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U B E R  M O N T A N W A C H S  UND E I N E  N E U E  M E T H O D E  ZUR 
B E S T I M M U N G  D E R  S A U R E Z A H L  UND V E R S E I F U N G S -  
Z A H L D U N K E L  G E F A R B T E R  OLE, FETTE UND W A C H S E .  

VON R. P S C H O R R ,  J. K. P F A F F  U N D  W. BERNDT.  

( A u s  dem Organischen Laboratorium der Technischen Hochschule Berlin.) 

A. 
n s e r e  Unrersuchung d e s  Montanwachses  mitteldeut- U scher  Schwelkohle ,  uber  die  wir v o r  kurzem a n  a n d e r e r  

S te l le  I )  berichtet haben,  ha t  fo lgendes  e rgeben  : 
Montanwachs  bestoht  a u s  I-iarz, freier Montansaure ,  

E s t e r n  d c r  Monfansat i re  mit aliphatischen Alkoholen, die 
wir als l 'e t racosanol ,  Cery la lkohol  und  Myricylalkohol  
identifizieren konnten,  und  e t w a  30 O ,  Korpern  unbekannter  
Z u s a m m e n s e t z u n g .  Wir hat ten d ie  a n n a h e r n d e n  Mengen 
freier M o n t a n s a u r e  u n d  d e r e n  Ester in jener  Arbeit a u s  
d e n  d a m a l s  v o n  u n s  erhal tenen S Z  u n d  V Z  d e s  Montan-  
w a c h s e s  errechnet  und  angegeben ,  daR d a s  v o n  u n s  unter- 
suchte  Wachs  

hochsfens 1 7  ' I / , ,  freie Montansl iure  
ilnd 53"/,, Montansaurees te r  vermutlich enthielt. 

Die G e s a m t m e n g e  a n  M o n t a n s a u r e  e r g a b  sich a u s  d iesen  
Werten zu  e twa 45 "/(,, die  d e r  gebundenen  aliphalischen 
Alkohole  z u  e t w a  25"/,,. 

Die Untersuchung d e s  Montanwachses  gleichen Ur- 
s p r u n g s  h a b e n  wir for tgesetzt .  Es i s t  u n s  gelungen,  d ie  
Trennung se iner  Bestandtei le  sowei t  z u  vereinfacher], daR 
d i e  lsol ierung d e r  reinen Alkohole  u n d  reinen Montan-  
s a u r e  anriahernd quantitativ genannt  werden  kann.  Wir 
erhielten aus  100 g Montanwachs  e t w a  20 g reine Alkohole  
und e twa 40 g reine Montansaure ,  Werte, die  mit d e n  o b e n  
errechneten ziemlich gut iibereinstimmen. 

In unsorer  f ruheren Arbeit hat ten wir bei Bes t immung 
d e r  S Z  und VZ d e s  Montanwiichses  re inen Alkohol  als 
Losungsmit te l  verwandt  und nur  e t w a  eine ha lbe  S t u n d e  
erhitzt, d a  nach u n s e r e n  Erfahrungen  d i e s e  Versuchsbe-  
d ingungen z u r  Bindung h o h e r e r  F e t t s a u r e n  u n d  z u r  Ver- 
se i fung  ihrer  E s t e r ,  auf d e r e n  Ermit t lung es u n s  vor -  
wiegend a n k a m ,  genugten.  

Dehnt  m a n  jedoch d e n  Versc i fungsvorgang in a lkoho-  
lischer Li j sung  auf 4-5 S t u n d e n  a u s ,  o d e r  se tz t  d e m  
Alkohol  nach dern Vorschlag v o n  M a r c u s s o n  und  
S m e l k u s z ) ,  lHolde3) ,  S a l v a t e r r a 4 )  zur Erzielung e iner  
klaren L o s u n g  d e s  Montanwachses  Benzol  o d e r  Xylol zu,  
so erha l t  m a n  e ine  u m  e t w a  1 7  Einhei ten h o h e r e  Ver- 
seifungszahl .  

Die Entsche idung d e r  F r a g e ,  o b  d i e s e r  Unterschied 
darauf  beruht ,  daR die  in Alkohol  s e h r  schwer  loslichen 
Anteile d e s  M o n t a n w a c h s e s  s a u r e  P r o d u k t e  s ind,  die sich 
n u r  infolge ihrer  Schwerloslichkeit bei d e r  Bes t immung 
d e r  S Z  nach G r a e f e  d e r  Neutral isat ion entziehen, o d e r  
o b  sie schwer  verseifbare  E s t e r  enthalten, w a r  zunachs t  
nicht moglich, d a  unter  d e n  erwei ter ten Versuchsbe-  
d ingungen d ie  B e s t i m m u n g  d e r  S Z  a n  d e r  dunklen Far- 
b u n g  d e r  L o s u n g e n  scheiterte, d ie  auch nicht a n n a h e r n d  
g e n a u  d e n  E n d p u n k t  d e r  Neutral isat ion e rkennen  lien. 

Um ubcr  d i e  Bestandtei le  d e s  M o n t a n w a c h s e s  e inen 
weiteren Einblick z u  gewinnen,  wie auch um allgemein 
in ahnlichen Fal len t rotz  d e r  dunklen F a r b u n g d e r  L o s u n g e n  
eine g e n a u e  Bes t immung d e r  S Z  z u  ermoglichen, h a b e n  
wir d ie  nachstehend beschriebene Methode  ausgearbe i te t ,  
deren  E r g e b n i s  fur  d ie  Montanwachsf rage  d e s  Z u s a m m e n -  
h a n g s  wegen v o r w e g  angefuhrt  sei. Sie e r g a b  fur  die 
S Z  d e s  Montanwachses  Wer te  zwischen 22,6 und 23,1, 
d. h. n u r  um 3-4 Einheiten h o h e r e  als wir sie nach 
G r a e f e  ermittelten. Die h o h e  V Z  v o n  e t w a  77  in a lkoho-  
lisch-benzolischer L o s u n g  g e g e n u b e r  d e m  fruheren Wert 
v o n  e twa 60 darf s o m i t  im wesentlichen auf die  Anwesen-  
heit schwer  verse i fbarer  E s t e r ,  d ie  in d e n  30"/, Korpern 
unbekannter  Z u s a m m e n s e t z u n g  z u  suchen  s ind,  zuriick- 
gefuhrt  werden.  Uber  d ie  chemische N a t u r  d i e s e r  E s t e r  
vermogen wir vorlaufig noch keine Angaben  z u  machen. 

-; 
Die Bes t immung d e r  S Z  stofit nicht nur  beim Montan-  

w a c h s  auf Schwierigkeiten. Viele s t a r k  gefarbte  natiir- 
liche Fet te ,  Ole und Wachse  liefern bei d e r  Ti t ra t ion un- 
deutliche Farbumschlage .  Phenolphthalein v e r s a g t  als In- 
d ika tor  schon bei maRiger Farbung,  b e s s e r  verwendbar  
s i n d  Alkaliblau 6 b  u n d  d a s  neuerd ings  v o n  H o l d e ' )  
empfohlene Thymolphthalein,  jedoch l a s s e n  auch diese bei 
s t a r k e r  gefarbten L o s u n g e n  d e n  Farbumschlag  nicht m e h r  
deutlich e rkennen ,  es sei denn,  daR m a n  d ie  L o s u n g e n  
auf Kos ten  d e r  Genauigkei t  i ibermaoig verdunnt .  

U n s e r e  neue  M e t h o d e  z u r  B e s t i m m u n g  d e r  SZ beruht  
im wesentlichen darauf ,  dafi die in d e m  z u  untersuchenden 
0 1 ,  Fet t  o d e r  W a c h s  vorkommenden S a u r e n  (mit Aus-  
n a h m e  d e r  Harzsauren)  durch U m s e t z u n g  ihrer  a lko-  
holischen L o s u n g e n  mit Nat r iumaceta t  u n d  Chlorcalciuni  
s e h r  schwer  in Alkohol  und W a s s e r  losliche Kalksa lze  
bilden, und  daR ferner  d ie  gleichzeitig f re iwerdende Essig- 
s a u r e  sich unschwer  mil Phenolphthalein titrieren lafit, d a  
beim Erka l ten  und  auf Z u s a t z  v o n  W a s s e r  d i e  durch ihre  
F a r b u n g  s t o r e n d e n  Beimengungen ausfal len u n d  mit d e n  
Kalksalzen durch Filtration abget rennt  w e r d e n  konnen.  
H a t  m a n  es mit Materialien z u  tun, d i e  in Alkohol allein 
z u  schwer  loslich s i n d  o d e r  d ie  auch H a r z s a u r e n  ent- 
halten, so gel ingt  die  B e s t i m m u n g  unter  ger inger  Abande-  
r u n g  d e r  Aufarbei tung in alkoholisch-benzolischer Losung.  

Auf gleicher G r u n d l a g e  w u r d e  auch e ine  Methode  z u r  
B e s t i m m u n g  d e r  V Z  ausgearbei te t .  Auch d e r e n  Ermit t -  
l u n g  ist bei gefarbten F l b s i g k e i t e n  of t  s e h r  erschwert ,  
obwohl  hier  im Vergleich z u r  S Z - B e s t i m m u n g  d e r  Vorteil 
besteht ,  daR ein UberschuR v o n  Alkali z u r  Anwendung 
kommt,  u n d  daR in d e r  Kalte durch w a s s e r i g e  S a u r e  
zuriicktitriert werden  kann,  wodurch o h n e d i e s  ein Teil 
d e r  durch ihre  F a r b e  s t o r e n d e n  Beimengungen ausfallt.  

I. B e s t i m m u n g  d e r  S a u r e z a h l  
a )  fur  Materialien, d ie  in Alkohol  leicht loslich u n d  

harzfrei sind. I) R. P s c h o r r  u. J.  K. P f a f f ,  13er. 53, 2147 (1920). 

3 S a l v a t e r r a ,  Chem. Ztg. 1920, 129. 

Chem. Ztg. 1917, 131. 
Holde, Untersuchung der Kohlenwasserstofftile und Fette. ~~ 

5) Privatmitteilung. 
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sz 
gefunden 

20,2 
20,” 
19,8 

lf;S,fi 

1:-18,3 
2 2 4  

23,1 
22,s 

5,4 
28,7 
279 

27,l 

1 -1,5 g Substanz werden in einem MeRkolben von 
200 ccm lnhalt mit 30 ccm neutralem Alkohol auf dem 
Wasserbade gelost. Nach Zugabe \on etwa 1 g Na- 
Acetat kocht man 5 Minuten gclinde und versetzt die 
Losung rnit iiberschiissiger neutraler alkoholischer Chlor- 
calciumlosung. Nach weiterem kurzen Kochen kiihlt man 
ab. Es fallen dabei das  Ca-Salz der Fettsaure und andere 
in der Kalte unlosliche Bestandteile aus. Man verdiinnt 
rnit neutralem destilliertem Wasser bis z h  Marke des 
Kolbens, filtriert durch ein trockenes Filter und entnimmt 
voni Filtrat durch Pipette oder MaRkolben 50-100 ccm. 
Die so erhaltene genau abgetnessene Menge klarer 
wasseriger Losung wird unter Zusatz von Phenolphthalein 
niit lilo-n. oder 1, R(,-n. wasseriger, Lauge titriert. 

Setzt  man  die eingewogene Subs tanzmenge-= a 
d a s  Verhaltnis corn Volumen cles MaRkolbetis 

zum Volumen d e s  abfiltrierten aliquoten 1. 
Teiles . . . . . . . . . . . . . = b 

und d ie  zum Titrieren d e s  aliquoten Teiles 
ve r tmuch te  Anzahl ccrn ’/?,, n. NaOH . . = c 

so  berechnet sich die S Z  nach der einfachen Formel: 

S Z  ~ c 50 . b .56,2 

57, 
titriert o d e r  
berechnet 

1 20,l J 

169,1) 

138,O 

} 19.0 

- 

- 

- 
27,7 

a 

Der Fehler, der dadurch entsteht, daRldas Volumen der 
abfiltrierten Fallung durch ein gleiches Volumen der zu 
titrierenden Losung ersetzt wird, liegt bei der Gering- 
fiigigkeit des Volumens zu  den1 der Losung innerhalb 
der Fehlergrenze. 

In Tabelle I sind die durch direkte Titration ermittelten 
S Z  einiger bekannter farbloser Sauren den Ergebnissen 
der indirekten Restimmung gegeniibergestellt. 

50 
50 
50 
50 
50 
50 
50 
50 

b) B e s t i m m u n g  d e r  S Z  fiir Ma te r i a l i en ,  d i e  in A l -  
koho l  s c h w e r  lo s l i ch  s i n d  o d e r  H a r z  e n t h a l t e n :  

Bei diesen verfahrt man wie unter a), nur setzt man 
zur Erzielung vollkommener Losung Benzol zu. .Im all- 
gemeinen geniigt es, rnit einem Gemisch von 20 ccm 
Alkohol und 20 ccm Benzol zu arbeiten. Nach dem Um- 
setzen mit Na-acetat und Calciumchlorid und Abkiihlen 
wird an Stelle von Wasser neutraler Alkohol zum Auf- 
fiillen beniilzt und abfiltriert. Erst  dann wird ein nach 
la  entnommener aliquoter Teil des Filtrats mit etwa 
der zweifachen Menge neutralen H,O versetzt. E s  scheidet 
sich eine je nach der Natur der angewandten Substanz 
inehr oder weniger stark gefarbte Benzolschicht iiber der 
wasserigen Losung ab. Wiirde jetzt ohne weiteres titriert, 
so wiirde der in der Benzolschicht geloste Anteil an 
Essigsaure und freier Harzsaure auRer Betracht bleiben, 
sofern man nicht einen UberschuR an Alkali zugibt und 
wahrend der Titration durchschiittelt. Dies empfiehlt sich, 
ganz abgesehen von der Unhandlichkeit, nicht, da zu be- 
fiiirchten ist, daR ein Teil etwa vorhandener im Benzol 
geloster Ester verseift wiirde. Zur Vermeidung dieses 
Ubelstandes dampft man die Benzolschicht durch gelindes 
Sieden vorsichtig fort, wobei die im Benzol gelost ge- 
wesene Substanz zuriickbleibt. Sie  bildet meist olige 
Tropfen oder scheidet sich an den GefaRwanden ab ohne 
die Titration der wasserigen Losung wesentlich zu  storeti. 
E s  wird heiR mit oder 1/60-n. Lauge titriert. Dabei 
wird auch die in dieseni Niederschlag befindliche fein ver- 
teilte freie Harzsaure vom Alkali gelost und daher mit- 
bestimmt. Zur Vorsicht leiteten wir die beim Abdampfen 
des  Benzols fortgehenden Alkohol- und Benzoldampfe in 
kaltes mit Spuren von Alkali und Phenolphthaleinversetztes 
Wasser, konnten aber niemals eine Entfarbung beobachten. 

%,12 
10,86 
10,:so 
3437 

25,oo 
1,95 

3 26 

l2,63 

Tabelle 1. 

Sutlstan ;5 

Stear insaure  . . . . . . 
. . . . . .  
. . . . . .  

Benzoesaure . , . . . . 

Aufgefiill t 

200 
150 
150 

Davon Verbrauch 

34.48 
50 
50 -51.90 

gefunden 

205,4 
2 0 Q  
206,6 
4R1,0 

direkt titriert 

460,’i 

-- 
I 

Su b:ita nz 

Bienenwachs . . . . . 
> 5  

7 ,  

. . . . .  

. . . . .  
Stearinsailre . . . . . 
4 Bienenwact s . . . 
Stear ins i l l re  . . . . . 
4 Bienenwachs . . . 

Montanwcichs . . . . 
3 

7, 

. . . .  

. . . .  
Braun kohlenteerpech 
Kaffeewachs . . . . . 
Teero l  . . . . . . . . . 
0 I i v e n o I . . . . . . . . 

Eiriwage 

1,4677 
l,lqj43 
1,7935 
1,1280 

t 0,2996 
0,8670 -+ 0,5009 
l,W204 
1,0145 
3,4410 
2,0377 
1,9573 
2 3 %  
1.0475 

Gelost 
in Alkohol 

ccm 
10 
10 
10 

10 

20 
10 
10 
10 
10 
10 
10 
20 

Tabelle 11. 

Aufgefiullt 
Benzol 

150 

200 

10 
20 
20 
20 
20 
20 
20 
10 

150 
150 
100 
100 
150 
100 
150 
100 

D~~~~~ I Verbrauch 
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Tabelle 111. 

Sub:; ta n z 

blontansiiure- 
athyle:.ter . . . 

direkt 
titriert 

122,o 

Verseift Dauer l j l n  alkohol. Mit Davon 

ccm seifung ccm ccm ccm ccm 

der 
Einwage mit KOH Ver- EssigsB'ure gefullt auf titriert ';An Lauge yefunden 

1,0861 60,6 4 Stdn. 60,64 200 30 29,49 

I 

Auf vz Verseift mit D~~~~ I ! O  

direkt gefullt Davon M*t ' ! x i  VZ ]!lo 1 der alkohol. 

KOH ~ 

ccm 1 ccm ccm ccm ccm 

S u  bs la iiz Einwage alkohol. 1 Benzol Ver- Essig- s.ure auf tifriert Lauge gefunden 

seifung 
I 

Rienenwxhs . . . . . . 0,8123 38,28 20 3 Stdn. 42,88 200 
1 . . . . . . 1,2293 58,O 20 3 ,, 59,60 200 50 

. . . . . 1,6947 58,58 25 21;2 )) 150 50 
, . . . . . 1)1V29 50,5 25 ' 4 ), 160 50 

Flonlanwachs . . . . . 3,5915 106,O 30 3 )) 108,O 250 50 

I Rienenwxhs . . . . . . I 0.8123 I 38.28 

II .  d) B e s t i m m u n g  d e r  VZ fiir Ma te r i a l i en ,  d i e  i n  
Alkohol  l e i ch t  l o s l i ch  s i n d  und k e i n  H a r z  en t -  
ha l ten .  D i e s e  M e t h o d e  e r i t sp r i ch t  d e r  S Z - B e -  

s t i r n m u n g  uriter la. 

1 -1,5 g Substanz werden ini 200 ccm MaRkolben rnit 
inindestens 50 ccm l,'ln-n. alkoholischer Kalilauge versetzt 
und 3-4 Stunden am RiickfluRkiihler verseift. Dann fiigt 
inan erwas mehr als der angewmdten Menge Alkali ent- 
spricht an 1 Il0-n. alkoholischer E3ssigsaure hinzu. Durch 
nachfolgenden Zusatz von alkoholischer Calciumchlorid- 
losung wird das  fettsaure Natron in das  Kalksalz iiber- 
yefiihrt. Nach kurzem gelinden Kochen kiihlt man ab und 
f i i l l t  rnit neutral. H,O bis zur Marke des MaRkolbens auf. 
Die weitere Behandlung ist die gleiche wie bei der SZ-  
Kestirnmurig unter 1. a). 

- _.._ - -. - - 

D e Bercxhnung erfolgt nach tler Forrnel: 
(p - q 1- r 5 . b) . 5.62 \'Z - ~~ ~ ~~~~~ 

a 
Es bedeutet: 

a - Einw'ige. 
b = das Verhiiltnis des  Mafikolbznvolumens zum Volumen 

d e s  abfiltrierten aliquoten Teiles. 

i n  ccin. 
p -=- die zur Verseifung angesetzte Menge 'ilo-n. alkohol. KOH 

q -= hinzuzefugre Anzahl ccm l ; lo-n.  alkohol. Essigsaure ... 
r ~ ~: Z u n i  Luriicktitrieren verbrauclite Anzahl ccm 'ij0-n. was- 

seriger Lauge. 

b) E3estinimung d e r  VZ f u r  M a t e r i a l i e n ,  d i e  in 
Alkohol  s c h w e r  l i j s l ich  s i n d  o d e r  H a r z  en tha l ten .  

Hierfiir sind die gleichen Abanderungen erforderlich 
wie bei der SZ-Bestirnmung dieser Stoffe. Es empfiehlt 
sich, mit 50 ccrn L , ' l , l  alkohol. KOH unter Zusatz von Benzol 
bis zur klaren Losung 3-4 Stunden zu verseifen. Nach 
Zugabe von Essigsaure und CaC1,-Losung wie unter 

11. a) wird abgekiihlt und mit Alkohol aufgefiillt. Der 
vom Niederschlage abfiltrierte aliquote Teil wirJ wie unter 
1. b) 11. b) im E r l e n m e y e r  rnit reichlicher Menge H,O 
versetzt und heiR nach vorsichtigern Abdampfen des 
Benzols niit I/;,, Lauge titriert. 

Die Menge der zurn Verseifen notigen l,'lo-n. alkohol. 
KOH, sowie die Dauer der Verseifung hangen von der 
Natur der zu behandelnden Substanz ab. Irn allgemeinen 
diirfte jedoch nach unseren Erfahrungen fur eine Ein- 
wage von 1 -1,5 g 50 ccm KOH und eine Verseifungs- 
dauer von 3-4 Stunden geniigen. 

Die Bestirntnungsmethode von S a l v a t e r r a a )  f u r  die 
VZ von Montanwachs, bei der ahnlich die Fettsaure in 
ihr unlosliches Barytsalz umgewandelt wird, vollzieht 
sich im Unterschied zur unsrigen in alkalischer Losung. 
S a l v a t e r r a  schreibt dabei selbst die Titration einer 
Blindprobe vor, auch arbeitet er  bei allen Versuchen mit 
den genau gleichen Mengenverhaltnissen. Unter dieser 
Einschrankung der Versuchsbedingungen sind die er- 
mittelten Zahlen als Vergleichszahlen vollig einwandfrei. 
Wie die Blindproben schon in der Arbeit von Salvaterra 
zeigen, findet auch ohne Gegenwart von Sauren eine 
Festlegung von Alkali statt (Rildung basischen Chlor- 
baryums?). Der Saureverbrauch der Blindprobe hangt, 
wie wir feststellen konnten, sehr erheblich von der Menge 
freien Alkalis ab. Daraus ergibt sich ftir alle solche Faille, 
bei welchen die zu untersuchende Substanz infolge eines 
starken Sauregehalts wesentliche Mengen Alkali ver- 
braucht, daR das  Ergebnis der Blindprobe nicht mehr 
zum Vergleich herangezogen werden darf, und da8 sich 
alsdann nach der Methode von S a l v a t e r r a  der wahre 
Wert der VZ nicht ermitteln IaRt. e s  sei denn, daR man 
rnit einern iibermafiigen AlkaliiiberschuR arbeitet. 

G, Chemiker-Zeitung 1920. 

UBER D EST1 LLATIONSMETH 0 DEN UND TRENN- 
ERFOLGE. 

V O N  DR. FR. FRANK, BCRLIN. 

a s  Destillieren ist eine Kunstferfigkeit, die schon seit Ruckblick auf die Arbeitsmethoden zu werfen, wie sie D den ersten Anfangen der Alchimie eine der Haupt- z. B. in den Aufzeichnungen von Pedamontani 1571 uber 
handhaben des sogenannten chemischen Arbeitens ge- die Destillatorkiinste niedergelegt sind. Hier hat man 
bildet hat. E s  ist interessant, in dieser Beziehung einen mehr den Eindruck der Beschreibung eines Kunsthand- 


