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ist. Unsere Werte lassen sich durch das Massenwir-
kungsgesetz erkliren, was namentlich bei der Zickzack-
kurve von Schroth (1,1% Ammoniak, 2,0% Wasser,
0 bis 10% Kohlensdure) nicht der Fall ist.

Zusammenfassung.

Die Bildungswarme von Kkristallisiertem Ammon-
sulfat aus gasformigem Ammoniak und 100 bis 96,6 %iger
Schwefelsiure bei 20° sowie die Losungswérme von Am-
monsulfat in einem grofien Konzentrationsbereich eben-
falls bei etwa 20° werden bestimmt; hierbei ergeben sich
gegen T h o m s e n merkliche Unterschiede. Verdiinntes
und mit Wasserdampf und Kohlensidure gemischtes Am-
moniak wird bei etwa 20° in der technischen Ammon-

sulfat-Schwefelsiure-Losung absorbiert. Zusatz von
Wasserdampf oder Kohlensiiure allein #ndern die
Wirmetnung des reinen Ammoniaks nicht. Hingegen
wird die Wirmeténung bei Zusatz beider Gase erniedrigt.
Das weist darauf hin, daf} NH.OH sowie Ammoncarbamat
im Dampfraum nicht vorhanden sind, wohl aber gewisse
Mengen von Bicarbonat oder Carbonat. Der Gang der
Wirmeténungen mit steigenden Zus#tzen bestitigt bei
Zugrundelegung des Massenwirkungsgesetzes obige An-
nahme.

Aus Hilfsmessungen wird die Wirmetonung bei
kontinuierlichem Betrieb (ZuflieBen von konzentrierter
Schwefelsiure) abgeleitet. [A. 68.]

Beitrag zur Erforschung der alkalischen Verseifung der Fefte in alkoholischer L6sung
in bezug auf diec Bestimmung des linverseifbaren.

Von Dr. J. DavipsouN und Dipl.-Ing. E. J. BETTER,
Chemisches Laboratorium fiir die 0l-, Fett- und Seifen-Industrie, Berlin-Schoneberg.
(Eingeg. 18. April 1931.)

Uber den Chemismus der bei der Bestimmung des
Unverseifbaren bzw. der Verseifungszahl iiblichen Ver-
seifung durch alkoholische Alkalien war schon in
fritheren Zeiten viel die Rede. Daf} bei der alkoholischen
Verseifung als Zwischenprodukt Alkoholester der Fett-
sduren entstehen, wurde wohl schon durch Untersuchun-
gen festgestellt, die von dem Kreise Chevreuls aus-
gingen. Im Jahre 1852 stellt Duffy?) Versuche an mit
Stearin, das er mit wechselnden Mengen Natrium-
alkoholat verseift, und findet, daf} zwischen der Menge
des zur Verseifung angewendeten Natriumalkoholats und
der Menge des entstehenden Fettsdureesters Beziehungen
bestehen.

Bouis?) #duflert sich wie folgt: Aus verschiedenen
Versuchen ersehe ich, da§ in Fillen, wo man das Fett
mit einer zur vollkommenen Verseifung unzulidnglichen
Menge alkoholischer Kalilauge verseift, Ester der Fett-
sduren entstehen.

Einen geringen Riickschlag in der richtigen Erkennt-
nis des Vorganges bezeichnet die Mitteilung Geitels?),
der der Meinung war, ein Gemisch erhalten zu haben,
das Abbauprodukte der Triglyceride in Form von Di- und
Monoglyceriden darstelle, die bei der alkoholischen Ver-
seifung entstehen,

Erst die Untersuchungen von Henriques?)
brachten vollstiindige Klirung. Die Zusammenfassung
dessen, was er feststellen konnte, lautet wie folgt: Die
Hydrolyse der Triglyceride verliuft beim Einmischen von
alkoholischen Laugen immer so, da$ stets in erster Phase
das ganze Glycerin abgespaltet und durch den Athylrest
ersetzt wird; es gelingt auch unter bestimmten Bedingun-
gen, dieses Zwischenstadium glatt zu erreichen, bevor
die wirkliche Verseifung weit vorgeschritten ist.

Henriques fithrte Verseifungen aus auf kaltem
und heilem Wege und konnte zeigen, da8 bei Tribenzoin,
Tripalmitin, Leindl, Mandel-, Riib-, Oliven- und Rizinusél
schon bei Anwendung von 15% der nach Berechnung not-
wendigen alkoholischen Kalilauge Petrolétherextrakt ent-
steht, der leicht alkohollgslich ist und somit kein Neu-
tralsl sein kann. Er stellt dann einwandfrei fest, dafl der
Riickstand Athylester der Fettsduren darstellt, und dafl
das Glycerin sich vollig abgespalten hat. Je konzen-

1) Liebigs Jahresberichte 1852, 513.

2) Compt. rend. Acad. Sciences 1857, 35, 45.
3) Journ. prakt. Chem. 1897, 429.

1) Ztschr. angew. Chem. 1898, 338, 697.

trierter die Lauge war, desto schneller ging der Vorgang
der Umesterung vor sich. Wie schnell diese Umesterung
verliuft im Gegensatz zur eigentlichen alkalischen Ver-
seifung, die die zweite Stufe des Vorganges darstellt,
kann aus folgender Tabelle von Henriques ersehen
werden. Die Versuche, iiber die die Tabelle berichtet,
wurden in folgender Weise ausgefithrt: Das Ol wurde
in einem Kolben mit 1/, alkoholischer Lauge versetzt und
schnell durchgeschiittelt. Nachdem die Mischung sich
klirte, wurde die iiberschiissige Lauge mit »/, HCl neu-
tralisiert, wobei gleichzeitig auch die Verseifungszahl be-
stimmt wurde. Nachdem der Inhalt des Kolbens mit
Wasser verdiinnt war, wusch man die gebildeten Seifen
aus. Der Rest konnte dann nur unzersetztes und um-
geestertes Glycerid sein. Durch die Destillationsmethode
von Henriques wurden die Glyceride von den Feti-
siureestern getrennt, wobei sich folgende Resultate er-
gaben:

Ein- 3 Proz. |Dauer| Ge- | Ver-
gewo-| (I der | ger [funde-{Seift i. Das
n - .
g}t;g;ats K(égH élrlfi(;g'. Vers.| ne dli)li'?ifl- Unverseifbare
in g Menge|i. min| V.-Z. iwaage
48 | 360 110 | 3 19,1 | 10 kein Glycerid,
also nur Fett-
sdureester
48 | 150 47 3 19,75 | 10,41 | kein Glyeerid,
also nur Fett-
siureester
48 75 235| 3,5 | 20,11)| 10,6 | 3 g Glycerid, Rest
Fettsdureester
48 60-1-60 19 6,5 | 18,2 9,6 | 4,5 gGlycerid, Rest
Alkohol Fettsdureester

Die Tabelle zeigt, dafl unabhiingig von der Menge der
Lauge nur ein ganz kleiner Teil (etwa 10%) des Fettes
nach einigen Minuten der Reaktionsdauer als richtige
Seife vorliegt; der Rest des Fettes jedoch, abgesehen von
kleinen Mengen in den beiden letzten Fillen, verwandelte
sich fast sofort in den entsprechenden Athylester der
Fettsiuren. Es ist also so, dafl im allgemeinen die Reak-
tion der Umesterung mit groSer Geschwindigkeit go-
schieht, demgegeniiber die eigentliche alkalische Ver-
seifung nun unvergleichlich langsamer erfolgt. Ist die
Menge des Alkalis nicht viel gréfler als die dquivalente
Menge, so stellt sich am Ende der Reaktion eine Art
Gleichgewicht zwischen dem  Fettsdureithylester-
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Zwischenprodukt und der Seife ein, wobei dieser letzte
Rest des Esters sich nur mit grofier Schwierigkeit ver-
seifen 1afit.

Diese Erscheinung ist bei der Bestimmung des Un-
verseifbaren in Fetten von grofler praktischer Bedeutung,
da man sie ohne Ausnahme mit alkoholischen Alkalien
vornimnit. Es gibt so viele Fille inm der Analysenpraxis,
wo bei mehrfacher Ausfithrung der Bestimmung des Un-
verseifbaren in ein und demselben Fett die Resultate
auflerordentlich schwanken. In anderen Fillen fillt es
dem Chemiker auf, dafl das Unverseifbare eines Talges
oder Cocosdles sich ungewohnlich hoch stellt. Ist der
Petrolidtherextrakt dann sehr erheblich, so ist es dem
Analytiker klar, dafl sich das Fett nicht vollstan-
dig verseift hat, und daBl man die Verseifung mit
der alkoholischen Lauge wiederholen muf.

Betrachtet man in solchen Fillen diesen Riickstand
niher, so kann man sofort sehen, dafl er von ganz
anderer Beschaffenheit ist als das urspriingliche Fett,
das man zur Verseifung herangezogen hat. Es ist aufier-
ordentlich leichtfliissig, besitzt einen esterartigen Geruch
und mischt sich in jedem Verhiltnis mit Alkohol. Der
Umnistand, dafl der Riickstand andere Eigenschaften als
das urspriingliche Fett aufweist, ist, besonders bei ganz
kleinen Mengen, aufierordentlich irrefithrend, da der
Praktiker der Meinung sein kann, dafl er tatséchlich nur
das in demn Fett urspriinglich befindliche Unverseifbare
isoliert hat.

Aus den vorangegangenen Betrachtungen geht klar
hervor, daf} wegen der groflen Differenz zwischen der
Geschwindigkeit der Umesterung einerseits und der
eigentlichen alkalischen Verseifung andererseits man fast
immer Gefahr liuft, dafl beim Abschlufl der Verseifung
noch imnmer Reste von Athylester imm Reaktionsgemisch
vorliegen, Die wiederholt becbachteten Schwan-
kungen der Resultate bei der Bestimmung des Unverseif-
baren in Olen und Fetten diirften zweifelsohne in vielen
Féllen darauf zuriickzufithren sein, dafl das zur Unter-
suchung herangezogene Fett nicht vollstindig verseift
wurde und der Petrolitherextrakt nicht ganz von Athyl-
estern frei war.

Vor einiger Zeit hatten wir in unserem Laborato-
rium eine groflere Anzahl von Handelstalgen auf ihren
Gehalt an Unverseifbarem zu untersuchen. Diese Unter-
suchungen wurden reihenweise nach der Methode Spitz
und Ho6nig ausgefiihrt. In einigen Fillen waren die
Ergebnisse auflerordentlich schwankend und der Petrol-
dtherextrakt wies alle Eigenschaften von Fettsiure-
estern auf. Als wir die Riickstinde im Butterrefrakto-
meter priiften, wiesen sie alle bei 20° die Zahlen 32—33
auf. Dafi der Riickstand nicht unverseifter Talg sein
konnte, bewies uns schon die Leichtfliissigkeit der Sub-
stanz. Die Refraktion der Talge ist auch viel hoher als
die festgestellte Konstante des vermeinten Unverseif-
baren.

Erhilt man bei der Untersuchung eines Talges einen
abnorm hohen Gehlalt an ,,Unverseifbarem®, so ist die
Priifung dieses Unverseifbaren im Refraktometer un-
erlafillich. Es war also von groflem Interesse, zu er-
forschen, ob der obenerwihnte leichtfliissige Petroi-
iitherextrakt von der Refraktionszahl 32—33 tatsichlich
cinen Fettsiiureéithylester darstellt.

Um gréflere Mengen der Substanz zu erhalten, ver-
seiften wir nun eine Probe Talg mit der etwas unter der
theoretischen Menge der notwendigen alkoholischen
Lauge. Der Petrolidtherextrakt sah genau so aus wie die

Riickstiinde, die man erhielt, wenn die Verseifung ab-
norm verlief., Die Refraktion zeigte eben-
falls 32,2 bei 20°,

Das mikroskopische Bild bei 169 ist aus Abb. 1 zu ersehen.
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Abb. 1.
Spez. Gewicht 0,8751
Verseifungszahl . 187,5
Hehner-Zahl Lo e 90,0
Neutralisationszahl der Fettsiuren . 206,0

Wenn man bedenkt, daf3 die Verseifungszahl, be-
rechnet fiir Triolein 181, fiir Tristearin 189,1, fiir Tri-
palmitin 209 ist, dann ergibt sich fiir eine Mischung
1:1:1-196.

Fiir eine Mischung von Olein-Palmitin und Stearin-
sduredthylester ergibt sich rechnerisch eine Verseifungs-
zahl von 186,5. Diese Zahl steht der gefundenen Ver-
seifungszahl unserer Substanz sehr nahe.

Berechnet man die Hehnerzahl fiir eine Mischung
von Olein-Palmitin und Stearinglycerid, so ergibt sich
die Zahl 95,5. Fiir den entsprechenden Athylester er-
rechnet sich 80,7. Somit ist der Beweis erbracht, daf}
der von uns isolierte Riickstand eine Mischung von
Fettsiuredthylestern ist. Da in allen Fillen, wo wir
schwankende Resultate bei der Bestimmung des Unver-
seifbaren erhielten, der Extrakt dieselbe Refraktionszahl
asufwies, kénnen wir wohl annehmen, dal die Schwai-
kungen in allen diesen Fiillen vom Vorhandensein von
Athylestern im Riickstand herrithren.

Um die Eigenschaften der Fettsdureathylester niiher
kennenzulernen, stellten wir in der Folge die synthe-
tischen Produkte aus Olein-, Palmitin- und Stearin-
siure dar,

Es wurden Reinpraparate von Kahlbaum in folgen-
der Weise in ihre Athylester umgewandelt.

10 Teile der Fettsdure wurden niit 50 Teilen Athyl-
alkohol, das zwei Teile Schwefelsiure enthielt, am Riick-
fluBikiihler gekocht. Die Mineralsdure wurde mit alkec-
holischer Lauge neutralisiert und der Uberschuf§ an Al-
kohol abdestilliert. Na.SO. und Seife wurden mit
Wasser ausgewaschen, und die Athylester mit Ather aul-
genomimen, Durch mehrmaliges Aufnehmen und vor-
sichtiges Trocknen wurde der neutrale Athylester rein
gewonnen.

Reiner Oleinsiduredthylester:

Spez. Gewicht 0,8805
Refraktions-Zahl bei 20° 39 Sk.-Teile.

Bei 16° war es noch fliissig und zeigte unter dem
Mikroskop keinerlei Tritbungen. Das polarisierte Licht
wird nicht abgelenkt. '

Palmitinsduredthylester:
Spez. Gewicht 0,8682
Sehmelzpunkt 22,5°
Refraktions-Zahl bei 20° 24,5 Sk.-Teile.

Die Kristallformen wurden unter dem Mikroskop
einmal durch Erstarrenlassen der geschmolzenen
Kristallmasse am Objektglas (Abb. 2), und einmal aus
dtherischer Losung bestimmt (s. Abb. 3).
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Auch in diesem Falle wurden die Kristallformen
unter dem Mikroskop auf zwei verschiedene Arten

Abb. 2.

Stearinsdureédthylester:
Schmelzpunkt 33°
Refraktions-Zahl 28,5 Sk.-Teile.

un‘tersucht; einmal durch Erstarrenlassen der geschmol-
zenen Kristallmasse am Objektglas (Abb. 4) und einmal
aus dtherischer Losung direkt am Objektglas (Abb. 5).

Abb. 5.

Abb. 4.

Betrachten wir die Refraktionszahlen dieser Rein-
produkte, so ergibt sich fiir eine Mischung der drei
Athylester 30,7 als mittlere Refraktionszahl.

Diese Feststellung dient als ein weiterer Beweis,
daf} bei der abnorm verlaufenden alkoholischen Versei-

fung der Riickstand aufler dem natiirlichen Unverseif-
baren noch aus den Athylestern der im Fett befindlichen
Fettsduren besteht. Die Schwankungen der Refraktions-
zahlen bei Riickstinden, die bei der Bestimmung des Un-
verseifbaren aus ein und demselben Talg erhalten wur-
den, erkliren sich durch die Gegenwart von Sterinen,
die, je nachdem wieviel Fettsiureithylester gleichzeitig
zugegen ist, die Refraktionskonstante des Gemisches ent-
sprechend beeinflussen.

Jedenfalls haben wir in der Ermittlung der Refrak-
tionskonstante des Riickstandes bei der Bestimmung des
Unverseifbaren in Fetten eine Moglichkeit, die Reinheit
des ,,Unverseifbaren“-Riickstandes zu beurteilen.

Die gegenwirtige Publikation soll das Augenmerk
des Analytikers hauptsiichlich auf die Gefahren richten,
die der alkoholizchen Verseifung durch den schwierigen
Verlauf der Reaktion Fettsiureidthylester ~ Kaliseife
eigen ist.

Um der Gefahr vorzubeugen, wiederholen wir den
Rat, den Analytiker seit jeher betonen, ndmlich mit
grofem Uberschuff und ausgiebig zu verseifen.

Es empfiehlt sich ferner, den Riickstand auf seine
Refraktionskonstante zu priifen, um das etwaige Vor-
handensein von Fettsiuredthylester festzustellen und
Irrtiimern, die durch diesen Umstand entstehen koénnen,
vorzubeugen. Liegt die Refraktionszahl des verdich-
tigen fliissigen Petrolidtherextraktes ungefihr bei
32 Skalenteilen, so ist die Gegenwart von Athylestern
wahrscheinlich, da eine derartige Refraktionszahl bei
dem natiirlichen Unverseifbaren nicht in Frage kommni,
ganz abgesehen davon, daff die Durchfithrung der Be-
stimmung der Refraktionszahl bei natiirlichem Unver-
seifbaren wegen des hohen Schmelzpunktes mit erheb-
lichen Schwierigkeiten verbunden ist. [A.63.]

Die Betidtigungsmoglichkeit von Chemikern als Wirtschaftspriifer.

Von Prof. Dr. A. KrAcEs, Berlin.
(Eingeg. 18. Juni 1931.)

In dem Entwurf des neuen Aktiengesetzes!) wird
neben einem verstirkten Auskunftsrecht der Aktionire
in der Generalversammlung die Forderung aufgestellt, die
Gesamtlage des Unternehmens von einer sach- und fach-
kundigen, unabhiingigen Seite nachpriifen zu lassen. Die
Priifung?) soll nicht, wie bisher, eine Art freiwilliger pri-
vatwirtschaftlicher Revision sein, sondern sie soll pflicht-
gemaf} unter Beriicksichtigung der Gesamtlage des Unter-
nehmens aufgestellt’ werden. Das Ergebnis soll offen-
kundig dargelegt werden, soweit es das Wohl des Unter-
nehmens irgendwie gestattet. § 110 des neuen Aktien-
gesetz-Entwurfes enthilt eine Reihe von Bestimmun-
gen fiir den Geschiftsbericht, welche die gesteigerte
Offenlegungspflicht erkennen lassen: es soll nicht nur
eine materielle Nachpriifung der Bewertung der Anlage
und der Betriebsmittel, sondern es sollen auch alle wich-
tigen, den Geschéftsablauf und die Ertrignisse des Unter-
nehmens bestimmenden Umstinde beriicksichtigt
werden®). Es wird der Rechtssatz aufgestellt, ,dafl
der gesteigerten Macht der Verwaltung bei der Betreuung
fremden Kapitals eine gesteigerte Rechenschafispflicht
und Kontrolle entsprechen muf3“.

1} Entwurf eines Gesetzes iiber Aktien- und Kommandit-
gesellschaften, Berlin 1930, W. de Gruyter & Co., Berlin.

?) Hierzu gehort die bereits geseizlich geregelte Revision
der privaten Versicherungsgesellechafien und auch die in Aus-
sicht genommene Revision der kommunalen Betriebe,

3) Erliduternde Bemerkungen des Reichsjustizministeriums
zu dem Entwurf.

§ 120 betont weiterhin als erstes Erfordernis bei der
Bestellung von sachverstindigen Priifern (Wirtschafts-
priifern) ueben einer ausreichenden Vorbildung im Buch-
priifungswesen die Facherfahrung. Demnach kom-
mnen als Wirtschaftspriifer, auler den Revisoren, Treu-
hindern, Volkswirten, auch branchenkundige Fach-
leute in Frage, also buchtechnisch erfahrene Ingenieure,
Chemiker oder Angehorige anderer technischer Berufe,
die den gesamten Fragenkomplex z. B..eines che-
mischen Unternehmens und dessen Eingliederung
in die Gesamtwirtschaft zu iibersehen vermdgen.
Fiir diesen Berufsstand, den der Wirtschaftspriifer,
ist eine Neuregelung des Revisions- und Treuhand-
wesens zur Zeit in Vorbereitung. Sie beruht auf
cinem freien Vertrage der deutschen Léander, die unter
Fiihrung des Reichswirtschaftsministeriums sich ver-
pflichten, nach formell und materiell einheitlichen Grund-
sitzen Wirtschaftspriifer offentlich zu bestellen. Diese
Léndervereinbarung beschriankt sich auf die Grundziige.
Die praktische Durchfiihrung wird dem ,Beruf* und der
Wirtschaft iiberlassen. Die Vertretung der beteiligten
Berufskreise liegt beim ,Institut fiir das Revisions- und
Treuhandwesen E. V.“ das als Standesvertretung der
Offentlich bestellten Wirtschaftspriifer ausgestaltet wer-
den wird*). — Die einheitlichen Grundsitze fiir die Zu-
lassung zur Sffentlichen Bestellung als Wirtschaftspriifer
werden von der ,,Hauptstelle” festgelegt. Die Hauptstelle

1) Offentl. Tagung des Instituts fiir das Rev.- und Treuhand-
wesen v. 8. Juni 1931, Berlin.





