
Bei der Verwendung einer Spannung von ca. 20 Volt beansprucht 
die Herstellung einer halbwegs concentrirten Lasung mebrere Stunden. 
Schneller kommt man zurn Ziele bei hiiheren Spannungen. So lassen 
sich mit 220 Volt in einer Stunde bereits 200 ccm einer kraftig Re- 
farbten Losung erhalten. 

Der  der Zerstaubung zn Grunde liegende Vargang ist iihnlich 
dern bei Tellur4) beobachteten. Es tritt neben elementarem Selen 
auch S e l e u w a s s e r s t o f f  auf. Dieser bildet beim Arbeiten mit 
20 Volt keine Belastigung, da  e r  durch den an der Anode entladenen 
Sauerstoff und dcirch die Luft oxydirt wird. Miin brauclit also in 
diesem Falle keine besonderen Vorsichtsmaassregelu zu treffen. 
llei Arbeiten luit 210 Volt fiihrten wir die Verstiiubung zurn Schutz 
gegen etwaige schadigeude Wirkungen dieees Gases i n  einem ver- 
schlossenen Gefasse aus, durch das  bestiindig wahrend des Versucbes 
und iiach Reendigung desselben Wasserstoff geleitet wurde. Mit 
diesem vet fliichtigt sich Selenwassersroff und farbt Silbcrnitrat- 
Irisiing iu eiuer dahinter geschalteten Waschflasche braun. Aueh 
brachten wir hierbei die Anode in einem durch ein Stiick thierischer 
Blase von der Ratbode getrennten Raum unter. Die auf diese Weise 
el haltenen Liisungen FOU colloi'dalem Selen lassen auch nach vielen 
Tagen nur wenig Selen fallen, sintl aber selbst nach laogerem Durch- 
leiten von L u f i  nicht vollig geruchlos. 

Benutzt man als Kethode in reinrm Wasser ein Platinblech, auf 
welches etwas S c h w e f r l  aufgeschoiolzen wurde, so erhalt man auf 
gleic he Weise Lei 220 Volt iu t h e r  Stunde eine milchig weisse Liisung 
ron colloidalerii Schwefel, die kraftig uach Schwefelwasserstotl' riecht. 

650. Rober t  Cohn:  Ueber die Hydrolyse des pelmitinsauren 
Nati iums. 

(Eingegangen am 31. October 1305.) 

Veranlascrung zu Versucben betreffend die Hydrolyse dt*s pal- 
mitinsaurcn Nntriiims gab mir eine Untersuchung iiber die Verseifung 
ron Bienenwnchs, dereri Ergebniss an anderer Stelle bereits rer6tfent- 
lictit ist'). Hei dieser Untersuchung spielte die Frage eine Rolle, ob 
es moglich sei, den zur Verseifung aogewandten Ueberschuss von 
Lauge [nit Siiure scharf zuriickzutitriren, oder ob das durch die Ver- 
seifung gebildete palmiriusaure Alkali (Seife) in Folge hydroljtiscber 
Spaltung die Erkennung eines scharfen Endpunktes bei der Titration 

') R. Coho,  Zeitschr. f. Bffentl. Chem. 1904, 404; 190.5, 58. 



unrniiglich mache. Zur Orientiruiig sei bemerkt, dass die Verseifung 
yon Bienenwachs mit wasserfreier, alkoholischer 'l2-n. Lauge ausge 
fiihrt wird, und dass nur durch das Zurucktitriren mit wassriger l / t - n .  
S l u r e  Wasaer in die Liisung gebracht wird, jedoch auch nur so 
viel, dass am Schluas der Titration immer noch eine mindestens 80- 
procentige, alkoholische Lijsung vorhanden ist. 

S c h w a r z  I) behauptet, dass eine scharfe nnd ricbtige Riicktitra- 
tion mit wbssriger Saure hicht miiglich sei, dass man vielmehr bei 
Anwendung derselben vorher eine betrachtlicbe Menge Alkohol hinzu- 
fiigen musse, um die Hydrolyse der gebildeten Seife zu vermeiden. 

Gegen diese Behauptung spricht eratena die Tbatsaehe, dass es 
gelingt, auch o h  n e Alkoholzusatz richtige Verseifuugszahlen fiir Bie- 
nenwachs zu erhalten , ferner zahlreicbe Verauche anderer Autoren 
welche zeigen, dass in 80-procentigem Alkohol eine Hydrolyse von 
Seifen praktisch nicht eintritt. Es sei bier bellonders auf die Abband- 
lung von K a n i t z a )  verwiesen, der auf Grund zahlreicher Versuche 
feststellte, dass bereits in 40-volumprocentiger, alkaholischer Lijjung 
eine bernerkbare Hydrolyse von Seifen (palmitinsaurem Natrium) nicht 
eintritt. Ich babe diese Versuche nachgepriift und bin zn dem gleicben 
Resultat gelangt. 

Im Folgeuden beabsichtige ich nicht, iiber den Grad der Hydrolyee 
von Seifen in wassriger oder verduiint-alkaboliarher Liisung irgend 
welche Mittheilung zu machen, vielmehr will ich an der Hand . on  
Versuchen zeigen, dass es miiglich ist,  den Gehalt an freier Lauge 
bei Gegenwart ron Seife in rein wassriger Losung durch Titration 
mit wlssriger Saure ohne jeden Zusatz von Alkohoi scharf und richtig 
featzustellen 3). Diese Versuche beanspruchen nicht nur praktisches, 
sondern auch theoretisches lnteresse insofern, als sie ein ganz vor- 
ziiglicbes Demonstrationebeispiel darstellen zur Veranschaulichung einer 
trotz Eintretens von Hydrolyse scharf zu Ende zu fiihrenden Titration. 

Die Verauche wnrden derart angestellt, dass reine Palmitinsaure 
i n  einem geniessenen Ueberschuss von wassriger */2-n. Natronlauge i n  
der Warme gelost wurde, worauf mit wassriger '/a-n. Salzsaure der 
Ueberschuss an Lauge in der Hitze unter Anwendung von Phenol- 
phtalei'n als Indicator zuricktitrirt wurde. D e r  Neutrtrlisationepunkt 
ist gerade dann erreicht, wenn die tiefrothe Farbe der FlGssigkeit bei 
krafiigem Durchschiitteln derselben einer blasaroea Farbung, die sich 
kaum noch von weiss unterscheidet, Platz gemactt hat. Dieser Ueber- 
gangspuukt, bei dem uberdies Scifenschaumbildung in ganz erbijhtem 

I) Zeitschr. f. Bffentl. Chem. 1905, 6, 301. 
2, Diese Berichte 36, 400 [1903]. 
3, Vergl. auch Zeitschr. f. offentl. Chem. 1905, 58. 
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Maasse aufzutreten beginnt, Iasst sich bei einiger Uebung scharf treffen. 
Zatilreich angestellte Versucbe haben bewiesen, dass sich der Gehalt 
an freier Lauge durch diese Titration quantitativ ermitteln lasst, und 
dass es bei einiger Uebung leicht gelingt, Fehler von mehr als 

~~ -. 

pCt. des theoretischen 

Angewandte Menge Pal- 
mitiiisiure. . . . . 

Zugesetzte ccm 1;s-n. Na- 
tronlauge . . . . . 

Biszur Neutralisation ver- 
brauchteccm I ,g-n.  Salz- 
siure . . . . . . 

Hieraus berechneter Ge- 
halt an Palrnitinsiure. 

Fiihrt man nacb 

Werthes zu vermeiden. 

Vera  n c h e: 

0.5750 g 0.3077 g O.Sl56 g 0.830 g 0.8173 g 

10 ccm 20ccm 20ccm 20 ccm 20ccm 

5.5 ccm 12.94 ccm 13.6 ccm 13.52 ccm 13 62cvm 

100.2pCt. 99.5pCt. 100.4pCt. 100.1pCt. 99.9pCt. 

der Neutralisation der freien Lauge mit dem 
Zusatz von 'h-n.  Salzsaure in der Hitze fort, so blpibt trotz des ver- 
mehrten Saurezusatzes die in Folge der Seifenhydrolyse eingetretene 
schwacbe Rothfiirbung der Fliissigkeit pine Zeit lang ungeschwacbt be- 
stehen, bis sie pliitzlich bei gleichzeitiger Abscbeidung ron Palmitin- 
saure ganzlich rerschwindet. Diesen Farbenumscblag von rosa in 
weiss hat S c h w a r z  als den Endpunkt der Neutralisation der iiber- 
schiiseigen Lange durch die zugesetzte Salzsiiure angeeehen, obne anf 
die eingetretene Hydrolyse der Seife irgend welche Riicksicht zu 
nehrnen. Ntrtiirlich mussten unter diesen Umstanden seine Versuchs- 
ergebnisse ron den meinigen stark abweicben, und so hat e r  auch 
statt 100 pCt. Palmitinsaure iiur 56 pCt. gefunden'). Dieser von ihm 
ermittelte Werth von 56 pCt. hat  keinerlei Bedeutung; denn er ist ab- 
hangig erstens von der Concentration der Seifenliisung, ferner von der 
Temperatur derselben, vor allem aber von der Ar t  des angewandten 
Indieatore. Bei Anwendnng von Phenolphtalein ale Indicator gelingt 
es nuf keioe Weise, die Titration quaotitativ zu Ende zu fiiliren; 
vielmebr muss man zu diesem Zwecke Methylorange wablen; d m n  
lasst sich die Umsetzung des palmitinsauren Natriums nach der 
Gleichung: 

CIS I l j l .  COO Na + HCI = C I S  H11. COOH + NaC1 
quantitativ durchfiihren. Es entspricht somit die Titration des palmitin- 
sauren Natriums vollkommen der des kohlensauren Natriums, falls 
man Methylorange als Indicator anwendet : So lange freie Palmii in- 
siiurrionen, herstammerid von der hydrolytiscben Spaltung des pirlmi- 
tiiisauren Alkalis, noch i n  Liisung sind, bleibt die alkalische Reaction 

I) Zeitschr. f. ijffentl. Chem. 1905, 301. 



der Liisung trotz des Sgurezusatzes bestehen; erst wenn die gesarnmte 
Palmitinslure in unliislicher F o r m  abgeschieden is t ,  knnnen freie 
Wasserstcffionen in der L8suilg auftreten, welche dann sofort die 
Rtithuiig des Methylorange herbeifiihren. 

Zahlreiche Versuche bestktigen den geschilderten quantitativen 
Verlacf der Titration: wurde eine beliebige Mrnge von Palmitinstiure 
in wassriger '/2-n. Katronlauge unter Erwarrnen gelost, so wiirde bei 
der Titratiori genau die gleicbe Aozahl ccm IlI.n. Sslzcaure verbraucht, 
falls Methyloraitge :tls Indicator dierite. 

Unber rnahrere, aus diesen Vereuchen abgeleitete, praktiache An- 
wendungen sol1 derniiachst an anderer Stelle ausfiihrlicher bericbtet 
werden. 

Chernisches Institut Dr. L e b b i n ,  Berlin N. 

651. R. F. W e i n l a n d  und W a l t e r  Fridrioh:  Ueber einige 
Chromverbindungen , in denen das Chrom fiinfwerthig auftritt. 
Vorliiufige Mittheilung aus dem chem. Laboratorium dcr Uoirersitit Ttibingen.] 

(Eingegangen am 8. Norember 1905.) 
Lasst rnati eine Liisung ron Chrornsaure in bei O0 gesattigter 

Salzeaure einige Zeit (ungefahr 5 Miouten) stehen, wobei aich etwae 
Chlor entwickelt und die Fliiesigkeit dunkelbraunroth wird, wid liigt 
sodann eine Liisung von I'yridin (oder Cbinolin) ebenfalls in  starker 
Salzsfure hinzu, so beobacbtet man nach kurzer Zeit eine reichliche 
Ausscheidung b r a u n  r o t h e r ,  plitzrrnder Blartchen. Die Analyre er- 
gab,  dass sie aof 1 Atom Chrom 4 Atome Chlor und I Mol. Pyridin 
(bezw. Chiiiolin) entbielren, und durch jodometrieche Bestirnmurg der 
Oxydaticmssiufe drs  Chromv fanden wir, dass zwei Drittel desselben 
in den Verbindungen sechswerthig siiid und ein Drittel dreiwerthig 

ist. Dies entspr-icht einem Oxyde, 4 CrOa + CrrOd oder CrZO), und 
die einfachste Annahme i j t ,  dam die Verbindungen Salze einer Meta- 

saure C r 0 3 H  vorstellen, in der 2 Atorne Sauerstoff durch 4 Atome 
Chlor ersetzt siid. 

VI 111 V 

V 

v o  v .  Cl2 v ,  Cia 
Cr 0 , Cr --Cia, Cr -Ch 

.OH OH \ .OH. C ,  H~ N , H ~ O '  
Diese Aunabrne wurde durcb die Bestirnmung des Molekular- 

gewichtes des Pyridinsalies auf kryoPkopischen Wege in Eisesrig be- 
stiitigt, aelcbe das der Formel CrC1,(OH),CsHgN,H,O zukommende 
Molek ulargew iclit ergab. 




