wasse. 
rigen System niicht in homogener Losung, sondern an der 
Grenzflache Fett/Wasser, wofur die experimentellen Be- 
weise durch Untensuchung der alkalischen Verseifung in 
Wtasseralkoholgemischen erbracht werden, im wesent- 
lichen das gleiche Resultat, wie es schon T r e u b 45) er- 
halten hatte. Dietelben Autoren 46) untersuchen auch die 
Verseifungsgeischwindigkeit verec~edeneT Fette und fin- 
den deren Unterschiede, wiederum erklart durch die 
H a  r k i  n s - L a  n g  m u i  r sche Theorie der Struktur der 
Grenzflachen, unter sonst gleichen Bedingungen dern 
Unterschiede des Gehaltes der Fette an  ungesattigten 
Glyceriden umgekehrt proportional. Ebenfalls mit der 
Verseifungsgeschwindigkeit befassen sich N o r r i e s und 
M c B a i n 47) und finden neben der bekannten Tatsache, 
da13 durch Ruhren die Geschwindigkeit aui3erordentlich 
(bis zum zwanuigfachen) gesteigert werden kann, dai3 sie 
auch mbt der Konzentration des Alkalis waohst, so lange 
diese unter der Grenzlaugen-(Aussa1zungs)-konzentration 
bleibt. Die weitgehende Beeinflussung der Verseifungs- 
geschwindigkeit durch physikalische Proziesse weist auch 
T r e ~ b ~ ~ )  durch den Einflui3 der Adsorption nach; 
L e d e r e r 4g) versucht den Nachweis zu erbringen, dafi 
der endgtiltigen chlemlischen Verseifung ein Adsorptions- 
vorgang vorangehe. Der Frage, ob die Verseifung direkt 
odelr schrittweise erfolgt, geht T r e u b nach und fin- 
det, dai3 die Verseifung der Triglyceride tatsachlich 
stufenweise vor sich geht, wobei die Messungen einen 
leichten Unterschied zwischen den primaren und den 
sekundaren Gruppen des Triglycerides ergeben. 

Eine groi3e Zahl von Arbeiten beschaftigt sich niit 
der Kolloidchemie der Selifen. Z s i g m o n d y 5 * )  zeigt 
in einem ausfuhrlichen Referat, in welchem die Resultate 
einer Reihe van Forschern neben den eigeneii umfasseii- 
den Arbeiten beriiclrsichtigt sind, die Abhangigkeit der 
charakteristischen Seifeneigenschaften vom Kohlenstoff- 
gehalt der angewandten Fettsaureniolekel, insbesondere 
sind dies die Gren7en des Gelbildungsvermtigens, die 
innere Reibung, die Ergebnisse der Ultrafiltration, die 
Ychutzwvirkung (Goldschutzzahl), die Oberflachen- 
spannung, Schaumfiihigkeit, Waschwirkung, Leitver- 
miagen, Aussalzung, Hydrolysengrad und Dampfspannung. 
Es ergibt sich, dai3 die oharaliteristischen Eigenscliaften 
allmiihlich sich niit der Kohlenstoffanzahl entwiclteln; 
beim Heptylat beginiien Andeutungen, die Kaprinate 
sind schon deutliche Seifen. Von weiteren ausfiihrlichen 
Arb'eiten seien nur erwahnt diejenigeii von M c B a i n 6 2 )  

und seinen Schulern. die Untersuchungen uber die niikro- 
skopische Struktur der Seifen von M R c 1 e n n a n z3) und 
yon K r a t z j') dessen mikroskopische Durchprufung der 
Seifen im polarisierten Lichte zeigen, dai3 flussige Kri- 
stalle und Fasern vorherrschen. Von groatern Interesse 
sind weiter die experimentellen Bestimmungeii 

4 4 )  Seifensiederztg. 1024, Nr. 42. 
ni) Z. d. Deutsch. 01- u. Fettind. 1924, Nr. 7 (Referat). 
46) Seifensiederztg. 1928, Nr. 10. 
47)  Z. d. Deutsch. 61- u. Fettind. 1923, Nr. 44 (Referat). 
48)  Seifensiederztg. 1924, Nr. 9. 
4 @ )  Z. d. Deutsch. 01- u. Fettind. 1925, Nr. 52. 
5'3) ibid. 1924, Nr. 7. 
51) Z. d. Deutsch. 01- u. Fettind. 1924, Nr. 25 bis 35. 
52) ibid. 1922, Nr. 20; 1923, Nr. 52; 1924, Nr. 24; auch Refer. 

53) Ref.: Seifensiederztg. 1984, Nr. 9. 
s 4 )  Z. d. Deutsch. 01- u. Fettind. 1933, Nr. 3 bis 6. 

46* 

Cheni. Ztbl. 1922, 11, 188 u. 111, 1074. 
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M. H. F i s c h ,e r s 5 5 )  uber Wass.er- und Alkoholbindungs- 
vermogen, uber den Neutralislationszustand, seine Kritik 
an den Anschauungen uber das Aussalzen, die Th'eorie 
der Schaunibildung und der emulgiferenden und Wasch- 
wirkung der Seifen, seine kolloidchemischlen B'etrach- 
tungen und Erklarungen des diff erelnten Verhaltens ver- 
schied'ener Fette bfei der Verseifung und die Analogi'en in 
d'er Kolloidchemie der EiweiBderivate und der Gmewebe 
mit jenen der Seifen. L e i m d o  r f ,e r 5'7 b,etracht.et in 
popdarer Form dime Erscheinungen im Seif,enkessel vom 
Standpunkt der Kolloidchemie und bringt eblenso wie 
1, e g r a d i 57) auch als Vorlesungsversuche geeignete 
Laniellenversuche. In  Anlehnmg an  di'e Anwendung- 
weise von S'eiften im Haushalt und im Gewerbe b'efaseen 
sich K i n d und Z s c h a c k e damit, di'e Menge der 
zur Schaumbildung erforderlichen Seifen zu ermitteln, 
wahrend J u n g k u n z findet, daij die Schaumzahlen 
(nach S t i e p e 1) niit steige,nder Neutralisationszahl resp. 
fallender Refraktionszahl der F,ettsauren ansteigen, so 
daij die Schaumzahlen um so iileiner ausf#allen, je groi3er 
der G'ehalt an  ungesattigten Fettsauren ist; (eb'enso wie 
die vorhin 'erwiihnten Autor.en stellt auch er fest, d d  die 
Mitverwendung von Harz das Schaumvermogen d'er 
Seifen nicht zu erhohen hstand 'e  ist. Bei der Untrer- 
suchung der Waschwirkung von Zusatzmitt1,en zu Seifen 
gelangt B e r g e 11 O 0 )  zuin Resultat, daij Bicarbonate, 
Ammoniak und Schaummittel (Saponin) als Zusatze zu 
Seifenlosungen w'ertlos sind, hingegen Soda, Wasserglas 
und milchsaure's Natrium einen erheblichen Waschwert 
besitzen; letzteres eignet sich besonders zu Spezials.eifen 
fiir Wollstoff'e wegen seiner Neutralitat. Noch bessere 
Waschwirlrung besitz'en alkalisierte Seifen. Ein exaktes 
MaB fur die Reinigungskraft van Seifen wollen M c B a i n, 
H a r b o r n e und K i n g in dter ,,Kohlenstoffzahl" 
finiden, d. i. die Anzahl Gramme Kohlenstoff (als ,,Auk"- 
KuiJ), di,e von 1 kg Seifenlosung unt,er b,estimmten Be- 
dinguIlgen durch F'iltrierpapier von b,estimniter Be- 
schaff enheit hindurchgefuhrt werden. 

Trotz von manch,en Seiten geauijerter Bedenken ver- 
wasch,en sich in einer Kuhlanlage gekuhlte Seifen nach 
B e r g .e 1 1 02) nicht schnell'er, alms langslam 'erstarrte, wenn 
inan solch'e aas  gleich'ein Fettansatz untersucht; Zuni 
gleichen Resultat gelangt L e d e r .e r G3) auf Grund seiner 
Untersrrchungen iiber die Permanation von rasch er- 
starrten Seifen, welche 'ergeben, daij diese unter sonst 
gleichen Um'stand'en sogar sparsam'er s e h  mussen als 
langsam erstarrte. 

Mehrfach beobachtete starke S'elbsterhitzung von 
fer%gen Seifen veranlassen W e g e n e r 64)  und W e 1 - 
.t e r 6 5 )  zur Annahme, daB diese Erscheinung durch Oxy- 
dation ungesattigter Fettsauren hervorgerufen werde, 
wahrend L .e d e r e r @), dessen Ansiclit auch Z i e g - 
1.e r Gi) und K r 6 p e r G S )  beitreten, in Fallen, in welchen 
Dine solche Oxydation ausgeischlossen erschleint, die 

5 5 )  ibid. 1923, Nr. 26 (Ref.); ferner: Kolloidchem. Beihefte 
1922. S. 1 u. 99. 

Seifensiederztg. 1922, Nr.  33/34 u. 46 bis 50. 
ibid. 1922, Nr. 45. 
Z. d. Deutsch. 61- u. Fettind. 1923, Nr. 31 bis 34. 
Seifensiederztg. 1925, Nr. 14 bis 17. 
ibid. 1924, Nr. 36/37. 
Ref. Z. d. Deutsch. 61- u. Fettind. 1924, Nr. 31/32. 
Seifensiederztg. 1924, Nr. 51. 
Vortr. auf d. 39. Hauptvers. d. V. D. Ch. 1926 z. Kiel. 
Chem. Rundsch. 1922, S. 119. 
ibid. S. 127. 
Seifensiederztg. 1924, Nr. 28. 
ibid. 1924, Nr. 31. 
ibic!. ?ir. 39. 

starkse Erwarmung, dile bi3 zur Verkohlung geht, auf 
$uellungswarm,e zuruckfiihrt, obwohl die Untersuchung 
dieser K olloidkonstante bei Smeifen wesentlich kleinere 
Werte abgab, als zu erwarten waren und als sie bei 
anderen Kolloi,d.en gefund'en worden sind 6g) .  

Die Unsicherheit in der Festsetzung mancher, auch 
fur den H a d e l  wichtiger Begriff e, und di'e Notwendigkeit 
der Rationalisierung unserer Wirtschaft fuhrte zu Be- 
strebungen iiber Normung und Liefervorschriften sowie 
iibter einheitliohe Unter,auchungsmetho.den. Vielfach an- 
gegriff en und and,erselits wie'der in Schutz genommen 
wurde die vom Verblande d'er S,eifenfabrikanten schon in1 
Jahre 1913 festgel'elgte Definition fur K'ernseifen, welche 
statt d'es bi's dahin enthalteaen Merkmls: ,,Durch Siede- 
prozesse h'ergelstellten, aus ihren Losungen durch Salz- 
losungen (auf Unterlauge oder Leimni'ederschlag) abge- 
schiedenen, technisch r'einen Seifen" nur mehr die F a t -  
setzung des Fettsaurehydratgehaltes von mindmtens 
60 "/; bestimmt; zumindiest solle noch die Bestimmung: ,,in 
frisohem Zustand,e" und Jechnisch rein" aufgenommen 
werden ?O). Dl'e Hlandelskammern haben sich jedoch die 
vereinfachte Definition dtas (nicht mehr bstehlenden) 
Verbandes zu eigen gemacht. 

Standardmethodten fur die Untersuchung von Seifen 
setzten zuerst di'e Amerikanisohe Analysenkommission 71) 

und die Italienische Kommission fiir Einheitsm.ethoden 72) 

f est, wiihrend die dahin zielenden Bemuhungen des 
d'eutschen ,,Ausschusses fiir wirtschaft1,iche Fertigung" 
und der ,,Wizoff' (Wissenschaftliche Zentralstelle fur 61- 
und Fettforschung), in deren Auftrag von D a v i d  - 
s o h n i3) nlach d'em' Muster der amerikanischen Richt- 
linien einhaeitliche technisch,e Lief'ervorschriften fur 
Seifen als Merkblatter herausgegeben wur'd'en, noch zu 
keinem AbschluB gefuhrt haben. 

Gleichfalls hart um,stritten ist die Frage, ob  die Be- 
z'eichiiung der ,,Verseifbarkeit" von Fette'n beizubehalten 
oder durch zweckmaijigere Begriffsfestlegung zu ersetz'en 
sei. Auch di.ese durch die Fettgruppe des Vereins 
d'eutscher Chemiker i4) ins L'eben gerufene Bewegung, 
zu der von verschiiedenen Gtesichtspuniiten aus Stellung 
genommen wurde ist vorlaufig ohne AbschluB Zuni 
Stillstand gekommen. 

W i r t s c h a  f t l i  c h e s. 
Di,e Lage der Seifenindustrie hat sich in der Berichts- 

z'eit keineswegs geblesslert, jla man kann wohl im Hinblick 
au€ die von fast allen Handtelskammern laut gewordenen 
Klagen sagen, daij sie audi  mit Rucksicht auf di'e allge- 
meiine prekare Lage 'der chemischen Industrie trcrstlos 
geiiannt we~den  mui3. Die kl'eineren Unternehmungen 
sind fast vollig verscliwunden, s'elblst alt'e, mittlere Unter- 
nehmungen, dile lals gut fundiert galt,en, mui3ten ihre 
Pforten schliesen, und auch vor groi3e.n Konzernen hat 
das Ungliick nicht Halt gemacht. Inmerhin zei'gt sich ein 

fig) L e d e r e i', in  dem in Fui3note 63 zitiertem Vortrag. 
7n) D a v i d s o h n ,  Seifensiederztg. 1924, Nr. 7 u. 13; 

B r a u n ,  ibid. 1924, Nr. 10 u. 15; S t i e p e l ,  ibid. 1924, 
Nr. 8; L e i m d o r f e r ,  ihid. 1924, Nr. 9 u. 10; B l o d n e r ,  
ibid. 1925, Nr. 40; L e d e r e r , Z. ang. Ch. 37, 754 [1924]. 

i l )  Ref. Seifensiederztg. 1923, Nr. 13, 17 bis 19. 
7 2 )  Ref. Z. d. Deutsch. 01- u. Fettind. 1924, Nr. 33 u. ff. 
73) Seifensiederztg. 1925, Nr. 23 bis 28. 
74) Seifensiederztg. 1924, Nr. 8 ;  auch Z. d. Deutsch. 01- u. 

Fettind. 1924, Nr. 7. 
75)  S t e i n e r , Seifensiederztg. 1924, Nr. 9 ;  v. N a b e 11,  

ibid.; D a v i d  s o h n ,  ibid. Nr. 10; L e d  e r  e r ,  ibid. 1924, 
Nr. 17 u. Chem. Ztg. 1924, Nr. 26/27; K n i g g e ,  Z. d. Deutsch. 
01- u. Fettind. 1924, S. 570; N a p h t h a 1 i , Seifensiederztg. 
1925, Nr. 4 u. 5. 



39. Jahraang. ~ Y ? B ]  Scheibler : ffber die Isolierung u. Identifizierung einiger in SchieferteerGlen vorkomm. Thiophenverbdgn. 1397 

deutlicher Zug zur Konzernbildung, der vielleicht durch die 
unausgesetzten Preisunterbietungen der einzelnen Her- 
steller zu erklaren ist. Damn werden auch die Bildung 
von Verbanden und Vereinigungen nichts andern, 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 vie1 Ge- 
Schick und groaem Aufwand an  Scharfsinn von L o e b e l l 
gefuhrte Karnpf gegen die ,,unechte" (d. i. gefiillte) Seifo 
diirfte ebenso sehr an den Verbrauchern wie an  den Er- 
zeugern scheitern 78). 

Die jar l iche Erzeugung an  Seifen kann auch diss- 
nial mangels einer von irgendwelcher amtlichen Seite 
durchgefiihrten Statistik wiederum nur annahernd ge- 
schatzt werden. Es scheint, daD sich die Erzeugung auf 
demselb'en Stande ihrer Gtesamthohe nach gehalten hat, 
der in dem eingangs erwahnten Referat des Verfassers 
im Jahre 1924 angegeben wurde, nur diirften sich die 
Einzelzahlen, ohne wesentliche Veranderung derjenigen 
iiir die Toiletteseife, zu ungunsten der Kernseife in der 
Riohtung zu den Seifenpulvern verschoben haben. 

Der Export sol1 abgenommen, der Import, jedoch nur 
yon Luxusseifen zugenommen habten; der Stand der fran- 
zosischen Valuta ist anscheinend der Hauptgrund 
hierfiir. [A. 186.1 

Uber die Isolierung und Identifizierung 
einiger in Schieferteerolen vorkommender 

Thiophenverbindungen 
von H. SCHEIBLER. 

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

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

Die durch Verschwelen bitumiuoser Schiefer ge- 
wonnenen Schieferteerole haben je nach dem Ausgangs- 
material eine recht verschiedene Zusammensetzung. So 
isl das schottischL und amerikanische Schieferteerol reich 
an Paraffin und liefert a d e r d e m  ein brauchbares Ben- 
zin, Leuchtol, Gas01 und Schmierol. Auch die meisten 
deutschen Olschiefervorkommen werden auf diese Pro- 
dukte verarbeilet. 

Eine Sonderstellung nimmt das aus dem dlschiefer 
des Karwendelgebirges in Tirol und Obrerbayern ge- 
wonnene Teerol infolge seines hohen Schwefelgehaltes 
ein. Versuche, eine Entschwefelung nach dem F r a s c h- 
scben Verfahren durchzufuhren, waren erfolglos l), auch 
die Raffination mit konzentrierter Schwefelsaure ist nicht 
angebracht, dia fast die Gesamtmenge des Teerols von 
Schwefelsaure aufgenomnien wird. Bedingt wird dieses 
Verhalten durch den hohen Gehalt an  ungesattigten Sub- 
stanzen, und zwar handelt es sich hier nicht nur um 
Kohlenwasserstoffe, sondern hauptsachlich um schwetel- 
haltige Verbindungen. DaD letztere in iiblerwiegender 
Menge aus den Homologen des Thiophens bestehen, 
konnte bereits vor 12 Jahren festgestellt werden ". Denn 

75) B I o e d n e r , Seifensiederztg. 1925, Nr. 26/27; L o e - 
b e l l ,  ibid. 1925, Nr. lj2 u. 20/21, 1926, Kr. 1 bis 7 u. 16; 
J o a c h i m ,  ibid. 1925, Nr. 52/53; J a e s c h k e ,  ibid. 1926, 
Nr. 9 u. 14; L o f f l ,  ibid. 1926, Nr. 11 u. 12; D e c k e r t ,  ibid. 
1926, Nr. 15/16 

1) E. B e r l  mid W. S c h m i d t ,  Brennstoff-Chemie 7, 49 
[1936] ; vgl. auch U 11 m a n  n , Encykl. d. techn. Chemie 4, 669 
und A. F ii r t h und J a e n i c k e , Z. ang. Ch. 38, 166 [1925]. 

2) H. S c h e i b 1 e r , Ber. d. d. ehem. Ges. 49, 1815 [1915] ; 
49, 2595 [1916]; 52, 1903 [1919]; Archiv d. Pharmazie 258, 70 

_ _  - 
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nur so erklart msich die auffallend,e Indiff erenz [gegeniiber 
Alkalien lsowie auch gegeniib'er Kupfer und selbst 
Natrium, weuigst,ens bei nicht zu hoh,en Temperaturen. 
Nur durch langeres Erhitzen mit Kalium wird der 
Schwefel vollstandig abgespalte'n. Dagegen sind die 
Schwefelverbindungen sehr empfindlich gelgeniiber star- 
ken Sauren und Halogenen und geb,en uberhaupt alle 
Reaktioneu, die fur aromatische Kohlenwasserstoff e 
typisch sind, nur in  verstarktem MaDe. Man hat daher 
von einem ,,hyperaromatischen Charakt.er" der Thiophen- 
verbindungen gesprochen. - Der Gehialt an Thiophen- 
Homolagen war bei einigen der v0.n mir untersuchten 
ScMeferteerole recht b'e'deutend, so 'enthalt das aus dem 
Seefelder Olstein dlestillierte ,,Ichthyol-Rohol" hiervon 
50 % . Eine technische Verwsertung solcher Teerole ware 
nicht moglich gewesen, wenn nicht ihre m,edizinische 
Wirlrsamkeit erkannt worden wane. Die Anw,endung der 
roben Teerole verbietet sich wegen ihrer unangenehmeu 
aufieren Eigenschaften; m'eist gelangt .ein durch Behand- 
lung rnit konzentrierter Schwefelsaure und nachherige 
Neutralisation mit Ammoniak hergestelltes Produkt das 
,,Ichthyol" zur Verwendung, das in Wasser lolslich ist oder 
vielmehr eine was,seri,ge Emuision bildet. Als wirksame 
Bestandteile enthalt es dime bereits im Rohol enthaltenen 
Schwefelverbindungen d,er Thiophenaeihe, wahrend die  
bei der Behandlung mit Schwefelsaure entstandenen 
Sulfmauren bzw. deaen Ammoniumsalze die Emulsion 
der Schwef'elverbindungen bewirken. 

Durch aufeinanderfolgende B'ehandlung des Rohols 
mit Natronkallc und darauf mit Natr'ium und gasformigem 
Ammoniak bzw. niit Natriumamid 1aDt sich ein hellgelb 
gefarbtes, nicht unangenehm riechendes dl gewinnen, 
das noch den Gesamtgehalt d,er Thiophenverbindungen, 
des urspriinglichen Rohols enthalt und das infolgedessen 
sich ausgez'eichnet fur meddzinische Zweck'e 'eignet 3) .  

Aus d,em in der geschilderten Weise gereinigtem 'OE 
gelang es nun auch verschie'dene Thiophsenverbindungen 
zu isolieren und mit auf synthetkchem Wege hergest.ellten 
Subshnzen zu id,entifizieren. Zu diesem Zwecke wurde 
das gereinigte Schieferteerol in eimelne Fraktion'en zer- 
legt, in jedIer derselb'en d'er Schwef'elgehalt blestimmt und 
unter d,er Annahme, daD dieser sich nur in  Thiophen- 
Homologen vorfindet, die Menge derselben annahernd be- 
rechnet. Bei dver nun folgenden ,,partiell'en Acetylierung" 
wurde Acetylchlorid und Aluminiumchlorid in nicht aus- 
r,eichender Menge in Anw.endung gebracht. Hierdurch 
wurde verhindert, daD neben Thiophen-Homologen auch 
aromatisch'e Kohl'enmsserstoffe s'ich mit Acetylchlorid 
umsetzten. Aus d'en so erhaltenen Thiophenketonen 
wurden d,eren p-Nitroph,enylhydrazone h'ergestellt, von 
denen sich die aus den niedrig siedendmen Fraktionen er- 
haltenen durch gutes Kristallisationsvermogen und 
scharf,e Schm.elzpu.nkte auszeichneten, die erhebliche 
Unt'erschied'e bei den isomeren Verbtindungen aufwiesen. 
Es war so ein Vergleich mit den p-Nitrophenylhydmzonen 
der Acetylverbsindungen v,erschied'ener auf synthetischem 
Wege .erhaltener Thiophen-Homologen moglich, der zur 
Identifizierung folgender in Schieferteerolen vorkommen- 
der Thiophenverbindungen fuhrte ') : 

HC-CH HC- C.  C €I?. C H,. CH, 
ll I1 /I 11 

\/ \/ 
I. HC C.CH,*CH,.CH,.CH, 11. HC CH 

S S 
n-Butyl-2-lhiophen n-Propyl-3-thiopheo 

~ 

3) H. S c h e i b l e r ,  B. 52, 1903 [1919]; D. R. P. 327050 
und 331 793. 

4) H. S c h e i b l e r ,  und M. S c h m i d t ,  Bey. d. d. ehem. 
Ges.54,139 [ 1 9 2 1 ] ; H . S c h e i b l e r u n d F . R e t t i g , B e r . d . d .  
chem. Ges. 59, 1194 [1926]; 59, 1198 [1926]. 


