402

Fabrion: Die Fettanalyse und die Fettchemie im Jahre 1904. [

Zeitschrift fiir

bestdtigen daher meine Angabe, dall erheb-
liche Quantitdten einer braunen flockigen
Masse bei der Reduktion der Metaphosphor-
sidure entstehen.

Wir haben den Reduktionsprozeff der
Metaphosphorséure nicht weiter untersucht,
da es sich zeigte, dafl nach dem Wohler-
schen Prozel gewonnener Phosphor viel
weniger von diesen Nebenprodukten ent-
liielt, so dall er in iiberraschend leichter
Weise gereinigt werden kann. Es ist das auch
durchaus verstdndlich, da eine Mischung
von Phosphat, Kohle und Sand natiirlich
vollig frei von Schwefel und Arsen ist, und
da wegen des Mangels jedes Wasserstoffs,
(der Proze8 beginnt erst bei 1150°, wo natiir-
lich alles mechanisch anhaftende Wasser
lingst entfernt ist), auch die Bildung
von Phosphorwasserstoffen unméglich er-
scheint.

Die Neumann schen Ausfithrungen

haben mich nicht davon iiberzeugen kdnnen, |

daB es praktisch sein wiirde, aus Phosphaten
Metaphosphorsdure darzustellen und diese
dann in Retorten mit Kohle zu reduzieren.
Ich bin noch immer der Meinung, dal} die

Reduktion in einem geeigneten elektrischen !

Ofen mit dem Flammenbogen Skonomischer
gefiihrt werden kann. Diese Ansicht stiitzt
sich auf die wohlbekannte Beobachtung,
daB die Warmeiibertragung in Retorten an
sich mangelhaft ist, wenn feste Massen
darin zur Erhitzung kommen. Wenn es
auch moglich sein sollte, dafl Metaphosphor-
siure bei Temperaturen zwischen 650 und

850° vollstandig reduziert wird, so wird
man beim Arbeiten im GroBen doch viel
hohere Temperaturen anwenden missen,

wird ja auch beim Pelletier schen Pro-
zell 1m Groflen eine viel hohere Erhitzung
als 960—1170° notwendig.

Nach den Beobachtungen, die Richard
Miller in meinem Laboratorium gemacht
hat, bin ich der Uberzeugung, da$ die elek-
trische Darstellung nach dem Wohler-
schen Proze8 mit dem Flammenbogen, wie
sie von Read mann u.a. durchgearbeitet
worden 1ist, zurzeit die beste Methode zur
Darstellung des Phosphors ist. Wenn es
auch richtig 1st, dall die mit Elektrizitat
erzeugte Wiarme viel teurer ist, als die durch
Verbrennung von Kohlen gewonnene, so
ist hingegen die Wairmeiibertragung im
elektrischen Flammenofen eine so unver-
gleichlich viel bessere, als die durch die
Retortenwandungen, dall meiner Uberzeu-

gung nach der elektrische Prozell doch der .
billigere sein wird. Dabei fdllt besonders ins !

Gewicht, daB ein elektrischer Ofen fir
lingere Zeit leicht dauerhaft hergestellt
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werden kann, wihrend die Retorten . einer
sehr starken Abnutzung unterliegen. Da
der elektrische Flammenbogen Tempera-
turen von mehreren Tausend Graden ohne
Schwierigkeiten herzustellen gestattet, so
will es nicht viel sagen, dali der Umsetzungs-
prozell zwischen Metaphosphorsdure bei 650
bis 850° erfolgt, wihrend der Wohler-
sche Prozefl 1200—1450° erfordert. In-
wieweit die heutigen elektrischen (ffen richtig
konstruiert sind, entzieht sich meiner Be-
urteilung. Die Mitteilung Neumanns,
dall man in der Praxis den W& hler schen
Prozell nur mit einem Ausbringen von 609
zu filhren vermag, wiirde nur zeigen, daf
die Ofen entweder falsch konstruiert sind
oder schlecht gefiihrt werden.

Die Fettanalyse und die Fettchemie
im Jahre 1904.
Von Dr. W. Faurion.
1Schlufs von 8. 374)

Trennung von Fettsduren.

DaBdievonPartheilund Ferié 1%
zur Trennung verschiedener Gruppen von
Fettsiiuren vorgeschlagene Methode keine
brauchbaren Resultate liefert, haben K.
Farnsteiner™) und W. Fahrion®")
gezelgt.

Gemischte Glyceride.

In diesem anscheinend so vielversprechen-
den Kapitel ist es sehr still geworden; es
liegt nur eine Publikation vor. J. Kli-
mont“) findet im Borneotalg neben
und Tripalmitin Oleodistearin
vom F. 44° und Oleodipalmitin vom F. 33
bis 34°. Auch das Kakaofett enthilt
wahrscheinlich Oleodipalmitin.

Neue Fettsduren.

J. Schindelmeiser®) hat das
Gynokardiadl, welches neuerdings
gegen Tuberkulose empfohlen wird, nédher
untersucht und findet aufler Palmitinsiure
eine ungesittigte Fettsiure vom F. 29,5°
und der Jodzahl 94.2. Die Analysen sprechen
fir die Formel Cy,;Hy 05, (Dannmiifite
die Jodzahl niedriger sein.
D. Ref). Power und Gornall")
finden in dem fetten Ol der Chaul-
moograsamen  verschiedene  Fett-
séuren einer bis jetzt nicht bekannten Serie

CyHoy 40, , welche einen geschlossenen
39y 7. Unters. Nahr.- u. Genufim. 1904, 129,
50} Diese Z. 1904, 1482
1

Ber. d. pharm. Ges. 1904, 164,

)

) Wiener Monatshefte 1904, 929,
)

} J. Chem. Soc. 1904, 838.
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Ring und nur eine Doppelblndung enthalt.
Das hochste Homologe ist die Chaul-
moograsidure, (G4H;,0, F. 68° Kp.
247—-248°  Sie addiert nur 2 Atome Jod,
widersteht der Kalischimelze bei 300°, bildet
teilweise kristallisierte Salze und gibt bei
der Oxydation mit Permanganat eine Siure

C,5Hag(COOH),.
tinsdure und eine weitere Sdure gefunden,
welche wahrscheinlich einerReihe C Hs, 404
mit zwei Doppelbindungen angehort. M.
Kitt*®) hat Versuche iiber die unge-
sittigten Fettsduren des Holzd6ls an-
gestellt.
lieferte etwas Dioxystearinsiure,und eine
wasserlosliche Siure vom F. 97—102°. (Die
Meinung von Kitt, die betref-
fende Fettsdure sei seit Cloez
nichtmehruntersuchtworden,
istibrigensirrig, vgl. Maguen-
ne ) und Kametakal0), D. Ref.).

Unverseifbares.

Denigés“) teilt mit, wie die be-
kannte qualitative Reaktion auf Chole-
sterin (mit Essigsdureanhyddrid und
Schwefelsiure) noch empfindlicher gestaltet
werden kann. J. Huwartf) hilt alle
seitherigen Methoden zur Bestimmung
des Unverseifbaren fir ungenau.
Er verfihrt in der Weise, dal die wisserig-
alkoholische Seifenlosung nahezu neutra-
lisiert, mit Glycerin versetzt und zweimal
mit Ather ausgeschiittelt wird. Nach bei-
nahe vollstindigem Verdunsten des Athers
wird der Riickstand mit einer geringen
Menge alkoholischer Kalilauge und mit
Glaspulver vollends eingedampft, bei 95
bis 100° getrocknet und mit Ather oder
Petrolither extrahiert. (Die Methode
dirftederjenigen von Bonier™)
am ndchsten kommen. D. Ref.).
C. Niegemann %% benutzt zur Bestim-
mung des Unverseifbaren in Leinélen
die zuerst von Allen und Thomson )
vorgeschlagene Methode (Ausschiitteln der
wihsserlg - alkalischen  Seifenldsung mit
Ather) und findet in 18 verschiedenen
Mustern 0,74—2,15, durchschnittlieh 1,359
dagegen in einem Leindl, das nach der Be-
hauptung des Kiufers mit Mineraldl ver-
falscht war und zu einer Gerichtsverhand-
lung Anlafl gab, 2,37°%] Unverseifbares,

) (hun Revue 1904, 190.

63) Vgl. den Bericht fiir 1902, diese Z. 1903, 73.

66) Ref. Chem. Revue 1904, 231.

7)
)

67) Chem. Centralbl. 1904, II, 158.

68) Vgl Benedikt-Ulzer S. 530.

69) Chem.-Ztg. 1904, 97, 724, 829; dicse Z.
1904, 895.

) Vgl. Benedikt-Ulzer S. 254,
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aber kein Mineralol. Die Gegengutachtel
!Thoms und Fendler ) verwerfen die
| obige Methode, weil sie hiufig zur Emul-
sionsbildung fithrt und dann Alkoholzusatz
erfordert, und weil sie zu hohe Resultate
liefert, indem das nach einmaliger Ver-
seifung abgeschiedene Unverseifbare auch
noch unverseiftes Ol enthilt, was sie ex-
perimentell nachweisen. Sie arbeiten ihrer-
seits nach der Methode von B 6 m e r**) (Aus-
schiitteln der wiisserig-alkoliolischen, alka-
lischen Losung mit Ather, zweimalige Ver-
seifung). finden aber trotzdem in dem frag-
lichen Leindl 2,859, Unverseifbares. Da
nun reines Leindl nicht iiber 29; Unverseif-
bares enthiilt, so war das fragliche Ol zu
beanstanden. Dafiir, dall es Mineralol
enthalt, spricht folgendes: das Unverseif-
bare aus reinem Leinél ist homogen, wachs-
artig, in 909;igem Alkohol vollkommen l6slich
und zeigt eine Jodzahl von 832912
(Phytostearin 68,3). Setzte man einem
derartigen reinen Lein6l 29) Mineraldl zu,
so sank die Jodzahl des Unverseifbaren auf
29,7, und es war nicht mehr homogen, sondern
flussig, mit auskristallisierten Anteilen. Bei
der Behandlung mit 909, igem Alkoho! hinter-
lieB es ungeldste Oltrépichen. Genau so
verhiilt sich auch das beanstandete Ol (Jod-
zahl des Unverseifbaren 37,8 bzw. 38,5).
Gegen diese Beweisfiihrung wendet Niege -
nann ein, dall ein Lein6l mit mehr als
29, Unverseifbarem trotzdem chemisch rein
sein kann, dafll er fir das Unverseifbare
aus reinem Leindl Jodzahlen bis 59,2 herab
fand, daf nach eidlicher Aussage der be-
treffenden Arbeiter die hydraulisechen Pressen
nicht mit Mineraldl, sondern mit Leinol
gespeist wurden, und dal schlieBlich die
Probenahme aus dem Grunde nicht ein-
wandsfrel war, weil die Cisterne, in welche
die fraglichen 50 Fésser entleert wurden,
noch 10—11 cbm Bodensatz enthielt. Nun
erhohe sich aber sowohl durch Oxydation,
welche in der Cisterne sehr wohl moéglich
gewesen sel, als auch durch innige Bertihrung
mit Leindlschleim der Gehalt des Leindls
an Unverseifbarem. Fiir die letztere Be-
hauptung werden einige Versuche ange-
fihrt, wahrend Thoms und Fendler
die erstere durch einige Versuche wider-
legen. Das Gericht entschied im Sinne von
Thomsund Fendler. Einabsicht-
licher Zusatz von Mineralol wurde nicht
angenommen, sondern vermutet, dafl die
,fremden unverseifbaren Stoffe’‘ auf eine
mangelhafte Beschaffenheit der auf dem
Seeweg bézogenen Leinsaat zuriickzufiihren

Ber. pharm. Ges. 1904, 149; Chem. -Ata.
p :

i 1904 8-11
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sei. Der Fall geht an die hiohere Instanz. | wurde den Farbreaktionen jede Bedeutung

(DafB eine Oxydation des Lein-
6ls stattfand, ist wenig wahr-
scheinlich. Indiinner Schicht
nehmen die Ole mit hoher Jod-
zahl zwar begierig Sauerstoff
auf, in groBen Massen und im
Dunkeln aufbewahrt, sind sie
aber gegenden Luftsauerstoff
merkwirdigwiderstandsfahig
und wenn —nachlanger Zeit —
eine Oxydation einsetzt, so
duBertsichdieseineinerHaut-
bildunganderOberflidche,wéh-
rend dieunteren Schichtenin-
takt bleiben. Auch die Niege-
mannschenAusfiithrungeniiber
denLeindlschleimklingen we-
nigvertrauenerweckend, wenn
mandieAngabenWegers™iiber
dieses Thema beriicksichtigt.
Andererseits kénnteman viel-
leichtdariberstreiten,ob an-
gesichtsdermangelhaften Sta-
tistik und angesichts des Umstan-
des, dafl eine absichtliche Verfialsch-
ung von keiner Seite angenommen
wurde, das fragliche Leindl nicht
trotz des Befundes als ,tech-
nisch rein“ anzuerkennen war.
D. Ref.). J. Marcusson ¥ hat seine
Studien tiber die Wollfettoleine fort-
gesetzt1%). Der in Essigsiureanhydrid un-
I6sliche Anteil des Unverseifbaren besteht
ausKohlenwasserstoffen oder an-
deren Derivaten hoherer Alkohole und zeigt
Ahnlichkeit mit den Cholesterilenen. In-
dessen konnten solche noch nicht isoliert
werden. Ein Zusatz von Mineraldl vermin-
dert die Jodzahl und das Drehungsvermégen,
ein solcher von Harzdl erhdht das spez. Gew.
und den Brechungsexponenten. Ahnliche Re-
sultateerhielten Gill und Mason ™). Sie
denken sich die obigen Kohlenwasserstoffe
bei der Destillation aus Fettsduren ent-
standen. Von den Mineral6len unterscheiden
sie sich ‘durch eine griine anstatt einer
blauen Fluoreszenz, durch eine héhere Brom-
zahl (nach Me. I1hiney 9, eine hohere
Refraktionszahl und ein héheres Drehungs-
vermogen.

Farbreaktionen.

Auf dem Kongrefl deutscher
Nahrungsmittelfabrikanten und
Héandler in Frankfurt a. M ™)

2) Chem. Revue 1898, 245.

3) Mitt. a. d. K. Techn. Versuchsanst. 1904, 48.
4) J. Am. Chem. Soc. 1904, 663.

5) Vgl. diese Z. 1904, 1958.
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abgesprochen. Nach E. Milliau %) zeigt
auler Kapockol %) auch das Ol des Affen-
brotbaums die Becechi- und Hal-
phenreaktion schon in der Kalte.
Dagegen lassen sich diese beiden Ole von
Baumwollsamendl dadurch unter-
scheiden, daf} ihre bei 105° getrockneten
Fettsiuren alkoholische Silberlésung schon
in der Kilte reduzieren, diejenigen des
Baumwollsamendls erst beim Erhitzen. E.
Fulmer’™) bestitigt!?), da beim Fiittern
von Schweinen mit Baumwollsaatmehl der
dieHalphenreaktionbedingende An-
teil des Ols in das Fett aller Korperteile
iibergeht. Auch wenn die Olkuchenfiitterung
aufgegeben wurde, zeigte das Schimnalz fiinf
Monate spéter noch deutlich die obige Re-
aktion. In seiner Zusamniensetzung wird
es dagegen nur wenig geindert. Auch
A.Olig ) findet, dall beim Schweine-
fett die Halphenreaktion ofters positiv
ausfillt, ohne daf Baumwollsamenol zu-
gegen ist. Mecke ®) erhielt die Fur-
furolreaktion mit einem chine-
sischen Talg, ohne dafl letzterer Se-
samol enthalten hitte. Die Soltsienreaktion
gab er nicht. J. Dugast™) hat al-
gerische Oliven6le untersucht. Er
legt den Farbreaktionen wenig Wert bet,
well sie zu sehr von der Gewinnungsweise
und dem Reinheitsgrade des Ols abhingig
sind. VondentunesischenOliven-
6len gibt E. Milliau®) an, dall sie
die Reaktionen von Becchi und Bau-
douin nicht aushalten, wohl aber die-
jenige von Kreis"™) baw. Bellier %),
Das Mandelol wird, wie J. Lewko -
witsch ™) mitteillt, mit Aprikosen-
bzw. Pfirsichkerndél in einer Weise
verfilscht, dall die meisten Mandeldle des
Handels direkt eines jener Ole sind. Die
Konstanten differieren sehr wenig, zur Un-
terscheidung eignet sich die Farbenreaktion
von Bieber: 5 Teile Ol werden mit 1 Teil
eines frisch hergestellten Gemisches gleicher
Gewichtsmengen Schwefelsiiure, rauchender
Salpetersdure und Wasser geschiittelt. Man-
del6l dndert seine Farbe nicht, Aprikosen-
und Pfirsichkernél nelimen eine pfirsich-
bliitene Farbe an. Weniger als § derselben
lat sich aber nicht nachweisen. Nach
F.Wiedemann")eignetsichdie Kreis-

“6) Compt. r. d. Acad. d. sciences 139, BO7.
) J. Am. Chem. Soc. 1904, 837.

“8) Chem.-Ztg. 1904, 388.

) Z. off. Chem. 1904, 8; dicse Z. 1904, 336.
)

)

)

)

7
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Chem. Centralbl. 1904, I, 964.
Chem. Centralbl. 1904, I, 1026.
Analyst 1904, 105.
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2
3y Z. Unters, Nahr.- u.

8
8
8 Genullm. 1904, 136,
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scheFarbenreaktionmitPhloro-
glucin auch zum Nachweis ver-
dorbener Speisefette, noch
19, ranzigen Fetts tritt eine Rosafdrbung
auf. Die abgeschiedenen Fettsiuren geben
die Reaktion nicht, destilliert man sie aber
mit Wasserdampf und schiittet das Destillat
mit Ather aus, so gibt der Verdunstungs-
riickstand die Reaktion wieder. Erhitzt
man die ranzigen Ole auf 200-—250°, so
verlieren sie die Reaktionsfihigkeit sowohl
gegen Phloroglucin als gegen Sesamél und
Salzsiure, beim Aufbewahren kehrt sie in-
dessen wieder zurick. Ferner geben ranzige
Fette mit einer alkoholischen Lésung von
p-Phenylendiamin eine Gelbfarbung,
mit einer Losung von Guajakharz
in Aceton bei Gegenwart von Essigsiure-
anhydrid eine Blaufirbung. H. Kreis ™)
protestiert gegen verschiedene Abénderungen
seiner Methode durch Wiedemann. Die
K reissche Reaktion liefern alle diejenigen
Phenole, welche mindestens zwei Hydroxyl-
gruppen in m-Stellung enthalten. Alle
Phenole, welche die Belliersche Re-
aktion liefern, liefern auch die K r e 1 s sche,
aber nicht umgekehrt. Das Sesamol 1)
{ca. 0,5 g aus 1,5 kg Sesamdl) ist ein dunkel-
braunes, zihfliissiges, auch unter vermin-
dertem Druck nicht destillierbares 0l. Es
scheint ein hochmolekulares Phenol mit

mindestens zwei Hydroxylgruppen in m-Stel-

lung zu sein, wahrscheinlich ist es auch
der Triger der Furfurolreaktion. Ein Fich-
tenspan, mit Sesamol benetzt und dann
in Salzsdure (1,19) getaucht, gibt bald eine
intensive Griinfirbung. Diese neue Lig-
ninreaktion, welche auch direkt mit
Sesamol zu erhalten ist, macht es einiger-
mafBen wahrscheinlich,
lichten der Fette entstehenden Aldehyde
mit denjenigen der Ligninsubstanz ver-
wandt sind.

Fettoxydation, Firnischemie.

L. Legler™) weist in oxydierten
Fetten, insbesondere Schweineschmalz
Sauerstoff in der Weise nach, dal} er
sie mit heilem Wasser schiittelt, welchem
einige Tropfen einer neutralisierten Blei-
acetatlésung und etwas Ammoniak
zugesetzt werden. Infolge Bildung von
Bleisuperoxydhydrat. Pb(OH),, entsteht eine
gelbe bis tiefbraune Fiarbung. Verf. weist

noch darauf hin, dafl oxydierte Schweine- !

fette auch Silberlosung reduzieren, so dal
irrttimlich auf eine Verfilschung mit Baum-
wollsamendl geschlossen werden kann. Nach
84) Chem.-Ztg. 1904, 956.

85) Chem. Centralbl. 1904, II, 1622,

ber !

daf} die beim Be- |

A, Heffter®) ist das Auftreten von
freiem Jod in Jodkaliumsalben auf die-
selben Ursachen zuriickzufiihren wie das
Ranzigwerden. Ein Schweinefettmit
stark jodabspaltenden Eigenschaften er-
teilte beim Ausschiitteln mit Wasser letz-
terem die Wasserstoffsuperoxydreaktion.
Verf. nimmt an, dall der ungesittigte An-
teil des Schweinefetts als Antoxydator Sauer-
stoff aufnimmt und Superoxyde bildet,
wahrend das Wasser als Akzeptor fungiert.
Auch in einer mit Lanolin bereiteten Jod-
kaliumsalbe entstand freies Jod. DalBl La-
nolin nicht ranzig wird, liegt vermutlich
daran, dall das Cholesterin gegeniiber oxy-
dierenden Einfliissen widerstandsfahiger ist
als das Glycerin. Von den mit Vaseline

bereiteten Jodkaliumsalben wird angegeben,

daf} sie in innerhalb 2 Tagen noch kein freies
Jod zeigten. (Nach Englers An-
sicht kann Wasser niemals als
Akzeptorfungieren Freies Jod
bildet sich ohne jede Mitwir-
kung von Fett schon in widsse-
rigerJodkaltumlésung. D. Ref.).
Bei Gelegenheit eingehender Studien iiber
die Olivenodle duflerte sich R. Marcille )
auch iiber die Fettoxydation. Die Addition
von Sauerstoff ist nur die erste Phase, bei
fortgesetzter Kinwirkung desselben tritt auch
eine Spaltung der Molekiile ein, es entstehen
Séduren mit niedrigem Molekulargewicht und
daneben Aldehyde oder Ketone. Nach-

| gewiesen sind beim Olivensl Akrolein, Cap-

1

t spricht

ron-, Butter-, Essig-, Ameisen-, Kohlen-
sdure. Das Licht begiinstigt die Oxydation
mehr als die Wirme. Im Dunkeln auf-

bewahrtes, aber mit viel Luft in Berlihrung
steliendes Ol wird stark ranzig. Beim Sauer-
werden der Ole unter dem EinfluB des Schim-
melpilzes wird die Jodzahl kaumn verdndert,
das Ol nimmt wohl einen scharfen, aber
keinen ranzigen Geschmack an. Der Pro-
zel des Ranzig- und des Sauer-
werdens sind daher auseinander zu halten,
ersterer ist ein Oxydations-, letzterer ein
Spaltungsproze. Die Menge von fliich-
tigen Fettsauren wird viel bequemer als
durch Destillation durch die Hehnerzahl
bestimmts5). Abhnlich wie Marcille
sich M. Winckel™) aus. Er
findet, daB belichtete Fette durchweg die
Rotfirbung mit Phloroglucin und Salzsdure
goben (s. 0. Wiedemann). Beim Stehen
im Dunkeln werden die Fette auch ranzig,

86) Schweiz. Wochenschr. f. Chem. u. Pharm.
1904, 320.

87) Ref. Augsb. Seifens.-Ztg. 1904, 691.

38) Vgl. Fahrion, diesc Z. 1898, 484.

89) Chem. Centralbl. 1904, II. 1522.
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ohne indessen die obige Reaktion zu geben.

Zur Feststellung des wirksamen Prinzips
wurde belichtetes Schweinefett mit
Wasserdampf destilliert, das Destillat mit
Ather ausgeschiittelt. Der Verdunstungs-
riickstand war ein Gemisch von freier Ol-
sdure
Erstere gab aber auch fiir sich allein die
Phloroglucinreaktion. Durch die Belich-

tung scheint somit eine Spaltung des Trio- |

leins einzutreten, beim nachherigen Ranzig-
werden entstehen aus der Oelsdure Oxyfett-
sduren und Fettsduren mit niedrigem Mole-
kulargewicht, das Glycerin wird zu aldehyd-
artigen Substanzen oxydiert. Von diesem
Prozef ist das Ranzigwerden im Dunkeln,

ohne Bildung freier Olsiure, zu unterscheiden. .

P. F. Dalezki9) hat gefunden, dalB
die Oxydation von Kuhbutter, Ka-
kaobutter und Mandeldl durch
stearinsauresManganundstea-

rinsaures Eisen befordert wird. wo- !

bei ersteres stiarker wirkt. Die Funktion
der Salze wird als eine katalytische, b.w.
sauerstoffitbertragende angesehen. Der Oxy-
dationsprozefl dullert sich in einem Sinken
der Jodzahl, in einem Steigen der Sédure-
und Verseifungszahl. Die Reichert-
MeiB1-Zahl bleibt bei der IKuhbutter
fast konstant, ber den anderen Fetten steigt
sie ebenfalls. ErwiArmen befordert den
ProzeBl. Aus einem interessanten Vortrag
von W. Lippert?®) mag folgendes er-
wahnt sein.  Durch bloBes Erhitzen wird
ein L e i n 6 1 nicht besser trocknend. O x y d
firnisse heillen solche, die mit Oxvden
des Bleis und Mangans gekocht wurden.
Die Linolatfirnisse enthalten Blei-
und Manganverbindungen der Leindlsiure,
die Resinatfirnisse solche der Abie-

tinsdure. Zur Losung der Linolate und
Resinate wird das Leinol auf 150—170°

erwarmt, so dall es nicht gerechtfertigt er-
scheint, derartige Firnisse als ,,ungekochte
zu bezeichnen. Firnisse, welche vollstindig
in der Kilte, lediglich durch Zusatz von
Sikkativen zum Leindl, hergestellt wurden,
sind den in der Wiarme bereiteten nicht
ebenbiirtig, es fehlt ithnen die Geschmeidig-
keit, auch setzen sie hdufig ab. Als Ersatz-
mittel fiir Leinol kommen Mohnol, NulBol,
Sonnenblumendl wegen ihres hohen Preises,

mit einem aldehydartigen Kborper. |

Hanfol wegen seiner griinen Farbe nicht in |

Betracht. DaschinesischeHolzol,
das bei hohen Lein&lpreisen viel verwendet
wird, hat verschiedene Nachteile. Es kommt

90) Chem.-Ztg. Rep. 1904, 229.

91} Giitigst eingesandter Sonderahdruck aus
der Leipziger Maler-Ztg., vgl. auch diese Z. 1904,
1800.

in sehr verschiedenen Qualititen und meist
nicht rein im Handel vor, hat einen unan-
genehmen Geruch und gibt beim Lagern
starke Niederschlige. Ferner wird es beim
Kochen oft ganz plétzlich gelatinds, was
Feuersgefahr mit sich bringt. Im Gegen-
satz zum Leind! trocknet es nicht von oben
nach unten, sondern von innen heraus,
so daf} die entstandene Haut nicht fest haftet.
Durch Mischen mit Harz, Harzol oder
Leindl ldfit sich obigen Ubelstiinden einiger-
maflen abhelfen, immerhin sind die An-
sichiten iiber die Brauchbarkeit des Holzols
noch geteilt. Als Verfélschungsmittel des
Leindls kommen in Betracht die halb-
trocknenden Ole, wie Leindottersl und Mais-
6l, ferner Sardinentran, Mineralol, Harz,
Harzol.  Alle diese Zusitze -setzen die
Trockenkraft herab. Harzol nimmt zwar
auch Sauerstoff aus der Luft auf, das Oxy-
dationsprodukt ist indessen mnicht trocken,
sondern klebrig. Nach J. Th. A parin®)
kommt das fette Ol der Erdbeere (Jodzahl
bis 192,3) in seiner Trockenkraft dem Lein-
6l nahe. Auch das Talgsamendl,
welches L. M. N a s h93) untersuchte, ge-
hort auf Grund seiner Jodzahl 160,7 za den
stark trocknenden Olen. Es wird aus den
Friichten wvon Sapinum sabiferum durch
Pressen gewonnen, nachdem ein festes Fett.

i dev sog. chinesische Talg, durch stromenden

Dampf entfernt wurde. A. P. Lido w%)
empfiehlt das Klettenwurzel 6l (Jod-
zahl 1533,6) als Ersatz fur Leinol. Das
Firnishéutchen soll durchscheinender, elasti-
scher und harter sein., Auch das Saflor-
61 aus Deutsch-Ostafrika ist nach den
Untersuchungen von . Fendler?9) fiir
die Lack- und Firnisindustrie gecignet.
Seine Jodzahl liegt bei 142, in diinner Schicht
ist es in 6 Tagen trocken. Schliellich soll
auch noch das Ol des Paragummi-
baums9) (Jodzahl 128,3) gut trocknen
und im Geruch an Leindt erinnern. Holz -
61 lat sich nach einem Ungenannten®)
mit nur 0.9 Sdurezahl und ganz geruch-
los gewinnen, wenn man vor dem Pressen
alle beschddigten und verdorbenen Kerne
aussortiert. Zum Bleichen von Lein-
61 wird ein mit unterchloriger Sédure be-
ladener Luftstrom empfohlen%8).  Noch
bessere Resultate sollen erhalten werden,
wenn man dem Ol vorher einige Promille

92) (Chem. Centralbl. 1904, II, 439,
93) Analyst 1904 110

94) Chem.-Ztg. Rep. 1904. 161,
95) Chem.-Ztg. 1904, 867.

96) Augsb. Seifens.-Ztg. 1904, 3106.
97) Augsb. Seifens.-Ztg. 1904, 553.
9%) ('hem. Revue 1904, 129.
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Kobaltoxydhydrat zusetzt. Es
wirkt katalytisch. findet sich nach der
Operation seiner ganzen Menge nach am
Boden des Gefdlles und kann immer wieder
benutzt werden. (Im allgemeinen
nimmt man an, dafl die Sikka-
tive nur wirksam sind, wenn
sie im Leindl geldst sind. D. Ref.).
J Lewkowitsch?) hat in einer An-
zahl von. Leindlen die Hexabromid -
zahlen der Glyceride bestimmt. Durch

das Kochen geht die Ausbeute stark zuriick, |
t Zustand immer dieselbe Menge Blei (38 bis

wihrend sich die Jodzahl nur wenig dndert.
Es wird daraus geschlossen, daf die Auf-
nahmefihigkeit eines Ols fir
nicht in direktem Verhéiltnis zur Jodzahl
steht, wofiir auch das Verhalten der Fisch-
ole spricht. Jedenfalls kann die Hexabro-
midzahl zur Unterscheidung von gekochten

und ungekochten Leindlen dienen. Ma -
calpinel®) will ein sehr wirksames
Mangansikkativ herstellen, indem

er die Losung eines Alkalis oder die Sus-
pension eines Erdalkalis mit Acetylen sattigt
und dann unter fortwidhrendem FEinleiten
von Acetylen eine Kaliumpermanganat-
losung zufiigt. Die Substanz soll schon
beim Erwirmen Sauerstoff abgeben und
auf oxydable Korper iibertragen.
Ch. van Zoull®) ist die Wirkung
derSikkativeeine katalytische. Man-
gansuperoxyd kann aber nicht als Kataly-
sator wirken, es mufl beim Erhitzen mit
Leindl erst reduziert werden, wobel es sich
in Form von Mangansalzen von Oxydfett-
siuren im Ol auflost. Diese Salze iiber-
tragen den Luftsauerstoff direkt auf das
Ol, sie vereinigen zwei Fettsiuremolekiile

Sauerstoff

Nach |

miteinander - (im  urspriinglichen
Leinol sind schon drei Fett- |
sduremolekiile als Glycerid

vereinigt. D. Ref), oder sie verur-
sachen neben der Oxydation eine Polymeri-
sation. Dal in der Tat Salze von Oxysduren
die eigentlich wirksamen Bestandteile benn
Trockenprozell sind, soll folgender Versuch
beweisen. Eine alkalische Losung der Lein-
Olfettsaiuren wurde (nach Hazura) mit
Chaméleon oxydiert und

an welche das Oxyd gebunden
ist, nur eine untergeordnete
Rollespielt bzw.nurdenZweck
hat,dasOxydimLeinélléslich
zu machen. Wennm man das Lein-

101l anstatt mit Mangansuper-

oxyd mit Manganoxydul kocht,
erhdlt man ebenfalls einen
brauchbaren Firnis. D. Ref).
J. B. Hannay92) findet, dall beim Be-
handeln von Olen mit Bleiglitte bei 170°
Bleiglyceride entstehen, welche in reinem

409;) enthalten. Da bei der Reaktion
weder Wasser, noch Glycerin frei wird, so
gibt er z. B. dem Olsdurebleigly-
cerid folgende Formel

CH,.0.Pb.0.CO.Cy,Hgg
CH .0.Pb.0.CO.C,;Hy,

CH,.0.Pb.0.CO.C;,Hy,

Er glaubt, daB derartige Substanzen beim
Trockenprozefl eine Rolle spielen und auch
eine praktische Verwendung in der Firnis-
chemie finden kdnnen. Auch iiber H a -
zuras Oxydationsmethode hat Verf. Ver-
suche angestellt. Er findet, daBl dieselbe
deshalb sehr schwankende Resultate liefert,
weil die primir entstehenden Oxysiduren
durch Kaliumpermanganat weiter oxydiert
werden. Aus diesem Grunde spricht er
der Linolen- und Isolinolensdure die Existenz
ab und behauptet, dafl Fettsduren mit
mehr als zwei Doppelbindungen in Olen
iitberhaupt nicht vorkommen. (Mitdieser
Behauptung stehen die Jod-
zahlendesLeindélsundgewisser
Trane im Widerspruch. Nach
Heyerdahli9) so0ll im Leber-
tran sogar eine ungesittigte
Fettsdure mit vier Doppelbin-
dungen vorkommen. D. Ref.).

- W. IFahrion1%) hat eine Untersuchung

die erhaltenen .

hydroxylierten Fettsiuren in die Mangan- |
salze tbergefiihrt, welche sich als kriftige

Sikkative erwiesen. (Meines Erach-
tens folgt ausdem obigen Ver-
such nur, das das Wesentliche

beiden Sikkativendas Metall- |

oxyd ist, wahrend die .Sdure,

89) Analyst 1904, 2.

100y D, R. P. 152 018; vgl. auch diese Z. 1904,
i tische Studien tiber die Vorgiinge der Autoxydation.

1553.
101y Ref. Chem. Revue 1904, 30

dariiber angestellt, ob das iiber den Trok -
kenprozell des Leindls bis heute
bekannte experimentelle Material mit der
Englerschen Autoxydations-
theoriel®)im Einklang steht. Es zeigte
sich, daf dies fast durchweg der Fall ist,
und dirfte daher die obige Theorie fir
die weitere Forschung auf dem beregten

Ztg. 1904, 379.

103) Vgl. Benedikt-Ulzer, S. 31

104) Chem.-Ztg. 1904, 1196.

105) Diese Theoric wurde neuerdings in einem
selr empfehlenswerten Buehe anschaulich darge-
stellt: C. Engler und J. Weillberg, Kri-.

Braunschweig 1904.
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Gebiet von hoher Bedeutung werden. Vege-
tabilische Ole sind um so mehrzur Selbst -
entzliindung geneigt, je oxydations-
fahiger sie sind. Zur Prifung auf
Feuergefahrlichkeit198)soil Putz-
wolle mit dem betreffenden Ol getrinkt
und in einen Trockenschrank mit 100° ge-
bracht werden. Wenn die Temperatur
eines 1n die Putzwolle gesteckten Thermo-
meters innerhalb 2 Stunden auf 200° steigt,
so ist das Ol als feuergefihrlich anzusehen.

Fettspaltung.

Balbiano!9?) hat seine Polemik 19)
gegen Lewkowitsch10) iiber die
Theorie des
zesses fortgesetzt. Er bestreitet nach
wie vor die intermedidre Bildung von Di-
und Monoglyceriden. Auch die Esterifi-
zierung: Glycerin in Natronlauge, dazu
sehr wenig Benzoylchlorid, verlduft nicht
stufenweise, es entsteht ausschlieBlich Tri-
benzoin. Die Acetylzahlen, welche L.
fiir partiell verseiften Talg erhielt, sind
wahrscheinlich durch eine Oxydation der
Olséiure zu erkliren. Letzteres bestreitet
Lewkowitsch108) durchaus. Wenn die
Olsdure durch Einblasen von Luft oxydiert
wird, so ist dies noch kein Beweis dafiir, daB
sie es auch bel der Verseifung wird. Ubri-
gens stellt sich neuerdings auch R. Fanto109)
auf Seiten Balbianos. Bel partieller
Verseifung von Leindl, Olivendl, Talg, Tri-
stearin, Triolein mit Kalilauge konnten
Di- und Monoglyceride nicht nachgewiesen
werden, sondern die Verseifung verlief prak-
tisch quadrimolekular. Es wurde einer-
seits das verbrauchte Atzkali, andererseits
das abgespaltene Glycerin (s. 0. Fanto)
quantitativ bestimmt. Allerdings wird die
Méglichkeit offen gelassen, dafl die Bildung
der Diglyceride sehr langsam, die der Mono-
glyceride rascher und die schliefiliche Ab-
spaltung der freien Fettsiuren selir rasch
verlauft. Endgiltig kann die Frage erst
entschieden werden, wenn ein Ldsungs-
mittel gefunden wird, welches gestattet.
den Verlauf der Reaktion im homogenen
System zu verfolgen. KEine neue, auf der
Jonenlehre basierende Theorie des
Verseifungsprozesses entwickelt
J. Goldschmidt110), In den Fetten
bildet Glyceroxyl das Kation, das Fett-
sdureradikal das Anion. Bei Einwirkung
106) Augsh. Seifens.-Ztg. 1904, 159,
107y Berl. Berichte 1904, 155.

)
)
108) Berl. Berichte 1904, 884.
)
)

109) Wiener Monatshefte 1904, 919.
110

1024,

Verseifungspro- |

Z. {. Elektrochem. 1904, 221; diese Z. 1904, \

alkoholischer ~ Kalilauge  beginnt  eine
Tonenreaktion, das Glyceroxvl wird gegen
Athoxyl umgetauscht und bildet mit den
K -Tonen Kaliumglvcerinat bzw. schliel3-
lich Glycerin und Atzkali. Die Bildung
der eigentlichen Seife ist keine Tonenreaktion
mehr, da die Athylester ohne Zweifel nur
sehr wenig dissoziiert sind. Primir tritt
allerdings in geringem MafBe eine Ionen-
reaktion ein, indem durch das Alkali zu-
nichst eine Base R-—C--0—OH frei-
gemacht wird. Im weiteren Verlauf der
Verseifung erleidet sie eine molekulare Um-

20
SOH’
siure mit dem Kation H. Mit dem Fort-
schreiten dieser Umlagerung schreitet dann
infolge Gleichgewichtsstérung auch die obige
lonenreaktion fort, bis die Verseifung voll-
endet ist. Derselbe!!l) besprach in einem
Vortrag die heutige Lage der Seifen-
industrie und dullerte sich dabei auch
uber die verschiedenen Fettspaltungsver-
fahren. Die Autoklavenversei-
fun g unter Zusatz von Kalk oder Magnesia
erklirt er wie Stie pel®%), diejenige durch
bloflen iberhitzten Wasserdampf glaubt er
als eine Reaktion im homogenen Medium
aussprechen zu miissen, bei welcher der
kritische Punkt des Fettwassergemisches
iberschritten wird. Als Nachteil des T w1 -
chellverfahrens wird angefithrt, daB
das Reagens unter Mitwirkung der Luft
das Fett braunt, als Nachtell derfermen -
tativen Fettspaltung die , Mittel-
schicht*“1%), sowie der holhe Aschengehalt
des Glycerins, als Vorteil die helle Farbe
der Fettsiuren. E. H oy er!12) brachte
weitere Mitteilungen iiber die wissenschaft-
liche Seite der fermentativen Iettspaltung.
Die Isolierung des Ferments aus Rizinus-
samen gelang nicht. Fir eine bestimmte
Samen- bzw. Fermentmenge ist eine be-
stimmte absolute Menge Saure zur FEr-
zielung eines optimalen Spaltungseffekts not-
wendig. Diese Menge ist bei den verschie-
denen Siduren verschieden und scheint vom
Dissoziationsgrad abzuhingen. Wahrschein-
lich tritt die Sdure mit den Samen in che-
mische Wechselwirkung. Auch S. Fokinll3)
i hat eingehende Versuche iiber die fermen-
\ tative Fettspaltung angestellt, um die giin-
! stigsten Bedingungen betreffend Menge des
\ Wassers und der Saure (letztere kann auch
| Kohlensdure oder Fettsiure sein), Tempe-
ratur usw. festzustellen. Die Art des Ols
P

lagerung R C d. h. zu der Fett-

111) Diese Z. 1904, 911.
112y Berl. Berichte 1904, 1436.
I 113y Chem. Revue 1904, 91.
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macht im allgemeinen wenig aus, nur ein | Hydrolysierungsvermégen. Auf Grund des

Gehalt an niedrigmolekularen Fettsiuren
erschwert die Spaltung. Die Reindar-
stellung des Ferments als wisserige Losung
gelang nicht. Versuche mit Pankreassaft
ergaben kein giinstiges Resultat. P. Lamill4)
behauptet, im Gegensatz zu Hoyer und
Fokin, aus Rizinussamen eine wirksame
gelbliche Fermentldsung dargestellt zu haben.
Uber die praktische Seite der fermentativen
Fettspaltung liel sich L. Ettwein115)
vernehmen. Bei Neuanlage einer Fett-
spalterei sind die lokalen Verhiltnisse zu
berticksichtigen. Wo es mit der Farbe der
Seifen nicht allzu genau genommen wird,
ist die Antoklavenverseifung vorzuziehen,
weil sie eine um 1/,—19; hdhere Glycerin-
ausbeute und auflerdem konzentriertere und
reinere Glycerinwiisser liefert. Bei der
fermentativen Spaltung enthilt das Glycerin
essigsauren Kalk und daher bis zu 29
Asche gegen 0,39, beim Saponifikatglycerin.
Die fermentative Spaltung hochschmelzen-
der Fette bietet Schwiecrigkeiten, weil man
mit der Temperatur nicht iiber 40° gehen
soll. Die aus der ,,Mittelschicht** ersottene
Seife ist durch Samenteile verunreinigt, und
auch die Fettsiuren enthalten Samenschleim.
Wesentlich giinstiger lautet ein Bericht
von N.118) iber die von einer groBlen Seifen-
fabrik mit der fermentativen Fettspaltung
erhaltenen  Betriebsresultate. Demnach
wurden im Laufe eines Vierteljahrs iiber
30 000 kg Leindl zu durchschnittlich 87,19

gespalten. Die Ausbeute an Fettsduren
war genau die theoretische. Es wird ein
Gewinn von 5,20 M. fiir 100 kg Leindl

herausgerechnet, der sich durch die Fabri-
kationsspesen nur wenig vermindert. Eine
Anlage zur Spaltung von 5000 kg Fett
tiglich kostet 6—7000 Mark. Nach M. N1 -
clou x117) ist der SchluBl, dal das Fett-
spaltungsvermdgen des Rizinussamens einem
Ferment zuzuschreiben sei, ein verfriihter.
Die ausschliefliche Ursache ist vielmehr
das Cytoplasma, von welchem der
Samen 2—39, enthdlt. Trockenes Cyto-
plasma spaltet bei Gegenwart von 20 Teilen
69 iger Essigséure die 500fache Menge Baum-
wollsamend! zu 809, in 15 Stunden. Das
lipolytische Agens des Cytoplasmas ist kein
wasserlosliches Enzym, auch bildet sich
kein solches bei der Fettspaltung. Im
Gegenteil verliert das Cytoplasma, wenn
es mit Wasser in Beriihrung kommt, ohne
durch Fett geschiitzt zu sein, sofort sein

114
115

) Chem. Centralbl. 1904, IT. 1265.
116;
1) (

Augsh. Seifens.-Ztg. 1904, 162.
—Xugsb Seifens.-Ztg. 1904, 510.
‘ompt. r. d. Acad. d. sciences 138, 1112,

Ch. 1905

i

Vorstehenden will Nicloux118) das Conn-

stein-Hoyersche Spaltverfahren in
der Weise verbessern, dafl durch einen
| ReinigungsprozeB aus den Rizinussamen

|

in einer Ausbeute von 7,59] eine Substanz
gewonnen wird, welche ein 13mal grofleres
Spaltungsvermogen besitzt. AuBerdem fallt
bei dem neuen Verfahren die , Mittelschicht*
weg. Auch Urbain und Saugonl9)
schreiben dic hydrolysierenden Eigenschaften
des Rizinussamens dem Cytoplasma zu.
Diese Eigenschaften beschrinken sich nicht
auf die Spaltung der Fette, der Samen ver-
mag auch Stirke zu verzuckern und Saccha-
rose zu invertieren. Urbain, Saugon und
Feige!20) finden, im Widerspruch mit Conn-
stein, Hover und Wartenberg®?), dal} alle
Glyceride, gleichgiiltig, ob das Molekular-
gewicht der Fettsiuren hoch oder niedrig
ist, durch das Cytoplasma gleich rasch ge-
spalten werden. Dagegen kénnen die freien
Fettsiuren hindernd wirken, und zwar um
so mehr, je niedriger ihr Molekulargewicht
ist.  Beispielsweise stort ein Gehalt von
59, freier Buttersiure die Spaltung durch
Cytoplasma betrichtlich, ein solcher von
109, hebt sie vollstindig auf. (Somit
dirften beide Erkldrungen
praktisch auf dasselbe hinaus-
laufen. D. Ref). In verschiedenen
Palmkerndélen wurden auffallender-
weise fiir das Molekulargewicht der freien
Fettsduren Werte von 140—203, fiir das-
jenige der Gesamtfettsduren solche von
215—225 gefunden (vgl. dagegen Stie-
pel, s. u). Diese grofle Differenz wird
auf eine Oxydation der Fettsduren zu-
riickgefiihrt. Uber die Wirkungsweise der
Lipase (aus fein gehackter Leber) hat
R. Magnus!?l) interessante Versuche
angestellt. Bei der Esterspaltung miissen
verschiedene Bestandteile zusammenwirken,
einer derselben lifBt sich durch Dialyse
entfernen und aus dem konzentrierten Di-
alysat isolieren. C. H. Neilson122) zer-
setzte Athylbutyratdurch Platin-
schwarz  Gegeniiber Lipase ergaben
sich verschiedene Unterschiede. Die Re-
aktion ist umkehrbar, unter gewissen Be-
dingungen liefern Alkohol und Buttersdure
unter der katalytischen Wirkung von Platin-
schwarz Athylbutyrat, allerdings nur in
geringer Ausbeute. Daf} auch reiner D ar m-
saft ein fettspaltendes Ferment enthilt,

)Wrdnz Pat. Nr. 335 902.
119) Compt. r. d. Acad. d. sciences 138, 1291.
120) Bull. soc. chim. 3¢, 1194,

) 7. physiol. Chem. 1904, 149,

22) Chem. Centralbl. 1904, I, 1033.
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hat W. Boldireff123) pgezeigt. Kalomel
und Thymol beeintrichtigen die Spaltung
nicht. P. Pastrovich124) findet, daB
nicht nur Eiweilkérper (vgl. Patrovich
und Ulzer10), sondern auch Leimsub-
stanzen stark fettspaltend wirken. Wahr-
scheinlich sind derartige Substanzen in
den das Fett einhiillenden Membranen ent-
halten, wie ja bekanntlich Talg, der lingere

Zeit an den Grieben steht, rasch siuert 125). |

Auch beim Baumwollsamengl befordert ein
Zusatz von getrockneten und gehackten
Membranen die Spaltung. Olsiurereicher
Rohtalg wird rascher gespalten als olsdure-
armer. Zu Beginn der Spaltung tritt eine
geringe Menge Ammoniak auf, wahrschein-
lich infolge Zersetzung stickstoffhaltiger Sub-
stanz durch aerobe Mikroben. Vermutlich
leitet das Ammoniak die Fettspaltung ein,
in deren weiterem Verlauf aber auch Katalyse
stattfinden mufl. R. Marcillel2) hat
durch Versuche nachgewiesen, daf der
Schimmelpilz (Penicillium glaucum)

Olivendl zu spalten vermag und zu diesem |

Zweck Lipase absondert. Dall auch Ba-

zillen und Bakterien Ole chemiseh verdndern |

konnen, i1st noch nicht sicher. Nach einer
Mitteilung von K. Heilbronmner?!?)
ist in Nordamerika in 10—15 Seifen-
fabrikendasTwichellverfahrenein-
gefiihrt, dagegen nur in wenigen die Auto-
klavenverseifung. Im iibrigen soll den seit-
herigen Spaltungsmethoden eine neue Kon-
kurrenz entstehen durch das Kre b it z sche
oder Miinchener Verfahren Es
ist schon in einer Reihe von Fabriken
praktisch eingefiihrt, wurde aber ldngere
Zeit geheimgehalten, bis nunmehr C. Stie-
peli?8) den Schleier liftete. Demnach
geht die Herstellung von Seifen aus Neutral-
fetten iiber die Kalksalze. Das Fett wird
mit der berechneten Menge Kalkmilch (auf
100 kg Fettansatz etwa 50 kg Wasser) in
einem eisernen Kessel unter Erwirmen
auf 100° tiichtig durchgemischt und dann
5—10 Stunden, am besten iiber Nacht,
der Ruhe iiberlassen. Die Spaltung soll
ohne weitere Nachhilfe bis zu 98—100°
gehen. Das Reaktionsprodukt, ein Gemisch
von Glycerin und fettsaurem Kalk, bildet
eine fast trockene, lockere Masse, welche
zu linsengroflen Stiicken gemahlen und zur
Gewinnung des Glycerins mit Wasser aus-
gezogen wird. Die Kalksalze werden in

123) Chem. Centralbl. 1904, II, 1476.

124) Wiener Monatshefte 1904, 355.

123) Vgl.Dieterich, Chem. Revuel899, 168.
126) Augsb. Scifens.-Ztg. 1904, 630.

127) Augsb. Seifens.-Ztg. 1904. 605.

128) Augsb. Seifens.-Ztg.
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die berechnete Menge heifler Sodalsung
eingetragen, wobei Umsetzung zu Natron-
seife und kohlensaurem Kalk erfolgt. Der
Kalkschlamm wird nach einem besonderen
Verfahren ausgewaschen, weil sonst Fett-
verluste eintreten wiirden. Dieselben Dbe-
tragen bel richtigem Arbeiten hochstens
0,59, des Ansatzes. Die Herstellung der
Kaliseifen geschieht analog, nur ist dann
eine Filtration notig. Die erhaltenen Gly-
cerinwisser sind mindestens ebenso rein,
wie bei der fermentativen Spaltung. Aufler-
dem soll das Verfahren alle Vorteile der
Carbonatverseifung zeigen, helle und nicht
nachdunkelnde Seifen liefern und wegen
der geringen Anlagekosten auch fiir kleinere
Betriebe geeignet sein. Dal} bei der par -
tiellen Verseifung eine wesentliche
Differenzierung der Fettsduren nicht ein-
tritt, hat schon vor Jahren A. T h un129)
gezeigt. C. Stiepel!3?) konnte den obigen
Satz auch fir die durch Autoklavenver-
seifung aus Talg, Palmkernol und
Kokosdl erhaltenen technischen Fett-
sduren Dbestiitigen, trotzdem die beiden
letzteren Fette Fettsiiuren mit sehr ver-
schiedenem Molekulargewicht enthalten. Da-
gegen ergab sich, dafl sich den Palmkerndl-
und Kokosolfettsduren das Neutralfett durch
Ausschiitteln der neutralen, wisserig-alko-
holischen Seifenlésung mit Petrolither nur
teilweise entziehen ldft, derart, dafl nur
die Glyceride mit hoherem Molekularge-
wicht in jenen iibergehen. Die Arbeit soll
fortgesetzt werden, sie 1st insofern von
Bedeutung, als die Fettspaltung sich mehr
und mehr zu einer besonderen Industrie
zu entwickeln scheint, so dall neutralfett-
haltige Fettsiuren mehr als seither Handels-
artikel werden.

Seifen.
Nach P. Heermannl13l) sind alle
seither bekannten Methoden zur Bestim-

mung kleiner Mengen Atznatron und
Soda in Seifen fehlerhaft. Kine alkali-
freie technische Seife existiert nicht. Diffe-
renzen von 0,059, NaOH koénnen, z. B. in
der Seidenfirberei, von grofler Wichtig-
keit sein. Zur Bestimmung des freien NaOH
wird Fillung der wiisserigen Seifenlésung
mit BaCl, und Titrieren des Filtrats, zur
Bestimmung von NaOH +Na,COg Losen
der Seife in absolutem Alkohol und Ein-
leiten von CO, empfohlen. Vorstehende
Mitteilung gab Anlall zu einer lebhaften

129) Diese Z. 1890, 482.
130) Augsb. Seifens.-Ztg. 1904, 937.
131) Chem.-Ztg. 1904, 53.
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Debattel32) bei welcher O. Sechmatolla

mit seinen Ansichten iiber die ..umgekehrte

Spaltung™ und {iber eimen CO,-Gehalt der
Seifen ,.zwischen Rdure und Base wenig
Anklang fand.
Behauptungen hetont Heermanmn133),
dall bei seinem Verfahren eine Hydrolyse
der Barvtseife nieht stattfindet, und auch
bei verschiedener Konzentration der Losung
stets dieselben Resultate erhalten werden.
A, Smit=33Y findet durch Bestimmung
der Siedepunktserhthung. dafi eme normale
wisserige  Losung von Natriumpal-
mitat noch nicht hydrolysiert ist. Irst
bei weiterer Verdiinnung mit Wasser trift
Hydrolyse und damit ein Ansteigen der
molekularen Siedepunktserhéhung ein. C.

Gegeniliber anderweitigen |

losen, wirkt aber auch direkt reinigend.
indem es eine Anzahl von Schmutzstoffen
auf-. andere ablost oder durchdringt. Auch
das durch die Spaltung der Seife freiwerdende
Fett wirkt direkt reinigend, es hiillt die

i Fremdkérper ein und wird dann samt ihnen

Stiepell’) empfichlt zur Analyse und

durch die emulgierende Kraft des Seifen-
wassers entfernt. Von diesem Gesichts-
punkt aus wird sogar die als Verunreinigung
zu entfernende Fettsubstanz die Wasch-
kraft der Seife erhéhen. Aber auch neu -

trales fettsaures Alkali wirkt
reinigend, auBerdem bildet esx das ver-
mittelnde Glied gegeniiber dem Wasser.

Das aus der Seife abgespaltene Alkali
wird niemals verseifend wirken, dazu felilen
alle Bedingungen. Es kann hochstens ge-
wisse Iarbstoffe zerstren, sauer reagierende
Substanzen neutralisieren usw. Aus einem

U Artikel von A. Z.141) {iber Carbonat-

Bewertung der Seifen einen besonderen |
kleinen Apparat, den Seifenanaly-
sator. Da die IFettsiuren des Kokos-

fettsund des Palmkernols bet 100°
teilweise fliichtig sind, so war vorgeschlagen
worden, die aus den betreffenden Seifen
abgeschiedenen Fettsiuren in Form der
Kalisalze zur Wigung zu bringen. Statt
dessen empfiehlt F. Goldschmid t136)
die Siurezahl der wasserfreien Fettsiuren ein
fir allemal festzustellen, nachdem man die

dtherische Losung durch Glaubersalz ent- ¢

wiissert und den Ather bei hochstens 50°
verjagt hat. Bel spiteren Versuchen ist
dann nur noch eine Titration der #the-
rischen Losung notwendig. In &hnlicher
Weise umgeht U. Robertol37) die Wi-
gung der Fettsiuren. Uber die Bestim-
mung von Wasserglas in Seifen
macht ein Ungenannter!38) Mittei-
lungen. H. W. Hillyer139) hat nunmehr
seine Methode zur Wertbestimmung
der Seifen nach threm Reini-
gungsvermogen!9)
schrieben. Im Anschlu an seine schon
friilher entwickelte physikalische
Theorie der Seifenwirkung flihrt
A, Kunkler149) iber die Neben-
wirkungen beim Wasch- und Reini-
gungsprozel mnoch folgendes aus. Das
Wasser hat die Aufgabe, die Seife zu

132y Chem.-Ztg. 1904, 139, 212, 302, 611, 691,
711, 788.

133) Chem.-Ztg. 1904, 702.

134) 7. physik. Chem. 1903, 608.

eingehend  be- -

135) Augsh. Seifens.-Ztg. 1904, 279; diese Z. '

1904, 1462.

136) Seifenfabrikant 1904, 201.

137) Chem. Centralbl. 1904, T. 1279

138) Angsb. Seifens.-Ztg. 1904, 378.

139) J. Am. Chem. Soc. 1903. 1256: dicse Z.
1904, 1462.

140) Augsh. Seifens.-Ztg. 1904, 149; diese Z.

1904, 820

verseifung mag erwidhnt sein. daf
beim Kokosol, Palmkernol, Talg
die aus den Fettséuren hergestellten Schmier-
seifen denjenigen aus Neutralfett eben-
biirtig sind, nicht aber bet Knochen -
fett,Schweineschmalzusw. Rein
weifle Schmierseifen lassen sich iiberhaupt
nur aus Neutralfett herstellen. D. Kon -
radi!¥2) behauptet, dafi die desinfi-
zierende Wirkung der Seifen
lediglich den odorisierenden Zuséitzen zu-

zuschreiben sei.  Auch E. Zuckerl143)
findet, daBl die desinfizierende Wirkung

der Seifen hidufig eine ungeniigende ist,
und empfichlt fiir die Seifenindustrie Bor-
sdure, Paraformaldehyd. Kresol. Als Gegen-
mittel gegen Blei- und Quecksitbervergif-
tungen wird die Akremninseifeld)
enmpfolilen, welche beim Waschen Schwefel-
wasserstoff entwickelt. GieBler und
Bauer14) wollen den Seifen Percar -
bonate oder Perborate einverleiben,
um aufler der reinigenden auch eine blei-
chende Wirkung zu erzielen. C. Stiepell46)
machte Versuche iiber die Herstellung kie-
selsdurehaltiger Seifen. Was-
serglas vermag Neutralfett nur unter
Druck zu spalten, dagegen liefert es mit
Fettsduren Seifen, welche infolge der fein-
verteilten Kieselsdure groBe Reinigungskraft
besitzen und dabei billig sind. Uber die
Herstellungvon SeifenausPe-
troleum schreibt ein Ungenannterld?)

141) Augsh. Seifens.-Ztg. 1904. 929,
112} Chem.-Ztg. Rep. 1004, 139,
143) Seifenfabrikant 1904, 673.

144) Chem.-Ztg. 1904, 595; Augsb. Seifens.-Ztg.
1904, 532.

145) D. R. P. 149 793; diese Z. 1904, 936.

146) Seifenfabrikant 1904. 223; diese Z.1904,1462.

147) Augsb. Seifens.-Ztg. 1904, 374,

5%
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etwa folgendes. Das Problem ist unlosbar,
weil das Petroleum an sich nicht verseif-
bar ist. Das Verfahren von Zelinsky19)
ist zu umstédndlich und kostspielig.
liche Petroleumseifen, welche aber fiir viele
Zwecke ungeeignet sind, lassen sich nur
aus den Naphtencarbonsiuren (aus den
Abfallangen der Petroleumraffination) ge-
winnen. Bei allen iibrigen handelt es sich
stets nur um eine mechanische Einverleibung
von Petroleum in eine eigentliche Seife.
Dafi derartige Seifen gewisse Vorteile haben,
ist nicht zu leugnen. Nach L. Weil!48)
ist die Wirkung einer gewd&hnlichen Seife
eine dreifache: das neutrale fettsaure Al-
kali wirkt durch seine schdumende Lésung
mechanisch und emulgierend, die kolloidal
suspendierten, sauren fettsauren Spaltungs-
produkte wirken adhérierend, und das ab-
geschiedene freie Alkali wirkt clhemisch.
Beim Saponin fallt die zweite und dritte
Wirkungsweise weg, es wirkt lediglich wie
eine ideal neutrale, absolut undissoziierbare
Alkaliseife. ohne jede schédliche Neben-
wirkung, Anderung des Farbentons usw.
Einzelne Fette und 0Ole.
Butter. Gegeniiber der in den letzten
Jahren von hollindischen Chemikern ver-
fochtenen Behauptung, dafl reine hollédn -
dische Butter abnorm niedrige Re1i-
chert-MeiB]1-Zahlen zeigen kdnne, kon-
statieren GroBmann und Meinhard149),
daf} wirklich reine hollindische Butter ganz
normale Werte liefert, dafl aber die Export-
butter in weitgehendem MafBe gefilscht
wird. Mittels der Methoden von Jucke -
nack und Pasternack, sowie Po-
lenske (s. 0.) 148t sich diese Verfilschung
nachweisen. Den Butterfabriken wird sog.
LMischbutter, welche Schmalz,
Oleomargarine, Kokosfett,
Baumwollsamen 61 enthilt, offen an-
geboten. Ein Zusatz von 309; derselben
zu reiner Butter liefert noch ganz normale
Zahlen. Trotz Fracht und Zoll ist die
hollindische Butter in Deutschland billiger
als in Holland. Auch in Deutschland
nehmen, wie B aier150) ausfilhrt, die Butter-
filschungen keineswegs ab, nur werden in
letzter Zeit anstatt Margarine Kokos-
butter und Schweinefett benutzt.
Mengen von 10—259, dieser Verfilschungs-
mittel nachzuweisen, ist sehr schwierig.
Dal es auch anderswo nicht besser ist, zeigen
folgende Angaben. In Briissel5l) waren

148) Augsh. Seifens.-Ztg. 1904, 397.

149y Z. Unters. Nahr.- u. Genullm. 1904, 237; !

diese Z. 1904, 1762.
150} Chem.-Ztg. 1904. 916.
151) Chem. Centralbl. 1904, I, 1536.

Eigent- :

I gestellt,

. Die schadlichen Pilze

lriques).
' streitet, dalB die Fettkiigelchen der Milch

im Jahre 1902 von 426 Butterproben 254
mit fremden Fetten versetzt. In L1l e 152)
waren im Jahre 1903 von 356 Butterproben
154 zu beanstanden. Im Staate Neu-
York wurde der Verkauf von Imita -
tionsbutter verbotenl153). Nach M.
Siegfeld?) lassen sich mit Hilfe der
BomerschenPhytostearinace-
tatprobe 109 Margarine, Kokosfett

: oder Palmbutter in der Butter mit Sicher-

heit nachweigen. Auch Juckenack und
Pasternack?) ecmpfehlen die obige
Probe und halten die vorgebrachten Be-
denken mnicht fiir gerechtfertigt.  Nach
B aier!39) ist sie aber fiir den praktischen
Gebrauch nicht geeignet, und auch C.
Enoch153) erachtet sie als fiir den Han-
delschemiker zu umstindlich und zu kost-
spielig. Letzterer ermahnt erneut zur Vor-
sicht bei Beurteilung der Butter nach der
Reichert-Meif1-Zahl allem. Zum
mindesten mufl die Verseifungszalil mit be-
stimmt werden. Nach A. Reinsch156)
ist die von Juckenack und Paster-
nack (s. o.) angegebene- obere Grenze
261 fiir das Molekalargewicht der nicht-
fliichtigen Buttersiuren zu niedrig, er fand
die Werte 268,3 und 269,1 (vgl. o. Hen -
A. A, Bonnemald5?) be-

eine EiweiBhiille besitzen. L. A.Rogers!38)
hat Versuche iiber die Verinderungen an-
welche Butter beim Auf-
bewahreningeschlossenen Ge-
fd Ben erleidet. Der Verlust des Aromas
und der unangenehme Geruch 1iilliren von
einem Enzym her, welches seinerseits
von Mikroorganismen produziert wird.
F. Jean!3) empfiehlt zur Konservierung
der Butter einen Zusatz von 0,1-—0,159,
Fluornatrium. Margarine. Einen
groflen Fortschritt in der Margarinefabri-
kation sagt A. B ur r160) voraus auf Grund
einer neuerfundenen Maschine, welche die

! Homogenisation der Fette unter verhlt-

nisméBig niedrigem Druck und olne Ka-
pillarrohrchen gestattet. Auch die stets
wieder aufgegebene Herstellung von Mar-
garinekédse soll dadurch mdoglich werden.
in der Margarine-

152) Vgl Bonn, Chem. Centralbl. 1904, TIL,
1751.
153) Chem.-Ztg. 1904, 400.
134y Z. Unters. Nahr.- n. Genufim. 1904,
diese Z. 1904, 1104.
155) Z. 6ff. Chem. 1904. 85; diese Z. 1904,
156) Z. Unters. Nahr.- u. Genufim. 1904,
157) Chem. Centralbl. 1904, I1, 1243
158) Chem. Centralbl. 1904, I, 13067.
)
)

5773

721

139) Chem. Centralbl. 1904, 1. 472
160) Chem. Revue 1904, 195.
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fabrikation sind nach A. Z o ffm an n161)
Penicillium und verschiedene Saccharomyces-
arten. Das Schmelzen der Fette geniigt
nicht zu ihrer Abtétung. P. Pollat-
schek162) olaubt, dafl das Schdumen
der Naturbutter beim Braten von geringen
Mengen Seife herrithrt. Das Brdunen
kann nicht ausschlieflich durch den Leci-
thingehalt verursacht werden. Beides be-
streitet G, Fendler163), Zum Briunen
st eine geringe Menge Zucker erforderlich,
welchen die JMargarine schon durch die
Milch erhdlt. Nach Zusatz von 29 Ei-
gelb oder 0,220 Lecithin bridunt und
schiumt Margarine wie Butter. Die
wendung des Lecithing bedeutet aber keinen
wirtschafthchen Fortschritt, da Eigelb viel
billiger ist. Nach demselben?6) wird
neverdings Margarine ausschlie$-
lich aus Kokosfett hergestellt. Der
Verkauf 1st gesetzlich unzuldssig, weil sie
kein Sesamdl enthdlt. Auch Russel
und Kirkhaml65) gchliefen aus ab-
normen Analysenbefunden, daffi Margarine
mit mehr pflanzlichem als tierischem Fett
1m Handel vorkommt, und stellen die Forde-
rung auf, daf die Margarine Butterfett,
Pflanzenfett und Wasser nicht mehr als je
109, enthalten diirfe.

M. Quartarolil®®) in emer kaltge-
sittigten  Essiglosung  die  Siedepunktser-
niedrigung.  Sie  betrigt bel  Butterfett

0,54—0.57, bei Margarine 0,17—0,20°. Zu
demselben Zweck will L. Hoton167) die
Eisessiglosung auf spez. Gewicht und kritische
Loésungstemperatur untersuchen. — Schwei-
neschmalz Nach Lemmermann
und Linkh168) 1t der Schmelzpunkt
des Schweinefetts um so hoher, der Ol-
siiurcgehalt (bzw. die Jodzahl) um so niedri-
riger, je weiter das Fett von der Korper-
oberflache abliegt.

unter 371 Proben

mal 68).
46 und 64, meist zwischen 54 und 62. A.

O11g78) findet fiir amerikanisches Schmalz

60—66, fur hollandisches
48. Wahrscheinlich

Jodzahlen von
nur solche von 43

enthidlt das letztere Talg, der aber nicht |

161} Chem. Revue 1904, 7.
162} Chem. Revue 1904, 27; diese Z. 1904, 398.

163) Chem. Revue 1904, 122; diese Z. 1904, |

1104.
) Ref. diesc Z. 1904, 1104,
) Analyst 1004, 206,
) Chem. Centralbl. 1904, 1, 1373.
167y Ref. Chem. Revue 1904, 233.
) Chem. Centralbl. 1904, I, 311.
) Chem.-Ztg. 1904, 587,

An-

Zum Nachweis |
vonMargarinein Butter bestimmt |
+ 1st, wird zweckmiBig ein alkoholischer Aus-

L gast 8o

A Reinschl%) fand ¢

von Schweineschmalz !
nur 7 mit einer Jodzahl iiber 64 (maxi- .
Bei den iibrigen lag sie zwischen |

nachweisbar ist. Winschenswert wére eine
gesetzliche untere Grenze, 44 oder 46, fiir
die Jodzahl. Die Refraktion schwankt
zwischen +0,1 und —3,0, sie steigt mit
der Jodzahl. Schweinefett aus den imneren
Korperteilen (leaf lard) soll in Amertka
gesetzlich nicht iiber 60 Jodzahl haben.
W.D.Richardson17) weist nun nach,
daf} zwar die meisten Fette dieser Bedingung
geniigen, dall aber die Jodzahl bis 80 und
85 steigen kann, wenn die Tiere &dhnlich
den Wildschwemen leben und ihre Nahrung
im Walde selber suchen. Reinschl170)
und O1lig?) konstatierten {iberemstim-
mend, dalisich Kokosfett inSchwei-
neschmalz mittels der Phyvtostearin-
probe nicht nachweisen laflt. Mecke171)
schldgt zu diesem Zweck vor, das Schimalz
mit Alkohol zu extrahieren und den Ver-
dunstungsriickstand auf Verseifungszahl,
Jodzahl und Refraktionszahl zu priifeu.
F. Morrschock?!®) findet diesen Vor-
schlag brauchbar. Nach P. P. Soltsienl?3)
a6t sich Kokosfett in Gemischen dadurch
erkennen, dall man die geschmolzene Masse
in einem 20° warmen Raume langsam er-
kalten ]a8t. Xs bilden sich charalkteristische,
kugelformige Kristallaggregate, und das er-
starrte Fett sieht eigentiimlich marmoriert
aus. Wenn nur wenig Kokosfett vorhanden

zug i vorstehender Weise gepriift. — O 11-
vendl. A, Funarol™) schliefit aus
der Arbeit von Tolman und Munson??),
daf dieamerikanischenundeuro-
pédischen Olivendle sich in analytischer
Hinsicht nicht unterscheiden. J. Du-
verdffentlichte eine ausfiihrliche
Arbeit Giber die algerischen. E. Mil-
I1aufl) eine solche iiber die tunesischen
Olivenole. Zur Verfdlschung der
Olivendle dienen nach emem Unge-
naunten 173) hauptsichlich Baumwoll-
samen-, Sesam- und Erdnulliol
Die beiden ersteren lassen sich durch die
Farbreaktionen, letzteres durch die Ab-
scheidung der Arachinséure erkennen. Alle
Nachweise werden aber illusorisch, wenn
das Baumwollsamendl auf 150° erhitzt,
das Sesamdl mit Tierkohle behandelt und
das Erdnulél durch Abkihlung von dem
grofiten Teil der Arachinsdure befreit wird.

- In solchen Féallen soll das Thermoleometer

17y J, A Chem. Soe. 1904, 372,
171y 7, off. Chem. 1904, 18,
172)

Z. Unters. Nahr.- u. Genullm. 1904, 586;

diese Z. 1904, 1104.

173) Ref. Augsb. Seifens.-Ztg. 1904, 898.
174) Chem. Centralbl. 1904, I, 1308.
173} Augsb. Neifens.-Ztg, 1904, 358,
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i mittelfabrikanten und -hiindler 73) erwihnt

Boh- .

risch?) hat zum Nachweis von Erd- !

nuBoél im Olivendl die alte Renard-
sche Methode 177) etwas abgedndert, ebenso
Milliaul?). Letzterer benutzt zum
Nachweis von Ribol im Olivendl
die verschiedene Loslichkeit in Eisessig.
Im iibrigen weist er darauf hin, dal Zu-

der obengenannten drei Ole unter
unrentabel und Analvsen, welche bis
zu 194 herab angeben, schon an sich zweifel-
haft sind. Nach H. K. M a nn17%) kommt

sitze
50/
270

und Eigenschaften dem Olivensl nahe.
Prefkuchen enthalten Saponin. Ampola
und Scurti!®) haben das Tabak-
sam en olniher untersucht: Jodzahl 118,6,
Olsdure ca. 25, Linolsidure ca. 15, Palmitin-
siiure ca. 32°(.
das 01 der Weizenkeime

H. Miller181) empfiehlt,

zu ge- + das Bauchfett und

winnen und zu raffinieren. Heinisch und .

Zellner18?) finden im Fliegenpilz
ein fettes Ol. das zu 909, aus freier Olsiure
bestehen soll. Nach G. Wiedert183)
kommt von China aus Bohnenolin den
Handel. Es dhnelt dem Baumwollsamendl,
ist stearinarm und daher fiir die Fabrikation
von Schmierseifen geeignet. Auch H. Schle-
gell8) findet (vgl. Utz1?), dall die
Mohnole des Handels (Jodzahl 132 bis
137,7) stets Gemische sind. Eines war
sogar reines Sesamol (Jodzahl 108,7). Eben-
so fand F. Sch w ar z185) unter 29 Proben
Mohnol eins aus reinem Sesamol bestehend,
5 enthielten 5—509; Sesamol. In Betreff
dieses Zusatzes wurde Ut z186) von seiten
eines Fabrikanten dahin belehrt,
zum Zweck der Geschmacksverbesserung
geschelie. Utz kniipft an seine betr. Mit-
teilung Betrachtungen iber die Stellung-
nahme des Produzenten, des Grofhidndlers,
des Detaillisten und des Chemikers einer
derartigen Sachlage gegeniiber. Spéiter187)

schlug er vor, fiir Mohnol anstatt 130—150 !

die Jodzahl 140—160 zu verlangen. Da-
mit wire ein Gehalt bis zu 59, Sesamdl
gestattet. Hier mag der Beschlull des

Frankfurter Kongresses Deutscher Nahrungs-

176) Chem.-Ztg. 1904, 1106.

177) Vgl. Benedikt-Ulzer. S 673
178) Augsbh. Seifens.-Ztg. 1904, 77.

179) Augsb. Seifens.-Ztg., 1904, 26; diese Z.

1904, 820.
180y Gaz. chim. ital. 1904, L1, 315,
181) Ref. Chem. Revue 1904, 127.
182} Wiener Monatshefte 1904, 337,
183) Seifenfabrikant 1904, 1045,
184y Chem.-Ztg. 1904, 573.
185) Chem.-Ztg. 1904, 613.
1568) Chem.-Ztg. 1904. 257: diese Z. 1904, 720,
)

187} Chen. Centralbl. 1904, T1. 360,

dafl er :

sein, laut welchem Fette und Ole, deren
Benennung auf den Ursprung hinweist,
héchstens 19 eines fremden Fettes
enthalten dirfen. F. Lud wig188) findet
fitr das Hanfo61 die mittlere Jodzahl 157
und erkldrt die niedrigere Angabe Hibls
(143) dadurch, daB letzterer ein extrahiertes,
an gesittigten Fettsiiuren reicheres Ol in
Hinden hatte. (Sollte nicht man-
gelnder Jodiberschub der
Grund der Differenz sein? 1. Ref.)
R.DuboisB9 hataus Heuschrecken-

das Teesamendl in Zusammensetzung | eiern ein goldgelbes, aber raseh ranzig

Die |

werdendes Ol dargestellt und hofft auf eine
technische Verwendung desselben. Vignon
und Meunier®) haben das Fett des
Eigelbs vom Hiihner- und Lntenei ein-
gehend untersuclit. Mittlere Jodzahl 52
bzw. 37. P. N. Raiko w19 analysierte
das Nierenfett eines
Bédren und fand die Jodzahlen 985 bzw.
107.0. (Diesem Befund nach wirde
die Behauptung von Henri-
ques und Hansen19) sowie von
Lemmermann und Linkh!®8) dafl
im Tierkorperdie Jodzahldes
Fetts von aullen nach innen
sinkt. keine allgemeine Giul-
tigkeit haben. D. Ref). Boegh
und Thorsen!%) haben gefunden, dal
der stark zum Ausharzen geneigte Eis -
haitran bel einem minimalen Gehalt
an unverseifbaren Substanzen eine in Wasser
teilweise unldsliche Natronsetfe liefert. und
glauben. dies zum Nachweis des obigen
Trans (bis herab zu 20°) im Dorsch -
tran benutzen zu kénnen. J. F. Liver-
seegel®) findet in 9 Sorten Lebertran
Jodzahlen von 154—168 und 1,1—1,29]
Unverseifbares. Demgegeniiber miissen die
abnormm hohen Gehalte an Unverseifbarem
auffallen, welche E. W. M a nn1%) findet,

i ndmlich fir Lebertran bis zu 9,879,

fir Waltran 7,79, fir Haitran
15,06°/. Nach L. M. N ash196) enthilt
das Spermo6l (Walratol) 40°; Unver-
seifbares, loslich in absolutem Alkohol.

. In dieser alkoholischen Losung ist Mineralol

nicht unldslich, was bei der Untersuchung

~ beriicksichtigt werden mul.

183) Chem.-Ztg. Rep. 1904, 96.

139) Ref. Chem. Revue 1904, H54.

190y Collegium 1904. 325.

191) Chem.-Ztg. 1904, 272; diese Z. 1904, 1526,
192) Vol. Benedikt-Ulzer. N 370,

193) Collegium 1904, 73.

194) Analyst 1904, 210,

195) (‘hem. Centralbl, 1904, T, 307,

196) Analvst 1904, 3.
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Fettsynthese.
Lemmermann und Moszeik19)
nehmen an, dafl das Nahrungsfett
teilweise als solches in die Milch iiber-
geht. Zu demselben Resultat kommt S. G o -
gitidsel%) welcher aullerdem noch ver-

mutet, dafl ein anderer Teil des Futterfetts

in Fettdepots abgelagert wird. Das Nah-
rungsfett kann indessen nicht das einzige
Material zur Bildung des Milchfetts sein,
denn hei Versuchen von Morgen, Beger
und Fingerling19) mit fettarmem
Futter betrug die Menge des ersteren nur
etwa /- von derjenigen des letzteren. Auch
die Eigenschaften des Korperfetts
sind, wieLemmermann und Linkh168)
durch Versuche mit Schweinen konstatierten,
von der Erndhrungsart stark abhdngig, und
man kann durch die letztere den Charakter
eines Fettes ganz willkiirlich und innerhalb
weiter Grenzen veréindern. — Auch das Fett

der Biirzeldrise (von Ginsen) stammt
aus dem Nahrungsfett, nach dem Ver-

futtern von Sesamdl zeigt es die Fur-
furolreaktion (F. R 6 m a n n200), vgl. a.
Réohmann und Plato®), In das
Milch- und Koérperfett geht der
charakteristische Bestandteil
des Sesamdls bekanntlich nicht dber.
D. Ref.). G. Rosenfeld201) betrachtet die
Entstehung von Fett aus Kohlenhy-
draten im tierischen Organismus als
eine gesicherte Tatsache. Zu dieser Ent-

stehung ist aber, wie M. Fischer?202)
ausfiihrt, eine gewisse Mindestmenge von
Proteinstoffen notwendig. Auch Wald-

v ogel?203) beobachtete eine Bildung fett-
artiger Substanzen aus EiweiBkorpern bei
aseptischer Autolyse von Lebern. Gegen
die Versuche Fischlers19) iiber Fett-
synthese am iiberlebenden Organ wendet
F. Hagemeister204) ein, dall den-
selben eine Chloroform- bzw. Chloralhydrat-
narkose voranging, welche schon fiir sich
eine Verfettung bewirken kann. H.Potte -
v in 205), welcher schon frither gezeigt hatte,
daB Olsdure und Glycerin unter dem Ein-
fluB eines pankreatischen Ferments sich
zu Monoolein verestern, erhielt nunmehr
auch Triolein aus Monoolein und Ol-
siure durch Einwirkung feingehackter
Pankreasdriise vom Schwein bei

197

198

Chem. Centralbl.
Chem. Centralbl.
199} Chem. Centralbl.
200) Chem. Centralbl.

) 1904, 1, 311.
)
)

201) Chem.-Ztg. Rep.
)
)
)
)

1904, T. 682.
1904, II, 1159.
1904, T, 822.
1904, 945.
1904, 210.
1904, I, 468.
1904, I, 1421.

202) Chem.-Ztg. Rep.
203) Chem. Centralbl.

. 204) Chem. Centralbl.
205

] Fahrlon D1e Fettanalyse und dle Fettchemle im Jahre 1904.

36°. |

Compt. rend. d. Acad. d. sciences 138, 378. |
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{ Auch andere Alkohole lassen sich auf diese

Weise verestern, z. B. Amylalkohol mit
Stearinsdure. Niedrigere Fettsduren, wie
Essig-, Butter-, Propionsiure lassen sich
mit Amylalkohol nur in ganz verdinnter
Losung verestern, die Milchsduren iiber-
haupt nicht. sie verzdgern bzw. verhindern
sogar die Esterbildung. Auflerdem wirkt
bei einem Uberschull von Wasser Pankreas-
saft esterspaltend. M. H a h n 206) findet,
dafl das Blut normaler Tiere durch 24 stiin-
diges Digerieren bei 37—38° unter Aus-
schlul von Bakterien seinen Fettgehalt
vermehrt. ODb das Fett aus Kohlenhydraten
entsteht, konnte nicht ermittelt werden.
A, Kunz-Krause?20?) vermutet, daB
das Ausgangsmaterial fiir die Fettbildung
im tierischen und pflanzlichen Organismus

. aliphatisch-alizyklische Zwitterverbindungen

sind, welche einerseits in Fett, andererseits
in aromatische Verbindungen zerfallen. Er
fand eine solche Zwitterverbindung, die
Zyklogallipharsdure, C, H;,(OH)COOH, in
den Riickstdnden der fabrikmé8igen Tannin-
darstellung. Nach A. Lido w208 bilden
sich beim Faulen von Holz Fettsduren.
Diejenigen aus faulendem Eichenholz zeigten
den F. 46—48°, die Jodzahl 14,9, das Mole-
kulargewicht 214,3. G. R e ale 209 macht
néhere Mitteilungen iiber sein Verfahren 19),
zur Uberfiihrung von Petrol-
kohlenwasserstoffen in Fett-
sduren bzw. Seifen mit Hilfe von Wal-
rat und Atzkali. Demnach soll z. B.
bei Butan der Vorgang folgender sein.
CyH;y + KOH = C;H,OK + H,; CH,OK +
H,0 =C,HOH+KOH; C,H,O0H +KOH=
C4H,00K + H,. Eine derartige oxydierende
Wirkung des Atzkalis wire sehr auffallend.
In der Tat wird denn auch, wie S.210) mit-
teilt, das Petroleum bei der ganzen Be-
handlungsweise kaumn verdndert. Ein grofier
Teil verdampft bei dem langen Kochen,
der Rest 1ift sich aus den erhaltenen Sei-
fen mechanisch herauspressen. Irgendwelche
Fettsiuren mit niedrigem Kp. sind nicht
nachzuweisen, man erhélt vielmehr ganz
dasselbe Resultat, wenn man Walrat mit
alkoholischer Kalilauge verseift, die Fett-
siuren samt dem Athylalkohol abscheidet
und unter Zusatz von Petroleum mit wésse-
riger Kalilauge behandelrt.
Theoretischec.

Nach H. R. Le Sueur?1l) gibt «-Oxy-

"’G) Chem.-Ztg. Rep. 1904, 162.
07) Ar. d. Pharmacie 1904, 256.
) Chem.-Ztg. Rep. 1904, 234.
)
1)
) C

19 1

w

Chem.-Ztg. 1904, 242,
Augsb. Seifens.-Ztg. 1904, 555.

08
09
10
11) Chem. Centralbl. 1904, I, 638; 11, 304.

©ory
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Lockemann: Uber den Arsennachweis mit dem Marsh schen Apparate. [

Zeltschrift fiir
angewandte Chemie.

stearinsdure beim FErhitzen Mar-
garinaldehyd, C;4Hs;.CHO, vom
F. 36° und letzterer bei der Oxydation mit
Permanganat Margarinsdure, CgHg,
.COOH, vom F. 60—61°. Durch Blau-
siure 140t sich der Aldehyd wieder in a-Oxy-
stearinsdure zuriickverwandeln. N. und
A.Saytzew??2)finden, daBdieDioxy-
stearinsdure, CgHs (OH),0, (F.137°)
bei Tstiindigem Erhitzen ihres Zinksalzes
auf 185° in die von B ar uch beschriebene
Ketostearinsdure, CgH;,0; vom
F.74—76° iibergeht. Nach G.Ponzio 213)
hat die Isoerukasédure (F. 54°) die-
selbe Konstitution wie die Erukasiure,
namlich COOH . (CH,),,.CH:CH.(CH,),.CH;.
Ebenso hat walrscheinlich
siure dieselbe Konstitution wie die Ol-
séure, nimlich CH,.(CH,),.CH : CH.(CH,),
.COOH. Die 23-0Olsidure, CHy.(CHy)q
.CH: CH.COOH (aus «-Bromstearinsiure)
schmilzt bei 59 und erstarrt bei 52°. Als
Nebenprodukt bei ilirer Darstellung entsteht
a-Oxystearinsédure, CH;.(CH,)y ;5.
CHOH.COOH, vom F. 90—91°.

Technisches.

In Klasse 23 (Fett- und Olindu-
strie) wurden im Jahre 1903 162 Patente
angemeldet, davon 42 erteilt. P. P1ck?214)
hat ein neues Verfahren zum Raffinieren
und Konservieren von Neu-
tralfetten, hauptsichlich von Kokos-
butter, Knochenol usw. zum Patent ange-
meldet.
von Wasser und Eiweillkorpern mit heiller,
trockener Kohlenséiure, zur Neutralisierung
der freien Fettsiuren mit gasférimigem Am-
moniak behandelt. Als Ersat:z fiar
Lebertran wird das jodhaltige F ue 0]215)
empfohlen, erhalten durch Behandeln ge-
rosteter Algen mit fetten pflanzlichen Olen.
Auch die Chlorjodderivate, wie
sie bei der Jodzahlbestimmung in

die Isodl-

Die Fette werden zur Entfernung -

Eis-

essiglosung nach Wijs entstehen, sollen !

nunmelir therapeutische Verwendung fin-
den 218). Das alte Problem der Uber-
fihrung der Olsdure in feste
Produkte ist wieder mehrfach variiert
worden. K. Hartl217)
gesamten Fettsduren zuerst mit iiberhitztem
Wasserdampf und 148t die Schwefelsdure
erst auf die Destillate einwirken. Dadurch

212) Chem. Centralbl. 1904, I, 1331.
213} Gaz. chim. ital. 1904, II, 50, 97; diese Z.
1904, 1697.
214) Augsb. Seifens.-Ztg. 1904, 935.
215) 1, R. P. 157 292; diese Z. 1904, 397.
216) D, R. P. 150 434; diese Z. 1904, 932.
217) D, R. P. 148 062; diese Z. 1904, 277.

destilliert die |

soll eine Zersetzung der Oxystearinsiure
vermieden werden. Die Standard Oil
Company?28) I6st die Olsdure in einem
fliissigen Kohlenwasserstoff der Paraffin-
rethe und behandelt diese Losung mit
Schwefelsaure. Es entsteht Sulfodlsiure,
welche durch Einleiten von Dampf in Oxy-
stearinsdure ibergefulirt wird, Letztere
wird aus heilem Erd6l kristallisiert. A. A.
Shukoff219) will Olsiure, Isodlsiure,
Elaidinsdure, Sulfostearinsdure und Oxy-
stearinsdure durch 12stiindiges Krwirmen
mit wasserfreier Schwefelsgure auf 60—90°
und wiederholtes Waschen mit heiflem Wasser
in Stearolakton uberfihren. P. Pa -
strovich?220) machte Versuche zur Ab-
scheidung von Stearin aus Fettsiuren an-
statt durch Warmpressen durch Kristalli-
sieren aus Alkohol. G. Fendler?22l)
beschreibt das Floricin, ein durch Er-
hitzen verdandertes, mit Mineraldl misch-
bares Rizinusdl. S. Akselrod?222)
behandelt fette Ole, Trane usw. mit Chlor -
aluminium. wodurch sie beliebig ver-
dickt werden koénnen. s findet eine
Anlagerung von AlCl; an die Doppelbindung
statt: Lein 1 erniedrigt durch Erwédrmen
mit 1090AICl; seine Jodzahl von 170,9
auf 77,5. Ed. Meusel22) will fette
Ole in Gegenwart von Nitraten und Nihr-
salzen der Einwirkung von Bakterien aus-
setzen, wodurcli sie teilweise gespalten und
gleichzeitig oxydiert und dadurch fiir ver-
schiedene technische Zwecke brauchbar wer-
den sollen.

Uber den Arsennachweis mit dem
Marsh schen Apparate.')

(Mitteilung aus dem Institut von E. Beckutann, Labo-
ratorium fir angew. Chemie der Universitiit Leipzig.i

Vou Dr. Geora

(Iingeg, d. 14 2 1905,

LLOCKEMANN.

Einleitung.

Der eigentliche Degriinder des exakten Arsen-
nachweises ist James Marsh (1700-18406),
der in seiner Eigenschaft als prakiischer Chemiker
beim Kgl. Arsenal zu Woolwieh oft Veranlassung
hatte, die miithsamen und zeitraubenden Opera-
tionen vorzunehmen, welche zu jener Zeit notwen-
dig waren, um irgendwelches Material auf Arsen-
gehalt zu priffen. Im Jahre 1836 trat Marsh

218)
219)
220)
221)
1378.

222) D, R. P. 150 882; diese Z. 1904, 1114.

223) D, R. P. 149 822; diese Z. 1904, 935.

1) Aus der im Juni 1904 eingereichten Habili-

Amer. Pat. 772 129.

D. R. P. 159 798; diese Z. 1904, 1119.
Chem. Revue 1904, 1; diese Z. 1904, 407.
Ber. pharm. Ges. 1904, 135; diese Z. 1904,

. tationsschrift des Verf.



