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Hefter: Technologie der Fette und Ole 3). Das
zuerst englisch erschienene, dann ins Deutsche
ibersetzte Werk : Analyse und Technologie der
Fette und Wachse von J. Lewkowitsch, ist
durch E. Bontoux auch ins Franzosische iiber-
tragen worden. D. Holde#?) hielt einen inter-
essanten Vortrag: Uber aktuelle Fragen der Fett-
-chemie, Ad. Jolles?) einen solchen iiber den

Die Fettanalyse und die Fettchemie
im Jahre 1906.
Von Dr. W. Fanmrion.
(Bingeg. d. 20..2. 1907.)

Erfreulicherweise hat sich im abgelaufenen
Jahre die reine Forschung mehr als seither der Fett-

~ chemie zugewandt. In den Tranen sind verschie-
dene neue Fettsduren aufgefunden worden. von
zwei verschiedenen Seiten wurde das Verhalten der
Olsure gegen Ozon studiert, und zum ersten Male
wurde ein Problem der Fettchemiz: der Trocken-
prozeB des Leindls, vom physikalisch-chemischen
Standpunkte aus bearbeitet. Neue analytische Me-
thoden sind nicht bekannt geworden, wohl aber ist
von cinem stetigen Weiterausbau der vorhandenen
zu berichten,
Literatur.

Die drei nachbenannten Werke wurden vom
Ref. schon in dieser Zeitschrift besprochen :

F. Ulzer und J. Klimont: Allgemeine
und physiologische Chemie der Fettel). C. Deite:
Handbuch der Seifenfabrikation?). Gustav

1) Diese Z. 19, 940 (1906).
2) Diese Z. 19, 1533 (1906).

Ch. 1907,

gegenwirtigen Stand unserer Kenntnisse der Fette
vom physiologisch-chemischen Standpunkte. —
Franz Erbané6) hilt zur Einfiihrung des stu-
dierenden Chemikers in das Gebiet der organischen
Chemie die Fettanalyse fiir besonders geeignet, weil
sie in bezug auf Schérfe der Reaktion und Syste-
matik der; Mineralanalyse am nichsten kommt.

Fettextraktion, Fettbestimmung.

Bei Fettextraktionen empfiehlt¥es sich, die
Korkstopfen mit Stanniol zu iiberziehen?). Da-
gegen ist es zu vermeiden, Rundkolben mit Ather
usw. in die Sonne zu stellen, weil die Wolbung als
Hohlspiegel fungieren und Explosionen verursachen

3) Diese Z. 20, 43 (1907).
4) Diese Z. 19, 1604 (1906).
) Diese Z. 19, 1677 (1906).
) Chem.-Ztg. 30, 663 (1906.
) V1 Stanek, Chem.-Ztg. 30, 347 (1906).
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kann8). Ein gewisser Nachteil des 8 0 x h1e t schen
Apparates ist, dall das Losungsmittel kalt auf das
Extraktionsgut tropft. Diesen Nachteil vermeidet
E. B. Warren?) durch einen verbesserten Ex-
traktionskolben. Einen weiteren Ubelstand be-
seitigt J. B. Wilson19 dadurch, daBl er am
Soxhletschen Apparat einen Hahn anbringt,
durch welchen das nach vollendeter Extraktion im
Apparat verbleibende Lisungsmittel in den Kolben
abgelassen werden kann. J, Docters van
Leeuwen?l) hat den Berntro pschen, E.
Peschek12) den Forsterschen Extraktions-
apparat verbessert. — Eine vollstindige Extrak-
tion fettreicher Samen erreicht man nach Fr.
Ruppelld), wenn man 10 g des zerquetschten
Materials sechs Stunden lang mit Ather extrahiert,
den Riickstand von neuem zerkleinert und einen
aliguoten Teil desselben, mit Sand gemischt, noch-
mals mit Ather extrahiert.

Uber die Fettbestimmung in der Milch ist wieder
eine sehr groBe Anzahl von Publikationen erschie-
nen. Der groBten Verbreitung erfreut sich immer
noch die G e r b e r sche Methode. Der Amylalkohol
des Handels soll oft Petroleum enthalten und da-
durch fiir obige Methode unbrauchbar werdenl4).
Wenn man ihm einen Tropfen Formaldehyl zu-
setzt, vermeidet man Pfropfenbildung?s). Auch
G e r b e r16) selbst empfiehlt jetzt eine modifizierte
Ausschiittelmethode ohne Siure, die er Salmethode
nennt. Anstatt Schwefelsiure wird eine Ldsung
von Atznatron, Seignettesalz und Kochsalz, anstatt
Amylalkohol Isobutylalkohol verwendet. Die Me-
thode wurde von Wendler ausgearbeitet und
von verschiedenen Seiten fiir gut befunden. Auch
Sichlerund Rich ter?) haben ihre Methode
noch weiter verbessert und betonen ihre Prioritét
in Anwendung des Isobutylalkohols. Das von
ihnen vorgeschlagene Verfahren (Sinacidbutyrome-
trie18) gwird neuerdings im allgemeinen giinstiger
beurteilt, wenn es auch manche noch direkt ver-
werfen., Wachsender Beliebtheit erfreut sich die
Methode Gottlieb-Rose,firwelche E.Rie -
t er19) einen sehr praktischen Apparat konstruiert
hat. Von Droop Rich m ond?2°) wird sie sogar
als Standardmethode empiohlen. Nach M. Sieg-
feld?2) werden bei Vollmilch pro Analyse nur
2,4 mg Nichtfette mitgewogen, und zwar 0,41 mg
dtherunlsliche Substanzen, 0,36 mg Cholesterin
und 1,06 mg Lecithin. Auch fiir die Fettbestim-
mung in Milchpulver?2), im Kdse23) [fiir welchen

8) Chem.-Ztg. Rep. 30, 174.

9) Chem. Centralbl. 1906, II, 289.

10) Chem. Centralbl. 1906, II, 280.

11) Chem. Centralbl. 1906, II, 389.

12) Diese Z. 19, 1513 (1908).

13) Z. anal. Chem. 43, 112.

14) DroopRichmondund Goodson,
Analyst 30, 177.

15) C. Beger, Chem. Centralbl. 1906, I, 602.

16) Milch-Ztg. 35, 37.

17) Milch-Ztg. 335, 171.

18) Vgl. den Bericht fiir 1905, diese Z. 19, 985,
1044 (1906).

19) Chem.-Ztg. 30, 531.

20) Analyst 31, 224,

21) Milchw. Centralbl. 2, 1.

22) H. Hau p t, Z. Unters. Nahr.- u. Genufim.
12, 217.

andererseits auch wiederum Ausschiitteln der salz-
sauren Losung mit Ather empfohlen wird24)], im
Kakao?5) ist die etwas abgednderte Methode ge-
eignet, ebenso fiir die Fettbestimmung in der
Butter, wobei man sogar das Ammoniak ganz weg-
lassen kann2?¢), Hat man geniigend Zeit, so kann
man die Methode durch dreimaliges Ausschiitteln
auch zu einer quantitativen gestalten2?). Andere
abgekiirzte Methoden zur Butteruntersuchung wur-
den von W. Fahrion2?) und M. Domini-
kiewiez28) angegeben. — Kin neues Prinzip
liegt der von E. B e ¢ k m a n n 29) vorgeschlagenen
Methode zur Fettbestimmung tn der Milch zugrunde.
Die EiweiBkérper werden durch HCl oder H,S0,
zerstdrt, das Fett mit Athylenbromid extrahiert
und die Losung auf jhre Siedepunktserhéhung ge-
priift. Als Molekulargewicht des Butterfettes gilt
der Wert 760,3. (Die betrdchtlichen Schwankungen
dieses Wertes machen auch die Resultate der neuen
Methode unsicher, und da einfachere und dabei gute
Methoden bereits existieren, so diirfte sie kawm Ein-
gang in die Praxis finden. D. Ref.) — Fine von
Bordas und Touplain?8) empfohlene Fett-
bestimmungsmethode ist nach 8 e e13%) unbrauch-
bar.

Auch bei der Fetthestimmung tm Tiirkischrotél
liefert, wie W. H e r bi g 31) zeigt, das Ausschiitteln
mit Ather bessere Resultate als die ,,Kuchenme-
thode*. Durch kurzes Kochen mit HCl wird die
H,80, vollstindig abgespalten. Unter ,,Prozentig-
keit* sollte allgemein der Gehalt an Gesamtfett,
nicht an Sulfofettsiiuren verstanden werden.

Nachweis und Bestimmung von
Nichtfetten.

Eine neue Methode zur Wasserbestimmung in
Fetten hat A. R ak usin32) ausgedacht. Er be-
rechnet denselben aus dem spez. Gew. des wasser-
haltigen und des entwisserten Fettes. Das Ent-
wiissern geschieht durch Schiitteln der Atherischen
Losung mit wasserfreiem NaoSO,. (Abgesehen von
der Umstandlichkeit der Methode, ist die Rechmung,
wie sie Rakusin ausfihrt, total falsch. Bei einer
Butter findet er das spez.. Gew. 0,9361 bzw. 0,9200,
bei esmem Lanolin 0,9520 bzw. 0,9289. Daraus er-
rechnet er tm ersten Falle einen Wassergehalt von
1,69, im zweiten einen solchen von 2,42,%,, ohne daf
thm diese abnorm niedrigen Resultate irgendwie auf-
gefallen wdren. Die richtige Rechnung ergibt bei der
Butter iiber 20, beim Lanolin iber 309, Wasser.
Aber die ganze Rechnung ist iiberhawpt nicht zuldssig,
weil aufer dem Wasser auch andere Nuchtfeite ent-
fernt wurden. D. Ref.) — Nach Farnsteiner,

23) M. Weibull, Z. Unters. Nahr.- u. Ge-
nuBm. 11, 736.

2¢) Jensen u.Plattner,Z Nahr. Unters.
u. Genubm. 12, 193,

25) A, Kirschner, Z Unters. Nahr.- u
GenuBm. 11, 450; J. Hanus, daselbst 11, 738.

26) Chem.-Ztg. 30, 1250.

27) W. Fahrion, Chem.-Ztg. 30, 267.

28) Z. Unters. Nahr.- u. GenubBm. 12, 274.

29) Diese Z. 19, 920 (1906).

30) Diese Z. 19, 416 (1906).

31) Chem. Revue 13, 187.

82) Chem.-Ztg. 30, 1247.
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Lendrich usw.33) a8t sich Borsdure in Fetten
auch ohne Veraschung der letzteren nachweisen.
50 g des geschmolzenen Fettes werden mit 30 ccm
2% iger Sodalosung geschiittelt, 20 ccm gesittigte
Kochsalzlosung zugefiigt und 20 cem der heil ge-
trennten, wisserigen Losung mit 2 cem HCI (1,125)
versetzt und mit Kurkuminpapier gepriift. —
Olig und Tillm ans34) konstatierten, dafl ein
von ihnen selbst aus amerikanischem Speck ausge-
lagsenes Schweinefest sowohl absoluten Alkohol als
Essigsiurel8) deutlich gelb farbte. Die Ausziige sind
daher in allen Fillen noch weiter zu priifen. — P.
Soltsien3s) Hullerte sich ausfiihrlich iiber
Kunstspeisefette.  Fiir GenuBzwecke bestimmtes
Fett warmbliitiger Tiere darf laut Fleischbeschau-
gesetz nicht gefdrbt werden. Nicht verboten ist das
Farben fester Pflanzenfette und von Margarine,
es wiren jedoch Bestimmungen dariiber wiin-
schenswert, wenn ein Fett ,,margarinedhnlich® ist.

Physikalische Kongstanten.

Die Refraktionszahl scheint neuerdings an
Kredit zu verlieren, sowohl Liihrig36) als Olig
und Tillm ans3?) sind der Ansicht, dal} sie zur
Ausscheidung verdichtiger Buttersorten nicht ge-
niige. Zur Verschirfung der Methode empfehlen
Ludwig und Haupt?38), die Refraktionszahl
der nicht fliichtigen Fettsduren zu bestimmen :
Butterfett 29,0—30,2, Kokosfett 16,1—16,5, Rin-
derfett 35,9, Schweinefett 35,5, Oleomargarine 35,2.
— Bei Olivenilen wird die Refraktionszahl durch
den Gehalt an freien Fettsiuren stark beeinfluf3t39).

Die meisten pflanzlichen und tierischen Ole
sind optisch inaktiv. Eine nennenswerte Drehung
zeigen nur Ricinusél (+ 8 bis + 8,50°), Crotonsl
(+ 14,5 bis 16,40°), Lorbeersl (+ 14,40°), Sesamdil
(+ 1,9 bis + 2,40°), Lebertran (— 0,2 bis — 3,6°),
Lanolin (+ 10,2 bis + 11,2°)40),

L. Paulmeyer4) empfiehlt wiederum die
kritische Losungstemperatur18), speziell fiir die Pri-
fung des Cocosfettes.

Glycerin.

Bei Glycerinbestimmungen im Blute fanden
Tangl und Weiser42) die Methode Zeisel-
Fanto als zuverldssig. — Wie L. C. Janssen s43)
mitteilt, wird das Glycerin in Nordamerika héufig
in der Weise bestimmt, daf man es durch Vakuum-
destillation mit Wasserdampf mit Hilfe eines Paraf-
finbades aus einem U-Rohr abtreibt. — Nach
0. B.44) geht das Glycerin bei der Destillation teil-
weise in Diglycerin (2CgHgO3 — H,0) liber, welches
mit dem Destillationsriickstand verloren geht, we-

33) Finfter Bericht iiber die Nahrungsmittel-
kontrolle in Hamburg, 1903/04.

34) Z. Unters. Nahr.- u. Genufim. 11, 94.

35) Ausgb. Seifens.-Ztg. 33, 326. 625.

36) Z. Unters. Nahr.- u. Genufim. 11, 11.

37y Z. Unters. Nahr.- u. Genufim. 11, 81.

38) Z. Unters. Nahr.- u. GenulBim. 12, 521.

39) Thomsonu. Dunlop, Analyst 31,281.

#0) M. A, Rakusin, Chem.-Ztg. 30, 143.
1247,

41) Chem. Centralbl. 1906, II, 73.

42) Chem. Centralbl. 1906, II, 1685.

43) Augsb. Seifens.-Ztg. 33, 286.

44} Seifenfabrikant 26, 730.

nigstens schlugen Versuche, es dem letzteren durch
Dialyse, durch Destillation mit gespanntem Wasser-
dampt oder durch Alkobol zu entziehen, fehl. Die
Darstellung derartiger Polyglycerine wire von Wert,
weil sie den Gefrierpunkt des Nitroglycerins herab-
setzen. — W. W ill45) erhilt aus Glycerin bis zu
609, Diglycerin, indem er ersteres derart erhitzt,
daB zwar das Wasger entweichen kann, die hdher
siedenden Anteile aber zuriickfliefen. — Nach
Galimard und Verdier48) enthalten auch
die reinen Glycerine, wahrscheinlich in Form eines
Esters, Arsen, welches erst nachweisbar ist, nach-
dem das Glycerin mit der doppelten Menge 19%iger
Ho80, 10 Stunden am RiickfluBkithler erhitzt
wurde.

Sdurezahl, Verseifungszahl, Heh-
nerzahl

Zur Darstellung reinen Alkohols fiir die Fett-
analyse behandelt F. A, Dunlap4?) gew6hn-
lichen Alkohol zuerst mit konzentrierter, wisseriger
Silbernitratlosung, dann mit alkoholischer Kali-
lauge, worauf destilliert wird. Die mit solchem
Alkohol bereitete Lauge bleibt véllig farblos.

R. Fanto#48) weist auf die Verwirrung hin,
welche durch die verschiedene Bezeichnung des
Sduregehaltes hervorgerufen wird, nnd macht den
Vorschlag, diesen stets in mg H pro 100 g oder
100 ecm Fett auszudriicken. (Der Vorschlag st sehr
beachtenswert, es lif3t sich hichstens dagegen eimwen-
den, daf3 der Laie sich unter der neuen Bezeichnung
nichts Positives denken kann, wie unter: Prozent freie
Fettsiuren. Der letztere Wert, auf Olsdure berechnet,
bretet auferdem den Vorteil, daf3 er von dem wahren
Wert in der Regel nur wenig abweicht. Beildufig
wire noch zu bemerken, daf3 Fanto selbst sich auch
ungenaw ausdriickt, wenn er schreibt : Unter ,,einem
Séuregrad versteht man die ,, Anzahl' Kubikzenti-
meter Normallauge wsw. D. Ref.) — R. Cohn49)
hat wiederholt18) gezeigt, dall die Rotfirbung einer
ganz schwach alkalischen Phenolphthaleinlésung auf
Zusatz von Alkohol verschwindet, beim Erhitzen
wieder erscheint und beim FErkalten von neuem
verschwindet. Die Ursache kann nicht in einem
Sduregehalt des Alkohols!8) liegen, auch die CO,
der Luft ist ohne Einflufl, vielmehr kann nur ein
Dissoziationsrickgang des Phenolphthaleinalkalis in
Betracht kommen. ( Eine Entfirbung ohne Alkohol-
zusatz, bevm blofen Stehen, kann man bet jeder Sdure-
zahlbestimmung beobachten. Titriert man z.B. eine
alkoholische Olsiurelosung auf Rot, so ist die Fdrbung
am ndchsten Tage verschwunden, beim Erhitzen er-
scheint sie wieder, betm Erkalten verschwindet ste
abermals. Kann nicht unter den obwaltenden Ver-
hiltnissen auch der Alkohol mat dem Phenolphthalein
um das Alkali konkurrieren? D. Ref.) — H. Lih -
rig 38) findet, in Ubereinstimmung mit Arnold?28),
dafl die Molekulargewichte von Fettsiuren um
1—2 Einheiten hoher ausfallen, wenn man sie aus
der Verseifungszahl, als wenn man sie aus der Sdure-
zahl berechnet. Als Ursache der Differenz ver-

45) Chem. Centralbl. 1906, II, 1000.
46) Chem. Centralbl. 1906, I, 909.
47} J. Am, Chem. Soc. 28. 395,

48) Diese Z. 19, 1856.

49) Diese Z. 19, 1389 (1906).
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mutet er Lactonbildung, — Olig und Tillm ans37)
erhitzen bei Bestimmung der Verseifungszahl nicht
auf dem Wasserbade, sondern auf einer 3—4 mm
dicken Asbestplatte unter Anwendung eines Kugel-
kiihlers 10—15 Minuten und titrieren alsdann mit
1/,n. HpS0, zuriick. (Bei einiger Vorsicht kann
man das Erhitzen auch direkt auf einem Drahinetz
vornehmen und den Kihler ganz weglassen, nur ist
alsdann darauf zu achten, dafi beim Titrieren der
Alkoholgehalt nicht unter 509, sinkt. D. Verf.) —
Davidsohn und Weber 5% schlagen vor, die
Verseifungszahl in der Weige zu bestimmen, daB
1—2 g Fett in wenig Ather geldst, mit 10 cem wiis-
seriger 2-n. Lauge geschiittelt und hierauf mit
25 cem absoluten Alkohols eine Viertelstunde unter
Umschwenken gekocht werden.  (Die Methode
diirfte in vielen Fdllen unzuverldssige Resultate lie-
fern und ist auferdem durchaus dberflissig, da sich
die — dibrigens sehr geringe — Verdnderlichkeit der
alkoholischen Lauge durch blinde Versuche leicht
paralysieren lifit. D. Ref) — U+t z51) findet die
Angabe fritherer Autoren, daB die Verseifungszahl
des Wollfettes mit verlingerter Einwirkung der
Lauge steigt, bestitigt und bestimmt daher die
Gesamtsaurezahl der abgeschiedenen Fettsfuren.
(Auch diese ist micht ganz konstant. D. Ref.)

Die Bestimmung der Hehnerzahl bzw. der Ge-
samitfettsGuren macht Schwierigkeiten, wenn die
Fette oder Seifen Fettsduren von der Myristinsiure,
C,4H,,0,, an abwirts enthalten, weil diese Fett-
sauren bei Wasserbadtemperatur teilweise fliichtig
sind, und daher kein konstantes Gewicht zu erzielen
ist. Zur Beseitigung dieses Ubelstandes — in Be-
tracht kommen hauptsichlich Butter-, Cocos- und
Palmkernfett — wurden verschiedene Vorschlige
gemacht. W. Fahrion??) empfiehlt, die Fett-
sduren mit Ather oder Petrolither auszuschiitteln,
die Losung mit Alkohol zu mischen, zu neutrali-
sieren und alsdann die alkoholische Losung des Na-
oder K-Salzes einzudampfen. Diese Salze sind nicht
fliichtig und in scharfer Weise zum konstanten Ge-
wicht zu bringen, aus welchem sich sowohl die
Menge, als auch das Molekulargewicht der freien
Fettsauren leicht berechnen 1i6t. — K. Braun 32)
will die Kaliumsalze in die Kalksalze iiberfithren, letz-
tere veraschen, in der Asche den Ca-Gehalt bestim-
men, diesen auf H umrechnen und letzteren zum
Glithverlust addieren. ( Eine total unndtige Kom-
plikation! Auch das Erwdrmen des CaO mit n. HCI,
deren Uberschufi zuriickgemessen werden soll, ist nich
unbedenklich. D. Ref.) —W.Lirin g 33) bestimmt
das Volumen der bei 99° abgeschiedenen Fett-
sduren und berechnet daraus das Gewicht mit Hilfe
des spez. Gew., das er flir eine Reihe von Fettsiurcn
angibt. — Auf ein dhuliches Verfahren, bei welchem
aber die Fettsduren nach dem Erstarren gewogen
werden sollen, haben Pitsch und Lotterhog34)
sogar ein Patent erhalten.

Fliichtige Fettsiauren.

Um bei der Bestimmung der Reichert- Meifl-
Zahl das Destillat sofort klar filtrierbar zu erhalten,

50) Augsb. Seifens.-Ztg. 33, 770.
51) Chem. Revue 13, 275.

52) Seifenfabrikant 26, 127.

58) Augsb Seifens.-Ztg. 33, 509.
54) D. R. P. 170 444,

schiittelt man es mit einem erbsengrofen Stiick-
chen Kaolin oder Talks3s). — Durch die Verseifung
mit Glycerinl8) erhalt man nach A. Hesse )
etwas zu hohe R.M.-Zahlen. Ahnliches finden
Delaite und Legrands??). L. Vuaflart58)
verseift mit gesittigter, wisseriger Kalilauge, zer-
setzt mit Phosphorséure und destilliert mit Wasser-
dampf, Kolben auf einem CaCly-Bad. Das Re-
sultat wird auf Buttersiure umgerechnet, die untere
Grenze fiir reines Butterfett ist 5,5%,.

Frir Die Polenske-Zahl'8) wird nach Versuchen von
H. Lihrig36) durch Fitterung der Kiihe mit
Cocoskuchen stark beeinflullt. Die zuldssige obere
Grenze ist zu erhGhen, zur genauen quantitativen
Bestimmung des Cocosfettes ist die Methode iiber-
haupt nicht geeignet. — Auch M. Siegfeld 59)
konstatiert, das die Polenske-Zahl durch Fitterung
der Kiihe mit Cocoskuchen oder zuckerhaltigen
Substanzen erhtht wird. Die Methode ist daher mit
Vorsicht anzuwenden, gibt aber wertvolle Anhalts-
punkte. Die ,,Differenz‘18) ist von gar keiner Be-
deutung. — Endlich finden auch Rideal und
Harrison®), daf die Polenske-Zahl nicht in
demselben Verhiltnis steigt, wie der Zusatz an
Cocosfett.

Eine von Wijsman und Reijst6!) zum
Nachweis von Cocosfett in der Butter vorgeschlagene
Methode griindet sich darauf, daB die Silbersalze
der Capron- und Caprylsdure in Wasser unldslich
sind, dicjenigen der niedrigeren Fettsiuren dagegen
16slich. Nach F. J e a n 62) ist die Methode indessen
unbrauchbar, und auch H. Lihrigé3) hilt sie
fiir verfehlt, weil nicht auf wissenschafthchen
Grundlagen beruhend. — J. Bellier$t) will
anstatt der Silber- die Magnesiumsalze der fliichtigen
Fettsiuren fiir obigen Zweck heranziehen und
L. Robin®3) den Umstand, dal das Cocosfett
die meisten Fettsiuren enthalt, welche in Wasser
unléslich, in 609%igem Alkohol dagegen 16slich sind.
(Bin genaues quantitatives Verfahren ldfit sich auf
diesen Umstand sicher nicht begriinden. D. Ref.)

Ein neues O) mit einer hohen R. M. Z. (42,1)
finden Schneider und Blumenfeld®6) im
Tran des Braunfisches oder kleinen Tiimmlers, einer
Delphinart.  Sie soll durch einen hohen Gehalt an
Valeriansiuretriglycerid verursacht sein. (Da die
Valeriansgure, C5Hyo0,, eine ungerade Anzahl von
C- Atomen enthdlt, so ist die obige Angabe von hohem

Interesse, sie bedarf aber noch weiterer Bestdtigung.
D. Ref.)

Trennung der Fettsduren.

J. J. Reijgt67) trennt die ungesdtiigten und
die gesdttigten Fettsduren in folgender Weise. Die

) I. R o bin, Chem. Centralbl. 1906, I, 972,
) Z. Unters. Nahr.- u. GenuBm. 11, 162,
57) Chem.-Ztg. 30, 130.
58) Chem. Centralbl. 1906, II, 563.
) Milchw. Centralbl. 2, 145.
60) Analyst 31, 254,
61) Z. Unters. Nahr.- u. GenuBm. 11, 267.
Chem. Centralbl. 1906, I, 1716.

62)

83) Z. Unters. Nahr.- u. GenuBm 12, 588.
64) Chem.-Ztg. 30, 1147.
65) Compt. 1. d. Acad. d. sciences 143, 512.
68) Chem.-Ztg. 30, 53.
87)

Chem. Lentmlbl 1906, 1, 1061.
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itherische Losung des Fettes wird bei 0° bromiert,
die Bromprodukte nach dem Verjagen des Athers
verseift, die alkoholfreie Seife mit H,SO, zersetzt,
die fliichtigen Fettsduren mit Wasserdampf abge-
trieben, die nichtfliichtigen in verdiinnter Kalilauge
geldst, diese Losung mit AgNO; gekocht, dann mit
HCI angeséuert, die abgeschiedenen Fettsiuren in
Alkohol geldst, mit NHj neutralisiert und mit Mag-
nesiumacetat geféllt. Nach Zusatz von heifflem
Wasser wird filtriert, das Filtrat enthilt die ge-
bildeten Oxyséuren, welche durch Sdure abgeschie-
den und mit Petrolither gereinigt werden. Im
Cocosfett fand R. auf diesem Wege nur Olsiure bzw.
deren Oxydationsprodukt, die Dioxystearinsdure,
CygH3604, F. 126° (Zu dieser Sdure, deren F.
iibrigens sonst zu 131° angegeben wird, hdtte R. un-
gleich einfacher gelangen kinnen, indem er die Fett-
sduren in alkalischer Lésung mit KMnO, oxydiert
und die abgeschiedenen Owxysduren mit Petroldther
behandelt hdtte. D. Ref.) — K. Twitchellts)
glaubt, dal} die zur Fettspaltung geeigneten Sulfo-
fettsduren auch zur Trennung der festen und fliis-
sigen Fettsiuren dienen kénnen. 5 g Fettsidurege-
misch werden mit 0,1 g Naphthalinstearosulfosdure
in 10%,iger Lisung und mit verdiinnter Schwefel-
siure gemischt. Nach einigem Stehen scheidet sich
an der Oberfliche ein dickes Ol, eine Losung von
flissigen Fettsiuren in der Sulfosdure aus, welches
beim Filtrieren durchs Filter geht. Der unldsliche
Riickstand wird mit verd. H,SO4 ausgewaschen
und alsdann auf dem Filter noch ein- oder mehrere
Male derselben Behandlung unterworfen und die
festen Fettsduren zum Schlufl mit reinem Wasser
ausgewaschen. (0Ob die Methode bessere Resultate
liefert als die Varrentrappsche, darf billig bezweifelt
werden. D. Ref.) — H. Bu1169) benutzt zur Tren-
nung der Fettsduren die fraktionierte Vakuwum-
destillation der Methylester. (Fiir die praktische
Fettanalyse kommt diese Methode natiirlich nicht in
Betracht, wohl aber ist fiir die Varrentrappsche Me-
thode der Befund von Interesse, daf3 die Bleisalze
der Erucasdure, CooH400s, sowie etner neuen Fett-
siure CooH3q0q, in Ather sehr schwer loslich sind.
D. Ref) — Procter und Bennett7° haben
die Hezabromidmethode in der Weise abgeindert,
dall das Fett in CCly-Lésung bromiert, der Brom-
tiberschufl durch Phenol beseifigt, die Bromide
durch Alkohol gefillt und gewogen werden. Eine
irgendwie scharfe Trennung von Fettsduregrup:pen
ist indescen auf diesem Wege nicht mdglich. (dus
den mitgeterlten Jodzahlen geht mit Sicherhest hervor,
daf3 auch Fettsquren mit zwei Deppelbindungen un-
losliche Bromade geben, wie ich dies auch fir dic
Leindlfestsduren in dtherischer Lésung konstatierte.
Der Namc Hexabromidmethode trifft also eigentlich
gai nicht zu. D. Ref.)

Jodzahl

Thomgon und Dunlop?39) beliirworten
wiederholt13) die Wijs-Methode. Bei Leinélen und
Lebertranen geht die Jodzahl der Refraktion pa-
rallel, bei Olivenslen nicht. — H. Schlegel??)

88) J. Am. Chem. Soc. 29, 196.

69) Berl. Berichte 39, 3570.

70) J. Soc. Chem. Ind. 25, 798, Sonderabdruck.
1) Z. Unters. Nahr- u. GenuBm. 11, 673.

fand unter 219 Proben Schweinefeit 39, bei denen
einer hohen Jodzahl nicht auch eine hohe Refrak-
tionszahl entsprach. — Bei Bestimmungen der in-
neren Jodzahl empfiehlt W. F ahrion 27), die eus
den #therloslichen Bleisalzen abgeschiedenen Fett-
séuren noch mit Petrolither zu reinigen. ~ Nach
C. Schneider ) zeigt das Fett von Pflanzen-
fressern allgemein eine niedrigere Jodzahl als das-
jenige von Fleischfressern. Bei den Seetieren steigt
die Jodzahl mit abnehmendem Salzgehalt des
Meerwassers. Bei Bestimmung der Jodzahl von
Fettséuren sollte mehr auf die Oxydationsfihigkeit
der letzteren Riicksicht gencmmen werden.
Olig und Tillmans7) geben ein Ver-
fahren an zur Wiedergewinnung des Jods aus den
Riickstinden Ader Jodzahlbestimmung.

Unverseifbares.

J. Grosser7) warnt davor, aus einem ge-
ringen Cholesteringehalt auf Wollfett 2u schliefen.
— TFarnsteiner,Lendrichund Butten-
berg7) stellten durch Fiitterungsversuche mit
Baumwollsamendl und -kuchen endgiiltig fest, daf}
zwar die Leindlsdure auffallend rasch, das Phyto-
sterin aber gar nicht in das Fett von Schweinen {iber-
geht, daB somit durch die B & m ersche Phyto-
stertnacetatprobe ein Zusatz von Pflanzendl sicher
nachzuweisen ist. — A. Windaus7) trennt
Cholestertn und  Phytosterin  durch Féllang  der
dtherischen Losung mit Br in Eisessiglosung.
Cholesterindibromid fallt fast quantitativ heraus,

Phytosterindibromid bleibt gelést. — Nach D.
Holde#4) ist obige Methode fiir die Praxis nicht
geeignet, dagegen scheinen die Ather — erhalten

durch Frhitzen der Alkohole mit entwiissertem
CuS0, — in ihrer Krystallform sehr verschieden zu
sein. — Windaus und Hauth?7?) haben im
Fette der Calabarbohne zwei verschiedene Phyto-
sterine gefunden, nimlich das schon bekannte
Sitosterin, Co;HaaO (oder CorHyg0), F. 136—1377,
und das Stigmasterin, C3oHyg0, mit zwei Doppel-
bindungen, F. 170°. Beide lassen sich in Form
der Dibromide (s. 0.) trennen. Das Fett der Weszen-
ketmlinge enthilt nur Sitosterin, dagegen dasjenige
des Riibsls wiederum zwei verschiedene Phytoste-
rine. — N. Krassowski?8) findet im fetten
Ol der Beeren von Rhamnus cathartica auler Phyto-
sterin einen Kohlenwasserstoff in Form farbloser
Blattchen vom F. 81—82°,

Ulzer und Sommer?79 unterscheiden
Paraffin und Ceresin durch ihre Refraktion bei 90°,
durch die hohere Loslichkeit des ersteren in
95%,gem Alkohol und durch die kritische Losungs-
temperatur (Losungsmittel Athylalkohol). — Zur
Unterscheidung des Mineralles von Harz- und
Terpentindl ist rauchende H,S0, besser geeignet, als
rauchende HNO48%). Auflerdem empfiehlt U t z 89)

72) Chem. Revue 13, 221.

78) Z. Unters. Nahr.- u. Genum. 11, 95.

74) Chem.-Ztg. 30, 330.

75) Z. Unters. Nahr.- u. Genuflm. 11, 1.

76) Chem.-Ztg. 30, 1011.

77) Berl. Berichte 39, 4378.

78) Chem. Centralbl. 1906, 1T, 348.

79) Chem.-Ztg. 30, 142.

80) Utz, Chem. Revue 13,48; R. Bé6hme,
Chem.-Ztg. 30, 633; Herzfeld, Chem.-Ztg. 30, 697,
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die Methode von Finkener: in einem Gemisch
von 10 Vol. Alkohol und 1 Vol. Chloroform ist Mi-
neralsl unloslich, Harzol erfordert bis zu 17 Teilen
des Gemisches zur Losung. — C. H. Spa yd 81)
isoliert bei der Her z f e 1d schen Probe das durch
die Sdure nicht angegriffene Ol durch Ather und
empfiehlt, zur Identifizierung des Harzoles auch
dessen spez. Gew, (0,975—0,995) und Jodzahl (112
bis 115) mit heranzuziehen. — Teerdle lassen sich,
wie B. Valenta 82) findet, durch ihre Loslich-
keit in kaltem Dimethylsulfat von Harz- und Mi-
neraldlen trennen.

Farbreaktionen.

Farnsteiner, Lendrich usw.33) geben
eine genaue Vorschrift zur Ausfithrung der Halphen-
Reaktion unter Wiedergewinnung des €Sz —
Kihn und Bengen 8) bestitigenl8), dafl der
Triger der Reaktion eine an Glycerin gebundene,
ungesittigte Sdure ist. Er 1aBt sich durch Schiitteln
des Baumwollsamendles mit rauchender HCl ent-
fernen, das gewaschene Ol enthilt zwar Spuren
von Cl, ist aber fiir Speisezwecke noch gut verwend-
bar. Der CS, ist fiir die Reaktion notwendig,
ebenso aber auch seine nachherige Entfernung
durch Verdunsten.

Engels4) findet durch neuere Versuche be-
statigt!®), dal der Tréger der Baudouin-Reaktion
beim Verfiittern von Sesamdl in die Milch iibergeht,
und zwar tritt die Reaktion ein, noch ehe die Jod-
zahl des Milchfettes steigt. —— Die schwache Rot-
fairbung, welche gewisse Olivendle geben, ver-
schwindet nach Kerp38%) beim Verdinnen mit
Wasser. Dies niitzt aber nicht viel, da die Sesamdle
sich ebenso verhalten. — Gegeniiber Sprink-
meyer und Wagner18) betont P. Solt-
sien 8), dall auch frisch destilliertes Furfurol
mit HCl intensive Violettfirbungen gibt, durch
Einhalten gewisser Bedingungen lassen sich aber
Storungen der Baudouin-Reaktion vermeiden. Ein
12 Jahre altes ostindisches Sesamdl ergab die Re-
aktion noch deutlich und verlor sie anch beim Be-
lichten und Erhitzen nicht. Dagegen gibt Mar-
garinefett nach dem Erhitzen am Licht die Reak-
tion nicht mehr, man darf daher aus einem nega-
tiven Ausfall nicht auf die Abwesenheit von Sesam-
ol schlielen.

Bei dzr Soltsien-Reaktion ist nach ihrem Autorsé)
darauf zu achten, daB die Zinnchloriirldsung ge-
niigend stark ist. Dann 1486 sich die Reaktion sogar
in Kombination mit anderen anwenden. Behandelt
man z. B. ein ranziges Sesamdl mit HCI (1,19}, so
tritt zundchst die Bisho psche Reaktion ein.
Setzt man jetzt Furfurolldsung zu, so tritt, ev. etwas
verindert, die Rotfirbung auf. Fiigt man nunmehr
SnCl, zu, 188t lingere Zeit stehen und erwiirmt ge-
linde, so verschwindet zuerst die Baudouin -
sche, dann die Bishopsche Reaktion, und die
Soltsiensche Reaktion tritt ein. Die letztere
hat allerdings auch einen Nachteil, sie wird durch

81) Chem. Revue 13, 143.
82) Chem.-Ztg. 30, 266.

83) Chem.-Ztg. 12, 145.

84) Dieze Z. 19, 283 (1906).
83} Chem.-Ztg. 30, 560.

88y Chem. Revue 13, 7.

freie Fettsiuren ungiinstig beeinflult. — DaB die
Baudouinsche und dis Soltsiensche Re-
aktion auf verschiedene Bestandteile des Sesaméles
zuriickzufiihren sind (Kreis), findet Soltsien?8?)
bestatigt. Durch oft wiederholtes Ausschiitteln
mit HCI (1,125) verliert es sowohl die Bish o psche
als die Baudouin sche Reaktion, wihrend die
S o1t sien sche Reaktion eher reiner wird. Durch
dfteres Ausschiitteln des Oles mit Alkohol 1Bt sich
schlieBBlich auch der Triger der Baud ouin schen-
Reaktion beseitigen.

Die Reaktion von Welmans, welche Farn-
steiner18) ganz aufzugeben empfahl, hat in
K ii h n 85) einen Verteidiger gefunden, so dall sie
fiir die Untersuchuug des Schweinefettes beibehal-
ten werden soll. Sie wird nach Kiithnund Half -
p a a p 88) veranlafit durch einen leicht oxydabeln,
nicht fliichtigen, in Alkohol loslichen, farbstoff-
artigen Korper, welcher aus den Olen durch Be-
lichten und Erhitzen, durch Behandlung mit HNO;
oder HNO,, nicht aber mit HCl, verschwindet.
Ein Ausbleiben der Reaktion beweist in keinem
Falle die Abwesenheit von Pflanzentlen.

Hefelmann und M an z 89) wollen Pferde-
fett und Rindsfett durch 209%ige alkoholische Kali-
lauge unterscheiden, ersteres farbt sich rot, letzteres
nur gelb. (Die Reaktion diirfte von oxydiertem Fett
herrithren und kaum ein sicheres Merkmal bieten.
D. Ref.)

D.Ottolenghi9) findet eine Rosafirbung
mit §-Methylfurfurol und konz. HySO, sowohl beim
Cholesterin als beim Phytosterin und C. Neuberg9dl)
welcher die Reaktion empfohlen hatte, gibt zu, dafl
sie zur Unterscheidung obiger Alkohole nicht ge-
eignet ist. — Auch gegen CH,; . COCl + ZnCl,, so-
wie gegen CCly . COOH verhalten sich nach M. A.
R akusin 92) Cholesterin und Phytosterin gleich,
im ersten Falle entsteht eine gelbe bis rote, im
zweiten eine himbesrrote Firbung. Starke Reak-
tionen liefern Lebertran und Lanolin, von Pflanzen-
Slen reagieren anffallenderweise nur Palmdl, Sesam-
6l und Ricinusdl nicht, Crotonsl liefert nur unbe-
stimmte Firbungen.

Thomson und Dunlop9) erhielten die
Lipochromreaktion nicht nur mit Dorschleber-, son-
dern auch mit Braunfisch- und Sechundstran. —
Kreis %) erhielt mit dem Bellierschen Rea-
gens (LOsung von Resorcin in Benzol) und dem
Lebertran vom Haifisch nsw. charakteristische,
besténdige Farbungen, wihrend Lebertran vom
Dorsch, Schellfisch usw. die Reaktion nicht
gaben. — S. Vreven %) hat die Kreme lsche
Reaktion auf Dorschlebertran in der Weise abge-
sndert, daB er 5 cem Tran in 5 cem Ather l6st,
diese Losung mit 25 ccm Alkohol fillt und das Fil-
trat mit HNO; (1,48) priift.

) Chem. Ravue 13, 138.

) Z. Unters. Nahr.- u. Geaulim. 12, 449.

) Z. 6ff. Chem. 12, 63.

) Chem. Centralbl. 1906, I, 1463.

) Z. physiol. Chem. 4%, 335.

) Chem.-Ztg. 30, 1041.

} J. Soc. Chem. Ind. 235, Nr. 2, Sondarab-

) Chem.-Ztg. 30, 1061.
95) Chem.-Ztg. Rep. 30, 144.
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Fettoxydation, Firnischemie.

Das Ranzigwerden des Cocosfettes wird, wie
Herbert und Walker?9) mitteilen, wahr-
scheinlich durch in der Nuf enthaltene Pilze ver-
anlaBt. Einmal gereinigtes Fett wird nur schwer
ranzig, es kann aber an der Luft oxydiert werden.
Das oxydierte Fett zeigt einen herben Geruch und
Geschmack, gibt mit dem Sc hif f schen Aldehyd-
reagens eine Blaufirbung, reduziert Silberlésung
und macht aus KJ J frei. — Nach J. Grosser 74)
konnen owxydierte Fettsduren die Storch-Mo -
raw s kische Reaktion geben und sich auch beim
Verestern wie die Abietinsiure verhalten.

H. Thaysen?9?) findet den Erstarrungs-
punkt des Leindls in sechs Proben zu — 17 bis
—21°. —Thomsund Fendler 98) widerlegen
cxperimentell die von Niegemann 9) aufge-
stellte Behauptung, dafl der Gehalt eines Leindls
an Unverseifbarem durch Berithrung mit Leindl-
schleim erniedrigt, durch die Autoxydation des Oles
erhoht werde. Als Maximum fiir den Gehalt an
Unverscifbarem finden sie 1,19, so dall 29, als
obere Grenze sicher geniigt. Die Jodzahl des Un-
verseifbaren (90—100) sinkt nur bei der Firnis-
bildung betréchtlich, so daB ihre Bestimmung, so-
wie die Prifung des Unverseifbaren auf Konsi-
stenz und Loshkchkeit in Alkohol zum Nachwets
kleiner Mengen Mineralol geeignet ist. — G. To -
marchiol%) berichtet ausfithrlich {ber die
Leinélindustrie in Italien. Zur Verfilschung des
Leindls dienen hauptsdchlich Mais-, Holz-, NuB-,
Haselnuf}-, Weinkernsl. — J. K o ¢ h s101) findet
in einem Leinolbodensatz Mycelfiden, Sporen, Staub-
teilchen, Gewebetriimmer von Leinsamen, Schleim
und beim Erhitzen mit Natronlauge deutlichen
Geruch nach Trimethylamin. Ein anderer Satz
enthielt EiweiBkorper, Aschenbestandteile und
Linoxyn. — A. Stellin g102) empfiehlt ein be-
sonders pripariertes Filter zur Entfernung des Lein-
Olschleims, nach einer anderen Mitteilung103) liBt
sich derselbe auch durch Floridaerde vollkommen
beseitigen. — A. H. Sabin194) erhielt bei der
Oxydation des Leindls mit Luft weder CO, noch
H,O (Mulder hat beide gefunden. D. Ref) TEr
glaubt, daB die Oxydation des Lein6ls durch das in
der Luft vorhandene Ozon bewirkt werde. (2 D.
Ref.) — A. Genthel9) hat den Trockenprozef
des Leingls vom physikalisch - chemischen Stand-
punkte aus studiert und zunéchst zahlenmiBig
nachgewiesen, daB er durch das Licht stark beschleu-
nigt wird. Weitere Versuchsreihen brachten ihn
zu der Ansicht, daB der TrockenprozeB eine mole-
kulare Autoxykatalyse ist. Der Autoxydator ist
wahrscheinlich ein Peroxyd, welchen das Leind! pri-
mir bildet, um sodann selbst als Akzeptor zu fun-
gieren. Die Sikkative sind Pseudokatalysatoren,

96) Chem.-Ztg. Rep. 30, 132.

97) Chem.-Ztg. Rep. 30, 418.

98) Chem.-Ztg. 30, 832.

99) Vgl. den Bericht fiir 1904, dicse Z. I8,
369, 403 (1905).

100) Chem.-Ztg. 30, 394.

101} Chem. Centralbl. 1906, I, 1377.

2y D, R. P. 177 693.

103} Chem. Revue 13, 60.

104} J. Soc. Chem. Ind. 25, 578.

105} Diese Z. 19, 2087 (1906.)

welche nur die Bildung des Autokatalysators be-
schleunigen. Die Sauerstoffzahlen sind relative Be-
griffe, sie schwanken stark je nach der Versuchs-
anordnung, unter normalen Verhiltnissen wird ein
durchschnittlicher Wert von 23 gefunden. Uber
die Hauptreaktion lagert sich eine andere, im we-
sentlichen eine langsame Verbrennung der orga-
nischen Substanz. Das Gewicht der fliichtigen Re-
aktionsprodukte betrigt etwa 159 des Leindls.
AuBerdem geht eine Polymerisation der Oxydation
parallel.  (Die miihevolle und dankenswerte Arbeit
bedeutet einen beachtenswerten Fortschritt der Firnis-
chemie. Von besonderem Wert ist auch der experi-
mentelle Nachweis der Polymerisation, allerdings
werden keine Zahlen, sondern nur ein Bild der Kurve
matgeteilt. D, Ref.)

A. Lid o w1%) behandelt das Leindl bei 270
bis 280° mit kleinen Mengen Ammoniumnitrat und
erhilt so Firnisse, welche allerdings dunkel gefirbt
sind, aber innerhalb 10-—-12 Stunden vollstindig
eintrocknen. — E. V alen t-a 197) beschreibt einen
einfachen Apparat zur Bestimmung der Zéhfliissig-
keit von Firnissen. Als MaBstab dient die Zeit,
welche eine Silberkugel braucht, um eine Schicht
von bestimmter Hohe zu durchfallen. — M.
Stange1%) hat einen dhnlichen, noch genauer
arbeitenden Apparat schon seit mehreren Jahren
in der Reichsdruckerei im Gebrauch. Stcens-
druyp9%) will Leinslfirnisse dadurch priifen, da8
er Streifen von Filtrierpapier in dieselben hingt.
Ein Firnis soll um so besser sein, je héher er in dem
Streifen emporsteigt. Von den Manganfirnissen
trocknen solche mit 0,19; Mn am besten, Bleifir-
nisse trocknen um so besser, je mehr sie Pb ent-
halten (? D. Ref.). Firnisse mit 19, Pb und 0,029,
Mn iibertreffen an Trockenkraft diejenigen mit nur
einem Metall. Die bei niedriger Temperatur - be-
reiteten Manganfirnisse trocknen besser als die bei
héherer Temperatur bereiteten, bei Bleifirnissen ist
das Gegenteil der Fall (? D. Ref.), der Unterschied
ist aber nicht grol. La Plata-Ol ist dem russischen
iiberlegen. Geblasene russische Leindle sind fiir die
Firnisfabrikation nicht geeignet, wohl aber fiir die
Herstellung von Lacken und Buchdruckfirnissen
~ Ahntiche Versuche hat E. Tiuber110) vom
Standpunkt des Kunstmalers aus angestellt. Er
findet wenig Unterschied, ob die Firnisse Pb oder
Mn enthalten, und ob sie bei niedriger oder hoherer
Temperatur dargestellt werden, im allgemeinen
sind aber die kalt bereiteten vorzuziehen. Leinol-
saures Mn ist ein besseres Sikkativ als borsaures.
GroBe Mengen Bleisikkativ beeintriichtigen die
Haltbarkeit der Firnisse im Freien. Langandauern-
des Erhitzen des Leinéls ohne Sikkativ gibt einen
dunklen, dickfliissigen Firnis, der aber sehr wider-
standsfahige und glinzende Anstriche liefert.

Nach N. Krassowski?8) ist das fette Ol
aus den Samen der Beeren von Rhamnus cathartica
stark trocknend. Er fand die Jodzahl 155 und
unter den Fettsiuren Linol-, Linolen- und Iso-
linolenséiure. — J. Petrow111) stellte Firnisse

108} Chem.-Ztg. Rep. 30, 306.
107) Chem.-Ztg. 30, 583.

108} Chem.-Ztg. 30, 643.

109) Chem. Revue 13, 143. 226,
110) Chem.-Ztg. 30, 1252.

111} Augsb. Seifens.-Ztg. 33, 921.
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aus Mohndl, Hanfol und Sonnenblumend! dar, als
Sikkativ verwendete er harzsaures und leindlsaures
Mn, von denen das erstere giinstiger wirkte, aller-
dings verloren die betreffenden Firnisse beim La-
gern an Trockenkraft. Nur Mohnol kénnte als Er-
satz fiir Lein6l in Betracht kommen, die beiden an-
deren erwiesen sich als ungeeignet. Mit dem Glas-
tafelverfahren erhielt P e t r o w keine brauchbaren
Resultate und griff daher auf die von Kiflling
angegebene Methode zuriick. (Daf letztere wegen 2u
groPer Schichtendicke keine vergleichbaren Werte lie-
fert, hat Weger schon vor ldngerer Zett gezeigt. D. Ref.)

Uber die Ozonzahlen18) hat P. Fenarolill?)
Néheres mitgeteilt. Sie werden in der Weise be-
stimmt, daB durch das in einem Lie bigschen
Absorptionsapparat befindliche O1 bei 10—40 ° ozoni-
sierte Luft oder ozonisierter Saucrstoff geleitet wird.
In manchen Fillen ist es notig, das Ol in Ather oder
Petrolither zu l6sen. Die Gewichtsvermehrung
beim Oliven-, Mais-, Lein-, Ricinusél stimmte mit
der aus der Jodzahl errechneten (J,: O3) iiberein.
(Lch hatte gegen die obige Methode den Einwand er-
hobenl8), daf} neben Ozon auch gewdhnlicher Sauerstoff
absorbiert wird. Letzteres ist auch schon bei gewdhn-
licher Temperatur der Fall, siche: Sauerstoffzahlen.
Nach den Resultaten Fenarolis scheint allerdings
die Sauerstoffaufnahme wihrend der Versuchsdauer
eine so geringe zu sein, daf} sie vernachldssigt werden
kann. Da aber die Jodzahlbestimmung in ihrer Aus-
fithrung einfacher ist, so diirften die Ozonzahlen wenig
Awussicht auf praktische Anwendung haben. D. Ref.)

Der ,,Internationale Verein der Lederindustrie-
chemiker hat Vereinbarungen iiber die Analyse
des Degras getroffen'13). (Zur Wasserbestimmung
sollten im Interesse der Genauigkeit nicht nur 1, son-
dern mindestens 3 g eingewogen werden. Wie alle
oxydierten Fette, ist auch der Degras sehr leicht ver-
seifbar und daher ist ein 2—21/,stiindiges Kochen mit
alkoholischer Lauge vollkommen diberfliisstg.  Bed
Bestimmung des Unverseifbaren kommt man viel
rascher zum Ziel, wenn man nicht die feste Seife,
sondern deren Lisung mit Ather oder Petroldther aus-
zieht. D. Ref.)

Fettspaltung.

J. Marcusson1%) hat partiell gespaltene
Fette — sowohl durch Atznatron, als auch durch
Fermente und durch Ranzigwerden — auf ihre
Acetylzahlen untersucht, und zwar sowohl das Neu-
tralfett, als die freien Fettsiiuren. Es wurden zwar
etwas hohere Werte gefunden als im Ausgangs-
material, doch ist diese Erhohung wahrscheinlich
auf eine Veréinderung der Xettsiuren zuriickzu-
fithren, und sind Mono- und Diglyceride nicht vor-
handen. Jedenfalls ist durch die Versuche Le w -
kowitschs die stufenweise Spaltung nicht be-
wiesen. — Gegen diesen SchluB opponiert Le w -
kowitsch?5) energisch. Marcusson ver-
wechselt ,,partielle’ und ,,stufenweise* Verseifung.
Bei seiner Versuchsanordnung muBiten die Mono-
und Diglyceride weiter gespalten werden. Die
,» Verdinderung der Fettsiuren ist noch zu be-

112) Chem.-Ztg. 30, 450. 756.
113) Collegium 1906, 304.

114) Berl. Perichte 39, 3466.
115) Berl. Berichte 39, 4095.

weisen. R. Kremann116) gibt Lewkowitsch
Recht, indem er bei der Einwirkung von NaOH
auf Triacetin eine stufenweise Abspaltung der
Acetylgruppen konstatierte.

Nach A. Haller1?) entspricht der Hy-

drolyse der Fette auch eine ,,Alkoholyse™ :

C,H,{OCOR), + 3R1OH = C,H,(OH),
+ 3R - COO

Die alkoholldslichen Fette werden leichter gespalten
als die alkoholunl6slichen, die hochmolekularen
leichter als die niedrigmolekularen. (Daf bei der
Verseifung mit alkoholischem Alkali der Hydrolyse
etne ,, Alkoholyse** vorausgeht, bei welcher das Alkali
katalytisch wirkt, wurde schon von verschiedenen Seiten
gezeigl, zuletzt von Henriques. D. Ref.)

In den RSeifensiederzeitungen wurde lebhaft
dariiber gestritten, welchem von den neueren Fett-
spaltungsverfahren die Palme gebithrt. Was die
fermentative Spaltung betrifft, so ist aus einer Mit-
teilung von Connstein18) von Interesse, dal
das Verfahren in 53 Fabriken eingefiihrt. und da8
infolge der gesteigerten Nachfrage der Preis des
Ricinussamens von 130 auf 290 M fiir 100 kg ge-
stiegen ist. — M. Nicloux119) hat seine Unter-
suchungen iiber das Cyfoplasma mit einer histori-
schen Einleitung als Buch herausgegeben. In bezug
auf die technische Ausbeutung ihrer Verfahren
scheinen sich die beiden Vorgenannten geeinigt zu
haben. — Eine wertvolle Arbeit iiber die fermen-
tative Fettspaltung hat S. F ok in 120) geliefert.
Wirksamer als das Ferment des Ricinussamens ist
dasjenige des Schollkrautes. Zwischen dem Ferment
und dem zugehdrigen Ol beteht kein Zusammen-
hang, vielleicht aber zwischen dem Ferment und
den Alkaloiden, wenigstens sind alle bis jetzt als
stark lipasehaltig bekannten Pflanzen giftig. Wenu
niedrigmolekulare Fette nicht gespalten werden,
so riihrt dies nicht von einer stirkeren Bindung,
sondern davon her, dafl die entstehenden Alkohole
oder Sauren Gifte fir das Ferment sind, so z, B.
Athylalkohol und Benzoesiure, wie iiberhaupt alle
cyclischen Siuren. Auch die Spaltung von Glyce-
riden setzt von neuem ein, wenn das Glycerinwasser
entfernt wird. Die schidliche Wirkung der frei ge-
wordenen Fettsiuren 140t sich durch Zusatz von
neuem Ferment paralysieren. Hochschmelzende
Fette lassen sich nach Zusatz von Petrolather oder
Naphtha spalten. Manchmal sinken im Verlaufe der
Spaltung die gefundenen Gehalte an freien Fett-
siuren wieder. Dies ist aber nicht etwa ein Beweis
fir die Umkehrbarkeit der Reaktion, sondern die
Fettsiiuren wurden zu cinem geringen Teil neutra-
lisiert durch cin stickstoffhaltiges, basisches Spal-
tungsprodukt von EiweiBkorpern. Je grofere Men-
gen Fett verarhcitet werden, desto weniger ist der
SpaltprozeB von duBeren Umstinden abhingig, und
desto mehr entspricht er dem von Wilhelmy fiir
fermentative Prozesse aufgefundenen Gesetz. —
Mit vorstehendem stehen die Resultate von .J.
H. Kastle!2l), welcher allerdings eine tierische
Lipase (aus Schweineleber) benutzte, nicht ganz in

116) Monatsh. Chem. 2%, 607.

117) Chem.-Ztg. 30, 1184.

118) Diese Z. 19, 80C (1906).

119) Chem.-Ztg. 30, 1175.

120) Chem. Revue 13, 130.

121) Chem. Centralbl. 1906, I, 1536. 1555.
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Einklang. Demnach spielt bei der Spaltung durch
Lipase die Alkylgruppe nur eine geringe Rolle:
Methyl-, Athyl, Allyl, Butyl-, Benzylester der-
selben Sdure werden gleich rasch gespalten. Da-
gegen ist das Acylradikal von groflem Einfluf :
Ameisensiureester wird rascher gespalten als Essig-
siureester, beim Propionsiureester liegt die Spal-
tungsgeschwindigkeit genau in der Mitte zwischen
derjenigen des Essigsdure- und Buttersdureesters,
zwischen letzterem und Isobuttersiureester ist kein
Unterschied. Die Lipase wird zerstort durch Ozon,
Cl, Br, NaF, KCN, KMnOy. — J. Zellner 122)
fand fettspaltende Fermente in einer Reihe weiterer
Pilze18), Der Gehalt des Pilzfettes an freien Fett-
sduren nimmt beim Lagern zu, er steigt aber nie-
mals tiber 809,. Ribol laft sich durch Pilzpulver
bei 40—45° spalten, bei 110° hort die Spaltung auf,
ebenso nach Zusatz von HgCl,. Nach O. R a h n 123)
kommt auch dem gewGhnlichen Schimmelpilz (Peni-
cillium glaucum) ein starkes Fettspaltungsvermdogen
zu. Er verzehrt das Glycerin und die niedrigen Fett-
siduren; Olsiure wird nicht angegriffen. Indessen
148t sich aus dem zersetzten Fett ein Bacillus isolieren,
welcher auch die Olsiure zerstort. Spater fand
R a h n eine Penicilliumart, welche nicht nur Stearin,
sondern sogar Paraffin zersetzt. — Umber und
Brugsch124) finden, dall die Prellsifte von
Pankreas, Leber, Diinndarmschleimhaut, Milz,
Blut, Galle siimtlich fettspaltende Eigenschaften be-
sitzen, daB sich aber andererseits durch bestimmte
Kombinationen obiger Sifte die Fettspaltung auch
wiederum hemmen li3t. — Auch das Lecithin wird
durch die Lipase aus Ricinussamen und durch das
Steapsin aus Pankreas gespaltenl25), weniger durch
den Magensaft und gar nicht durch das Blut. —
C. Neuberg126) erhielt aus Dibromstearinsiure-
triglycerid durch Spaltung mit pflanzlicher Lipase
rechtsdrehende Dibromstearinsdure. Dieser Umstand
ist wichtig fiir die Theorie der Erdélbildung aus
Fetten.

Auch das Twitchellsche Verfahrenl8)
scheint nunmehr in einer Anzahl deutscher Seifen-
fabriken eingefiihrt zusein. Nach E. Twit che1168)
ist die Wirkung der fettaromatischen Sulfosduren,
von denen sich die Naphthalinstearosulfosdure am
besten eignet, eine katalytische : sie 19sen sich so-
wohl in Wasser, als in Fetten und Fettsauren und
vermitteln so deren gegenseitige Loslichkeit. Durch
8-—10stiindiges Kochen eines Fettes mit hdchstens
19, des Reaktives wird ersteres fast vollstindig ge-
spalten.

SchlieBlich wird auch das Kre bitzsche Ver-
fahrent®), besonders fiir kleinere Betriebe, sehr
empfohlen und scheint in verschiedenen solchen
ausgeiibt zu werden.

Angesichts  djeser vielfachen Konkurrenz
scheint man auch beim Autoklavenprozef auf Ver-
besserungen bedacht zu sein. Nach einer Patent-
schrift12?) ist nur die Einleitung der Spaltung

122) Monatsh. Chem. 2%, 295.
123) Chem. Centralbl. 1906, I, 949; II, 696.
12¢) Chem. Centralbl. 1906, II, 693.

125) Schumow-Simanowskiund Sie-
ber, Z. physiol. Chem. 49, 50; P. Mayer, Bio-
chem. Zeitschr. 1, 39.

126) Biochem. Zeitschr. 1, 368.

127) D. R. P. 171 200.

Ch, 1907,

schwierig, setzt man daher einem Fette aufler 109
Wasser und 19/, Base 59, Fettsidurcn aus der vor-
hergehenden Spaltung zu, so geniigt 5—6stiindiges
Erhitzen unter 5—6 Atm. Druck zur nahezu vélligen
Abspaltung des Glycerins. — Ein neues Verfahren
zur kontinwierlichen Fettsduredestillation hat sich
Hirzel128) schiitzen lassen.

Seifen.

Zur Bestimmung der Fettsiuren in Textil-
serfen empfiehlt G. K il g e r 129) die Wachskuchen-
methode!8), deren Ausfithrung er genau beschreibt.
— R. Cohn8% weist auf den Unfug hin, Seifen
anzupreisen, welche auch in wisseriger Losung noch
neutral sein sollen. Neutral ist eine Seife, deren
Alkali vollstindig durch Fettsiuren abgeséttigt ist,
in wisseriger Losung spaltet aber auch sic Alkali
ab. Trotzdem kann man nach Demselben!3l) in
der wisserigen Losung nicht nur das freie Alkalil8),
sondern daneben auch das Gesamialkali bestimmen,
wenn man aufler Phenolphthalein auch Methylorange
als Indicator benutzt. Letzteres schligt erst in
Rot um, wenn alle Fettsiuren ausgeschieden sind.
W. Fahrion132) teilt eine einfache Methode
zur Wasserbestimmung tn Seifen mit, aullerdem
einen vollstindigen Gang der Seifenanalyse. — Spe-
zialmethoden wurden angegeben zur Bestimmung
von Qlaubersalz, Kalk und Gipsi33), von Wollfett134),
zum Nachweis von Sulfurdl13s) in Seifen, zur Be-
stimmung von Hg und J in antiseptischen Seifenl3s).
Nach J. K o ¢ h s 134) enthilt die Sunlightseife etwa
179, Wasser und 129, Kolophonium, die Rayseife
etwa 99, Wasser und 59, Eiweifl.

Joachim Leimddrfer137) gibt in aus-
fithrlicher Darlegung eine Begriffsbestimmung der
technischen Seifen, sowie der in der Seifensiederei
iiblichen Fachausdriicke. — Auch F. Merk-
l e n 138) hat die verschiedenen Sorten von Handels-
seifen auf Grund der Phasenlehre, der Lehre von
den Kolloiden und auf Grund eigener, physikalisch-
chemischen Versuche definiert. — Ein Ungenann-
ter139) berichtet tiber die Seifenfabrikation in Japan,
ein anderer!49), allem Anschein nach auf Grund ge-
diegener Erfahrungen, dariiber, wie eine moderne
Seifenfabrik rationell einzurichten ist. — Nach
G. Lu tz141) enthalten die aus Neutralfetten er-
sottenen Kernseifen noch 2-—39, Glycerin, das
keineswegs ohne Bedeutung ist.  Als Alkohol
schwicht es die Dissoziation der Seifenldsungen
und macht dieselben weniger kolloidal, gleichzeitig
vermindert es die Krystallisationsfahigkeit der
Seifen und verhindert ihr Austrocknen. — Aus

128) D, R. P. 172 224,

129) Chem.-Ztg. 30, 123.

130) Chem.-Ztg. 30, 450.

131) Z. off. Chem. 12, 21.

132) Diese Z. 19, 385 (1906).

123y J. Davidsohn, Augsb. Seifens.-Ztg.
33, 438.

134) J, K ochs, Apothekerztg. 21, 18.

135} J. Vamvakas, Chem. Centralbl. 1906,
I, 972.

) A. Seidell, J. Am. Chem. Soc. 28, 73.

187) Augsb. Seifens.-Ztg. 33, 485,
138) Augsb. Seifens.-Ztg. 33, 716.
139) Diese Z. 19, 1012 (1906).
140) Augsb. Seifens.-Ztg. 33, 281.
141) Augsb. Seifens.-Ztg. 33, 414.
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einem interessanten Artikel von E. H.e B 142) iiber
die Carbonatverseifung mag hier nur erwidhnt sein,
daB in Betrieben, wo Phenolphthalein als Indicator
angewendet wird, betrichtliche Sodaverluste ein-
treten konnen, weil Natriumbicarbonat durch
obiges Reagens nicht angezeigt wird. — Auch Seifen-
pulver und Waschpulver werden neuerdings schon
mittels Carbonatverseifung hergestellt143). —Uber
die kalte Verseifung des Cocosfettes macht J. J.
Reijst144) beachtenswerte Mitteilungen, aus
welchen folgendes erwéhnt sei. Jede Losung von
einer bestimmten Konzentration hat die Kigen-
schaft, sich mit Ol zu emulgieren und sich aus der
Emulsion bei einer bestimmten Temperatur, der
Gerinnungstemperatur, wieder abzuscheiden. Fur
Cocosfett und 359 ige Natronlauge liegt die Ge-
rinnungstemperatur bei 50°. Bei der kalten Ver-
seifung spielen die freien Fettséuren eine wichtige
Rolle, sie gehen direkt in Seifen iiber, welche nicht
etwa emulgierend wirken, sondern eine Art Haut
um die Lauge bilden, und dadurch deren Entfernung
aus der sich verdickenden Masse verhindern. Auch
andere QOle lassen sich kalt verseifen, wenn man
ihnen 5—109; freie Fettsiuren beimischt und unter-
halb der Gerinnungstsmperatur bleibt. DaB letztere
nicht erreicht wird, ist auch teilweise dem Riihren
zuzuschreiben, durch welches ein Teil der Reak-
tionswirme weggenommen wird. Bei der Gerin-
nung bilden sich drei Schichten, die untere besteht
aus Lauge, die mittlere enthdlt die bereits gebildete
Seife und die obere das unverseifte Fett. Die Ge-
rinnung kann wieder aufgehoben werden durch Zu-
satz von Wasser, welches die Seife 16st, oder von
KOH, K,CO3, Na,COg, Zucker usw., welche die
Gerinnungstemperatur erhchen. Auf letztere sind
von Einflull die Dichte, die Viscositit und die Ca-
pillaritit der Bestandteile.

Nach L. Sarrasonl45) ist ein Nachteil der
Alkremninseifel8), dal sich das K,S im Laufe der
Zeit zersetzt, er stellt daher eine haltbarere ,, Anti-
bleiseife’ her, indem er H,S direkt in der Seife 16st.
— Die in der Baumwollfiirberei an Stelle des sauren
Tiirkischrotdles verwendeten ,,soffenings* bestehen
nach Mitteilung von F. E. Burnh am 146) aus
Wasser, Seife und Ol, und zwar soll ein gutes ,,softe-
ning* 7 T. Wasser, 3 T. Seife und 1 T. Ol enthalten.
Als Seifengrundlage eignet sich hauptsichlich
Palmél und Maisél, als Ol bei Natronseifen Olivendl
oder Mais6l, bei Kaliseifen Schmalz oder Talg.

Ein Schmerzenskind der Industrie, die Abfall-
laugen der Zellstoffabrikation, scheint auf seinen
Irrfahrten in der Seifensiederei angelangt zu sein.
Nach A. Lowentritt147) sollen die Laugen
nach Entfernung der sauren Bestandteile in Mengen
bis zu 509, den Seifen zugesetzt werden. Das Pro-
dukt soll groBe Waschkraft haben und als Ersatz
fiir Harzseife dienen.

Einzelne Fette und Ole.
Butter, Margarine. Nach C. Girard148) ist
ein Zusatz von Fremdfetten zur Milch nur mit Hilfe

142) Augsb. Seifens.-Ztg. 33, 395.
143) Augsb. Seifens.-Ztg. 33, 1109.
144) Augsb. Seifens.-Ztg. 33, 283.
145} Chem.-Ztg. Rep. 30, 391.
146) Augsb. Seifens.-Ztg. 33, 401,
147} Augsb. Seifens.-Ztg. 33, 399.
148) Chem.-Ztg. 30, 504.

von Spezialmaschinen und nur bei 80° moglich.
AuBerdem nimmt das Gemisch einen so widerwér-
tigen Geruch an, dafBl sich schon dadurch eine der-
artige Filschung verbietet. — Ein den Béackereien
als ,, Kunstmilch** angebotenes Préparat erwies sich
als ein Gemisch von Sesamél, Invertzuckersirup und
einem emulgierenden EiweiBstoff mit Wasser149), —
In Nirnberg wurde der Verkauf eines Gemisches
von Magermilch und Rahm mit 3,59, Fett als
,, Vollmilch* verboten15?). — H. Lt hrig36) fin-
det die von Juckenack und Pasternack
vorgeschlagenen Konstanten : Mol.-Gew. der nicht
fliichtigen Fettsiuren und ,,Differenz‘‘18) ganz un-

. geeignet fiir den Nachweis von Schweine-vm Butterfett.

Auch beim Nachweis kleiner Mengen von Cocos-
fett versagen sie, und bei groben Félschungen sind
gie entbehrlich. — Den ersten dieser Einwénde er-
kennen Juckenack und Pasternack151)
als berechtigt an, fiir den Nachweis von Cocosfett
ist aber ihrer Methode nicht jeder Wert abzu-
sprechen. — Olig und Tillm an s 37) empfehlen
zum Nachweis von Pflanzenfetten in der Butter die
Untersuchung mittels Polarisationsmikroskop?8)
nebst Bestimmung der R. M.- und Verseifungs-
zahl. Die Kontrolle der eingefiihrten Butter wiirde
am besten in der Weise erfolgen, daBl sie unter das
Fleischbeschaugesetz gestellt und die Einfuhr nur
an bestimmten Stellen gestattet wiirde. — Nach
A.J. Swaving15?) wird die R.M.-Zahl durch
Riibenfiitterung erhéht, durch Heufiitterung er-
niedrigt. Zucker und Stérke sind nur dann wirk-
sam, wenn sie schon teilweise in- Gérung iiberge-
gangen sind.

Nach einem patentierten Verfahrenl53) soll die
Butter dadurch haltbar gemacht werden, dafB} ihr
im luftleeren Raum das Casein entzogen, und sie
hierauf von neuem emulgiert wird. — Auch Butter-
schmalz wird, wie H. S ¢ h l e g e 1 154) mitteilt, viel-
fach mit Cocosfett gefilscht, und der Nachweis von
109%, und weniger ist auch nach Polenske un-
gicher. — P. Soltsien 155) findet in einer fran-
zdsischen Pflanzenmargarine 1,99, Unverseifbares!8)
~— Das Bréunen und Schiumen der Margarine soll
durch Zusatz von gepulvertem Casein, Eigelb und
pasteurisiertem Rahm156), nach einem anderen Ver-
fahren16?) durch Zusatz derjenigen EiweiBkorper
erreicht werden, welche bei Herstellung der Schmelz-
butter abfallen.

Dal3 der Nachweis von Rindertaly sm Schweine-
fett mittels der Krystallformen unzuverlissig ist,
wurde wiederum von zwei Seiten gezeigt!?8).

G. Fendler159) untersuchte eine Reihe von
Cocosfettpraparaten, welche teilweise mit dem
Margarinegesetz.  kollidierten. — Cocosfett, gelb
gefirbt und streichbar gemacht, ist nach Farn -

148) R. Racine, Chem. Revue 13, 144.

150) Chem.-Ztg. 30, 744.

151) Z. Unters. Nahr.- u. GenuBim. 11, 56.

162) Z. Unters. Nahr.- u. GenuBm. 11, 505.

153) D. R. P. 168 224,

154) Chem.-Ztg. 30, 745,

155) Chem. Revue 13, 109,

156) D. R. P. 170 163.

157y D, R. P. 173 112.

188) P. S'oltsien, Chem. Revue 13, 240.
H.Dunlop, J. Soc. Chem. Ind. 25, Nr. 10, Son-
derabdruck.

159) Chem. Revue 13, 244,
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steiner, Lendrich wusw.3) als Margarine
aufzufassen. Zum Hirten derselben wird zuweilen
Borneotalg verwendet. — Dagegen darf gemaf
einer reichsgerichtlichen Entscheidung 160) weilles
Cocosfett,
werden.

Der Streit iiber das Cocosfett ist noch nicht be-
endigt. R. O. N eum ann161) hat darch physio-
logische Versuche an sich selbst gefunden, daB die
Ausnutzung eines fettreichen Kakaos eine bessere
ist als die eines fettarmen, und daher vorgeschlagen,
einen Minimalgehalt von 309, Fett im Kakao-
pulver zu verlangen. Er zog sich durch seine Arbeit
eine Reihe heftiger, teilweise in ganz riidem Ton
gehaltener Angriffe zu. Von den abweichenden An-
sichten mag hier nur diejenige von E. Harn a ck62)
erwiahnt sein, welcher es als wiinschenswert be-
zeichnet, dall sowohl fettarme als fettreiche Kakao-
sorten im Handel zu haben sind. — Uber die Kon-
stanten des Kakaofettes wurden neue Vereinbarun-
gen getroffen163),

Sowohl in Deutschland!64) als in Nordamerika
rikal63) wurden offizielle Grenzzahlen fiir die Kon-
stanten des Olivendles aufgestellt. — Nach N.
Passerinil6s) enthilt das Olivensl von Natur
aus eine geringe Menge Kupfer (weniger als
1/, mg pro Kilogramm), welche durch die Behand-
lung der Olbiiume mit Kupferkalklsung nicht er-
hoht wird. — K. Wedemeyer16?) findet, daB
das Ol der Javaoliven von dem der siideuropiischen
total verschieden ist. Beim FErhitzen auf 240° geht
ersteres in einen kirschgummiartigen, in allen L&-
sungsmitteln unléslichen und an der Luft elastisch
bleibenden Korper iiber.

Fine gréoflere Anzahl bis jetzt unbekannter tie-
rischer und pflanzlicher Ole, von denen aber kaum
eines in absehbarer Zeit praktische Bedeutung er-
langen diirfte, wurden analysiert. Es mag daher nur
erwahnt sein das Ol der Hirsensamen1¢8), welches
dem Ricinusol nahe stehen und in Alkohol voll-
kommen loslich sein soll, sowie das Fett der Pilinuf,
welches nach Mitteilung von J. E. Bloom 169)
in seiner Zusammensetzung dem Menschenfett sehr
nahe kommen und daher zur menschlichen Krnéh-
rung besonders geeignet sein soll’8). (Man hat
seither angenommen, dafl alle Fette so ziemlich gleich
leicht verdaulich sind, und dafy nur dem DBuiterfett
eine Ausnahmestellung zukommt. Ob Bloom diese
Ansicht erschiittern wird, steht dahin. D. Ref.)

Fettsynthese.

Buchner und Meisenheimer179) fin-
den, dafl bei der alkcholischen Giarung das QGlycerin
direkt aus dem Zucker entsteht, und halten diesen
Befund fiir einen weiteren Schritt auf dem Wege,

160) Chem. Revue 13, 195.

161) Z, Unters. Nahr.- u. Genufim. 12, 101; 599.
162) Chem.-Ztg. Rep. 30, 264.

163) Z, Unters. Nahr.- u. Genufim. 12, 82; 84,
164) Chem. Revue 13, 168.

165) Chem. Revue 13, 223.

166) Augsb. Seifens.-Ztg. 33, 699.

167) Z. Unters. Nahr.- u. Genufim. 12, 210.
168) Chem.-Ztg. Rep. 30, 56.

169) Diese Z. 19, 1008 (1906).

170) Berl. Berichte 39, 3204.

hart oder weich, als solches verkauft |

der von den Kohlehydraten zu den Fetten fiihrt.
— G. Rosenfeld?) glaubt, daB die B:ildung
von Fett aus Kohlehydraten im Unterhautgewebe
an der Ablagerungsstelle stattfindet. Im Venen-
blut mit Zucker gemisteter Ganse fand er 1,59
Fett.

Morgen, Beger und Fingerling172)
finden durch weitere Versuche den Satz bestatigt,
dafl lediglich dem Nahrungsfett eine spezifische
Wirkung bei der Bildung des Milchfettes zukommt,
— Nach Engel und Plant173) darf der Fett-
gehalt in der Nahrung einer stillenden Frau nicht
unter ein gewisses Minimum sinken, sonst leidet
die Qualitdt der Milch. Eine iibermafige Steigerung
des Fettgehaltes ist aber auch zwecklos, sie erh6ht
den Fettgehalt der Milch nur wenig und vermindert
unter Umstianden die Quantitit. — Indessen ist,
wie L. Go gitidse 1) betont, ein direkter Uber-
gang des Nahrungsfettes in das Milehfett immer
noch nicht bewiesen.

Theoretisches.

Eine bis jetzt nicht bekannte ungesattigte Fett-
siure mit vier Doppelbindungen, die Clupanodon-
saure, CigHyg0p, hat M. Tsujimotol78) im
Japantran gefunden. Sie bildet ein in Ather schwer
16sliches Octobromid, C;gHysBrgO,, und 148t sich
dadurch aus dem Fettsduregemisch isolieren. Die
freie Saure ist ein Ol. Thre Menge betrug im Maxi-
mum 14,29( des Tranes, auch im Hérings- und Wal-
tran kommt sie in geringer Menge vor. (Das Vor-
kommen einer der Linolensdure isomeren Sdure,
C1aH340,, meben der obigen vm Japantran halte ich
tmmer noch fiir wahrscheinlich. D. Ref.) — Eine sehr
interessante Arbeit {iber die Fettsiuren des Dorsch-
lebertrans hat H. B u1179) geliefert. Er findet von
gesittigten Fettsiuren Myristin-, Palmitin- und
Stearinsiure, von ungesittigten eine Sdure C;gH 3,0,
F. — 1° (Oxydation mit KMnO, gibt Palmitin-
saure), ferner Gadoleinsdure, CoqHy50,, F. 24,5°
(Oxydation mit KMnO, gibt Dihydroxygadinséure,
CooHyoO4, F. 127,56 —128°) und Krucasdure,
CyoHy0,, F. 34°. Die Sduren C,gH;,0, und
Cy0H330, kommen auch im Hérings- und Waltran
vor. Die Jecoleinsdure, CyjgH340, (Heyer-
dahl) und die Déglingsiure, CigHq605 (Schar -
ling) sind wahrscheinlich aus der Literatur zu
streichen. — S. F 0 ki n176) findet im Lemndl auller
der Linol- eine ihr isomere Saure, C;gH;20,, welche
kein krystallisiertes Tetrabromderivat liefert. —
Schindelmeiser?) hat im Gynocardiadl
eine ungesittigte Sdure Cy; Hy0, gefunden. Nach
Power und Barrowecliff177) enthilt obiges
Ol hauptsichlich Linolsdure, Cy;gH30,, oder Iso-
mere derselben, in geringerer Menge Ol-, Linolen-
und Isolinolen-, von festen Fettsiuren Palmitin-
sgure. — Die von Power und Gornall?®9)
gefundene Chaulmugrasiure, C gHg,0,, kommt nach

171) Chem. Centralbl. 1906, 1, 692.

172) Chem. Centralbl. 1906, II, 617.

173) Chem. Centralbl. 1906, II, 692.

174y Zeitschr. Biol. 47, 475.

175) The Journal of the College of Engineering,
Tokio, 4, Nr. 1. Sonderabdruck.

176) Chem. Centralbl. 1906, II, 758.

177y J. Chem. soc. 21, 176.
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Powerund Barrowcliff178) auch im fetten
01 einiger Hydnocarpusarten vor; auferdem ent-
hilt dieses Ol eine neue Fettsiure, die Hydnocarpus-
sdure, CigHps0p, F. 60°. — Haller und
Youssoufianl"® haben das Cocosfett alko-
holysiert (vgl. H aller119) mit Hilfe von Methyl-
alkohol und 29, HCl oder Phenolsulfosiure. Aus
den Methylestern konnten sie abspalten : Capron-,

Capryl-, Caprin-, Laurin-, Mpyristin-, Palmitin-,
Stearin-, dagegen keine Buttersiure und von un-
gesiittigten Sauren nur die Olsdure. — Monobrom-

behensaures Calctum, (CooH 45 Br0,)Ca, ein trockenes
Pulver, soll therapeutische Verwendung finden189),
G. Ponziol8l) hat die 2, 3-Olsdure (vgl. den
Bericht fir 1904) vom F. 59° iibergefiihrt in
B-Oxystearinsiure, CigH350;, F. 89°, und — darch
Oxydation mit KMnO, bei 0° — in 2, 3-Dioxy-
stearinsdure, CigHgzggO4, F. 126°. Mit iiberschiis-
sigem KMnO, ohne Kiihlung, liefert sie Palmitin-
siure. — G. L. Goldsobell82) hat die 9, 12-
Diketostearinsdure,
CH, - (CH,)5 - CO - CH, - CH, - CO - (CH,), - COOH ,
und wverschiedene Derivate derselben dargestellt.
Auch die Linolsdure (aus Sonnenblumenél) hat er
niher untersucht und schreibt derselben folgende
Konstitution zu:
CH, - (CH,),- CH:CH- CH,
-COOH .
Dafl die Olsiure die Doppelbindung in der
Mitte hat, fanden Harries und Thiem ¢ 183)
auch durch ihr Verhalten gegen Ozon bestétigt.
Primér entsteht Olsdureozonid, CygH3405;  bzw.
dessen Peroxyd, C;gH340¢. Beide liefern bei der
Zersetzung mit Wasser: Azelainsiure, CyoH,z0,,
bzw. ihr Halbaldehyd, CgH;¢03, und Pclargon-
siure, CyH;50,, bzw. ihr Aldehyd, C,H30. Die
Elaidinsdure verhilt sich ebenso, ist also der Ol-
sdure stereoisomer. — Molinari und Son-
cini184) erhielten bei der Zersetzung des Olsiure-
ozonids mit NaOH aufBler den beiden obengenann-
ten Sduren noch eine Sdure CgH3,0¢ und eine
Sdure CygHzg03. — Th. We y1185) hat schon im
Jahre 1898 ungesiittigte Fettsiuren und Seifen mit
Ozon behandelt und sich die betreffenden Ozonide
als Desinfektionsmittel patentieren lassen. — L.
Ettwein18) hilt die Erklirung von Bene -
dikt und Ulzer fir die Bildung des Tiirkisch-
rotoles aus Ricinusol: Bildung von Ricinolschwefel-
siure, Cy7Hza(COOH)OSO3H), nicht fiir richtig,
weil die Sdure- und Verseifungszahl nicht steigen,
sondern fallen. In der Tat liefert nach A d.
Grin?'s?) die Ricinolsiure mit iberschiissiger
H.804 Dioxystearinsiure, C;,Hg3(OH), - COOH,
und in gréBerer Menge deren Anhiydroderivat
Cy7H33(0OH), - CO - O-C,,H33(OH)COOH,

welches leicht in die Dioxystearinsiure iiberfiihr-

-CH:CH - (CH,),

178) J. chem. soc. 21, 175.
179) Chemn.-Ztg. 30, 1238. -
) Chem.-Ztg. Rep. 30, 458.
181) Chem. Centralbl. 1906, I, 819.
182) Chem.-Ztg. Rep. 30, 825.
183) Lieb. Ann. 343, 318;
2844, 3732.
184) Berl. Berichte 39, 2735.
183) Berl. Berichte 39, 3347.
183) Augsb. Seifens.-Ztg. 33, 249.

Berl. Berichte 39,

bar ist. Letztere 148t sich durch fraktionierende
Krystallisation zerlegen in zwei inaktive Shuren
vom F. 69,5 bzw. 108° (wahrscheinlich 9, 12-Di-
oxystearinsiure) und eine rechtsdrehende Siure
vom F. 90°, welche bei der Racemisierung die
Siure vom F. 69,5° liefert.

Technisches.

Auf grofere Aufsitze liber die amerikanische
Ricinusélindustriel88) iiber die Gewinnung und Ver-
wendung des Oles aus Traubenkernen8?), iiber die
Gewinnung und Zusammensetzung der Fette aus
Leder- und Wollabfdllen und Abwdssern199), tber
die Gewinnung des Walkfeties ans Walkwiissern191)
sei verwiesen. — In amerikanischen GroBbetrieben
soll das Wollfett nicht mehr durch Waschen, son-
dern durch Extraktion der Wolle mit Benzin oder,
Naphtha gewonnen werden!92). — Uber die Eignung
des Tetrachlorkohlenstoffes zuf Fettextraktion wird
immer noch gestritten. — Aus Olsaaten soll sich das
gesamte Fett durch Behandlung mit Wasserglas-
I6sung in einem bestimmten Apparat gewinnen
lassen193). — Zur Olgewinnung aus Olivenriick-
sténden will A. Funarol9%) den elektrischen
Strom zu Hilfe nehmen.

Wie Ole und Fette mit HySO, zu liutern sind,
beschreibt J. K.193) ausfihrlich. — Auf sein Ver-
fahren zum Raffinineren von Fetten mit CO, und
NH,9) hat P. Pick19) ein Patent erhalten. —
M. Ch. Tanquerel!??) will Ole, speziell Oliven-
6l, durch systematische Behandlung mit Losungen
von Alkali- und KErdalkalichloriden, Druckluft und
Alaunl6sung reinigen.

J. E. Bloom198) hat sich seine ,,blossom
food preparation‘18) schiitzen lassen. Die Grund-
lage seiner Fettmischungen bilden Olivendl und
teilweise vom Stearin befreites Rinderfett. — O.
K & sters199) empfiehlt Stearinsdureanilid usw.18)
zur Bereitung von Wollschmdlzilen. Die betreffen-
den Emulsionen sollen sogar Kochen ohne Ent-
mischung aushalten. — Die Standard Oil Co.290)
benutzt Oxystearinsdure®®) als Kerzenmaterial. Mit
Paraffin kann die letztere nur unter Vermittlung
eines Losungsmittels: Stearinsdure usw. zusammen-
geschmolzen werden.

Nach A. de Hemptinmne 29! it sich Ol
sdure zu Stearinsiure reduzieren. — Ausbeute 50
bis 609, — , wenn man sie in einer H-Atmosphire
zwischen isolierten Metallplatten der Einwirkung
elektrischer Ghmmentladungen aussetzt. Als Neben-
produkte entstehen saure Kondensationsprodukte,

187) Berl. Berichte 39, 4400.

18%) Augsb. Seifens.-Ztg. 33, 768.

189) Chem. Revue 13, 174.

190) A, L6b, Chem.-Ztg. 36, 935.

191) E. He B, Augsb. Seifens.-Ztg. 33, 695.
192) Diese Z. 19, 1268 (1906).

193) Gesneru, Brandly, Chem.-Ztg. Rep.
30, 306

Unters. Nahr.- u. GenufBim.
uvqb Seifens. 7tg 33, 5,
R P. 166 935.

»m.-Ztg. Rep. 30, 205,

. R. P. 168925.

iese 7. 19, 799 (1906).

. R.OP. 174 471,

. R. P. 166 866.

11, 297.
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welche aber denselben technischen Wert haben,
wie die Olsiure. — Nach demselben Verfahren
sollen auch Trane geruchlos gemacht werden202),
A. Knorre29) reduziert die Olsiure gemeinsam
mit Formaldehyd durch Zinkstaub. Talgdlsdure
liefert ein bei 68° schmelzendes, bei 50° erstarren-
des Fett. — H. Win ter204) scheidet aus dem
Palmkernsl die niedrigen Fettsiuren ab, indem er
es im Autoklaven unvollstindig verseift und dann
mit liberhitztem Wasserdampf im Vakuum destil-
liert unter starker Kiihlung der ersten Fraktion. —
H. Nérdlinger20) erhitzt fette Ole unter
Durchleiten von O und erhdlt aus den Dédmpfen
durch Trennung mittels NaHSO; und NaOH Alde-
hyde, Alkohole und Sduren, z. B. aus Ricinusdl, Onan-
thol, Athylalkohol, sekundirem Heptylalkohol,
n-Capronsiure, n-Heptylsiure. — In Klasse 23
wurden im Jahre 1905 154 Patente angemeldet und
37 erteilt gegen 167 bzw. 35 im Vorjahre.

Die Reincalorien als Wertmale
des Kakaos.

Dr. F. Tscuarrowirz.
(Eingeg. d. 5.4. 1907.)

Der physiologische Wert eines Nahrstoffes oder
eines mehrere Nihrstoffe enthaltenden Nahrungs-
mittels kann auf keine andere Weise einen bestimm-
teren Ausdruck finden, als durch die Feststellung,
der Wirmemengen, die diese Korper bei ihrer Ver-
dauung entwickeln, ausgedriickt in dem iiblichen
Mafe, den Calorien. Die jetzt unter Einsetzung der
Verdauungskoeffizienten angenommenen Calorien-
zahlen, diereinen ,,Calorien‘ (Energie-Reinwerte)
konnen immerhin als der Wahrheit sehr angendherte
Werte gelten. Die Ernidhrungsphysiologie strebt
allerdings schon weiter, danach, nun auch diejenigen
Verluste, welche durch die Arbeit des Kauens, un-
willkiirlicher Bewegungen usw. im Organismus ent-
stehen, in Abrechnung zu bringen.

Wenn 1 kg Reis rund 3300, 1 kg Brot 2200, 1 kg
Butter 7600, 1 kg Kartoffeln 880 reine Calorien
Wirme entwickeln, so ist fiir unseren Organismus
1 kg Reis etwa um die Halfte mehr wert als 1 kg
Brot und nahezu halb soviel wert als ein 1 kg Butter,
kurz die erzeugten Energiemengen stehen im Wert-
verhiltnis der angegebenen Reincalorienzahlen.
Freilich bedarf es zu einer vollkommenen, diesen
Zahlen entsprechenden Verwertung eines Néahr-
stoffes im Organismus auch der rationellen Zusam-
mensetzung der Nahrung. Uber dieses Mischungs-
verhéltnis ist jetzt angenommen, dall die Gesamt-
summe der Calorien fiir einen Erwachsenen bei
mittlerer Beschiftigung fiir das Kilogramm Ké&rper-
gewicht und den Tag nahe 45,5 Calorien betragen
und sich zusammensetzen soll zu 209%, aus der Ki-

202) D, R. P. 169 410.
203) D. R. P. 172 690.
204) D, R. P. 170 563.
205) D. R. P. 167 137.

weillverdauung entstammenden Calorien, zu 189,
aus Calorien der Fettverdauung und zu 629, aus
von der Verdauung der Kohlehydrate herrithrenden
Calorien. Diese Zahlen entsprechen nahezu folgen-
dem Verhiltnis : 1,5 g Eiweif}, 0,8 g Fett und 6,7 g
Kohlehydrate fur 1 kg Korpergewicht, was wiede-
rum den dlteren schon von Voit,Pettenkofer
und Bischofi aufgestellten Durchschnittskost-
mafl und Kostverhiltnis von 120 g Eiweill, 60 g
Fett und 500 g Kohlehydraten téglich fiir einen Er-
wachsenen bei mittlerer Beschéiftigung nahe kommt.

Wenn aber abweichende oder gar abnorm grofie
Mengen des einen oder des anderen Nahrstoffs oder
Nihrmittels beigefiigt und diese Verhéltnisse we-
gentlich iiberschritten werden, oder etwa griflere
Mengen eines indifferenten Ballastes geringere
Mengen eines sonst verdaulichen Nahrstotfs ein-
hiillen, so verlduft selbstverstindlich der Verdau-
ungsprozeB nicht zur Gentige, und die betr. Nihr-
stoffe werden nicht so volllkommen ausgeniitzt als
sonst. Hs ist deswegen nicht zu verstehen, wie
Neumann (Die Bewertung des Kakaos als Nah-
rungs- und Genuflmittel, Miinchen und Berlin bei
Oldenburg, 1906 bes. S. 47 und 48) den Wert und
die Bedeutung der Wirmewerte so wenig anzuer-
kennen vermag. Doch scheint es, daB er nur die
Rohcalorien meint, denn er schreibt : ,,Die Calorien-
zahl gibt ohne Zweifel theoretisch dariiber Auskunft,
wieviel Brennstoffe dem Organismus in dem einen
und dem anderen Falle zugefiilhrt werden. Allein,
wie die Brennstoffe verwertet werden, und wieviel
Schlacke iibrig bleibt, davon sagen sie nichts.

Ganz besonders bilden die reinen Calorienwerte
ein gutes Vergleichsmittel bei chemisch und physi-
kalisch gleichartig nur in bezug auf die Einzelbe-
standteile quantitativ verschieden zusammengesetz-
ten Nahrungsmitteln.

So ergibt auch die Berechnung der reinen Ca-
lorien bei der Beurteilung der verschiedenen Kakao-
gorten brauchbare Vergleichsbilder ihrer Werte —
wenn sie nun einmal als Nahrmittel betrachtet wer-
den sollen. Wir finden bei H i p p e (Untersuchung
des Kakao, Berlin-Hirschwald 1905) und bei Jucke-
nack (Z. Unters. Nahr.- u. Genufim. 1905, H. 10)
folgende Zahlen :

Kakao
mit 309, Ol mit 159, Ol
Juckenak Huppe Juckenak
425 Cal. 254 Cal. 281 Cal.

Hippe
356,9 Cal.

withrend Verf. dieses in einem kleinen in der Konfi-
tlirenzeitung verdffentlichten Aufsatz iiber Schoko-
lade und Kakao zu folgenden Werten gelangt (fiir
100 g} :

Kakao
mit 539, Ol mit 309, Ol mit 159, O1
580 Cal. 434 Cal. 339 Cal.

Die Zahlen sind etwas hoher als die der anderen
Untersucher, da ich zwar die Rohfaser des Kakaos
fiir nicht verdaulich halte, wohl aber die Eiweillsub-
stanzen und die anderen Kohlehydrate fiir so aus-
nutzbar ansehe, als K 6 nig (Chemie der mensch-
lichen Nahrungs- und GenufBmittel S. 251) dieselben
annimmt.



