1044

Fahrion: Die Fettanalyse und die Fettchemie im Jahre 1905, [ ang

Zeltschrift fdr
ewandte Chemie.

Séure durch suspendiertes Se s t A n d ig blutrot zu
farben, da das einmal ausgeschiedene Se erst bei
hoherer Temperatur wieder gelost werden kdnnte, —
In konz Schwefelsdure beginnt die L&sung des
Selens — Griinfirbung durch entstehendes SeSO5 —
erst bei ungefdhr 65°, unter schwacher SO,-Ent-
wicklung, wobei gleichzeitig immer auch schon
etwas SeQ, gebildet wird, bei etwa 140° ist die
Losung beendigt; namhaftere Oxydation zu SeQO,
und stirkere SO,-Entwicklung beginnt bei ca. 210°;
sie ist bei Temperaturen von 260-—280° nach-
dem vorher plotzlich starke Temperaturerhéhung
erfolgt, vollstdndig, d. h. alles Se ist in SeQ,
tibergefilhrt und die Sdure entfirbt.

Die soeben geschilderten Verhiltnisse lassen
sich o f t in sehr guter Weise auch durch die beim
K onzentrieren iberdestillierenden Siu-
ren kontrollieren. Wird auf 97 procentige Siure
gearbeitet und hierzu beispielsweise eine Anlage
mit 3 Konzentrationskesseln verwendet, so finden
wir beim Eintrittskessel in der Destillatsiure gar
kein Selen (wohl aber als schwachen grauen Be-
schlag im Innern des kiihler gehaltenen Destil-
lations h e 1 m s), ebensowenig enthilt das stirkste
Destillat des Austrittskessels Se oder selenige
Sdure, hingegen zeigt die Destillatsiure desmitt -
leren Apparates beim Stehen mehr oder weniger
rote Fillung, sicherlich ebenfalls vom gebundenen
Se herstammend. Wihrend der sukzessiven
Oxydation hat sich also anfinglich, solange die
schwache S#ure tberhaupt noch kein Losungs-
vermdogen fiir Se hatte, Se als solches sublimiert;
hierauf begann die Losung (Grinfirbung) und
gleichzeitig Oxydation des Se unter teilweisem
Entweichen einer gasfdrmigen Selenver-
bindung, die im verdichteten Destillat erst nach-
triglich ausfiel, wihrend bei Beendigung der
Konzentration simtliches Se in SeQ, tibergefiihrt
war und als solches nicht mehr iiberdestillierte.
(Bei sehr hohem Konzentrationsgrade kénnte wohl
auch etwas selenige Siure unzersetzt iiberdestil-

lieren.)
Selensdure, H,Se0Q,, welche fiir vergoldete
Platinapparate sehr gefdhrlich werden konnte

(Lenherrs)), bildet sich hierbei nicht. Labora-
toriumsversuche zeigten mir, daBl Se oder dessen
niedrige Oxyde, in konz. Siure geltst, weder Gold,
noch Platin merklich angreifen; trotzdem kann ich
auf Grund praktischer Erfahrung nicht umhin,
einen Teil der in Praxi konstatierten Platin -
abnutzung auf den Selengehalt der Siure
zuriickzufiihren; die Abnutzung hat sich beispiels-
weise im letzten Jahre auf 1/3 reduziert, seitdem,
als Folge der bereits erwihnten Gasverteilung,
nahezu selenfreie Kammerséure zur Konzentration
gelangt; letztere enthielt allerdings auch viel
geringere Spuren von Nitrosylschwefelsdure als
vorher, doch wurde einer moglichst vollstindigen
Zerstorung derselben vor Eintritt in den Platin-
apparat s t e t s grofite Aufmerksamkeit gewidmet.

Konz. Schwefelsiure verliert ihr Losungs-
vermogen fiir Se, falls sie vorsichtig und unter
Abkihlung verdinnt wird, bei einem Gehalte
von 84,59, Monohydrat; es ist in dieser Beziehung
somit dasDoppelhydrat, H,SO,.H,0, als Grenze

6) J. Am. Chem. Soc. 24, 354 (1902).

aufzufassen. R. We bers?) Angaben decken sich
nicht ganz mit meinen Untersuchungen, wohl des-
wegen, weil bei méBiger Temperaturerhéhung der
Zerfall schon bei etwas héherer Konzentration der
Sdure beginnt.

Die Streitfrage zwischen den #lteren Forschern
Magnus8) und Fischer?), ob es sich um
eine einfache Losung oder gleichzeitige Oxydation
des Selens anlidBlich Behandlung mit Vitrioldl
handelt, hatte Weber durch die Verbindung
SeSO, erklirt, eine Erklirung dic in dieser
einfachen Form nicht ausreichend ist.

(Schlufs folgt.)

Die Fettanalyse
und die Fettchemie im Jahre 1905.

Von Dr. W. Faurion.
(Schlufs von S. 993.)

Fettoxydation, Firnischemie.

Ein in einer Lampe zuriickgebliebener Rest
Ribdl94) hatte sich im Lauf mehrerer Jahre
stark oxydiert. Die Veriinderungen bestanden in
einer betrichtlichen Erhéhung der Dichte und der
Viskositit, in einer Erniedrigung der Jodzahl und
des Flammpunkts. Dagegen betrug der Gehalt an
freien Fettsiuren nur 2,89%,. Das oxydierte Ol war
in Petrolither schwerer, in Alkohol leichter 16slich
als frisches Ol. — Sherman und Falk 9)
haben ihre Untersuchungen iiber den Einflu des
Luftsauerstoffs auf die analytischen Konstanten
fetter Ole fortgesetzt. Sie vertreten die Ansicht,
daB} analog wie bei der Jodzahlbestimmung 2 Jod-
atome, bei der atmosphirischen Oxydation 20H-
Gruppen von jeder Doppelbindung addiert werden.
(Wo soll denn der H herkommen? D. Ref) Ent-
sprechend dem Verhiltnis OH: J geht einer
Erhshung des spez. Gew. um 0,001 eine Abnahme
der Jodzahl um 0,8 parallel. Der Brechungsindex
wichst mit dem spez. Gew., aber nicht in gleichem
MaBe. Wenn ein Ol eine niedrige Jodzahl, ein
niedriges spezifisches Brechungsvermogen bei hoher
Refraktionszahl und ein hohes spez. Gew. zeigt,
8o kann man annehmen, daB ein oxydiertes Ol vor-
liegt. — Procter und Holmes ?6) haben
interessante Versuche iiber die Oxydation von Olen
(Trane, Lein6l, Riibél, Baumwollsamendl, Olivendl,
Rizinusol, Olein, Schmalz6l) angestellt, indem sie
bei 100° Luft in dieselben einbliesen und von
Zeit zu Zeit Proben untersuchten. Der Oxyda-
tionsprozel3 ist kompliziert. Bei einigen Tranen
blieb die Jodzahl mehrere Stunden konstant,
wihrend Dichte und Refraktionszahl schon zu-
nahmen. Demnach miite der O zunachst einfach
geldst oder in anderer Form vom Ol zuriickgehalten

7) Poggendorffs Anpn. 156, 531 und
J. prakt. Chem. [2] 25, 218.

8) Poggendorffs Ann. 10, 491 u. 14, 328,

9) Poggendorffs Ann. 12, 153 u. 67, 411.

94) Chem. Revue 12, 220 (1905).

95) J. Am. Chem. Soc. 2%, 605 (1905).; vgl. den
Bericht fiir 1903.

96) J. Soc. Chem. Ind. 24, 1287 (1905); nach
giitigst eingesandtem Separatabdruck.
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werden, ehe die Doppelbindungen iiberhaupt in
Reaktion treten. In anderen Fillen, z. B. beim
Rizinus6l, trat in den ersten Stunden iiberhaupt
keine Reaktion ein, wihrend sie nachher sehr leb-
haft wurde. Ferner ist die Erhohung der Dichte
und Refraktion nicht immer proportional der
Erniedrigung der Jodzahl. (Sehr zu bedauern ist,
dap Procter und Holmes nicht auch den Gehalt an
petrolitherunloslichen Oxysduren bestimmt, bzw. sein
Ansteigen verfolgt haben. D. Ref.) — Richard -
son und Hanson??) haben einen Apparat
konstruiert, in welchem Ole bei bestimmten Tem-
peraturen der Einwirkung eines ebenso heiflen
Luftstroms ausgesetzt werden. Die grofiten Ver-
dnderungen zeigt das Leindl; Viskositdt und
Refraktion steigen in demselben Verhiltnis, auch
der Schmelzpunkt der Fettsiuren steigt, die Jod-
zahl fallt betrichtlich. Zum SchluB entstehen harte,
in Ather unlésliche Substanzen. (Linozyn! D. Ref.)
Baumwollsamen- und Olivendl zeigten, wenn auch
sehr abgeschwicht, dhnliche Erscheinungen. Die
Verff. glauben, daB die Verinderungen in erster
Linie durch Polymerisation, erst in zweiter durch
Oxydation veranlaft werden. — Zum Nachweis
von geblasenen fetten Olen in Mischun-
gen mit Mineraldl benutzt J. Marcusson 98)
folgendes. Die in iiblicher Weise abgeschiedenen
Fettsduren sind in Petrolither teilweise unléslich
und geben eine Reichert-Meifllzahl. Die Viskositit
des abgeschiedenen Mineral6ls ist betrachtlich
geringer als diejenige des Gemisches. Zur Unter-
scheidung von geblasenem Riib- und Baumwoll-
samendl kann der Umstand dienen, daf die Fett-
sduren des ersteren viel weniger feste Abscheidungen
und dtherunlésliche Bleiseifen liefern als diejenigen
des letzteren. — Molinari und Soncini29)
haben gefunden, daB beim Einleiten von Ozon
in Ole fiit jede Doppelbindung 1 Mol. Ozon addiert
wird. Sie hoffen, auf Grund dieses Befunds eine
neue Konstante, die der Jodzahl analoge O zon -
zahl, einfilhren und umgekehrt ungesittigte Ole
zur quantitativen Bestimmung des Ozons in Gas-
gemischen benutzen zu kénnen. (Beide Hoffnungen
diirften sich als triigerisch erweisen, weil die Ole
aufer Ozon auch gewohnlichen Sauerstoff absorbieren,
und weil die Absorption — voraussichtlich auch beim
Ozon — mniemals bis zum willigen Verschwinden
der Jodzahl geht. D. Ref.)

Zum Kapitel Fettoxydation gehort auch das
Problem der Ranzigkeit. J. Klimont19%)
hielt dariiber einen sebr lehrreichen Vortrag, aus
welchem folgendes erwihnt sei. Die Substanzen,
welche den ranzigen Geschmack veranlassen, kénnen
nur Alkohole, Ather, Aldehyde, Sduren oder Ester
sein. Fiir ihre Bildung kommt nur in Betracht die
hydrolytische Spaltung der Ester, der Abbau und
die Oxydation der ungesittigten Fettsiuren. Zur
Aldehyd- und Siurebildung kann unter Umsténden
auch das abgespaltene Glycerin beitragen, doch
diirfte es fir den Ranzigkeitsprozel kaum von
groBer Bedeutung sein. Die hydrolytische Spaltung

o7y J. Soc, Chem. Ind. 24, 3155(1905).

98) Mitt. d. Kgl. Mat. Priif.-Amt 23, 45 (1905).

99) Ref. Chem.-Ztg. 29, 715 (1905); diese Z. 18,
1983 (1905).

100) Ref. Chem. Revue 12, 160 (1905).

der Ester und der Abbau der ungesittigten Fett-
gduren konnen neben einander verlaufen, sie miissen
es aber nicht. Die erstere wird hauptsichlich durch
Enzyme oder EiweiBkorper verursacht, wo solche
fehlen, geht sie nur langsam vor sich. Besonders
bei Fetten, welche die Glyceride niedrig molekularer
Fettsiuren enthalten, kann der Spaltungsproze
allein Ranzigkeit veranlassen. Die Aldehydreaktion
(mit m-Phenylendianin) allein ist noch kein Beweis
fiir die Ranzigkeit, sie zeigt nur an, da der Abbau-
prozeB begonnen hat. Umgekehrt kann z. B.
Kokosfett ranzig sein, ohne daBl es die Aldehyd-
reaktion gibt. Beim Butterfett ist ein Herbeifiihren
der Ranzigkeit lediglich durch die stickstoffhaltigen
Bestandteile nicht ausgeschlossen. Der Ranzig-
keitsproze wird begiinstigt durch die Gegenwart
von Wasser und Bakterien, welch letztere zumeist
stickstoffhaltige Nahrstoffe (Eiweil, Schleim usw.)
vorfinden, ferner durch die Einwirkung des Lichts.
Wenn das Kokosfett leichter ranzig wird als das
Olivendl, trotzdem es weniger Triolein enthilt, so
ist das wahrscheinlich so zu erkliren, daB bei
ersterem das Triolein sich iiber die ganze Masse des
Fettes verteilt, so daB es dem Luftsauerstoff mehr
Angriffspunkte bietet, als wenn es in grofler Menge
vorhanden wire. Trotzdem werden im allgemeinen
die Fette um so leichter ranzig werden, je mehr sie
ungesittigte Fettsiuren enthalten. Wenn dies
manchmal nicht empfunden wird, so kann dies
daran liegen, dal} es fiir die Geruchsempfindung
eine Grenze gibt. Wenn trocknende Ole nicht ranzig
werden, so liegt dies daran, daf} der Oxydations-
prozeB iberwiegt. Kakaofett widersteht vielleicht
deshalb dem Abbauproze$ stark, weil das Olsiure-
radikal an der mittleren QH-Gruppe des gemischten
Glycerids sitzt und durch die #uBleren gesittigten
Fettsiureradikale geschiitzt wird. — Auch M.
Winckell®) juferte sich wiederholt iiber den
Ranzigkeitsproze, ohne wesentlich Neues beizu-
bringen. Fir die Hauptsache hilt er die Einwir-
kung des Luftsauerstoffs auf die Olsiure, bei der
Butter kommen noch speziellec Ursachen in Betracht.
Die Aldehyde, welche die K reissche Reaktion
bedingen, stammen nicht aus dem Glycerin, sondern
aus der Olsiure. Thr Auftreten fillt aber mit dem
Eintreten der Ranzigkeit nicht zusammen, die
Reaktion versagt bei ranziger Butter und ranzigem
Kokosfett, tritt dagegen bei belichteten, aber noch
nicht ranzigen Olen auf. Man verlafit sich daher
besser auf die Sinnenpriifung.

Nach L. E. Andés1°2) kann das Leingl
ohne Schidigung Kiltegraden bis 25° ausgesetzt
werden. — Wie das Holzl kann auch Leindl unter
Umsténden giftig wirken1%®). Entweder enthalten
die Samen auch solche des Taumellolchs oder ein
Glykosid, das Blausiure abspaltet. C. Niege-
m ann1%) hat sich wiederum mit dem ,Lein-
6lschleim® beschiftigt. Er hilt zwar die
Angaben von Thompson (vgl. den Bericht

101) 7. Unters. Nahr.- u. GenuBm. 9, 90 (1905);
Apothekerztg. 20, 690 (1905); Chem.-Ztg. 29, 853
(1905).

102) Chem. Reyue 12, 79 (1905).

103) Augsb. Seifens.-Ztg. 32, 199 (1905).

104) Chem.-Ztg. 29, 466, 898 (1905); D. R. P.
163 056.
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fiir 1903) fiir richtig, sofern sie sich auf die
petrolitherunlésliche Substanz beziehen. Er findet
aber, dall gegen 809, der ,,Schleimstoffe in Petrol-
ather I6slich sind, und daf man beim Extrahieren
von Leinsamenmehl mit Petrolither ein Ol gewinnt,
das bis zu 1/3 Schleim- oder Eiweilkorper enthalt.
Bei der Priifung auf diese Korper empfiehlt er, nach
dem Erhitzen einige Tage stellen zu lassen, weil
der Niederschlag manchmal erst spéter erscheint.
Zur technischen Entschleimung 1liBt er die Ole
gefrieren und filtriert sie unterhalb 0°. Er schligt
vor, auch zur Firnisbereitung nur ,,Lacklein6l’‘ zu
verwenden. (Schon Weger hat darauf hingewlesen,
daf der Schleimniederschlag zwar nach viel aussieht,
dap aber tatsichlich seine Menge nur eine geringe ist,
indem er auch Ol mit niederreifit. Des weiteren hat
Fendler mit Recht betont, daff man einen tn Pelrol-
dther loslichen Eiweifikirper bis heute micht kennd.
D. Ref) — Als ErsatzmittelfiirLeindl
empfiehlt J. Pietrusk y19) gereinigten Men -
hadentran, M. Smith196) eine Auflssung
von mit H,S0, bebandeltem Xolophonium in
Mineralsl, W. Gomile wskil®?) empfiehlt den
AnbauderLallem an tia, einer sehr anspruchs-
losen und wenig empfindlichen Pflanze, deren
Samen gegen 609, eines stark trocknenden Ols
Lefern, (Benedikt-Ulzer gibt fiir das Lallemantiadl
die Jodzahl 162,1 an. D. Ref.) — Aus einem Artikel
iiber das chinesische Holz 61198) gei erwihnt,
daB es das Leindl niemals ganz ersetzen, sondern
ihm nur beigemischt werden kann. Zur Beseitigung
des-schlechten Geruchs hat sich nur das Durchleiten
von Luft bei 50° bewédhrt. Will man dem Holzél
Sikkative einverleiben, so darf es nicht iiber 180°
erhitzt werden, weil es sonst gallertartig erstarrt.
Nach W. Traine19) Jit sich iibrigens dieser
Ubelstand vermeiden durch Zusatz einer geringen
Menge Kalk, Alkali oder Alkalicarbonat.

T reum an n110) hat eine Reihe von Grund-
sitzen fiir die Begutachtung von Leindlfirnissen
aufgestellt. L. v. Schmoelling11l) teilt mit,
welche Anforderungen das russische Marineministe-
rium an Lein6lfirnisse stellt, und wie letztere unter-
sucht werden. W. L1ip pert112) findet, im Gegen-

satz zu einer Angabe von Benedikt-Ulzer, |

die ReaktionStorch-MorawskizumNach-
weis von Harz und Harz6lim Leindl-
{irnis geeignet. HEs entstehen rote bis blaue
Farbungen. Auch bei Gegenwart von T ran
entsteht eine Rotfirbung. Trane sind als Leindl-
surrogat durchaus zu verwerfen, weil sie beim
Versetzen mit Sikkativen starke Niederschlige
geben, und weil sie die Anstriche triibe und sehr
lange klebrig machen. Beim Trocknen der Firnisse
sollten die atmosphirischen Verhiltnisse mehr
beriicksichtigt werden, Versuche ergaben, daf
Lein6l und Hanfél (ohne Sikkativ) an trockener
Luft rascher trocknen als an feuchter. — A. Ti-

105) Augsb. Seifens.-Ztg. 32, 438 (1905).

106) Ref. Chem, Revue 12, 142 (1905).

107) Augsb. Seifens.-Ztg. 32, 212 (1905).

108) Chem. Revue 12, 87 (1905).

109) D, R. P. 161 941.

110) 7. 6ff. Chem. 11, 451 (1905).

111) Chem.-Ztg. 29, 56 (1905).

112) Chem. Revue 12, 4 (1905); diese Z. 18,
94 (1905).

xier113) hat Versuche iiber die Lackfabri-
k a ti o n angestellt und dabei auch seine Ansichten
iiber die Verinderungen des Leinéls beim Erhitzen
mit und ohne Luftzutritt mitgeteilt. Im letzteren
Falle erleidet das Leincl selbst bei 360° keinen
Gewichtsverlust, Siure- und Verseifungszahl dndern
sich nur wenig, dagegen steigen das spez. Gew. und
die Konsistenz. Tixier vergleicht den ProzeB
einer Aldolkondensation. (Dagegen st einzuwenden,
dap das Leindl keine Aldehydgruppen enthdlt, und daf
auch die Carboxylgruppen durch Glycerinradikale
abgesdttigt sind. Viel ndher liegt daher die Annahme
etner Polymerisation auf Grund der doppelt gebun-
denen C-Atome. D. Ref.) Beim Erhitzen des Leindls
unter Luftzutritt, eventuell nach Zusatz von
Trockenmitteln, steigen auBer der Dichte und der
Konsistenz auch die Siure- und Verseifungszahl.
Es entstehen saure, in Alkohol leicht 16sliche und
neutrale, in Alkohol schwer lésliche Substanzen,
auBerdem H,0, CO, und Ketone. In der Praxis
gehen beide Prozesse nebeneinander her, doch ist
das Kondensationslinoxyn von dem Oxydationslin-
oxyn verschieden, ersteres verbindet sich mit
Kohlenwasserstoffen leicht, letzteres micht. (Auf
den Unterschied zwischen polymerigiertem und oxy-
diertem Leindl habe ich schom wvor Jahrenll4) hin-
gewsesen. D. Ref.) Die Kopale nehmen das ver-
inderte Leindl direkt proportional seinem Oxy-
dationsgrad, umgekehrt proportional seinem Kon-
densationsgrad auf.

Zur Prifung 16slicher Trocken-
mittel wird ein Verfahren empfohlenl15), welches
den Verhiltnissen der Technik tunlichst nachge-
bildet ist. Das Sikkativ wird in Leinol geldst und
alsdann Luft eingeleitet, bis ein spez. Gew. von
0,943—0,945 erreicht ist. Das Sikkativ ist das
beste, von dem die geringste Menge zur Erzielung
der gewiinschten Trockenkraft geniigt. Auch
L. E. Andés118) meint, daB bei Beurteilung der
modernen Sikkative nur die praktische Priifung
mafigebend ist. Ein gutes Sikkativ soll einen klaren,
moglichst farblosen, sich nicht verdickenden Firnis
ohne Niederschlag liefern, welcher in héochstens
15 Stunden trocknet. — Anstatt die Trocken -
dauer eines Anstrichs mit dem Finger zu
priifen, will E. B a n d o w 117) hierzu kleine Papier-
streifen benutzen, welche in Zeitrdumen von 1/,
Stunde aufgelegt werden. Wenn sie sich abheben
lassen, ohne daf} Teilchen des Anstrichs daran haften
bleiben, ist letzterer trocken. Zur Priifung auf
Elastizitdt werden Streifen von Zeichen-
papier 2—3 mal mit dem betreffenden Anstrich
bestrichen und jedesmal gut getrocknet. Dann
knifft man die Streifen je 2 mal riickwérts und vor-
wirts, bedeckt sie mit einer Glasplatte und be-
schwert diese 24 Stunden lang mit einem Zweikilo-
gewicht, Die Knifftstellen diirfen hierauf kcine
Risse zeigen. — C. P. Dudle y118) will Firnis-
anstriche auf ihre Wasserdurchléssig-

keit dadurch priifen, daB er auf einer reinen

113) Chem. Centralbl. 1905, II, 722.

114) Diese Z. 5, 171 (1892).

115) Chem. Revue 12, 86 (1905).

116) Chem. Revue 13, 261 (1905).

117) Chem. Ztg. 29, 990 (1905).

118) Ref. Augsb. Seifens.-Ztg. 32, 218 (1905).
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Glasplatte eine Losung von Dextrin in wisserigem
Alkohol verdunsten 1iBt und den zuriickbleibenden
Fleck mehrmals mit dem Firnis iiberstreicht, so daB
letzterer nach dem Anftrocknen iiber den Fleck
hinausreicht. Hieranf wird die Glasplatte 12 Stun-
den in Wasser gelegt. Wenn letzteres von der
Firnisschicht durchgelassen wird, so bilden sich in
der Dextrinschicht dunkle, auf der Riickseite der
Glasplatte erkennbare Stellen. Leindl allein gab
stets einen durchlissigen Anstrich, was Dudley
auf das Entweichen von CO, wihrend des Trocken-
prozesses zuriickfilhrt. Er hilt fiir die besten
Anstriche diejenigen, die beim Auftrocknen keine
chemischen Verinderungen erleiden. (Derartige
ideale Anstriche diirften kaum existieren. D. Ref.) —
Bei der Priifung des Linoleums hat nach
H. Ingle11?) die chemische Untersuchung wenig
Wert, wichtig ist dagegen die Aufnahmeféhigkeit
fiir Wasser. '

Fettspaltung.

J. Lewkowitsch120) fijhrt als einen
neuen Beweis fiir seine Theorie der stufen -
weisen Verseifung eine Arbeit von H.
Mastbauml2l) an, welcher in Olivendlen aus
lingere Zeit aufbewahrten Friichte ein starkes
Ansteigen der Sdure- und der Acetylzahl konsta-
tierte. Da die Jodzahl konstant blieb, so kann die
Erh6hung der Acetylzahl lediglich durch Di- und
Monoglyceride veranlaft sein. — Auch R. Kre -
mann!?) glaubt, dal die Verseifung mehr-
wertiger Ester stufenweise verliuft. Er hat Ver-
suche iiber die Spaltung von Benzoesiureidthyl- und
Essigsiureamylester mit wisseriger und alkoho-
lischer Natronlauge angestellt und kommt zu dem
Resultat, daB ganz allgemein die Ester mehr-
wertiger oder hochmolekularer einwertiger Alko-
hole durch die Losung eines Alkohols mit niedri-
gerem Molekulargewicht in die stérker dissoziierten
Ester des letzteren sich umwandeln unter dem Ein-
fluB von NaOH als Katalysator. — Uber die
b'iologische Fettzersetzung macht
0. Rahn23) folgende Angaben. Es sind nur
wenige Bakterien bekannt, welche Fett verzehren
konnen, bei Schimmelpilzen ist diese Eigenschaft
hiufiger. Stickstoffhaltige Nahrstoffe miissen stets
vorhanden sein, in einigen Fillen geniigt NH,.
Das Glycerin wird immer zuerst aufgezehrt: die
Sdurezahl steigt. Ferner werden merkwiirdiger-
weise alle Fette ohne Ausnahme gleichméiBig
verzehrt, nur die Schimmelpilze zeigen eine Vorliebe
fiir die niedrigeren Fettsiuren. Die Oxydation
der Fettsduren scheint eine vollstindige zu sein,
nur bei der Olsiure entsteht als sckundiires Produkt
Buttersiure, welche aber auch aus dem Glycerin oder
aus Peptonen stammen kann. Eine anaerobe
biologische Fettzersetzung findet niemals statt.

Um bei der technischen Fettspal-
t un g stets helle Fettsduren zu erhalten, empfiehlt

119) J, Soc. Chem. Ind. 24, 1197 (1904); diese
Z. 18, 1107 (1905).

120) Nach gltigst eingesandtem Separatab-
druck aus M e y e r s Jahrbuch der Chemie fiir 1904.

121y Chem. Revue 11, 66, (1904).

122) Wiener Monatshefte 26, 315, 783 (1905).

123) Chem. Centralbl. 1905, II, 911,

sich nach C. Stiepell24) die vorherige Entfer-
nung der EiweiBkorper durch Natronlauge oder Hefe
und der Eisensalze durch Bleicherde. — Gegeniiber
den modernen Fettspaltungsverfahren tritt B.
Liach12s) fiir das bewihrte Autoklaven-
verfahren in Verbindung mit der Fettsiure-
destillation ein. — 8. W.128) empfiehlt das
Twitchellsche Verfahren auch fiir kleinere

Betriecbe und errechnet 4 Mark  Mehr-
nutzen fiir 100 kg Ansatz. Die Fette sind
mit HySO4 vorzureinigen. — P. Krebitz127)

juBerte sich nunmehr auch selbst {iber sein neues
Spaltverfahren. Die Hauptschwierigkeit ist das
Auswaschen des Kalkniederschlags, welcher immer
Seife mit reiBt, mit heilem Wasser bzw. verd.
Sodalésung. Diese Schwierigkeit tritt besonders
dann auf, wenn der Kalk MgO, und die Fette viel
Leim- oder Eiweillkorper enthalten. Bei Baum-
wollsamen6l und Knochenfett empfiehlt sich eine
Vorbehandlung mit Kalk oder Lauge, die Seife
fallt alsdann viel heller aus. Eine richtig hergestellte
Seife enthilt htchstens 0,19, CaO, die als Zwischen-
produkt -erhaltene Kalkseife hochstens 0,259
Glycerin. Das gefillte CaCO; wird am besten als
Diingemittel verwendet, es ist aber vorher genau zu
analysieren. (Dabei ist aber ein ,, Auskochen™ mit
Normalsalzsdure nicht zu empfehlen. Fiir angehende
Erfinder 1ist die Schilderung der Schwierigkeiten,
mat welchen Krebitz zu kdmpfen hatie, sehr instruktiv
und der Rat, mit einer Neuheit erst nach vollstdn-
diger Durcharbeitung hervorzutreten, sehr beherzigens-
wert. D. Ref.) — E. Hoy er128) machte weitere
Mitteilungen iiber die fermentative Fett-
spaltung - Anstatt Rizinussamen wird neuer-
dings ein Extrakt aus denselben mit wesentlich
héherem Fermentgehalt verwendet. Die ,,Mittel-
schicht* wird dadurch verringert und kann eventl
zusammen mit der Fettsiure auf Seife verarbeitet
werden. Fette, welche viel EiweiB oder Schleim
enthalten, werden zweckmifBig vor der Spaltung
durch Erwarmen mit 19, konz. H,SO, oder Natron-
lauge ,,geldutert”.  Als ,,Aktivator setzt man
0,150,209, des Ansatzes an MnSO, zu. Die
Ansatztemperatur darf nicht {iber 42° betragen,
weil durch den Spaltprozefl eine Erwirmung um
2—3° stattfindet, und weil das Ferment durch
Wasser von 44° und dariiber zerstort wird. Aus
diesern Grunde 1aft sich Hammeltalg (Schmelz-
punkt 44°) fiir sich allein iiberhaupt nicht spalten.
Das Mischen geschieht durch Einblasen von Luft,
die Trennung der Schichten nach vollendeter
Spaltung durch H,80,. — E. Lombard128)
und M. Niclou x13¢%) behaupten, daB die fermen-
tative Fettspaltung auch in neutraler Losung
gelingt Ersterer verwendet an Stelle von Essig-
sdure KEssigester, letzterer aufler seinem Cyto-
plasma?%) CaSO, oder MgSO,. — Wihrend nach
Connstein, Hoyer und Wartenberg

124) Seifenfabrikant 25, 526 (1905); diese Z. 18,
1984 (1905).

125) Augsb. Seifens.-Ztg. 3%, 126 (1905).

128) Seifenfabrikant 25, 1241 (1905).

127) Augsb. Seifens.-Ztg. 32, 893 (1905).

128) Augsh. Seifens.-Ztg. 32, 509 (1905); diese
Z. 18, 1984 (1905).

129) Ref. Augsb. Seifens.-Ztg. 32, 475 (1905).

130) Rep. Chem.-Ztg. 29, 398 (1905).
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(vgl. den Bericht fiir 1902) gekeimter Rizinus- | dienen, zum Nachweis von Soda (z. B. im

samen nicht stédrker fettspaltend wirkt als PreB-
kuchen, stellten Dunlap und Seymourlsl)
fest, daB Leinsamen und Erdniisse, welche an sich
kaum fettspaltend wirken, bei der Keimung
Lipasen bilden. Allerdings sind die letzteren sowohl
unter sich als von denjenigen des Rizinussamens
verschieden. — K. Br a un 132) impfte Kaninchen
mit einem Auszug aus Abrussamen und erhielt so
einen Antikorper, welcher bei gewShnlicher Tempe-
ratur das Fettspaltungsvermdgen obiger Samen
vermindert. — Fettspaltende Fermente
wurden isoliert aus dem Fliegenpilz133), aus der
Pankreasdriisel34), aus der Magenschleim-
haut13s), Im Einklang hiermit konstatierte A.
Zinsser138), daB im Magen iiber 259, einer
eingefilhrten Fettemulsion gespalten werden.

Seifen.

Gegeniiber Behauptungen, daB der Seife eine
desinfizierende Wirkung {iberhaupt nicht zu-
komme20), betont A. R odet137), daB sie zweifel-
los antiseptisch wirkt. Schon in 19, iger Losung tStet
sie gewisse Pilze, in 59, iger und in warmer Lésung ist
sie noch betrichtlich wirksamer. — Auf die interes-
santen Ausfuhrungen F. Kraffts138) iiber die
Zustinde in Seifenlosungen sei verwiesen. -— Uber
die Bestimmung der Fettsduren in
Seifen nach der altbekannten Methode: Ab-
scheidung des Fettsiurekuchens durch Mineralsiure
nach Zusatz gewogener Mengen Wachs oder Paraffin
duBerten sich G. Kriiger139), 0.Stein er149),
0. Geisell4l) (Die von letzterem angegebene
Vorschrift diirfte fiir den praktischen Seifensieder
die empfehlenswerteste sein. D. Ref.) — Tiir genaue
Untersuchungen geniigt die Methode natiirlich nicht,
wie Steiner und P. Heerm ann 142) hervor-
heben. Letzterer empfiehlt die Hehn ersche
Originalmethode, ersterer Ausschiitteln der mit
H,80, angesiuerten Losung mit Ather. — K.
Braun143) empfiehlt zum qualitativen Nach -
weis von freiem Alkali in Seifen eine
alkoholische Losung von HgCl, oder Phenol-
phtalein, zur quantitativen Bestimmung, gemein-
schaftlich mit dem Wassergehalt, Trocknen im
Schrank unter Abhaltung der Luftkohlensiure
durch Natronkalk, Losen in méglichst wenig Alkohol
und Titrieren. — Zum Nachweis von Ka-
lium neben Natrium in neutraler Losung,
kannnach E. P. Alv are z144) eine frisch bereitete
5%ige Losung von Amidonaphtolnatriumsulfonat

181) J, Am, Chem. Soc. 27, 935 (1905).

132) Chem.-Ztg 29, 34 (1905).

133) J. Zellr er, Chem.-Ztg. 29, 351 (1905).

134) A. Kanitz, Z physiol Chem. 47, 482
(1905),

135y A, Fromme, Chem. Centralbl
11, 836.

136) Chem. Centralbl. 1905, II, 839.

137) Rep. Chem.-Ztg. 29, 168 (1905).

138) Diese Z. 18, 857 (1905)

138) Chem.-Ztg. 29 516, 698 (1905).

140) Chem.-Ztg. 29, 574 (1905).

141) Chem.-Ztg. 29, 592 (1905).

142) Chem.-Ztg. 29, 623 (1905).

143) Diese Z. 18, 573 (1905).

148) Chem, News 92, 146 (1905).

1905,

Atznatron und Bicarbonat) nach C. Rei-
chardt145) pikrinsaures Natrium. — Zur Be -
stimmung von Kolophonium in Sei-
fen hat R. E. Divin e 148) die bekannte T wit -
¢ h ellsche Methode in der Weise abgeindert, daB
er die Veresterung der Fettsiuren durch alkoho-
lische HCI in Verbindung mit ZnCl, vornimmt. —
Uber den Nachweis von Wasserglas in
Seifen berichtete A. Hussein47),{iber Nach -
weis und Bestimmung des Kaseins
H Wolfi48) . Die Seife fiirdasTussi-
sche Militér149) darf nicht mehr als 0,49
freies Alkal, 389, Wasser und 59, Beimischungen
(Wasserglas, Kreide usw.), eine gute Textil-
geife soll nach F. A. Gérard?15%) mindestens
629, Fettsduren und héchstens 0,69, Neutralfett
bzw. 1,09, Unverseifbares enthalten. — Als eine
wesentliche Verbilligung der Carbonatverseifung
empfiehlt M. C. Ferrier1s1), an Stelle von Soda
das feuchte Bicarbonat zu verwenden, wie es als
Zwisehenprodukt der Ammoniaksodafabrikation
gewonnen wird. Die abgespaltene CO, wird wieder-
gewonnen. — C. S tiepell52) bespricht die An-
wendung der Destillatfette fiir die Seifen-
fabrikation. Sie ist nur zu empfehlen bei Produkten,
welche nicht mehr als 19, Wasser und Schimutz
und 19, Unverseifbares enthalten. Dies trifft nur
bei den Destillatfetten aus Knochenfetten, sowie
aus stidtischen Abwissern und Fékalien zu. Im
letzteren Falle stOrt aber ein unangenehmer Geruch,
der auch den Seifen noch anhaftet. Dasselbe gilt
vonden Naphtencarbonsjuren153) (An-
fall in Baku 80 000 t jahrlich) und vonden Fisch -
fetten. Dall der Fischgeruch durch NH,,
Terpentintl, Mirbandl verdeckt werden Lonne,
bestreitet G. L. Sandberg!5). G. Lutz165)
empfiehlt Reis o1, das fast gar kein Glycerin
mehr enthilt, zur Herstellung von Schmierseifen.
— Nach K. B‘r a u n 156) igt, ein Uberfetten der Seife
nicht geeignet, die schddliche Wirkung freien Alkalis
auf die Haut zu verhindern, dagegen ein Zusatz ven
Eiwei, Pflanzenschleim oder Gummi. — H.
Lenicquel57) verwendet fiir denselben Zweck
Borsdure, welche das {iberschiissige Alkali durch
Umwandlung in Borax unschidlich machen soll. —
Hilde158) empfiehlt die Herstellung sau-
rer Seifen in der Art, dal der fertigen Seife
8—109, Olein zugemischt werden. In Wasser muB
die saure Seife vollkommen l&slich sein. — Die reini-
gende Wirkung der Seife wird betrichtlich erhoht
durch einen Zusatz von Asbest159), die desin-

145) Pharm. Centralh. 46, 53 (1905).
146) Chem. Centralbl. 1905, 1, 1574.
147) Chem. Centralbl. 1905, TI, 81.

148) Chem. Centralbl. 1905, I, 1746.
149) Rep. Chem.-Ztg. 29, 138 (1905).
150) J, Soc. Chem. Ind. 24, 488 (1905).
151) Rep. Chem.-Ztg. 29, 271 (1905).
152) Augsb, Seifens.-Ztg. 32, 357 (1905).
158) R, Wischin,Chem.-Ztg. 28, 814 (1904).
154) Chem.-Ztg. 29, 1234 (1905).

185) Augsb. Seifens.-Ztg. 32, 738 (1905).
166) Seifenfabrikant 25, 998 (1905).

157) Rep. Chem.-Ztg. 29, 352 (1905).
188) Seifenfabrikant 25, 1071 (1905).
159) D, R. P. 157 737.
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fizierende durch einen solchen von Zinksuper-
oxyd?6%), Die Ursache des Nachdunkelns der
Seifen ist nach C. Stiepell6!) das Neutralfett,
nach anderen das freie Alkalil®?), bzw. Mingel
dea Verseifungsprozesses. — Nach Ansicht G. Heil -
bronners 163) ist die amerikanische Seifen-
industrie gegeniiber der europiischen um 30 bis
40 Jahre zuriiek.

Einzelne Fetteund Ole.

Butter. Nach C. Fischer64) wird die
hollindische Butter immer noch stark gefilscht,
aber so geschickt, dal} die heutigen Untersuchungs-
methoden nicht ausreichen. — Ahnliches berichten
Juckenack und Pasternack65),  Des
ofteren fanden sie Borsiure, herrithrend von einem
Zusatz minderwertiger Kolonialbutter. Die durch-
schpittliche Reichert-MeiBlzahl ist gegen frither
wesentlich gestiegen, sie betrégt fiir reine hollin-
dische Butter 25—31, fiir gefilschte 22—25. Zum
Nachweis von Kokosfett leistet das Polarisations-
mikroskop gute Dienstee — Swaving8s)
machte Mitteilungen iiber die Art und Weise, wie in
Holland die staatliche Butterkontrolle ausgeiibt
wird, — Die Chemiker der Rheinprovinz wiinschen
auch fiir Deutschland eine staatliche Kontrolle der
Buttereinfuhr im AnschluB an dieFleischbeschaul6?).
— Olig und Tillm ans168) finden als obere
Grenze fiir das Molekulargewicht der nichtfliich-
tigen Fettsduren20) bei deutscher Butter 267,1,
bei holléndischer 271,6. — Nach M. Siegfeld169)
1483t sich heute Kokosfett in der Butter mit Sicher-
heit nachweisen, Schweinefett dagegen nicht.
Zwischen den sdmtlichen Konstanten des Butter-
fettes besteht ein gewisser Zusammenhang, sie liefern
nur eine Kontrolle richtigen Arbeitens. — P.
Soltsien17) untersuchte eine Butter, welche
iber 10 Siuregrade (Siurezahl 5,6) aufwies, ohne
verdorben zu sein. Als Maximum in verdorbener
Butter wurden 44,1 Grade (Séurezahl 24,7) beob-
achtet, davon 4.7 mit Wasserdamof fliichtig.
Dem Gehalt an freien fliichtigen Fettsiuren sollte
groBere Beachtung geschenkt werden. — O. v.
S pindler17) erhielt als Folge abnormer Fiitte-
rungsverhiltnisse Milchproben mit bis zu 6,49,
Fett zur Untersuchung. Analog fand K. Fi-
s ch er17) fir das Butterfett von Kiihen, welche
mit Erdnufl-, Lein- und Baumwollsaatmehl neben
wenig Heu und Stroh gefiittert wurden, Reichert-
MeiBlzahlen von 16,8—19,3, Jodzahlen von 39,0
bis 44,4, Nachdem die betreffenden Kiihe wochen-
lang auf der Weide gegangen waren, ergab die —

160) Augsb. Seifens.-Ztg. 3%, 398 (1905).

161) Augsb. Seifens.-Ztg. 38, 477 (1905).

162) Augsb. Seifens.-Ztg. 3%, 510 (1905).

163) Chem.-Ztg. 29, 448 (1905).

164) Chem.-Ztg. 29, 811 (1905).

165) Z. Unters. Nahr.- u. GenuBm. 10, 87 (1905).

188) Z, Unters. Nahr.- u. GenufBm. 10, 80 (1905).

167) Diese Z. 18, 1003 (1905).

168) Z. Unters. Nahr.- u. GenuBim. 9, 728 (1905).

169) Ref. diese Z. 18, 1145 (1905).

170) Ref. Augsburger Seifens.-Ztg. 32, 320
(1905).

171) Chem.-Ztg. 29, 78 (1905).

172) Z. Unters. Nahr.- u. GenuBm. 10, 333
(1905).

Ch. 190k,

im {ibrigen ganz normale — Butter als hichsten
Wert fiir die Reichert-Meifllzahl 23,6, wihrend bei
anderen Kiihen derselben Rasse als Minimum 26,1
gefunden wurde. Die Abnormitit kann somit nicht
allein durch das Futter bedingt sein. — C. Kip-
penberger4d)empfiehlteinen Fettpriifer,
speziell fiir Margarine und Butter. — Ranzig ge-
wordene Butter wird nach G. Halphen173) in
der Weise regeneriert, dall man sie im geschmolzenen
Zustand zentrifugiert und dadurch alles Nichtfett
entfernt. Das gereinigte Butterfett 146t man im
Vakuum erkalten und mischt ihm alsdann wieder
das erforderliche Quantum Milech zu. — Nach
Engell?) zeigt das Fett der Frauenmilch
gesetzmiBige Schwankungen der Jodzahl. — Die
Konstanten der Kamelbutter weichen, wie J.
Vamvakas17) zeigt, von denen der Kuhbutter
teilweise stark ab.

Schweineschmalz. K. Farnstei-
ner?) rit, die seither angenommene obere und
untere Grenze fiir die Jodzahl fallen zu lassen.
Da ferner die Jodzahl parallel mit der Refraktions-
zahl steigt, so ist eine Bestimmung derselben nur
bei abnormen Refraktometerzahlen notwendig. —
A, Reinsch178) fand unter 1336 Proben ameri-
kanischen Schweinefettes 206 mit einer Jodzahl
iber 64. — Nach Olig und Tillmans77)
wird hollindisches Schweineschmalz hiufig mit
verdorbenen Fetten verfilscht, welche durch
Behandlung mit Soda von ihrem schlechten Geruch
und Geschmack befreit wurden und infolge dessen
eine geringe Menge S eife enthalten. Zum Nach-
weis der letzteren mischt man 60 g Fett mit 60 g
Wasser und leitet in dieses Gemisch 1/, Stunde
lang Dampf ein. Nach dem Erkalten wird filtriert,
das (triibe) Filtrat zweimal ausgetithert, hierauf mit
HCl angesiuert und noch zweimal ausgeithert.
Die beiden letzten Ausziige enthalten die als Seifen
vorhandenen Fettsiuren, die wisserige Losung
hinterlaBt beim Eindampfen NaCl. Ferner wird
dem Schmalz zuweilen Paraffin zugesetzt, um
die Phytosterinacetatprobe unmdoglich zu machen.
Dieser Zusatz dulBert sich durch eine Erhéhung des
Gehaltes an Unverseifbarem (vgl. Polens ke 67),
— Zum Nachweis von Kokosfett im
Schweinefett extrahiert L. H ot on 178) dasselbe
wiederholt mit Essigsiure (D. 1.055) wund
gestimmt im Verdunstungsriickstand, sowie im
ungelost gebliebenen Fett die Refraktionszahl. Die
erstere Zahl ist bei reinem Schweinefett hoéher
beim Kokosfett und bei Gemischen niedriger. —
Ein Ungenannter!?9) macht genaue Angaben iiber
die Herstellung von Kunstschmalz aus
steam lard, Stearinpreflingen, Hammeltalg, Baum
wollsamen- und Sesamol.

Nach Lidoff180) laBt sich Rindertalg
von Hammeltalg durch seine geringere
Viskositdt unterscheiden.

173) Ref. Chem. Revue 12, 34 (1905).

174) Z. physiol. Chem. 4%, 353 (1905).

175) Chem. Centralbl., 1905, I, 1130.

176) Chem.-Ztg. 29, 446 (1905).

177y Z. Unters. Nahr.- u. GenuBm. 9, 595 (1905)
178) Chem. Centralbl. 1905, IT, 1195.

179) Augsb. Seifens.-Ztg. 3%, 799 (1905).

180) Ref. Chem.-Ztg. 29, 319 (1905).
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Zeltschrift fir
angewandte Chemie,

Kokosbutter soll in der russischen
Armee als Nahrungsmittel eingefiihrt werdenisl).
~— P. Pollatschek82) fuBerte sich iiber das
Gelbfirben der Speisefette, speziell des Kokosfettes.
Er ist der Ansicht, dafd gelb gefirbte und maschinell
geknetete Kokosbutter bei entsprechender Dekla-
ration nicht zu beanstanden ist, dall aber Kokosfett
mit einem Zusatz von Sahne, Salz, Eigelb usw. unter
das Margarinegesetz fdllt. — Auch das Bao-
babdl (Schmelzpunkt 34°) wird neuerdings als
Pflanzenbutter empfohlen.

Natiirliches Kakaopulver enthdlt nach den
Untersuchungen von Juckenack und Grie-
bel1s3) 25--35% Fett. Demgemill nahm die
freie Vereinigung der deutschen Nahrungsmittel-
chemiker auf ihrer vierten Jahresversammlung in
Dresden den BeschluB an, daBl Kakaopulver
mindestens 259, Fett enthalten miisse, und daf}
durch eine Entfettung bis herab zu 159; eine Ver-
minderung des Nihrwerts eintrete. Letzteres wird
von F. Schmid t184) und besonders lebhaft von
der in Betracht kommenden Fabrik (Reichardt-
Wandsbeck) bestritten. — Das spez. Gew. der
Kakaobutter ist nach M. Rakusin18) 0,970,
nicht 0,945—0,946, wie Hager angibt. — F.
Strubel86) konstatiert, dall beim langsamen
Erkalten groferer Blocke von Kakaobutter zuweilen
eine Entmischung eintritt.

Die Jodzahl des Olivendls schwankt
nach K. Farnsteiner¢) zwischen 79,5 und 88,
doch wurden auch schon bei notorisch reinen Olen
Jodzahlen bis 94 beobachtet. — Wie Sulfurdle
in Prefltlen nachzuwcisen sind, zeigt G. Hal-
phen18?),  Die ersteren enthalten aus dem
Extraktionsmittel (CS;) stammende Schwefelver-
bindungen, welche unlésliche Silber-, aber 16sliche
Kupfersalze liefern.

Uber dic Fabrikation des Baumwoll-
samen 6ls und die Untersuchungsmethoden fiir
Saat und Rohol wurde ausfiihrlich berichtet188),

Afrikanische Sesamdle zeigen nach
Sprinkmeyerund Wagner 77) hohere Jod-
und Refraktionszahlen als indische und levanti-
nische.

N u 8 6 1 wird in Frankreich vielfach als Speised!
verwendet und teilweise sogar dem Olivensl vorge-
zogen. Zur Priifung auf Reinheit verseift Bel -
lier189) 1 cem mit 5 cem alkoholischer Kalilauge
(16%,), lalt 1/, Stunde stehen, neutralisiert mit
Essigsdure (239,) und kiihlt auf 17—19° ab.
NuBol gibt erst nach lingerer Zeit einen Nieder-
schlag, alle anderen Ole sofort. — G. Halphen 199)
weist Leind6lim NuB 61 mittels der Hexabro-
niidprobe nach. Zur #therischen Loésung des Ols
fiigt man eine Losung von Br in CCl;. Bei Gegen-

181) Chem.-Ztg. 29, 164 (1905).

182) Chem. Revue 12, 285 (1905).

183} Z. Unters. Nahr. -u. GenuBm.
(1905).

184) 7, 6ff. Chem. 11, 291 (1905).

185) Chem.-Ztg. 29, 139 (1905).

188) Z. 5ff. Chem. 11, 216 (1905).

187) Ref. Chem. Revue 12, 245 (1905).

188) Augsb. Seifens.-Ztg. 32, 418 (1905).

189) Chem. Centralbl, 1905, I, 965.

180) Chem. Centralbl. 1905, II, 81.

10, 41

wart von Lein6l entsteht sofort ein Niederschlag,
bei reinem Nufol frithestens in 7 Minuten.

Als ein wertvolles Speised]l, das fast voll-
stéindig resorbiert wird, ist nach den Untersuchun-
gen von Korentschewskiund Zimmer-
mannld) das chinesische Bohnendl12%) zu
betrachten. Die russischen Soldaten gewdhnten
sichrasch daran. — Eine eingehende Studie iiber das
Bucheckern 6l publizierte G. Halph en 192)
—P. Fahlberg193) empfiechlt das fette Senfol
sowohl fiir Speisezwecke, wie auch als Ersatz fiir
Riib5l und Olivendl in pharmazeutischen Pripa-
raten und Schmiermitteln. — Im R i b 61 lassen
sich nach Toma ¢ hio1?¢) Verfalschungen mit
Traubenkern 6l durch die Acetylzahl nach-
weisen. Sic betrigt beim roben Riibol 6—7, bei
dem mit H,SO, gereinigten etwa 23, beim Trauben-
kernél 144. — In der Tat enthalten die ungeséttigten
Fettsiuren des letzteren, wie Ulzer und Zum -
pfe19). finden, Rizinolsiure, doch bestehen sie
zum groBeren Teil aus Linolsiure. — In Amerika
soll die Fabrikation von Reis 61 in groBem Maf-
stabe aufgenommen werdenl®). Wegen seines
hohen Gehaltes an freien Fettsduren kommt es aber
nur fiir die Kerzen- und Seifenindustrie in Be-
tracht155). — Zum Nachweis von Baumwollsamen-
im Rizinusél kann nach C. H. Lythgoe19?)
die optische Aktivitit des letzteren dienen. Die
Ablenkung betriigt im 200 mm-Rohr + 23,4 bis
+ 26,1°.

Nach Thomson und Dunlop?8) ist der
Nachweis anderer Lebertraneim Dorschleber-
tran weder auf chemischem, noch auf physi-
kalischem Wege moglich. Auch der Nachweis von
Robben-, Walfisch-, Haitran usw. ist schwierig
bzw. unmoglich. Nur der Braunfischtran
(porpoise oil) kann wegen seiner niedrigen Jodzahl
(88,3) in Mengen iiber 59, gefunden werden. Als
Maximum fiir den Gehalt an Unverseifbarem
wurden beim Dorschlebertran 1,38, beim Seehunds-
tran 8,40, beim Haifischtran 15,289, gefunden.
Interessant ist ferner noch die Beobachtung, daB
das beim Stehen eines Dorschlebertrans in der Kilte
abgeschiedene Stearin nahezu dieselbe Jod- und
Refraktionszahl zeigte wie der unverinderte Tran,
ein Beweis dafiir, daB die Trane feste ungesittigte
Fettsiuren enthalten. — Auch A. Turn bull198)
arbeitete iiber den Dorschlebertran und seine Ver-
falschungsmittel.  AuBer Harzél und Mineralsl
kommt hauptsichlich Menhadentran (von
einem dem Hiring &hnlichen, an den XKiisten
Nordamerikas vorkommenden Fvsch) in Betracht.
Seine Konstanten weichen von denen des Dorsch-
lebertrans nur wenig ab, nur die Maumenézahl ist
betrichtlich héher. (Da sie aber mit dem Ouxy-
dationsgrad steigt, so diirfte sie auch kein sicheres
Unterscheidungsmerkmal abgeben. D. Ref) —
Moreau und Bietrix19%) finden, daB der

191) Chem.-Ztg, 29, 777 (1905).

192} Chem. Revue 12, 11 (1905).

193) Chem. Centralbl. 1905, I, 1478.

194) Ref. Chem.-Ztg. 29, 715 (1905).

195) Ref. diese Z. 18, 1983 (1905).

196} Diese Z. 18, 1239 (1905).

197} Ref. Augsb. Seifens.-Ztg. 32, 802 (1905).
108} Collegium 1905, 175.

199) Chem. Centralbl. 1905, II, 1818.



XIX. Jahrgang.
Heft 28.

8. Juni 1906.] Fahrion: Die Fettanalyse und die Fettchemie im Jahre 1905.

1051

Jodgehalt eines Lebertrans nicht geindert wird,
wenn man letzteren durch Abkiihlung von einem
Teil der festen Glyceride befreit. — G. Fend -
ler20%) hat den Pottwaltran eingehend
untersucht. Die gefundenen Konstanten weichen
teilweise stark von fritheren Angaben ab. Die
fliissigen Fettsduren lassen sich durch fraktionie-
rende Vakuumdestillation (20 mm) nicht in gut
charakterisierte Individuen zerlegen.
habe ich fiir andere Trane konstatiert! 201) D, Ref.) Die
Hofstiadtersche Physetolsiure (CygH3e05,
Schmelzpunkt 30°) kommt wahrscheinlich nicht
darin vor. Dagegen enthilt der Pottwaltran, ent-
gegen fritheren Angaben, Glycerin (1,329%).

Fettsynthese.

A. Griin22) fand, da das Glycerin bei der
Veresterung mit H,S80, (98,39) stets das sym-
metrische Diglycerid, C;H;(0S0,H)(OH)(0S0,H),
liefert. LaBt man auf dieses hochmolekulare Fett-
siuren in H,S0,-Losung einwirken, so entstehen
bei verhéltnismiBig niedriger Temperatur in guter
Ausbeute die entsprechendens ymmetrischen
Diglyceride, z. B. Dipalmitin, Schmelzpunkt
70°. Distearin, Schmelzpunkt 76°, Diarachin,
Schmelzpunkt 75°. Nur das Distearin zeigt in
unscharfer Weise einen doppelten Schmelzpunkt,
in dem es bei 58° stark sintert. Verwendet man
anstatt Glycerin a-Chlorhydrin, so lassen sich auch
unsymmetrische Diglyceride und aus diesen Tri-
glyceride darstellen. — Nach Frank und Rit-
ter203) ist eine Synthese von Neutralfett durch
tiberlebende Diinndarmschleimhaut bis jetzt nicht
bewiesen. Die dabei beobachtete Spaltung der
Seifen findet wahrscheinlich durch CO, statt. —
S. Gogitidse?2%) findet durch Fiitterungsver-
suche mit Seifen, dafl die Milchdriisen auch fihig
sind, Fett aus seinen Komponenten aufzubauen.
Dagegen geht Walrat nicht in die Milch iiber.
Auch das Fett der Ammenmilch wurde schon
durch geringe Darreichungen von Lein- und Hanf6l
wesentlich geéindert (vgl. Engels0). — 1In
Forsetzung friiherer Versuche2?) kommen Mor -
gen, Beger und Fingerling2%) zu dem
Resultat, daB von den Futterbestandteilen weder
das Protein, noch die Kohlehydrate, sondern
lediglich das Fett einen spezifischen EinfluB auf
die Beschaffenheit des Milchfettes ausiibt. — Nach
Knépfelmacher und Lehndorff206)
zeigt das Hautfett von Kindern, welche ganz oder
teilweise mit Frauenmilch ernihrt wurden, eine
hohere Jodzahl als dasjenige von ,,Kuhmilch-
kindern*. — Subkutane Injektionen von fettem Ol
sind, wic Henderson und Crofutt207)
feststellten, praktisch ohne Nihrwert. Eine Um-
wandlung in Fettgewebe findet nicht statt, im Blut,
in der Milch und in der Lymphe li8t sich das Fett

200) Chem.-Ztg. 29, 555 (1905).

201) Chem.-Ztg. 24, 1048 (1900).

202) Berl. Berichte 38, 2284 (1905).

203) Chem. Centralbl. 1905, I1I, 1275.
204) Chem. Centralbl. 1905, I, 1036.
205) Chem. Centralbl. 1905, II, 639.

206) Chem. Centralbl. 1905, 1T, 1109.
207) Chem. Centralbl. 1905, IT, 1109.

(Dasselbe.

nicht nachweisen. — A. Perrier 208) findet, dal
die Fette, welche beim Wachstum mikroskopischer
Pilze, wie Penicillium glaucum usw., entstehen, bis
zu 309, der Trockensubstanz betragen. Wenn es
an Nahrungsstoffen zu fehlen beginnt, wird die
Menge kleiner. Die Fette sind somit als Reserve-
stoffe zu betrachten, sie entstehen als Produkte
einer komplexen Synthese unter Beteiligung der
EiweiBlkorper.

Theoretisches.

Nach Versuchen von K. Moeckel?209)
betrug das Gesamtfett eines fetten Hundes
269, des Korpergewichts und verteilte sich auf die
einzelnen Korperteile folgendermafien: Fell 18,
Unterhaut 30,1, Muskeln 29,9, Eingeweide 13,2,
Leber 1,1, Knochen 7,2, Gehirn 0,4%,. — G. Pon -
z i 0 219) hat, analog wie die 2,3-Olsdure aus Stearin-
siure20), nunmehr auch die 2,3-Hypogia-
sdure aus Palmitinsdure dargestellt: Schmelz-
punkt 49°, Erstarrungspunkt 45°. — H. R. Le
Su e ur?!!) nennt die 2,3-Olsiure Pon zios29),
die er auf demselben Wege (Einwirkung von alkoho-
lischem KOH auf a-Bromstearinsidure) erhielt,
Ax -Olsdure wund gibt den Schmelzpunkt
58—59° (Ponzio 59° an. Auch er kommt zu
dem SchluB, daff die von Saytzeff fir die
Isodlsdure aufgestellte Formel, CH;.CH,(;4).CH :
CH.COOH, nicht richtig sein kann, und daB der
gewohnlichen Olséiure sicher die zentrale Formel,
CH;.(CH,),.CH: CH.(CH,),;.COOH, zukommt. —
Zu demselben Resultat kommen Molinari und
Soncini®), welche Olsidure in essigsaurer
Lésung mit Ozon behandelten und ein Ozonid,
CigH340;5, in Gestalt eines farblosen dicken Ols
erhielten, das beim Erhitzen im Vakuum oder in
alkalischer Losung in n-Caprylsiure, CgH;403,
und eine Ketosiure, C;oH,30;, zerfillt. — Ga-
walowski?!2) ethielt bei Behandlung einer
Handelsolsdure mit Hg und HNO; zwei verschiedene
Elaidinsiduren. (Hs st zwar zu beriick-
sichtigen, dafp die kdufliche Olsiure in der Regel
noch gesditigte FettsGuren und viel Unwverseifbares
enthdlt, trotzdem st das Vorkommen verschiedener
tsomerer Sduren Cy3H3,0, keineswegs ausgeschlossen.
D. Ref.) — H. R. Le Sueur213) hat gefunden,
dafl a-Oxymargarinsiure, a-Oxypalmitinsiure, a-
Oxypentadecylsiure und a-Oxymyristinsdure sich
beim Erhitzen auf 270—275° wie die a-Oxystearin-
siure20) verhalten, d. h. es entsteht das Lactid
der Oxysdure und in einer Ausbeute von 35509,
ein Aldehyd mit einem C-Atom weniger:

R.CHOH.COOH = R.CHO + CO + H,0
2R .CHOH.COOH = R.CH.O.CH + 2H,0.

C0.0.CH.R.

Die Reaktion gibt daher eine allgemeine
Methode an die Handzur Uberfiihrung der
Fettsduren in die nidchst niedri-

208) Compt. r. d. Acad. d. sciences 140, 1052
(1905).

20%) Chem. Centralbl. 1905, II, 58.

210) Gaz. chim, ital. 35, II, 132 (1905).

211) J. chem. soc. 86, 1708 (1904).

212} Chem. Centralbl. 1905, 1, 804.

213) Proc. Chem. Soc. 21, 285 (1905).
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gen Homologen. — Camus und Pag- 0. Rosauer?23) beschreibt eingehend, wie

niez?24) konstatierten, dafl die Fettsiuren des
Baumwollsamen- und Leinéls in den Lungen von
Kaninchen und Hunden &hnliche Zerstorungen
hervorbringen wie die Tuberkulose. Sie vermuten
daher, daB die in den Tuberkelbazillen enthaltenen
Fettsduren eine wichtige Rolle spielen.

Technisches.

Es war schon lange bekannt, dal Beton
durch lingere Einwirkung von Olen leidet. In
Amerika wurden nun Versuche hieriiber ange-
gtellt215), welche ergaben, daf} tierische Fette und
Ole am ungiinstigsten wirken (wakrscheinlich injolge
thres hohen Gehaltes an freien Fettsiuren. D. Ref.),
ihnen folgen die schwach trocknenden pflanzlichen
Ole, und am wenigsten schaden stark trocknende
Ole, wie z. B. Leindl, weil sie infolge Oxydation eine
Schutzschicht bilden.

GrofBere Abhandlungen technologischen Inhalts
sind erschienen iiber die Gewinnung des Baum -
wollsamen$ls188), des Kokosfettesn2ls),
des Knochenfettse?2?),des Menhaden-
trans?8), Auch mit der technischen Verwendung
des Tetrachlorkohlenstofis, fiir den
sich der abgekiirzte Namen ,,Tetra“ einzublirgern
scheint, als Extraktionsmittel beschiftigten sich
eine Reihe von Artikeln219), die sich teils dafiir,
teils dagegen, teils abwartend aussprechen.

Um zu vermeiden, dafl SpeiseSle im Laufe der
Zeit sich triiben, sollen sie nach G. Ben z220)
einige Tage einer Temperatur von —4° ausgesetzt
werden. Die hierbei ausgeschiedenen Stoffe (Schleim
und Eiweilkorper neben etwas Stearin) 16sen sich
in der Wirme nur teilweise wieder auf. — C.
Niegemann22l) hilt sein Verfahren 104) fiir
besser. — Die Verwendung von Fullererde
(aus Florida) zum Desodorisieren, Bleichen und
Kliren von Fetten nimmt andauernd zu, in vielen
Féllen wurde die teuere Knochenkohle vollstindig
verdringt. — FEin interessantes Verfahren zum
Neutralisieren der Speiseble be-
schreibt P. H. Klein222), Man bestimmt die
freien Fettsiuren, 16st die berechnete Menge Alkali
in moglichst starkem Alkohol und behandelt das Ol
in einem besonderen Apparat mit dieser Losung.
Die hierbei gebildete alkoholische Seifenlésung ist
leichter als das Ol und steigt daher an dic Ober-
fliche. Nach der Trennung wird das Ol noch
1—2 mal mit absolutem Alkohol gewaschen. dann
zur Entfernung der Alkoholreste auf 90° erwirmt,
Der Alkohol wird wieder gewonnen, die Seife
entweder als solche verwendet oder die Feftsiuren
daraus abgeschieden.

214) Compt. r. d. Acad. d. sciences 141, 737
(1905).

215) Ref. Augsb. Seifens.-Ztg. 3%, 701, (1905).

216) Chem. Centralbl. 1905, II, 1645; Augsb.
Seifens.-Ztg. 32, 899 (1905).

217y Chem. Revue 12, 35, 214 (1905).

218) Augsb. Seifens.-Ztg. 32, 340 (1905).

218) Chem.-Ztg. 29, 758, 794, 827, 1211 (1905).
Chem. Revue 12, 100, 132, 236, 299; Augsb.Seifens.
Ztg. 32, 799 (1905).

220) Diese Z. 18, 575, 1145 (1905).

221) Chem.-Ztg. 29, 465 (1905).

222) Rep. Chem.-Ztg. 29, 353 (1905).

die Schwefelsdurebehandlung der
Fette und Fettsiduren vorzunehmen ist,
um eine moglichst hohe Stearinausbeute zu erzielen.
— Die elektrolytische Reduktion
der Olsidure zu Stearinsdure hat nach Ver-
suchen von J. Petersen 224) keine Aussicht auf
praktische Anwendung.

B. M. Margosches 22) weist auf die vor-
ziiglichen FEigenschaften des Wollfettes als
Dichtungsmaterial hin, — Nach Fr. Schrei-
ber228) getzt man Dampfzylinderdlen zweck-
méBig 49, Riibol zu. Konsistente Fette sollten nicht
iiber 109, Kalkseife enthalten, weil letztere die
Lagerteile angreift. ~— Ein sehr geschétztes Schmier-
mittel ist das Rinderklauendl Da aber
sein Preis andauernd steigt (wegen grofen Ver-
brauchs in der Chromgerberei. D. Ref.), so schligt
ein Ungenannter22?) als Ersatz den Hauttalg
des Rindes vor und teilt mit, wie derselbe zu
raffinieren, sowie von Stearin und freien Fettsiuren
zu befreien ist. — Als S p i n n 6 1(Spickdl) empfiehlt
J en ckel?228) an Stelle des zuweilen verharzenden
Oleins Palmkerndlfettsiuren oder soge-
nanntes Blackol (Extraktol, vgl. die Berichte fiir
1902 und 1903). Die sogenannten ,,wasserloslichen
Ole“ sind nicht zu empfehlen, weil bei héherer
Temperatur der Alkohol verdunstet, und dadurch
die Emulgierung erschwert wird. — Nach P.
Pollatschek?229) werden fiir obigen Zweck
heute vielfach sulfurierte Ole (Baumwoll-
samendl, Rizinus6l usw.) verwendcet. Dabei darf die
Menge der verwendeten H,SO, nicht zu hoch sein,
weil die Ole sonst klebrig werden.

Bei der Glyceringewinnung aus
Seifenunterlaugen wollen Barbet und
Riviére?9) die Verunreinigungen durch Kiesel-
fluBsdure (und Alkohol), W. E. Garrigues?23l
durch Alg(SO4); und BaCl, fillen. E. Bar b e t 232)
beschreibt ein Verfahren, bei welchem der grofBte
Teil der Salze durch Eindampfen und Kristallisieren
beseitigt wird. Die verbleibende dicke Losung wird
mit tiberschiigsigem Kalk gemischt und mit Alkohol
extrahiert.

In Klasse 23 wurden im Jahre 1904 167
Patente angemeldet, 35 erteilt (gegen 162 bzw. 42 im
Vorjahr). Nach Versuchen von G. Fendler 233)
enthilt das Fucol2?) allerdings Spuren von J,
es ist aber bei weitem nicht so emulsionsfihig wie
Lebertran und unterscheidet sich iiberhaupt kaum
von Sesamdl. — A. Sachs24) will {liissige
CO, zur Extraktion von Fetten, Olen und Harzen
benutzen. — Bergmann und Berliner235)
entfernen das Benzin aus entfetteten Knochen

223) Ref. diese Z. 18, 1984 (1905).

224) Z. f. Elektrochem. 11, 549 (1905).

225) Chem. Revue ¥2, 77 (1905).

226) Diege Z. 18, 728, 733 (1905).

227) Ref. Chem. Revue 12, 142 (1905).

228} Lpz. Farber-Ztg. 54, 353 (1905).

229} Chem. Revue 12, 48 (1905).

230) Ref. Augsb. Seifens.-Ztg. 32, 179 (1905).
231) Rep. Chem.-Ztg. 29, 362 (1905).

232) Ref. Augsb. Seifens.-Ztg. 32, 383 (1905).
233) Apoth.-Ztg. 20, 153 (1905).

23¢4) D. R. P. 163 057.

235) D. R. P. 165 235.
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anstatt durch Wasserdampf durch kaltes Wasser.
— CG. Sandberg?36) hat auf sein Verfahren
zur Herstellung eines geruchlosen talgartigen
Produkts aus T r a n en (vgl. den Bericht fiir 1903)
ein Patent erhalten. Nach O. B ey er 227) ist das
Produkt ziemlich teuer und nur fir die Seifen-
fabrikation, aber nicht fir die Stearinfabrikation
verwendbar. — Die Amide hoherer Fett-
sduren (Patent Liebreich20), z. B. Stear-
amid vom Schmelzpunkt 109°) sind, wie A. Miil-
ler-Jacobs238) mitteilt, zur Papierlei-
mung  besser als Harzseifen geeignet. — C.
Dreymann239) will Fettshuren dadurch rei-
nigen, dafl er sie durch Erhitzen mit Methylalkohol
und HC1 oder Hy80, in die Methylester fiberfiihrt,
letztere im Vakuum destilliert und schliefilich im
Autoklaven unter Wiedergewinnung des Alkohols
wieder spaltet. — Nach J. Lifschiitz240)
zerfillt das Wollfett belm Stehen seiner
Benzinlosung mit Knochenkohle in zwei Anteile.
Der von der Kohle zuriickgehaltene Anteil 148t sich
ihr durch Ather oder Alkohol wieder entziehen.
Er absorbiert Wasser viel leichter als der im Benzin
verbleibende Anteil. — Fr. K4 p p e1241) hat die
Fettgewinnung aus Fékalien usw
in der Art modifiziert, dafl er die Fette zunichst
durch Behandlung mit Alkalien in Seifen iiberfiihrt,
letztere mit Wasser auszieht und durch Siuren
spaltet.

p=Phenylendiamin als Kosmetikum

und ,,Eugatol“ als sein Ersatz.
(Mitteilung aus dem Universititslaboratorium fiir an-
gewandte Chemie in Halle a. S.)
Von Erwsr Erpuanny.
(Eingeg. d. 3./5. 1906.)

Wiederholt habe ich in dieser Zeitschrift iber
die Ursolfidarberei berichtet!), ein Verfahren
zum Firben von Pelzwerk, welches erhebliche wirt-
schaftliche Bedeutung gewonnen hat.

Ich nahm Anla8, bei dieser Gelegenheit auch
die Frage des Farbens von lebendem
Menschenhaar zu streifen und vor der Ver-
wendung des p-Phenylendiamins als Kosmetikum
mehrfach zu warnen, da jene Base innerlich zu stark
toxisch wirkt und duBerlich angewendet die Eigen-
schaft hat, leicht Entziindungen und Ekzeme auf
der Haut hervorzurufen. Diese letztere Eigenschaft
wurde von mir und E. Vahlen auf die Bildung

von Chinondiimin, einer aus dem p-Phe-

nylendiamin durch Oxydation entstehenden Sub-
stanz von exorbitant starken lokalen Reizwirkungen
zuriickgefiihrt?).

236) D, R. P. 162 638,

237) Seifenfabrikant 25, 1243 (1905).

238) Diese Z. 18, 1141 (1905).

239) D, R. P. 164 154.

240) D, R. P. 163 254.

241y D, R. P. 159 170.

1) Diese Z. 8, 427 (1895); 18, 1377 (1905).

2) E. Erdmann und E. Vahlen, Uber
die Wirkungen des p-Phenylendiamins und Chinon-
diimins, Arch. f. experim. Pathol. u. Pharmak. 53,
401 (1905).

Es ist nun neuerdings, durch Bundesratsbe-
schlufl vom 1./2, 1906, das p-Phenylendiamin in das
Verzeichmis der Gifte, Abteilung 3, aufgenommen
worden. Dies hat die Wirkung, daB in Deutschland
alle im Handverkauf abgegebenen Gefifle, welche p-
Phenylendiaminlésungen enthalten, kiinftig mit der
Aufschrift ,,Gift“ (in roter Schrift auf weillem
Grunde), sowie mit der Angabe des Inhalts unter
Anwendung des im Giftverzeichnis enthaltenen Na-
mens versehen werden miissen,

Der deutsche Apotheker oder Drogist wird sich
also, wenn er ein Haarfirbemittel fiihrt, dessen Zu-
sammensetzung ihm unbekannt ist, die GewiBheit
zu verschaffen haben, dafl es nicht p-Phenylen-
diamin enthalt.

~ Der chemische Nachweis dieser Base ist nicht
schwierig; da sich indessen in der Literatur Falle
finden, in denen bei der Analyse von Haarfiirbe-
mitteln — selbst seitens eines Staatslaboratoriums—
Verwechslung des p-Phenylendiamins mit anderen
Basen stattgefunden hat, so will ich bei dieser Ge-
legenheit das Verfahren mitteilen, welches ich bei
den mir hiufig zur Untersuchung zugehenden Haar-
farbemitteln zur Priifung auf p-Phenylendiamin an-
wende.

Der Nachweis erfolgt bei Anwesenheit von
unzersetzter3) Base leicht und sicher durch
Ausschiitteln der filtrierten alkalischen Losung mit
Ather, Abheben der dtherischen Losung im Scheide-
trichter, Verdunsten des Athers auf dem Wasser-
bade und Schmelzpunktsbestimmung des eventuell
durch Sublimation gereinigten Riickstandes.
Reines p-Phenylendiamin schmilzt bei 140°.

Der Riickstand kann durch folgende Reak-
tionen weiter gepriift und mit p-Phenylendiamin
identifiziert werden: In wenig verdiinnter Salz-
siure gelost soll er mit Chlorkalkldsung einen weiflen
Niederschlag von Chinondichlordiimin geben (sehr
empfindliche Reaktionl); 16st man ein wenig des
Riickstandes in Wasser, fiigt eine Spur Anilin-
chlorhydrat und dann Eisenchloridlésung hinzu, so
muf} eine intensive blaugriine Firbung (Indamin-
firbung) auftretend).

Auch die r o t e Farbung, welche Fichtenholz
oder holzschliffhaltiges Papier mit einer wisserigen
Losung von p-Phenylendiamin oder p-Phenylen-
diaminsalz liefert, kann als empfindliche Reaktion
auf diese Base dienen (Ligninreaktion)5). Nur ist
diese Reaktion fiir sich allein nicht ausschlag-
gebend, da bekanntlich viele aromatische Basen mit
Lignin intensive Féarbungen geben.

Die zum Zweck des Haarfirbens im Handel be-
findlichen p-Phenylendiaminlésungen enthalten ge-
wohnlich 129, der Base. Von einer solchen L§-

8YInluftdicht verschlossenen Ge-
fiflen halten sich p-Phenylendiaminlésungen, be-
sonders wenn sie — wie iiblich — mit etwas schwef-
ligsaurem Natrium versetzt sind, unverdndert.
Luftzutritt oxydiert die Losung allméhlich unter
Abscheidung von Niederschlag.

4) O hne Zusatz von Anilinchlorhydrat liefert
p-Phenylendiamin mit Eisenchlorid eine unbestéin-
dige griine Farbe, welche leicht in Violett umschligt.

5) H. Blau, Z. d. allg. osterr. Apotheker-
vereins 44, 11 (1906); zu den sonstigen Ausfithrungen
Blaus vgl. meine Erwiderung in derselben Zeit-
schrift 44 (1906).



