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Bei der Verwendung einer Spannung von ca. 20 Volt beanspracht
die Herstellung einer hulbwegs concentrirten Ldsung mehrere Stunden.
Schneller kommt man zum Ziele bei béheren Spannungen. So lassen
gich mit 220 Volt in einer Stunde bereits 200 ccm einer kriftig ge-
firbten Losung erbalten.

Der der Zerstiubung zu Grunde liegende Vargang ist &hnlich
dem bei Tellur?) beobachteten. Es tritt neben elementarem Selen
auch Selenwasserstoff auf. Dieser bildet beim Arbeiten mit
20 Volt keine Belistigung, da er durch den ap der Anode entladenen
Sauerstoff und durch die Loft oxydirt wird. Mauan braucht also in
diesem Falle keine besonderen Vorsichtsmaassregeln zu treffen.
Lei Arbeiten mit 220 Volt fihrten wir die Verstiubung zum Schutz
gegen etwaige schidigende Wirkungen dieses Gases in einem ver-
schlossenen Gefisse aus, durch das bestindig wihrend des Versuches
und nach Beendigung desselben Wasserstoff geleitet wurde. Mit
diesem verflichtigt sich Selenwasserstoff und firbt Silbernitrat-
lésung in eiver dahinter geschalteten Waschflasche braun. Auch
brachten wir hierbei die Anode in einem durch eip Stiick thierischer
Blase von der Kathode getrennten Raum unter. Die auf diese Weise
ethaltenen Lésungen von colloidalem Selen lassen avch nach vielen
Tagen nur wenig Selen fallen, sind aber selbst nach liogerem Durch-
leitea von Luft nicht véllig geruchlos.

Benotzt man als Kethode in reinem Wasser ein Platinblech, auf
welches etwas Schwefel aufgeschmolzen wurde, so erhilt man auf
gleiche Weise bei 220 Volt in einer Stunde eine milchig weisse Lésung
von colloidalem Schwefel, die kriftig nach Schwefelwasserstoff riecht.

650. Robert Cohn: Ueber die Hydrolyse des palmitinsauren
Nat:iums.
(Eingegangen am 31. October 1905.)

Veranlassung zu Versuchen betreffend die Hydrolyse des pal-
mitinsauren Natrinms gab mir eine Untersuchung iber die Verseifung
von Bienenwachs, deren Ergebniss an anderer Stelle bereits veroftent-
licht ist'). Bei dieser Untersuchung spielte die Frage eine Rolle, ob
es moglich sei, den zur Verseifung angewandten Ueberschuss von
Lavge mit Sdure scharf zurickzutitriren, oder ob das durch die Ver-
seifung gebildete pulmitivsaure Alkali (Seife) in Folge hydrolytischer
Spaltung die Erkennung eines scharfen Endpunktes bei der Titration

" R. Cohuo, Zeitschr. f. 6ffentl. Chem. 1904, 404; 1905, 58.
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unmiglich mache. Zur Orientiraug sei bemerkt, dass die Verseifung
von Bienenwachs mit wasserfreier, alkoholischer !/3-n. Lauge ausge
fibrt wird, und dass nur durch das Zuriicktitriren mit wissriger '/;-n.
Sévre Wasser in die Losung gebracht wird, jedoch auch nur so
viel, dass am Schluss der Titration immer noch eine mindestens 80-
procentige, alkoholische Losung vorhanden ist.

Schwarz!) behauptet, dass eine scharfe und richtige Riicktitra-
tion mit wissriger Siure nicht mdglich sei, dass man vielmehr bei
Apwendung derselben vorher eine betriichtiiche Menge Alkohol hinzu-
fiigen miisse, um die Hydrolyse der gebildeten Seife zu vermeiden.

Gegen diese Behauptung spricht erstens die Thatsache, dass es
gelingt, auch ohne Alkoholzusatz richtige Verseifungszahlen fiir Bie-
nenwachs zu erhalten, ferner zahlreiche Versuche anderer Autoren
welche zeigen, dass in 80-procentigem Alkohol eine Hydrolyse von
Seifen praktisch nicht eintritt. Es sei hier besonders auf die Abband-
lung von Kanitz?¥) verwiesen, der auf Grund zahlreicher Versuche
feststelite, dass bereits in 40-volumprocentiger, alkoholischer Lésung
eine bemerkbare Hydrolyse von Seifen (palmitinsaurem Natrium) nicht
eintritt. Ich habe diese Versuche nachgeprift und bin zu dem gleichen
Resultat gelangt.

Im Folgenden beabsichtige ich nicht, fiber den Grad der Hydrolyze
von Seifen in wissriger oder verdiinnt-alkoholischer Losung irgend
welche Mittheilung zu machen, vielmehr will ich an der Hand von
Versuchen zeigen, dass es moglich ist, den Gebalt an freier Lauge
bei Gegenwart von Seife in rein wissriger Losung durch Titration
mit wissriger Sdure obne jeden Zusatz von Alkohoi scharf und richtig
festzustellen?). Diese Versuche beanspruchen unicht nur praktisches,
sondern auch theoretisches Interesse insofern, als sie ein ganz vor-
ziigliches Demonstrationsbeispiel darstellen zur Veranschaulichung einer
trotz Eintretens von Hydrolyse scharf zu Ende zu fihrenden Titration.

Die Versuche wurden derart angestellt, dass reine Palmitinsiure
in einem gemessenen Ueberschuss von wiissriger !/o-n. Natronlauge in
der Wiirme gel6st wurde, worauf mit wissriger !/3-n. Salzsiure der
Ueberschuss an Lauge in der Hitze unter Anwendung von Phenol-
phtalein als Indicator zuriicktitrirt wurde, Der Neutralisationspunkt
ist gerade dann erreicht, wenn die tiefrothe Farbe der Fliissigkeit bei
krifiigem Durchschiitteln derselben eioer blassrosa Firbung, die sich
kaum poch von weiss unterscheidet, Platz gemackt hat, Dieser Ueber-
gangspunkt, bei dem iiberdies Scifenschaumbildung in ganz erhébtem

1) Zeitschr, f. offentl. Chem. 1905, 6, 301.

?) Diese Berichte 36, 400 {1903).

%) Vergl. auch Zeitschr. f. 6ffentl. Chem. 1905, 58.
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Maasse aufzutreten beginnt, lisst sich bei einiger Uebung scharf treffen.
Zahlreich angestellte Versucbe haben bewiesen, dass sich der Gehalt
an freier Lauge durch diese Titration quantitativ ermitteln ldsst, und
dass es bei einiger Uebung leicht gelingt, Fehler von mehr als /s
pCt. des theoretischen Werthes zu vermeiden.

Versuche:
Angewandte Menge Pal-
mitinsdure. . . . . 05750 g 09077 g 0.8156 g 0.830 g 08173 g
Zugesetzte cem Yjg-n. Na-
tronlauge . . . . . 10 ccm 20 ccm 20 cem 20 cem 20 cem
Biszur Neutralisation ver-

brauchteccm !,9-n. Salz-
sdure . . . . . . B5bcem 1294 cem 13.6 cem 13.52 cem 13.62¢em

Hieraus berechneter Ge-
halt an Palmitinsiure. 100.2pCt. 99.5 pCt. 100.4pCt. 100.1pCt. 99.9pCt.

Fihrt man nach der Neutralisation der freien Lauge mit dem
Zusatz von !/y-n. Salzsiure in der Hitze fort, so bleibt trotz des ver-
mehrten Siurezusatzes die in Folge der Seifenhydrolyse eingetretene
schwache Rothfirbung der Flissigkeit eine Zeit lang ungeschwicht be-
stehen, bis gie plotzlich bei gleichzeitiger Abscheidung von Palwitin-
sdure ginzlich verschwindet. Diesen Farbenumschlag von rosa in
weigs hat Schwarz als den Endpunkt der Neutralisation der iiber-
schiiseigen Lauge durch die zugesetzte Salzsiure angesehen, ohne auf
die eingetretene Hydrolyse der Seife irgend welche Ricksicht zu
nehmen. Natiirlich mussten unter diesen Umstinden seine Versuchs-
ergebnisse von den meinigen stark abweichen, und so hat er auch
statt 100 pCt. Palmitingdiure nur 56 pCt. gefunden®). Dieser von ihm
ermittelte Werth von 56 pCt. hat keinerlei Bedeutung; denn er ist ab-
bingig erstens von der Concentration der Seifenldsung, ferner von der
Temperatur derselben, vor allem aber von der Art des angewandten
Indicators. Bei Anwendung von Phenolphtalein als Indicator gelingt
es auf keine Weise, die Titration quautitativ zu Ende zu filiren;
vielmehr muss man zu diesem Zwecke Methylorange wihlen; dann
lisst sich die Umsetzung des palmitinsauren Natriums pach der
Gleichung:

015 “41000 Na + HCl = C](, H;ﬂ.COOH -+ NaCl

quantitativ durchfiibren. Es entspricht somit die Titration des palmitin-
sauren Natriums vollkommen der des kohlensauren Natriums, falls
man Methylorange als Indicator anwendet: So lange freie Palwmitin-
sdurcionen, herstammend vou der hydrolytischen Spaltung des palmi-
tinsauren Alkalis, noch in Losung sind, bleibt die alkalische Reaction

1) Zeitschr. f. 6ffentl. Chem. 1905, 301.
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der Losung trotz des Siurezusatzes bestehen; erst wenn die gesammte
Palwitingdure in unloslicher Form abgeschieden ist, konnen freie
Wassersteflionen in der Losung auftreten, welche dann sofort die
Rathung des Methylorange herbeifihren.

Zahlreiche Versuche bestiitigen den geschilderten quantitativen
Verlauf der Titration: wurde eine beliebige Mrnge von Palmitinsiure
in wissriger 1/o-n. Natronlauge unter Erwirmen geldst, so wurde bei
der Titration genau die gleiche Anzabl cem !/,-n. Salesiure verbraucht,
falls Methylorange als Indicator dieute.

Ueber mehrere, aus diesen Versuchen abgeleitete, praktische An-
wendungen soll demnuniichst an anderer Stelle ausfiibrlicher berichtet
werden.

Chemisches Institut Dr. Lebbin, Berlin N.

656!, R, P. Weinland und Walter Fridrich: Ueber einige

Chromverbindungen, in denen das Chrom fiinfwerthig auftritt.

Vorlaufige Mittheilung aus dem chem. Laboratorium der Universitat Tibingen.] .
(Eingegancen am 8. November 1905.)

Lésst man eine Lésung von Chromsidure in bei 0° gesittigter
Salzsdure einige Zeit (ungefihr 5 Minuten) stehen, wobei sich etwas
Chlor entwickelt und die Fliissigkeit dunkelbraunroth wird, und tiigt
sodann eine Losung von Pyridin (oder Chinolin) ebenfalls in starker
Salzsiiure hinzu, so beobachtet man nach kurzer Zeit eine reichliche
Ausscheidung braunrother, glitzernder Blditchen. Die Analyse er-
gab, dass sie auf 1 Atom Chrom 4 Atome Chlor und 1 Mol. Pyridin
(bezw. Chinolin) enthielten, und durch jodometrische Bestimmurg der
Oxydationsstufe des Chroms fanden wir, dass zwei Drittel desselben
i den Verbindungen sechswerthig sind und ein Drittel dreiwerthig

YI ies A\
ist. Dies entspricht einem Oxyde, 4 CrO; + Cr;O; oder Cr;Oj, und
die einfachste Annahme ist, dass die Verbindungen Salze einer Meta-

v
siure CrOsH vorstellen, io der 2 Atome Sauerstoff durch 4 Atome
Chlor ersetzt siud.

v O v - Cl2 v Clﬁ
cr 0, Cr-Ch, Cr Ch ,
-OH OH ‘OH.C.H; N, H,0

Diese Annahme wurde durch die Bestimmung des Molekular-
gewichtes des Pyridinsalzes auf kryoskopischen Wege in Eises-ig be-
stitigt, welche das der Formel CrCi,(OH),C;HyN,H.O zukommende
Molekulargewicht ergab.





