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1—2 g der zu untersuchenden Probe be-
handet man nacheinander mit
1. Wasser von 80—100° 5 Minuten lang.
2. 1,5%iger FluBsidure bei 50—609° wiih-
rend 15—20 Minuten.
Hierauf preft man die Seide zwischen Fil-
trierpapier ab und liGt
3. eine viertelstiindige Behandlung mit
5 % iger Salzsiure folgen bei 50—60°.
Nach dem Spiilen mit heilem Wasser be-
handelt man
4. eine Stunde lang mit einer kochenden
2,5 —3%igen Seifenldsung, um etwa
noch vorhandenen Bast, wie er sich
bei Souple oder Ekru vorfinden kann,
zu entfernen?*). SchlieBlich entfernt
man die Seife durch viertelstiindige
Nachbehandlung mit heiler Sodalgsung
von 1° Bé,, spiilt nochmals mit heiBem,
destilliertem Wasser und wiigt. Der
durchschnittliche Aschengehalt von 10
in obiger Weise behandelten Seiden-
proben wird nach Beendigung der
Operation zu 0,3—0,1%, angegehen.
Stiitzt man sich auf die praktisch erprobte
Tatsache 69), daf es gelingt, hochbeschwerte
zinnphosphat-silikathaltige Seide durch Be-
handlung mit FluBsiure, welche die Beschwe-
rung auflost und herunterzieht, wieder elastisch
zu machen und mehr oder weniger in den
urspriinglichen Zustand zuriickzuversetzen, so
dringt sich die Annahme auf, daB eine che-
mische FEinwirkung der eingelagerten, zum
Erschweren benutzten Mineralsubstanzen auf
die Faser nicht oder nicht wesentlich statt-
gefunden hat, daB es vielmehr iiberwiegend
rein mechanische Ursachen sind, welche die
Dauerbhaftigkeit und Festigkeit der Seiden-
faser zu beeintrichtigen pflegen. Damit im
Einklang steht auch bis zu einem gewissen
Grade das verschiedene Verhalten mineralisch
hochbeschwerter und unbeschwerter Seide beim
Behandeln mit 20 % iger Chromsiurelosung”').
Sedimentiert man z. B. die Abscheidungen,
welche nach einminutenlangem Kochen von
Proben entbasteter unerschwerter und von
hochbeschwerter Seide mit 20°%,iger Chrom-
siurelgsung beim nachfolgenden Verdiinnen
mit Wasser erhalten werden, und bringt einen
kleinen Teil davon mit Wasser auf den Ob-
jekttriger unter das Mikroskop, so sind die
Bilder in beiden Fillen sehr verschieden.
Bei etwa 200facher VergriéBerung gewahrt
man bei Besichtigung der flockigen Abschei-
dung, welche die unbeschwerte Seide lieferte,

5% Vgl. auch Ris, Chargenbestimmung auf
Seide unter Anwendung von Flufisiure. Z.
Farb.- u. Textilchem. 1903, 261.

80 Z. Farb.- u. Textilchem. 1903, 160.

1) Vgl. Monatsschr. f. Text.-Ind. 1903, 301. !

ein Haufwerk von groferen und kleineren
Faserresten, die, gequollen aussehend, ohne
erkennbare Streifung durcheinanderliegen und
durchgingig mit wenigen Ausnahmen durch
glatte Enden ohne Zerfaserung und Zer-
splitterung ausgezeichnet sind, oft wie mit
der Schere abgeschnitten erscheinen. Meist
zeigen die einzelnen Faserchen eine ge-
bogene, nicht straff und gerade erschei-
nende Lage.

Unter genau denselben Bedingungen
bietet die mit Mineralsubstanzen hoch be-
schwerte Seide ein wesentlich anderes Bild.
Auch hier erscheint zwar wieder ein Triim-
merfeld von kiirzeren und langeren Faser-
anteilen, jedoch sind die einzelnen Anteile
durchaus unelastisch, nicht gebogen,
sondern gerade und starr und weiterhin
ausgezeichnet durch sehr unregelmiiBig aus-
sehende splittrige, oft in lange Spitzen aus-
laufende Enden. Der Eindruck des Gesamt-
bildes ist der der Zersplitterung eines sproden
Gegenstandes, in diesem Falle der durch
die mineralischen Einlagerungen spréde ge-
wordenen Seidenfaser %2),

Uber einen in der letzten Zeit bei Japan
Trame hiufig beobachteten unnormal hohen
Fettgehalt berichtet Gnehm?®3). Bei etwa
20 Proben wurden 2—38,3%, Fett vorge-
funden, wihrend unter normalen Umstinden
nicht mehr als 0,036—0,06°/, vorhanden sein
sollen. Die Feststellung des Fettgehalts
geschieht in der iiblichen Weise durch Ex-
traktion mit Ather, Benzol usw.

Die Fettanalyse und die Fettchemie
im Jahre. 1903.
Von Dr. W. Fanrriox.

(Fortsetzung von S. 815.)

Trennung der Fettsduren. Fah-
rion %) hat gezeigt, daf bei der Varren-
trappschen Methode zur Trennung der ge-
sittigten und ungesiittigten Fettsiuren durch
Extraktion der Bleisalze mit Ather nicht
nur, wie schon Mulder fand, ein geringer
Teil der gesittigten Bleisalze in den Ather

62) Jber die Einwirkung von Zinn-, Eisen-,
Tonerdebeizen usw. aunf Seide, siehe auch:
Heermann, Beitrige zur Kenntnis der Fir-
bereiprozesse. Lehnes Firber-Ztg, 1903, Heft
3, 8§ 9, 18, 23.

63) Lehnes Firber-Ztg. 1903, Heft 5.

%) Diese Z. 1903, 1193. Ich benutze die Ge-
legenheit, einen Druckfehler richtig zu stellen:
S. 1197, Sp. I, Zeile 28 von oben soll es nattr-
lich anstatt ,Bleioleat- .Bleioxyd* heifen.
Auf verschiedene Punkte der Abhandlung wird
noch zurtickzukommen sein. Vgl tbrigens auch
Lewkowitseh, Analvsis of oils usw, 3. 192,
D. Ref.
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iibergeht, sondern da — trotz Dekantierens | schieden — Versuche dariiber angestellt, ob
und Auswaschens — auch ein nicht unbe- | durch die Gegenwart von linolsaurem Ba-

trichtlicher Teil der ungesiittigten Bleisalze
ungel6st  zuriickbleibt. Der Grund fiir
diese Erscheinung liegt nach Partheil und
Ferié %") in einer Bildung #therunlslicher
Doppelsalze. Um diese zu vermeiden, er-
setzen sie das Blei durch ein einwertiges
Metall, das Lithium, und trennen in einem
vollstindigen Analysengang die Fettsiuren in
folgender Weise: Aus einer wiisserig-alkoholi-
schen Losung der neutralen Seifen werden
Stearinsiure, Palmitinsiure und der
grifte Teil der Myristinsiure durch Lithium-
acetat gefillt. Das Stearat und Palmitat wer-
den von dem Myristat durch Auflésen in hei-
Bem, absolutem Alkohol und Abkiihlen getrennt.
Im Filtrat werden der Rest der Myristinsiure
und die Laurinsiure nach Farnsteiner
durch Uberfiihrung in die Bleisalze und Behand-
Inng der letzteren mit Benzol von den un-
gesattigten Fettsiuren getrennt. Die letzteren
werden schliefllich in die Barytsalze iiber-
gefithrt und diese mit wasserhaltigem Ather
behandelt, welcher nur die ungesittigten
Barytsalze mit mehr als einer Doppelbindung
16st, den olsauren Baryt aber ungelost zu-
riicklift. — K. Farnsteiner®%) hilt auf
Grund einer interessanten Arbeit gegeniiber
Lewkowitsch %9) seine Behauptung aufrecht,
dab sich die Olsiure durch die Unloslich-
keit ihres Barytsalzes in einem Gemisch von
Benzol und wenig Alkohol von den iibrigen
ungesittigten Fettsiuren trennen lasse, sowie
dal bis jetzt unbekannte ungesittigte Fett-
siuren in den Fetten vorkommen. Er stellte
reine Olsiure aus Schweinefett dar und kon-
statierte, da Olsaures Baryum in absolutem
Alkohol, sowie in Gemischen von Benzol mit
wenig Athyl- oder Methylalkohol nur sehr
wenig 18slich ist. Beispielsweise 16sen 100 ccm
eines Gemisches von 100 Vol. Benzol mit
5 Vol. 95 °igem Alkohol nur 0,018 g dl-
saures Baryum. Unter Beriicksichtigung dieses
Korrektionsfaktors fand er in den fliissigen
Fettsturen eines Schweinefettes 22,7—26,5,
eines Hammeltalgs 24,6—26,7, einesRinds-
talgs 42,5, eines Giénsefetts 30,8 und eines
Olivendls 8,4°%, ,Nichtolsdure*. Wurden
die Fettsiiuren, um den Prozef der Auto-
klavenverseifung nachzuahmen, vor der Un-
tersuchung mit Wasser oder mit Wasser und
Kalk auf 180—195¢ erhitzt, so wurde hier-
durch das Resultat nur wenig geiindert.
Weiter wurden mit Linolsiure aus
Olivenél mit Hilfe des Tetrabromids abge-

87 Ar. d. Pharmacie 1903, 545.
68y Z. Unters. Nahr. u. GenuBm. 1903, 161.
%) Analyvst 1900, 64.

ryum die Loslichkeit von 8lsaurem Baryum
in Benzolalkohol erhoht wird. Bei viel Linol-
sdure scheint dies zuzutreffen, dagegen scheint
bei wenig Linolsiure der umgekehrte Fall
einzutreten. Endlich wurde versucht, iiber
die Natur der ,Nichtolsiure“ (aus Ginsefett)
Aufschluf zu erhalten durch die Permanganat-
oxydation nach Hazura. Es wurde aber
hierbei die bekannte Dioxystearinsiure vom
Schmelzp. 131° erhalten, neben geringen
Mengen Sativinsdure. Trotzdem glaubt F.
noch nicht annehmen zu miissen, daf die
,Nichtolsiure* im wesentlichen aus Olsiure
besteht, sondern er vermutet, daB sie mit
der Olsiure isomer ist und bei der Oxydation
eine Umlagerung erleidet. — Kreis und
Hafner ") haben die Methode von Hehner
und Mitchell ™) zur Bestimmung der
Stearinsiure nachgepriift und glauben, daB
dieselbe zum Nachweis fremnder Fette in
der Butter dienen kann. Als Ldsungsmittel
dient ein 94,4 vol.-iger Methylalkohol,
welcher bei 0° mit Stearinsiure gestttigt
wird. 100 cem losen 0,532—0,567 g Pal-
mitinsdure, 0,122—0,131 g Stearinsiure. Von
Gemischen beider diirfen also hochstens 0,5 g
in Arbeit genommen werden. Ferner sind
die Resultate nur dann befriedigend, wenn
mindestens 0,1 g Stearinsiure vorhanden ist,
andernfalls sind sie ganz unbrauchbar. —
Henseval 45) empfiehlt fiir die Untersuchung
von Tranen die Trennung der nichtfiiichtigen
Fettsiuren nach Bull durch fraktionierte
Vakuumdestillation der Athyl- oder Methyl-
ester. — Auch F. Krafft?) hat gezeigt,
daB sich durch Destillation im Vakuum des
Kathodenlichtes hochmolekulare Ester bequem
reinigen und trennen lassen. Dargestellt
wurden u. a. die Monoglyeeride der 01-,
Stearin-, Palmitin-, Myristin- und Lau-
rinsiure. Auch gelang es, aus Lorbeersl
Trilaurin vom Schmelzp. 459 aus Muskat-
butter Trimyristin vom Schmelzp. 55° im
Vakuum herauszufraktionieren. Wenig ober-
halb des letzteren scheint die Fliichtigkeits-
grenze zu liegen, Tripalmitin und Tri-
stearin gehen nicht mehr unzersetzt iiber.

Unverseifbares. Nach F. KafBler?)
bilden sich bei der technischen Destillation
von Fettsiuren unverseifbare Substanzen,welche
er als Kohlenwasserstoffe anspricht. Die
Muttersubstanz derselben ist ausschlieBlich das
Neutralfett, und ihre Bildung beginnt im
allgemeinen erst, wenn sich der Neutralfett-

70 Z. Unters. Nahr.- u. Genufim. 1903, 22.
1) Vgl. Benedikt-Ulzer S. 228.

2) Berl. Berichte 1903, 4339.

) Chem. Revue 1903, 151.

109*
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gehalt auf 12—15°9/, angereichert hat. —
Aus den Zahlen, welche Kafler fiir den
Neutralfettgehalt der Destillationsriickstiinde
angibt, berechnet L. Freundlich ™), daB ein
grofler Teil des urspriinglichen Neutralfettes
zu Kohlenwasserstoffen reduziert worden sein
muf, welche nicht ins Destillat gelangten. —
KaBler™) glaubt, dab das fehlende Neutral-
fett durch den iiberhitzten Wasserdampf ge-
spalten werde. — Die Anreicherung des Un-
verseifbaren im Extraktol (vgl. KaBler3)
ist nach P. Wengraf™) darauf zuriickzu-
fiihren, daf die von den Extraktolfabriken
verarbeiteten Abfille auch gebrauchte Putz-
wolle enthalten. — J. Marcusson™) findet
im unverseifbaren Anteil von Wolloleinen
neben Alkoholen Kohlenwasserstoffe, von
denen sich nicht entscheiden 1ifit, ob sie bei
der Destillation des Wollfettes entstanden oder
in Form von Mineralélen zugesetzt worden
sind. — Gill und Tufts?) haben erneut
(vgl. Soltsien®S) nachgewiesen, da das
Olivendsl kein Cholesterin, sondern wie alle
pflanzlichen Ole Phytosterin enthilt. —
Letzteres ist aber nach G. Sani’) mit dem
gewohnlichen Phytosterin nicht identisch, es
schmilzt bei 1349 und hat die Zusammen-
setzung  C,H,,0 4+ H,O; [a]p = — 28,9°.
AuBerdem enthélt das Olivensl ein unver-
seifbares, in absolutem Alkohol lésliches Ol
— Anuch das Mais61 enthilt, wie Gill und
Tufts®%) fanden, nicht das gewshnliche Phyto-
sterin vom Schmelzpunkt 146—147 9, sondern
das auch in Weizen- und Roggenkeimlingen
vorkommende Sitosterin vom Schmelzpunkt
137,5—1389. Sein Acetat ist in Alkohol
schwerer 16slich als das Phytosterinacetat und
schmilzt bei 127,19 Dies kann zum Nach-
weis von Maissl im Baumwollsamendl
(nach Bémer) dienen. — J. Huwart5!) hat
Studien iiber den unverseifbaren Anteil
von Fettenund Olen, speziell von Tranen,
verdffentlicht. Zur Bestimmung schiittelt er
die ganz schwach alkalische, wisserig-alko-
holische, mit Glycerin vermischte Seifenldsung
zweimal mit Ather aus. Zur Entfernung der
Seife wird die dtherische Losung auf ein ge-
ringes Volumen eingedampft, mit einigen
Tropfen Kalilauge versetzt, ganz zur Trockene
gebracht und mit wasserfreiem Ather extra-
hiert. Gegen die Anwendung von Petrol-
dther als Loésungsmittel wird eingewendet,

™) Daselbst S. 234.

%) Daselbst 8. 235.

76) Chem. Revue 1903, 274; 1904, 5.

77y Mitt. a. d. K. Techn. Versuchsanst. 1903, 48.
) J. Am. Chem. Soc. 1903, 498.

%) Chem. Centralbl. 1903, 1, 93.

803 J. Am. Chem. Soc. 1903, 251.

81) Ref. Chem. Revue 1903, 255.

daB der Myricilalkohol des Bienenwachses
darin schwer 16slich ist. Das Unverseifbare
ist in dem Ol, aus welchem es abgeschieden
wurde, nur wenig loslich. Es enthilt aufier
Cholesterin Harze und Farbstoffe. Zur Rein-
darstellung wird ersteres zweckmiBig in das
Acetat {ibergefiihrt, die Ermittlung der hier-
bei gebundenen Essigsiure kann zu seiner
quantitativen Bestimmung dienen. Das Un-
verseifbare aus tierischen Olen enthilt 75 bis
859/, Cholesterin. Vielleicht ist letzteres in
den Olen in Form eines in Glyceriden 1s-
lichen Esters enthalten. — D. Holde 8?) fiihrt
die mangelhaften Resultate, welche Walker
und Robertshaw?3) mit seiner Methode zum
Nachweis von Harzol in Minerals] er-
hielten, darauf zuriick, dafll anstatt Alkohol
von 96 Gew.-Proz. solcher von 96 Vol.-Proz.
angewendet wurde. In letzterem ist das Harz-
0l nur teilweise loslich. — Nach Lewko-
witsch®?) ist indessen das Harzél auch in
dem stidrkeren Alkohol nicht vollig léslich
urtd daher die Holdesche Methode fiir den
angestrebten Zweck {iberhaupt nicht geeignet.

Farbreaktionen. Seiler und Verda 8%)
bestiitigen, was schon wiederholt ausgesprochen
wurde, dal npiamlich die Welmanssche Re-
aktion zur Unterscheidung pflanzlicher
und tierischer Ole (Griinfirbung der
ersterenmitPhosphormolybdénsiure)nicht
zuverlidssig ist. Nach Welmans soll von
tierischen Olen nur der Lebertran die Re-
aktion geben, Seiler und Verda erhielten
sieindessen auch mit verschiedenen Schweine-
fetten, mit Butter und sogar mit einigen
Mineralélen. Auch die Ansicht Welmans’,
daf die Reaktion auf Glykoside oder Alka-
loide zuriickzufithren sei, ist irrig, die Phos-
phormolybdéinsiure ist einfach ein Reagens
auf Aminoverbindungen. — Wauterss%) em-
pfiehlt, vor dem Anstellen der Halphen-
und Baudoninschen Reaktion die Ole durch
Erwiirmen mit gewaschener Tierkohle auf 50°
zu entfirben. — P. Soltsien®?) gibt eine
genaue Vorschrift zur Ausfiihrung der
Halphensche Reaktion. Dieinamtlichen An-
weisungen vorgeschriebene viertelstiindige Ein-
wirkung des Reagens ist zu kurz. — Der-
selbe®®) 16st, um bei seiner Zinnchloriir-
reaktion auf Sesamél Emulsionsbildung
zu vermeiden, das Ol oder Fett in ungefihr
der doppelten Menge Benzin, gibt dazu ctwa
die Hilfte Zinnchloriirlssung, schiittelt kriiftig

82) Mitt. a. d. K. Techn. Versuchsanst. 1902,252.
53) Ref. Chem. Revue 1902, 261.

84 Analyst 1903, 183.

8%y Chem.-Ztg. 1903, 1121.

8) Les corps gras industriels 1903, 323.

87) Pharm. Ztg. 1903, 19.

88) Daselbst S. 524.
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durch und taucht das Reagensglas in warmes !

Wasser.

— Nach Durand und Baud®) -

gibt das Kapockdl die Halphensche Reaktion
genau so wie Bauwollsamendl. — A. Swa- j

ving %9 findet durch Fiitterungsversuche be-
stitigt, daf der charakteristische Bestandteil des
Baumwollsamendls, welcher die Halphen-
sche Reaktion bedingt, innerhalb 24 Stunden
glatt in das Butterfett {ibergeht.
kein Baumwollsamenmehl mehr gegeben wird,
hilt die Reaktion noch einige Tage an. Die
Menge der Butter, die Refraktionszahl und
die Reichert-MeiBlsche Zahl werden nicht beein-
fluft. Der wirksame Bestandteil des Sesam-
6ls geht zwar nicht in das Butterfett iiber,
immerhin konnen auch in diesem Falle ge-

Auch wenn -
" holte Extraktion mit Alkohol entziehen.

wisse Farbenerscheinungen zu Tduschungen !

Veranlassung geben. — F. Lauterwald®?)
riat, zur Priifung gefirbter Butter auf
Sesamiol vur die Soltsiensche Reaktion zu
benutzen, weil auch zur Herstellung von
Butterfarben Sesamdl verwendet wird. — Da-
gegen konstatiert UtzY?), dall durch Butter-
farben, welche mit Baumwollsamendl her-
gestellt werden, bei dem geringen Zusatz keine
Halphenreaktion hervorgerufen wird. — Nach
Demselben?®) wird durch fiinfstiindiges Er-
hitzen des Sesamdls auf 200° oder durch
einstiindiges Erhitzen auf 2350°¢ zwar die
Soltsien- und die Baudouinsche Reaktion

geschwiicht,aber nichtaufgehoben. — A.Chwol- |

les?) glaubt, durch die Kreissche Reaktion |

mit Salpetersiure und Phloroglucin?) in

Mandelfabrikaten Verfilschungen mit Pfirsich- !

kernen nachweisen zu konnen.
Menge der letzteren 10°/; betriigt, entsteht
eine intensiv himbeerrote Firbung mit einem
Stich ins Violette, anderenfalls nur eine schwach
rosarote Farbung. (Ob der Unterschied
zwischen ,Himbeerrot* und ,Rosarot*
zu sicheren Schliissen geniigt, mull
fraglich erscheinen. D. Ref)

Kreis?¥) teilt wiederum eine neue Farben-
reaktion des Sesamils mit. 5 cem Ol
werden mit 5 cem 75 proz. Schwefelsiiure und
0,3 cem Wasserstoffsuperoxyd (2—3 9/,)
geschiittelt. Nach kurzer Zeit tritt eine intensiv
olivengriine Fiarbung auf, beim Verdiinnen
mit Wasser wird die Siure hellgelb mit griiner
Fluoreszenz. 5 %, Sesamél lassen sich durch
die Reaktion noch nachweisen, andere Ole
geben dieselbe nicht. Die Bishopsche?) und
die Bishop-Kreissche Reaktion3) sind in

8% Ann. chim. anal. appl. 1903, 328.

90) Z. Unters. Nahr.- u. GenuBm. 1903, 97.
1) Milch-Ztg. 1903, 771.

%2) Chem.-Ztg. 1903, 675.

%) Chem. Revue 1903, 77.

#) Chem.-Ztg. 1903, 33.

%) Daselbst 1903, 316 1030.

Wenn die

der Tat, wie schon frither vermutet wurde,
auf einen phenolartigen Bestandteil des Sesam-
6ls zuriickzufiihren, welcher Sesamol genannt
wird. Wegen seiner geringen Menge konnte
er noch nicht rein erhalten werden, er lifit
sich aber durch qualitative Reaktionen, haupt-
sichlich durch Farbstoffbildung mit Diazo-
naphtionsiure und Alkali, sicher nachweisen.
Am besten léBt er sich dem Ol durch wieder-
Im
natiirlichen Sesamdl ist das Sesamol in ge-
bundener Form enthalten und wird erst bei
dessen Behandlung mit Salzsdure oder Schwefel-
siure frei. Man schiittelt am besten 5 cem Ol
mit 1 cem Salzsiure (1,19) eine Minute lang,
macht durch Zusatz von 2—3 cem 40 proz.
Natronlauge alkalisch, kithlt gut ab und
schiittelt mit 5 cem einer etwa 0,1 proz. Auf-
schlimmung von Diazonaphtionsiure. So-
fort tritt Bildung eines Azofarbstoffs ein,
welcher aus saurem Bade mit scharlachroter
Farbe auf Wolle zieht. Manche Sesaméle
geben die obige Reaktion auch ohne Siure-
behandlung, wahrscheinlich weil sie eine solche
schon vorher durchgemacht haben. — Auch
Canzoneri und Perciabosco®) suchten
die Triger der verschiedenen Farbreaktionen
des Sesamdls zu isolieren, und haben zu
diesem Zweck nicht weniger als 50 kg Sesam-
samen verarbeitet. Sie fanden u. a. eine Sub-
stanz X, in breiten Tafeln vom Schmelzpunkt
91—920 kristallisierend. Sie geht leicht in
einen gummiartigen Zustand iiber und liefert
bei der Behandlung mit Salzsiure ein rotes
Ol mit starker Furfurolreaktion, wahrschein-
lich der Triger der Baudouinschen Reaktion
und wahrscheinlich identisch mit dem ,roten
Ol¢ von Villavecchia und Fabris®’). Es
ist sehr oxydabel und geht an der Luft in
eine kristallisierte Verbindung vom Schmelz-
punkt 185—186 ¢ ohne Furfurolreaktion iiber.
Behandelt man das rote Ol direkt oder seine
Oxydationsprodukte in alkoholischer Lisung
mit Salzsiure, so tritt eine Griinfirbung auf
(vgl. 0. Kreis). Diese Reaktion erklirt das
abnormeVerhaltenalter Sesaméle beider
Baudouinschen Reaktion. Auch bei frischen
Olen verschwindet die Rotfiirbung, wenn man
2—3 Minuten lang mit Ather schiittelt. —
P. Lehnkering?9) findet, daB notorisch reine
Sesamdle eine kaum wahrnehmbare Fur-
furolreaktion geben kénnen, und hilt da-
her die amtliche Vorschrift zur Priifung
der Margarine nicht mehr fiir zutreffend.
— Behrens®?) hat seinerzeit eine Farb-
reaktion zur Unterscheidung von Mohn-

) -Gaz. chim. ital. 1903, II, 253.
%7} Diese Z. 1893, 17.

o8y Z. off. Chem. 1903, 436.

) Vgl. Benedikt-Ulzer, S. 611.
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5l und Sesamol angegeben: 10 g Ol werden
mit 10 g Salpeterschwefelsiiure (1 : 1) gemischt,
worauf Mohnél eine ziegelrote, Sesamél eine
grasgriine Farbung zeigt. Nach Utz19%) ist
die Reaktion indessen unhrauchbar. — Auch
die Kremelsche Reaktion zur Identifizierung
von Dorschlebertran wurde von ver-
schiedenen Seiten wieder aufgewdrmt, trotz-
dem ihre Unzuverliissigkeit schon dutzendmal
dargetan wurde. — M. Malacarne%!) em-
pfiehlt die bekannte Liebermann-Storch-
Morawskische Reaktion speziell zum Nach-
weis von Harz in Seifen. Stérend wirken
Wollfett und Olein.

Fettoxydation, Firnischemie. Nach
L. v.Italliel0?) soll das einzige Mittel zur
Identifizierung vonreinem Leinol Kalk-
wasser sein. Gleiche Volumina beider miissen

nach dem Mischen eine bleibende Emulsion
bilden. Wo dies nicht der Fall war, lie8

|

|

sich eine Verfilschung mit Harzsl nach-

Mittel fiir obigen Zweck die Bestimmung der
Refraktionszahl. Durch freie Fettsiuren
wird sie erniedrigt, durch Oxydationsprodukte
erhoht. Auferdem ist noch auf unverseifbare
Substanzen zu priifen, da auch gewisse Ge-
mische von pflanzlichen oder tierischen Olen
mit Mineral- oder Harzolen annihernd die
Refraktionszahl des Leinils zeigen kénnen. —
G.W.Thompson 19%) untersuchte den flockigen
Niederschlag, welchenrohes Leintl beim raschen
Erhitzen auf 205 abscheidet. Seine Menge
betrug 0,277 %/, des Ols. Er enthilt weniger
als 19/, Stickstoff und besteht beinahe zur
Halfte aus anorganischen Substanzen, haupt-
sichlich Magnesium- und Calciumphosphat.
— Auch A. Hilger!%4) untersuchte den
.Leindlschleim®, den er in folgender Weise
darstellte und reinigte. Leinsamen wurden

24 Stunden mit kaltem Wasser stehen ge- |
lassen, die wisserige Lisung in 96 proz. Al- .

kohol gegossen, der Niederschlag zur Eut-
fernung der Mineralstoffe mit Salzsiure be-
handelt und deren UberschuB wiederum durch
Alkohol entfernt. Der Riickstand enthilt
keine Stirke, nur Spuren von Asche und
Zellulose, ist in Wasser vollkommen lislich,
reagiert sauer und hat die Zusammensetzung:
2(CsH,,0;)- 2(C;HO,).(Bekanntlichspielt
der ,Leindlschleim“ auch beider tech-
nischen Verwendung des Leiné6ls in der
Lack- und Firnisindustrie eine ge-

wisseRolle!%%). Sog. Lackleinsl darfihn !

100) Chem.-Ztg. 1903, 1176.

101y Chem. Centralbl. 1903, I, 1440.

102) Ref. Chem. Revue 1903, 83.

203) J. Am. Chem. Soc. 1903, 716.

104) Berl. Berichte 1903, 3197.

105) Vgl. Weger, Chem. Revue 1898, 245.

i die Arbeit Wegers!l)

nicht enthalten, es darf beim raschen
Erhitzen auf 250° keinen Niederschlag
geben, bzw. nicht ,brechen“. Die viel-
umstrittene Frage, ob der Schleim das
Trocknen des Leintlsbeschleunigtoder
verzigert, wurde von Weger dahin be-
antwortet, dafl er weder das eine, noch
das andere tut. Immerhin kénnte man
vielleicht die Frage aufwerfen, ob
unter den verschiedenen Kérpern, aus
welchen allem Anschein nach der Lein-
8lschleim besteht, sich nicht auch ein
Ferment befindet. D. Ref). Fahrionf%)
findetim Leindl ein anderes Mischungsverhalt-
nis der Ol-, Linol-, Linolen- und Isolinolensiure,
als es Hazural%) angegeben hatte. — Eine
noch hébere Trockenkraft als das Leindl
scheint das Perilladl aus Japan zu besitzen.
Wijsi®?y findet die Jodzahl 206,1, und
Weger107) Sauerstoffzahlen iiber 20. — Lein-
tlsurrogate sollen erhalten werden aus

weisen. — B. Sjollema®) empfiehlt als bestes | Ricinusol durch trockene Destillation 1%%),

aus Kolophonium durch Behandlung mit
Schwefelsiure und Auflisen des Produkts in
Mineralsl 1%%). — F. Kametakall®) findet,
daf die von Maquenne?) aus dem Holzdl
(von Elaeococca vernicia) isolierte a-Eldo-
stearinsiure nicht ein Isomeres der Linolen-,
sondern der Linolsiure ist. Sie liefert mit
Brom Tetrabromlinolsiure, bei der Perman-
ganatoxydation in alkalischer Lésung Sativin-
sdure. In etwas geringerer Menge enthilt
das Holzil gewshnliche Olsiure. — Auf die
Giftigkeitdes Holzi1lshat J. Hertkorn 1)
hingewiesen. — Nach L. E. Andés'!?) kann
man dem Leindlfirnis bis zur Hilfte Lein-
dottersl (Rillsl, von Myagirum sativa),
also eines halbtrocknenden Oles zusetzen, ohne
dafdie Trockenkraftleidet. — E.v.Neander 113)
will in Leinslfirnissen Mineralsl und Harzol
durch Bestimmung der Refraktionszahl
nachweisen. Allem Anschein nach war ihm
unbekannt, durch
welche die betreffenden Verhiltnisse voll-
kommen klar gelegt sind. — G. Knappe!15)
berichtet iiber eine Verfilschung von Leinsl-
firnis mit kleinen Mengen (2—3%,) Petro-
leum. Letzteres lift sich weder durch den
Geruch, noch durch die Verseifung erkennen,
dagegen zeigt der gefiilschte Firnis im Abel-
Penskyapparat zwischen 80 und 90° eine

196} Diese Z. 1888, 315.

107) 7. Unters. Nahr.- u. GenuBm. 1903, 492.
108) D. R. P. 104499, 131964.

109 D, R. P. 141258.

110) J. chem. soc. 1903, 1042.

11y Chem.-Ztg. 1903, 635.

112) Chem. Revue 1903, 199.

113) Chem.-Ztg. 1903, b2.

14 D. Z. 1899, 297.

115) Chem.-Ztg. 1903. 930.
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deutliche Entflammung. — Niels-Steen- | zahl gestiegen, die Jodzahl gesunken. Bei

berg 119) begriindet eine neue Methode zur
Untersuchung von Leindlfirnissen auf den
Umstand, da8 die Trockenfihigkeit umgekehrt
proportional der Steighdhe in Filtrierpapier-
streifen ist. Statt der SteighShe kann auch
die Gewichtszunahme derartiger, mit Firnis
getrinkter Streifen bestimmt werden. Man-
ganlinoleat erhdhte bei Zusitzen bis zu 0,1 %
die Trockenkraft russischen Leindls ganz be-
trichtlich, bel gr6feren Zusitzen ging sie
wieder zuriick. Dagegen stieg die Trocken-
kraft mit steigendem Zusatz von Bleilinoleat,
und die besten Resultate wurden mit einem
Firnis erhalten, welcher viel Blei und wenig
Mangan enthielt. Seine Oxydationsfihigkeit
war so stark, daf damit getrinkte Baum-
wolle nach 3/, Stunden verkohlte. Die Be-
reitungstemperatur der Firnisse war anf das
Trockenvermdgen von geringem EinfluB. Auch
Gemische von Firnissen und Farben wurden
auf ihre Trockengeschwindigkeit gepriift, in-
dem sie auf geleimtes Papier aufgestrichen
wurden. Dabei zeigte Zinkweil die grofSte,
Bleiweil die kleinste Gewichtszunahme, doch
wird vermutet, dal die Differenz auf Neben-
umstéinde zuriickzufiihren und die Sauerstoff-
aufnahme in Wirklichkeit gleich ist117). —
Nach Endemann und Paisley!18) haben
die im Handel vorkommenden Marken von
Manganborat keine einheitliche Zusammen-
setzung. Sehr haltbar ist ein wasserhaltiges
Salz der Formel MnO.B,0,, es zeigt keine
Spur von Kristallisation und gibt sein Mangan
an heiBe Ole leicht ab. — Livache 119
macht Mitteilungen dariiber, wie heute kon-
zentrierte fliissige Sikkative auch auf kaltem
Wege fabrikmi#lig hergestellt werden.
Nach Charitschkoff129) gsind die Blei- und
Manganverbindungen der Naphtensiduren
(aus Erdbdlriickstinden) als Sikkative ver-
wendbar. — Sherman und Falk 1) unter-
suchten den Einfluf der atmosphirischen
Oxydation auf die Zusammensetzung und die
Konstanten fetter Ole. Proben von ca. 200 g
Ol wurden einerseits in luftdicht verschlos-
senen Flaschen und im Dunkeln, anderer-
seits in offenen Flaschen an einem sonnigen
Orte unter zeitweiligem Umschiitteln vier
Monate lang stehen gelassen. Wihrend im
ersteren Fall keine Veriinderung eingetreten
war, waren im zweiten — wie zu erwarten
— spez. Gewicht, Siurezahl, Reichert-Meifl-

116 Ref. Chem.-Ztg. 1908, 609.
17 Vgl. hierzu die Arbeiten Wegers und
Lipperts tiber Leinolfirn., Diese Z. 1897 u. 1898.
118) J. Am. Chem. Soc. 1903, 68.
19 Les corps gras industriels 1903, 231.
120) Vg]. Chem. Revue 1903, 123.
121y J. Am. Chem. Soc. 1903, 711.

nicht trocknenden Olen war die Erhshung
des spez. Gewichts proportional der Erniedri-
gung der Jodzahl. Diesen Umstand glauben
die Verf. zu einem Riickschluf auf die Rein-
heit des betreffenden Ols verwerten zu kénnen.
Auch die Mitchellsche Zahl (Ausbeute an
dtherunloslichen Bromprodukten) wurde bei
den belichteten Proben hoher gefunden, wihrend
Hehner und Mitchell’??) aus den Fett-
sduren alter und geblasener Leindle wenig
oder gar keine Hexabromide erhalten hatten.
Von verschiedenen oxydierten Leintlen wurden
auch Verbrennungen ausgefiihrt, welche ledig-
lich ein Ansteigen des Sauerstoffgehaltes er-
gaben, wihrend das Verhiltnis C:H konstant
blieb. Dagegen nehmen die Verf merk-
wurdlgerwelae bei den nicht trocknenden
Olen eine Addition von Hydroxylgruppen
an. — Holde und Marcusson 2% haben
gefunden, daB bei der Oxydation der Ol-
sdure in anfinglich neutraler Losung mit
iibermangsaurem Kalium als Hauptprodukt
nicht  Dioxystearinsiure C,H,,(0OH),0
vom Schmelzp. 1379 entsteht, wie bei der
Oxydation in alkalischer Ldsung, sondern
eine Ketooxystearinsiiure, G, H;3(0OH)O;,
vom Schmelzp. 63—64° Bei der Oxydation
mit Chromsture liefert sie als die entsprechende
Diketostiure die bereits bekannte Stearoxyl-
siure, C, H,,0,, vom Schmelzp. 83—84°
Die Ansicht Hazuras, daf bei der Oxy-
dation mit Kaliumpermanganat in alkalischer
Losung zunichst ein Sauerstoffatom sich an
die Doppelbindung anlagert, und hierauf
Hydratation stattfindet, wurde dadurch wider-
legt, daB die Olsdure auch bei der Oxydation mit
Ammoniumpermanganat in ammoniakalischer
Losung, also bei Abwesenheit hydratisierend
wirkenderSubstanzen, Dioxystearinsidure liefert.
Somit ist die Ansicht von Wagner richtig,
nach welcher durch Oxydation des Wassers
Hydroxylionen entstehen, welche sich direkt
an die doppelt gebundenen Kohlenstoffatome
anlagern. — Im Anschlufl an die vorstehende
Arbeit besprach J. Marcusson !?Y) das Ver-
halten der Olssure gegen verschiedene
Oxydationsmittel: Sauerstoff, Salpetersiure,
Chromsiure, Kaliumpermanganat, Ammonium-
permanganat, Ammoniumpersulfat.— A. Li-
do w129) Jeitete Salpetersidureanhydrid so
lange durch eine #therische Losung von
Leindl, bis letzteres kein Jod mehr absor-
bierte. Das Produkt war schwerer als Leindl,
in Wasser loslich (1,5 g im 1), mit Wasser-
dimpfen etwas fliichtiz. Es enthielt aufler
122) Vel. Chem. Revue 1899, 54.
123) Berl. Berichte 1903, 2657.
124y Chem. Revue 1903, 221.

128) Chem.-Ztg. Rep. 1903, 280.
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Nitro- auch Oxydationsprodukte. Wihrend
der Nitrierung entwich viel Kohlensiure,
aber kein Kohlenoxyd. Bei der Reduktion
lieferte das Produkt eine dickfliissige bis
gallertartige, in den Fettlosungsmitteln un-
16sliche Amidoverbindung, welche nach des
Verf. Ansicht den Ubergang von den
Fetten zu den Eiweilkorpern darstellt.
-~ Dunlap und Shenk!#6) haben ein Blei
und Mangan enthaltendes Lein6l das eine
Mal in Petrolither, das andere Mal in Benzol
gelost und in die Losungen lange Zeit Luft
eingeleitet. In beiden Fillen schieden sich
Niederschlige ab, welche in Ather und
Chloroform teilweise 1oslich waren und durch-
weg noch Jod absorbierten. Aus den freien
Fettsiuren der Niederschlige liefen sich
weille, kristallinische, noch nicht niher unter-
suchte Substanzen isolieren. Wihrend des
Prozesses machte sich ein starker Acrolein-
geruch geltend als Beweis einer Oxydation
des Glycerins. Im FEinklang hiermit stieg
die Saurezahl betrichtlich. Die Jodzahl des
Leindls konnte im giinstigsten Falle auf 24,9
herabgedriickt werden. Daraus wird ge-
schlossen, da8 nicht alle Bestandteile des
Leintls oxydierbar sind, und daf vermutlich
in erster Linie die Olsiure unverindert bleibt.
(Vielleicht entstehen bei der Oxyda-
tion Substanzen, welche mit der Hiibl-
schen Losung reagieren, ohne Doppel-
bindungen zu enthalten. D. Ref) —
G.Borries®) hat Lein®l mit Hilfe von Blei-
pulver, Kupferoxyd, Baryumsuperoxyd usw.
oxydiert, das Oxydationsprodukt mit Ather
ausgezogen und den harzartigen Verdunstungs-
riickstand der #therischen Losung untersucht.
(Das Objekt war also nicht das von
Mulder als Linoxyn, von Hazura und
Bauer als Oxylinolein bezeichnete
Endprodukt der Oxydation, welches
in Ather unléslich ist. D. Ref) — Das
Molekulargewicht war doppelt so hoch als
beim urspriinglichen Leindl, ob infolge von
Polymerisation oder Kondensation, wird da-
hingestellt. (Nur beiliufig mag erwidhnt
sein, daB dieser Befund auch mit der
von mir vermutungsweise aufgestellten
Hypothese!2?) im Einklang steht, wo-
nach bei der Autoxydation ungesit-
tigter SAuren Superoxyde entstehen,
welche mit unoxydierten Molekiilen
zu chinhydronartigen Doppelverbin-
dungen zusammentreten. D. Ref) Die
Sdurezahl war durch die Oxydation betriicht-
lich gestiegen, immerhin enthielt das Harz
noch viel Glycerin. Ferner gab es eine

126) J. Am. Chem. Soc. 1903, 826.
127} Diese Z. 1903, 674.

Acetylzahl, woraus auf die Gegenwart von
Hydroxylgruppen geschlossen wird. (Irr-
tiimlicherweise wurde das Harz direkt
acetyliert, das Acetylprodukt mit
Yy-n. Kalilauge neutralisiert und die
so erhaltene Zahl als Acetylzahl an-
gesprochen. In Wirklichkeit hat diese

\ Zahl mit den Acetylgruppen gar nichts

zu tun, sondern wird lediglich durch
die freien Iettsduren bedingt, deren
Menge allerdings durch die Behand-

lung mit Essigsiureanhydrid ver-
mehrt werden diirfte. Die richtige
Acetylzahl ist bekanntlich die Dif-

ferenz zwischen Siure- und Versei-
fungszahl der acetylierten Fettsduren.
D. Ref) — Um von den {liichtigen Zer-
setzungsprodukten des Glycering unabhingig
zu werden, wurden — immer unter Zuhilfe-
nahme von Trockenmitteln — Versuche ge-
macht, die Sauerstoffaufnahme des Leindls
volumetrisch zu bestimmen. Trockener Sauer-
stoff gab durchweg hohere Resultate als
feuchter (vgl. unten Lippert). Bei Verwen-
dung von Braunsteinpulver als Trockenmittel
nahm das Leinsl bei 65Y 25,86°%, O auf,
bei Verwendung von borsaurem Mangan-
oxydul (Temp. 609 26,96%. (Besonders
die erstere Zahl stimmt sehr gut mit
den Angaben von Weger!2¥) iiberein,
welcher fiir das Leinol eine direkte
Sauerstoffaufnahme von durchschnitt-
lich 18%, konstatierte, welche Zahl
sich unter Beriicksichtigung der ver-
fliichtigten Substanzen auf 25,7% er-
hoht. D. Ref) — Um die Nachteile der
Methode Livache zu vermeiden, wurde
Braunsteinpapier hergestellt, indem Filtrier-
papier mit einer kalt gesittigten Losung
von schwefelsaurem Manganoxydul getrinkt,
nach dem Trocknen in verdiinntes Ammnioniak
getaucht, mit Wasser abgespiilt und mit ver-
diinnter Wasserstoffsuperoxydlésung behandelt
wurde. Streifen derartigen Papiers wurden
gewogen, mit Leindl getriinkt, zwischen Fil-
trierpapier geprelit, wieder gewogen und mit
trockenem Sauerstoff behandelt. Als Maxi-
mum wurde (bei 80 %) die Sauerstoffzahl 32,9
gefunden, ohne daf die Reaktion zu Ende
war. In den spiteren Stadien scheint haupt-
sichlich das Glycerin oxydiert zu werden,
ein Versuch mit reinem Glycerin ergab in
neun Stunden die Sauerstoffzahlen 2,78, bzw.
2,48. Auch nichttrocknende Ole gaben be-
trichtliche Sauerstoffzahlen, z. B. Butterfett
4,77, bzw. 4,72, Olivend! 13,86, bzw. 14,27,
beides nach neun Stunden. Aus dem Um-
stand, daB mit fortschreitender Oxydation

128) Chem. Revue 1898, 250.
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die Jodzahl sinkt, wird nicht auf eine An-
lagerung von Sauerstoff an die doppelt ge-
bundenen Kohlenstoffatome, sondern auf eine
stattgehabte Polymerisation oder Kondensation
geschlossen. — J. Hertkorn12%) verdifent-
lichte eine Reihe von anscheinend aus der
Praxis der Linoleumfabrikation stammenden
Beobachtungen iiber die Oxydation und
Polymerisation trocknender und vor-
oxydierter Ole. Der Inhalt seiner Aus-
fithrungen ist in Kiirze folgender: Der Oxy-
dationsprozefl ist in erster Linie an ein sauer
reagierendes Leindt gebunden. Durch Zusatz
von Alkalien oder Erdalkalien wird die Oxy-
dation verhindert, dagegen die Polymerisation
begiinstigt. Ferner ist von Wichtigkeit die
rasche Einleitung des Oxydationsprozesses.
Linoxyn, welches bei niedriger Temperatur
dargestellt wurde, ist bestindiger als bei
hoherer Temperatur erhaltenes. In einer
gewissen Phase des Oxydationsprozesses treten
saure Stoffe, wahrscheinlich S#iureanhydride
auf, welche die Polymerisation bhegiinstigen.
Ferner bilden sich in den ersten Stadien des
Prozesses fliichtige, wahrscheinlich aldehyd-
artige Korper, welche die Oxydation verlang-
samen. Sie sind auch die Ursache, daB beim
Kochen von Leinsl mit Bleiglitte am Boden
des Kessels stets metallisches Blei gefunden
wird. In den letzten Stadien des Oxydations-
prozesses bildet sich stets Ozon, welches unter
Umstéinden aus Luftstickstoff salpetrige Siure
erzeugen kann. Ferner bilden sich im letzten
Stadium des Prozesses Superoxyde, aber
nur bei Abwesenheit von Seifen. Die im Ol
enthaltenen Superoxyde kénnen unter Um-
stinden zu einer Selbstentziindung des Lin-
oxyns Veranlassung geben. (So interessant
die Ausfiihrungen Hertkornssind, wird
man doch zugeben miissen, daB fiir
den grofiten Teil seiner Behauptungen
strikte Beweise noch ausstehen, daB
sich vielmehr Verschiedencs dagegen
einwenden ld8t. Zunichstistder grofle
EiufluB der Basen auf die Oxydation
und Polymerisation nicht ohne weiteres
verstindlich, denn erstere reagieren
doch hochstens mit den Carboxyl-
gruppen, wihrend Oxydation und Po-
lymerisation ausschlieBlich durch die
doppelt gebundenen Kohlenstoffatome
bedingt sind. Auch handelt es sich
nicht um Uberschiisse der Basen, son-
dern um Mengen, welche sich in ihrer
Gesamtheit mit den Leindlfettsduren
zu Seifen umsetzen kdnnen. Daf aber
derartige Seifen leicht oxydierbar
sind, hat schon Mulder gezeigt, und
128) Chem.-Ztg. 1903, 856.
Ch. 1904.

" besten bewiihren.

Hazura und Bauer!®%) haben direkt
den Satz aufgestellt, dafl die Leindl-
sdure dieselben Oxydationsprodukte
liefert, ob sie fiir sich oder in Form
ihrer Salze Sauerstoff aufnimmt. Wenn
ein Leindl je saurer, desto oxydations-
faihiger wire, so miiBten schliefilich
mit den freien Fettsiuren des Leindols
die besten Resultate erhalten werden.
Bei der Firnisbildung ist dies sicher
nicht der Fall, hier spielt das Glycerin
eine wichtige Rolle, und die freien
Leindlfettsiuren liefern {iberhaupt
keinen brauchbaren Firnis.  Auch
daB neutrale oder saure Seifen Su-
peroxyvde zersetzen, ist noch zu be-
weisen, da ja (praktisch gesprochen)
kein Wasser vorhanden ist, welches
aus der Seife einen Teil der Base ab-
spalten wiirde. Die Behauptung, daf
dem Degras Seife zugesetzt werde,
um seine Weiteroxydation zu verhin-
dern, ist unrichtig. D. Ref.) — W. Lip-
pert !31) hat seine Untersuchungen {iber den
Einflul der Luftfeuchtigkeit auf die
Sauerstoffabsorption der Ole fortgesetzt
und wie friiher 132) die Mangan-, nunmehr
die Bleifirnisse in dieser Richtung gepriift.
Es ergab sich, daB auch sie im allgemeinen
bei Abwesenheit von Feuchtigkeit besser
trocknen, dafl aber die letztere keinen so
groflen Einfluf ausiibt, wie bei den Mangan-
firnissen. Die gefundenen Sauerstoffzahlen
liegen zwischen 11 und 15,8. Ferner glaubt
L. gefunden zu haben, da wihrend sowohl
reine Blei-, als reine Manganfirnisse hiufig
eine Verzogerung des Austrocknens beob-
achten lassen, diese Erscheinungen auf Zu-
satz des zweiten Metalls verschwindet. Dies
wiirde die Erfahrung bestitigen, da Blei-
Manganfirnisse sich in der Praxis am
Die Satzbildung in Fir-
nissen ist nach L.s Ansicht hauptsichlich
dem Luftsauerstoff zuzuschreiben, ebenso die
Abnahme der Trockenkraft. Ein fiinf Jahre
lang luftdicht verschlossener Bleifirnis hatte
von seiner Trockenkraft pichts eingebiiit. L.
streift auch die Frage, welche Verinderung
das Leindl beim Erhitzen mit Bleioxyd auf
2200 erleidet. Freies Glycerin kann seiner
Meinung nach nicht entstehen, weil die Ele-
mente des Wassers fehlen, wohl aber Blei-
glycerinat. (Hier darf wohl an die freien
Fettsiuren erinnert werden, welche
beim Ubergang in die Bleisalze Wasser
abspalten wiirden. Wenn ferner Mul-
der mit seiner Amnsicht, dal beim

139) Diese Z. 1888, 456.

131) Diese Z. 1903, 365.
13%) Diese Z. 1900, 133.
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Kochen des Leinéls zuniichst ,Leindl-
siureanhydrid* entsteht, Recht hat,
so wiirde wohl auch dies Wasserbildung
zur Folge haben. Indessensprichtschon
der Geruch beim Firnissieden dafiir,
daf etwa frei werdendes Glycerin in
fliichtige Zersetzungsprodukte iiber-
geht. D. Ref) — Von hohem Interesse
fiir die Firnischemie diirfte eine Untersuchung
von C. O. Weber 133) iiber die Chemie des
Kautschuks sein. Es zeigte sich, daB die
Kiigelchen, aus welchen die Kautschukmilch sich
zusammensetzt,, aus einer diinnen EiweiBhiille
und einem o6ligen Inhalt bestehen. (Daf auch
bei den fetten Olen, wie sie in der
Natur vorkommen, die einzelnen Fett-
tropfchen von EiweiBhiillen umgeben
seien, hat Bock1%!) schon vor mehr als
30 Jahren behauptet. D. Ref) Beim
Ausschiitteln der Kautschukmilch mit Ather
gehen die Kiigelchen vollstindig in Ldsung,
es hinterbleibt eine klare, wisserige Fliissig-
keit. Der Ather hinterlsft beim Verdunsten
eine dicke olige Flissigkeit, welche, besonders
unter dem Einflul des Lichtes, rasch zih
und nach zwei Stunden vollig fest wird. Der
feste Korper zeigt nunmehr alle Eigenschaf-
ten des Kautschuks und ist in Ather voll-
kommen unlgslich. Den Vorgang des Fest-
werdens erklart Weber, oline Zweifel mit
Recht, durch Polymerisation. (Schon im
Jahre 189213 habe ich darauf hin-
gewiesen, dal die beim Kochen des
Leindls ohne Luftzutritt eintretende
Verdickung in der Hauptsache auf
‘Polymerisation beruht. Derartig ver-
dicktes Leinsl (Dicksl, Standsl) wurde
damals in verschiedenen Stadien des
Prozesses untersucht, die betreffenden
Priparate wurden aber irrtimlicher-
weise als ,Leinélfirnisse* bezeichnet.

Daf beim Trocknen des Leindls, und

der Leindlfirnisse ein Oxydations-
prozeB die Hauptrolle spielt, ist noch
nie bestritten worden, aber auch dieser
diirfte von Polymerisationsvorgingen
begleitet sein. D. Ref) - wortsetzung folgt)

Die in der Fiirberei noch verwendeten
natiirlichen Farbstoffe und ihre Wert-
bestimmung.

Von v. Cocuennavsex, Chemnitz.
(Eingeg. d. 18./3. 1904))

Von den zahlreichen, dem Tier- und
Pflanzenreiche entstammendenFarbmaterialien,
133) Berl. Berichte 1903, 3108.

134) Dingl. Journ. 1872, 560.
13%) Diese Z. 1892, 171.

welche noch im Anfange des vorigen Jahr-
hunderts die ILehr- und Handbiicher des
Firbers und Druckers schmiickten, ist eins
nach dem anderen verschwunden, und es sind
nur noch wenige {ibrig geblieben, welche in
den neueren Werken der Erwihnung wert
gehalten werden, aber sich nur einer kurzen
und oft sehr wenig verstindlichen oder un-
richtigen Besprechung erfreuen. Jetzt, wo
wiederum einer der #ltesten Farbstoffe, der
Pflanzenindigo, dem Kunstindigo weichen
mul, ist es vielleicht Zeit, sich noch einmal
der noch existierenden alten Farbstoffe zu
erinnern. Uberdies bietet das Studium dieser
alten Materialien und besonders der Art
ihrer Anwendung so viel Interessantes und
Lehrreiches, dal selbst dann, wenn sie ein-
mal vollstindig verdringt sind, und keins von
ihnen mehr verwendet wird, der Firberei-
chemiker noch lange Zeit in Dankbarkeit
sich ihrer erinnern und seine Studien mit
ihnen beginnen wird, da sie vorziiglich ge-
eignet sind, iiber die verschiedenen chemischen
Prozesse, welche bei der Fiirberei in Frage
kommen kénnen, Aufklirung zu geben.

Es ist nicht beabsichtigt, die chemische
Natur dieser alten Farbmaterialien abermals
einer eingehenden Besprechung zu unterziehen,
was iberdies in dem Werke von Rupel?) in
sehr eingehender Weise erst vor kurzem ge-
schehen 1st, sondern es sollen nur das Prin-
zip und die Art ihrer Anwendung, die Griinde,
warum sie noch verwendet werden, die Waren,
zu deren Férbung sie noch dienen, und die
einfachsten Methoden ihrer Wertbestimmung
in einer Reihenfolge, welche zugleich den
Grad ibrer Wichtigkeit ausdriickt, angegeben
werden.

Die gerbsiurehaltigen Pflanzenteile
gehbren zu den #ltesten Farbmaterialien. Der
geringere Verbrauch, welcher durch den Er-
satz des sogenannten Ordindrschwarz aus
Gerbsiiure und Eisensalzen durch das Blau-
holzchromschwarz fiir Wolle und das Anilin-
schwarz fiir Baumwolle entstanden war, ist
reichlich aufgehoben worden durch den weit
groBeren Bedarf, welcher sich fiir ihre Ver-
wendung als Beize und Befestigungsmittel
der Beizen fiir die kiinstlichen Farbstoffe
notwendig gemacht hat. In friiheren Jahren
wurden nur die Abkochungen der gerbsdure-
haltigen Pflanzenteile verwendet, jetzt ver-
wendet man fast nur die technisch dar-
gestellten Gerbsiuren, welche in einer Reinheit
und zu einem so billigen Preise im Han-
del sind, da8 die Anwendung von gerbsiiure-

1 Die Chemie der natiirlichen Farbstoffe
von Dr. H. Rupe, Vieweg-Braunschweig 1900.
— Vgl. auch Muspratts Technische Chemie,
IV. Aufl, 3, 132—298.





