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Die Fettanalyse und die Fettchemie
im Jahre 1907.

Von Dr. W. Fanrion.
(Eingeg. d. 24.]3. 1908.)

Das Merkmal des vergangenen Jahres war ein
ganz betrichtliches Anschwellen der Literatur.
Trotzdem die Neuerscheinungen keineswegs lauter
Meisterwerke sind, ist die obige Tatsache immerhin
erfreulich, weil sie ein vermehrtes Interesse fiir die
jahrzehntelang vernachlissigte Fettchemie beweist.

Folgende Werke wurden vom Ref. bereits in
dieser Zeitschrift besprochen: Karl Braun,
Die Fette und Ole, sowie die Seifen- und Kerzen-
fabrikation und die Harze, Lacke, Firnisse mit thren
wichtigsten Hilfsstoffenl). F. A. RoBmiéiBler,
Chemie der gesamten Olindustrie?). L. E. Andés,
Cocosbutter und andere Kunstspeisefetted). B.
Lach, Gewinnung und Verarbeitung des Glyce-
rinst). C. Stiepel, Die Grundzige der allge-
meinen Chemie und die Technik der Untersuchung
der Rohmaterialien und der Betriebskontrolle in
der Seifenindustrie’). Ernst Eger, Die Seifen-
industrie®).

Ad Jolles hat seinen Vortrag: Die Fette
vom physiologisch-chemischen Standpunkte?) auch
als Broschiire erscheinen lassen. Sie wurde von
anderer Seite besprochen8), unangenehm auffallen
muB die Schreibweise ,,Chevreuil‘. Das franzé-
sische Werkchen von Frangois Merklen?)
iiber die Kernseifen, ihre Zusammensetzung und
Fabrikation vom Standpunkte der physikalischen
Chemie wurde von Franz Goldschmidt?)
ins Deutsche iibersetzt. In der neuen. Auflage
von Posts chemisch-technischer
Analysel%) wurde vom Ref. das Kapitel:
Fette, fette Ole, Glycerin, Kerzen, Seifen be-
arbeitet.

Fettextraktion,

Einen einfachen Extraktionsapparat
empfiehlt G. 8. Frapsil). J. Marshalli?)
weist auf eine mogliche Fehlerquelle bei der An-
wendung von Petroléther als Extraktions-
mittel hin. 200 ccm eines amerikanischen Petrol-
dthers vom Kp. 20—50° ergaben bei 30tdgiger
Einwirkung von Luft und Licht 7 mg eines gelben
unlbslichen, wachsartigen Riickstandes.  Sogar
reinster Ather lieferte unter denselben Bedin-
gungen einen geringen Riickstand. (Obige
Fehlerquelle diirfte fiir die Praxis
niocht in Betracht kommen. D. Ref.)
F.Vollrathis)empfiechlt den Tetrachlor-

Fettbestimmung.

1), Diese Z. 21, 954 (1908).

2) Diese Z. 21, 184 (1908).

3) Die Z. 20, 2267 (1907).

4y Diese Z. 28, 618 (1908).

5) Diese Z. 20, 2154 (1907).

6) Daselbst.

7) Vgl. den Bericht fiir 1906, diese Z. 20, 817.

8) Diese Z. 20, 2059 (1907).

%) Diese Z, 21, 1210 (1808).

10) Herausgegeben von B, Neumann, Ver-
lag von Friedr. Vieweg & Sohn, Braunschweig.

i1) Am. Chem. J. 37, 85.

12) Chem. Zentralbl. 1907, II, 838.

18) Chem.-Ztg. 31, 398; diese Z. 20, 1990.

kohlenstoff zur Fettbestimmung, speziell. in
Olkuchen. Zwischen Soxhlet und Kiihler schaltet
er einen Wasserfang ein. Auch zur Extraktion
des Fettes aus Futtermitteln ist nach C. Mon-
tanaril4) der Tetrachlorkohlenstoff geeignet.
Stark schiumende Fliissigkeiten lassen sich, wie
R. Fantol5) zeigt, destillieren, wenn man auf
die Oberfliche der siedenden Fliissigkeit einen
Strom von Luft oder inertem Gas leitet.

Die Fettbestimmung in der Mileh
erfreut sich andauernd regen Interesses. A, Sich-
lerbataufgeineSinacidbutyrometrie?)
eine Reihe von Patenten erhaltenit). Die drei-
basisch-phosphorsauren Salze ersetzt er durch
alkalisch-weinsaure Salze, denen noch indifferente
Salze, z. B. Chlornatrium, zugefiigt werden. Die er-
baltenen Regultate stimmen aber nach O. Bia-
10 n 17) nicht immer gut {iberein. Die Gerber-
sche Salzmethode?) in ihrer Anwendung zur
Fettbestimmung in Milch, Rahm, Butter, Marga-
rine hat W en dler18) genau beschrieben. Nach
K. JanoB19) ist sie dem urspriinglichen, acid-
butyrometrischen Verfahren gleichwertig, nur bei
Buttermilch gibt sie etwas zu niedrige Resultate
R. Funcke & Co.20) behaupten, daB das Alkali
schidlich wirkt, indem es gewisse Milchbestandteile
angreift. Sie wollen diesem Ubelstand durch Zusatz
von Borsaure abhelfen, auBerdem verwenden sie
besondere Flachbutyrometer. H. Timpe?2l)
schiittelt die Milch zuerst mit Schwefelsiure, dann
mit Wasser, dann mit Ather und ermittelt ihren
Fettgehalt aus dem spez. Gew. des Atherauszugs.
Seine Annahme, daB Ather aus 25%iger Schwefel-
siure kein Wasser aufnimmt, ist aber nach C.
Frerichs?2) falsch. Baier und Neu-
mann?3) finden zur Fettbestimmung in Milch
und Sahne die Methode Wollny sehr geeig-
net. 20 ccm Milch werden mit 3 Tropfen Eisessig
versetzt, mit 4 com Ather geschiittelt, 1ccm
Kupferkalilauge zugesetzt und die &therische L&-
sung refraktometrisch gepriift. Rahm wird mit
Magermilch von bekanntem Fettgehalt verdinnt
und_wie Milch behandelt. Bei derart verd. Rahm
liefert nach Klein und JanoB24) auch die
Gerbersche Methode richtige Resultate, die
Methode Gottlieb-R{Ese auch bei unver-
diinntem. Berberichund Burr28) verdiinnen
den Rahm mit Wasser und ziehen die Methode
Gottlieb-Rosge allen anderen vor. Auch bei der
Fettbestimmung in kondensierter Milch
gibt sie, wie Hals und Klykken?28) konsta-

14) Chem. Zentralbl. 1907, II, 1120.

15) Diese Z. 20, 1233 (1907).

18) D, R. P. 179 822, 184 639, 184 822, 187 809,
187 810; vgl. diese Z. 20, 802, 1988, 1989.

17) Milchw. Zentralbl. 3, 118.

18) Milch-Ztg. 36, 410.

19) Milchw. Zentralbl. 3, 185.

20) D. R. P. 181051; vgl. diese Z. 20, 1622
(1907).

21y Chem.-Ztg. 31, 1107.

22) Chem.-Ztg. 31, 1245.

23) 7, Unters. Nahr.- u. GenuBm. 13, 369;
diese Z. 20, 1620 (1807).

24) Milchw. Zentralbl. 3, 1.

26) Chem.-Ztg. 31, 813,

26) 7, Unters. Nahr.- u. GenuBm. 13, 338;
diese Z, 20, 1620 (1907).
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tierten, gute Resultate. Eine neue Modifikation des
dabei verwendeten Apparats empfiehlt J. Ador-
jan?2?). A Scala?28) findet, daB beim Erhitzen
von Kise mit Schwefelsiure Fettverluste ein-
treten. Er vermutet, daB diese bei der Ger-
berschen Methode durch eine Bildung wvon
Amylen ausgeglichen werden.

Tschaplowitz?9) bestimmt das Fett im
Kakao, indem er das Pulver in einem Kolben
mit graduiertem Hals mit Alkohol kocht, Ather
zufiigt, wieder erwdrmt, mit Ather auffiillt und
einen aliquoten Teil der Fettlosung filtriert und ein-
dampft. (Den Fettgehalt auf 4 Dezi-
malen anzugeben, geht aber ent-
schieden zu weit. D.Ref)

Nachweis und Bestimmung von
Nichtfetten.

Die geringsten Spuren von Wasser kann
man nach W, Biltz3%) durch Kaliumbleijodid
nachweisen, welches fiir sich farblos ist, aber mit
Wasser gelbes Bleijodid abscheidet. Das Reagens
wird zweckmiBig in Acetonljsung angewendet.
ZurWasserbestimmung inder Butter
erhitzt A. E. Gr a y 31) letztere mit einem Gemisch
von Amylacetat und Amylvalerianat und treibt
das Wasser in eine graduierte, von auflen gekiihlte
Glasréhre. Zu demselben Zweck erhitzt G. E.
Patricks?) die Butter in AluminiumgefiBen
durch Dampf unter gleichzeitiger Rotation. (Un -
gleich einfacher kommt man, nach
einem Vorschlagdes Ref.?), mit einem
Platintiegel und einem kleinen
Glasgsstabzum Ziel). A Trillat33) emp-
fiehlt, 20 g Butter in flacher Schale § Tage im Va-
kuum stehen zu lassen, oder im graduierten Zy-
linder mit Tetrachlorkohlenstoff zu schiitteln und
das Volumen des Wassers abzulesen. Geringe
Mengen von Wasser im Schweinefett
bestimmt E. Polenskc34) dadurch, daBl er das
klar geschmolzene Fett sich abkiihlen liBt, und be-
obachtet, bei welcher Temperatur eine Triibung
eintritt. Diese Temperatur liegt um so héher, je
hoher der Wassergehalt ist, z. B. betriigt sie bei
0,45%, Wasser 95,5°, bei 0,159, 40,5°. 0,39, sollen
als Maximum zuliissig sein.

H.C.Frey3)weistschwefligeSdure
in Leins! und anderen Olen in der Weise nach, daf3
er daB Ol erhitzt und die Dampfe mit Jodkalium-
starkepapier priift.

Ein Eisengehalt der Olsidure LBt
sich nach Gun und Harrison38) beim Schiit-
teln mit Adrenalin erkennen, es entsteht eine
griinlichbraune Farbung. Zur Entfernung des
Eisens schiittelt man die Olsiure mit einer wisse-

27} Chem. Zentralbl. 1907, 1, 298.

28) Dasgelbst I, 671.

29) Z. anal. Chem. 45, 231; diese Z. 21, 545
(1908).

30) Berl. Berichte 40, 2182,

31} Amer. Pat. 858 868.

32) Amer. Pat. 864 913.

33) Chem. Zentralbl. 1907, 11, 1544.

38) Arb, Kais. Ges.-Amt 25, 505.

35) J. Am. Chem. Soc. 29, 1373.

36) Chem. Zentralbl. 1907, 11, 849.

rigen, verdiinnten, salzsauren Losung von Ferro-
cyankalium.

W. Arnold?3?) empfichlt zum Nachweis ge-
ringer Mengen von Azofarbstoffen alko-
holische Salzsiure (1 ccm konz. HCI, 99 cem 95%-
iger Alkohol). 2ccm Siure werden mit 5ccm
Fett iiber freijer Flamme erwirmt, beim Durch-
mischen 168t sich der Farbstoff mit roter Farbe im
Alkohol, welcher sich an der Oberfliche ansammelt.

Physikalische Konstanten.

Von einem gewissen Interesse fiir die Fett-
analyse ist eine von Dobrosserdow?3%)
vorgeschlagene, neue Methode der Schmelz-
punktsbestimmung Zur Fragedesdop-
pelten Schmelzpunktes #ullern sich
Griin und Schacht3%) folgendermafilen. Ge-
mischte Glyceride existieren in zwei verschiedenen
Formen. Die labile Form ist in allen Lésungsmitteln
leichter l6slich und zeigt einen niedrigeren Schmelz-
punkt als die stabile. Letztere ist schwerer 16slich
und zeigt einen hdoheren, bzw. einen doppelten
Schmelzpunkt. Die labile Form igt an sich be-
stindig und kann ohne Anderung ihres Schmelz-
punktes wiederholt umkrystallisiert werden. Sét
man aber eine Spur der stabilen in eine Lésung der
labilen Form ein, so findet eine alilmahliche Um-
lagerung der letzteren in die erstere statt. Um-
gekehrt 1iBt sich die stabile Form nicht in die labile
iberfilhren. Nach dem Erstarren zeigen die friiher
doppeltschmelzenden Glyceride nur mehr einen
Schmelzpunkt und zwar teilweise den hoheren,
teilweise den niedrigeren. Im letzteren Falle tritt
aber nach einmaligem Umkrystallisieren der dop-
pelte Schmelzpunkt wieder auf. A. Bémer49)
ist ahnlicher Ansicht wie G u t h 41), Die Umwand-
lung der labilen in die stabile Modifikation findet
schon bei Zimmertemperatur allmihlich statt, bei
sehr langsamem Abkiihlen der geschmolzenen Sub-
stanz bildet sich direkt die stabile Modifikation.
Immer ist der h6here Schmelzpunkt als maBgebend
zu betrachten. Ed. Polenske42) empfiehlt
zur Unterscheidung tierischer Fette die Diffe -
renzzahl,d h die Differenz zwischen Schmelz-
und Erstarrungspunkt. Die Bestimmungen miissen
natiirlich mit grofler Sorgfalt und in besonderen,
genau beschriebenen Apparaten vorgenommen
werden. Obige Konstante betrigt beim Rindertalg
12,8—14,7°, Schweinefett 19—21°, Ginsefett 17°,
Butterfett 11,8—14,3°. 159, Talg sollen im Schmalz
noch nachweisbar sein. Nach C. H. Wrigh t43)
kann der Ausdehnungskoeffizient von
Olen, Fetten und Wachsen ziemlich genau und
gleichmifBig zu 0,0007 angenommen werden. Um
daher das bei der Temperatur T ermittelte spez.
Gew. auf dasjenige bei 15,5° umzurechnen, hat man
die Formel

. 0,98915
dies = de X 56007 T -

37) Z. Unters. Nahr.- u. Genufim. 14, 210.
38) Chem. Zentralbl. 1907, I, 1373.

89) Berl. Berichte 40, 1778.

40) Z. Unters. Nahr.- u. Genullm. 14, 90.
41) Vgl. den Bericht fiir 1903, diese Z. 1%, 810.
42) Arb. Kais. Ges.-Amt 26, 444.

43) J, Soc. Chem. Ind. 26, 513.
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Eine Methode zur Ermittlung der spezifi-
schen Wirme von Olen auf elektrischem Wege
hat Aufhiuser4t) angegoben.

Die Angabe von Ludwig und Haupt?),
daB die Refraktion der nichtiliichtigen Butter-
fettsduren innerhalb engerer Grenzen schwanke
als diejenige des Butterfetts, wird von R. K.
Dons45), Sprinkmeyer und Fiirsten-
berg48), sowie Th. Sudendorf4?) bestritten,
dagegen von W. Lud wig48) aufrecht erhalten.
H. Droop Richmond4?) bemingelt die von
Leach und Lythgoeb5?) aufgestellte Kor-
rekturtabelle fir das Zeifrefraktometer. Er
ersetzt den Faktor 0,000 385 durch 0,000 38.

Als etwas ganz Neues empfehlen Louise
und Sauvagesl) die Bestimmung der kriti-
schen Lésungstemperatur — von den
Verff. ,Mischungstemperatur genannt — mit
Aceton als Losungsmittel, nachdem seither Alkohol
und Essigsiure verwendet wurden52).

Interessante Versuche iiber die Maumené -
sche Probe hat E. Richter 33) angestellt.
Tortelli5?) hat die Anfangstemperatur nicht
beriicksichtigt und das Mengenverhéltnis zwischen
0] und Schwefelsiure nicht variiert, um die gin-
stigsten Bedingungen fiir die maximale Wirme-
entwicklung zu finden. Das Optimum liegt beim
Oliven-, Riib- und Erdnuf3sl bei 30 g 01 + 10 cem
H.80, (92,5%ig), beim Mohno! dagegen bei 50 g
Ol + 10 cem H,80, Die Behauptung Tor-
tellis, daB jedes J1 auch in Gemischen seine
M aumenésche Zahl beibehilt, ist in dieser All-
gemeinheit sicher nicht richtig, die gefundenen
Werte liegen teilweise iiber, teilweise unter den be-
rechneten. Eine Fehlerquelle liegt auch darin, dafl
manche Ole, z B. Oliven- und Mohnél, schon beim
Mischen eine geringe TemperaturerhGhung geben.
Der Verf. benutzte zu seinen Versuchen einen be-
sonderen Apparat, bei welchem die Reaktion im
geschlossenen Raume stattfindet, um die Nachteile
der Schaumbildung zu vermeiden.

Glycerin.

Nach A. C. Langmuir ) ist bei sehr un-
reinen Glycerinen huch die Acetinmethode
mit der Abdnderung von Lewkowitsch
nicht verwendbar. Es empfiehlt sich in diesem Falle,
das Glycerin im Vakuum abzudestillieren und die
nichtfliichtigen Verunreinigungen zu bestimmen.
Henseval und Huwart55) haben in einer
Reihe von Lebertranen das Glycerin nach
der Hehnerschen Methode (Oxydation mit

44) Chem. Revue 14, 57; diese Z. 20, 1344
(1907).

45) Z. Unters. Nahr.- u. GenubBm. 13, 257.

48) Daselbst 14, 213.

47) Daselbst 14, 216.

48) Dagelbst 14, 208.

49) Analyst 32, 44; diese Z. 20, 1867 (1907).

50) Vgl. den Bericht fiir 1904, diese Z. 18, 369
(1905).

81y Compt. r. d. Acad. d. sciences 143, 183.

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

58) Diese Z. 20, 1605 (1907).

54) Ref, Chem.-Ztg. 31, 541.

56) Chem. Revue 14, 191,

Chromsiure) bestimmt. Die gefundenen Werte
lagen teilweise betrichtlich iiber den aus der Ather-
zahl berechneten. (Da8 bei Tranen auch
dieMethodeBenedikt-Ulzerzuhohe
Resultate liefert, habe ich schon
vor Jahren konstatiert. D. Ref) Als
sehr bestindig und auch mit Losungsmitteln nicht
fliichtig hat F. Zetzsche58) den Benzoe-
sdureester des Glycerins gefunden und will
dies, nach einem friiheren Vorschlag von Ditz,
zur Glycerinbestimmung in Wein und Bier benutzen.

G. Goldschmid t57) findet, daB der Nach-
weis geringer Arsenmengen mittels Zinn-
chloriir im Glycerin nicht so empfindlich ist wie
sonst, wahrscheinlich infolge Esterbildung. Nach
G. F. Bergh?8) enthalten die Handels-
glycerine wechselnde Mengen freier und ge-
bundener organischer Sduren. Der mit Wasser-
dampfen fliichtige Anteil der freien Sduren besteht
aus Buttersdure, der nichtfliichtige wahrscheinlich
aus 1,10-Oxystearinsiure. In groBerer Menge ist
die Buttersiure als Glycerid (Monobutyrin) vor-
handen, die Oxystearinsiiure als leicht verseifbares
Lacton und als schwer verseifbares Lactid. Zur
Bestimmung der freien Sduren titriert man nach
Verdiinnung mit kohlensdurefreiem Wasser, zur
Bestimmung der gebundenen erwirmt man eine
Viertelstunde mit iiberschiissigem Alkali und ti-
triert zuriick. Die Resultate stimmen unter sich
iiberein, sind aber wegen unvollstindiger Ver-
seifung des Lactids zu niedrig.

Wie in Deutschland und Nordamerika das
Glycerin aus Unterlaugen gewonnen
wird, haben Q. Sachs5?), und J. F. Hinck-
l o y €0) ausfiihrlich beschrieben. Nach C. Claes-
g e n 81) entsteht beim Nitrieren von Diglyce -
rin?)Tetranitrodiglycerin, CgH{(N4Oy3,
welches sehr schwer erstarrt und daher, dem Nitro-
glycerin zugesetzt, dessen Gefrierpunkt erniedrigt.

H. Mastbaum62) erwihnt in einem Be-
richt iiber die Kolonialausstellung in Marseille das
Kutschumdl, welches nach Milliau an
Stelle des Glycerins Aminb asen enthalten soll.

Gesamtfettsduren, freie Fett-
sauren,

B. Margosches®3) hat in dankenswerter
Weise die gesamte Literatur iiber das Phenol-
phthalein zusammengestellt. Seine eigenen
Versuche fithrten zu dem Resultat, daB die Dis-
soziation allein nicht geniigt, um die Tatsache zu
erkldren, daB eine rotgefirbte, verdiinnte wisserige
Lauge durch Zusatz von konz. Lauge entfarbt wird,
und daB die verschwundene Rotfirbung beim Er-
wirmen oder Verdiinnen mit Wasser wieder auf-

tritt. Dagegen kommt P. Rohland é4) zu dem

56) Ref. diese Z. 20, 1681 (1907).

57) Chem. Zentralbl. 1907, II, 739.

58) Daselbst II, 1733; Augsb. Seifens.-Ztg. 34,
1060.
59} Augsb. Seifens.-Zig. 34, §01.

60) J. Soc. Chem, Ind. 26, 596.

81) D, R. P. 181 754; diese Z. 20, 1194.
62) Chem.-Ztg. 31, 99.

82) Diese Z. 20, 181 (1907).

é4) Berl. Berichte 40, 2172.
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Schluf, da8 fiir die Indicatoren Phenolphthalein
und Methylorange die Ionentheorie zur Er-
klérung aller bekannten FErscheinungen geniige,
die Chromophorenthorie (molekulare Umlagerung)
dagegen mnicht. Umgekehrt sind Green und
Kings5) der Ansicht, daB die rote Verbindung,
welche aus Phenolphthalein und Alkali entsteht,
kein gefarbtes Ion, sondern ein Salz ist, und da8 die
Chinoidtheorie richtig ist. (In bezug
auf das Verhalten des Phenolphtha-
leins gegeniiber alkoholischen
Laugen?) scheint mir eine vor 7
Jahren erschienene Arbeit von J.
Kondakow) von Interesse zu sein.
Er gibt an, daB die alkoholische
Kalilauge ganz verschiedene Re-
aktionen veranlassen kénne, weil
sie ein kompliziertes Gemisch sei
von geldstem Alkali, Verbindun-
gen von Alkali und Alkohol, ge-
l6stem Alkoholat und Verbindun-
gen von Alkoholat mit Alkohol
D. Ref.) Die Behauptung von R. Co hn52), daB
sich in widsserigen Seifenlésungen
das freie Alkali titrieren lasse, wird, trotz eines Pro-
testes von seiten Cohns67), von Holde und
Schwarz68) aufs bestimmteste bestritten. Ein
Punkt mit ,,BlaBrosafirbung® existiert nicht, iiber-
schiissiges und hydrolytisch abgespaltenes Alkali
sind nicht zu unterscheiden. G. E. Knowle s69)
empfiehlt an Stelle von Methylorange, besonders
bei Bestimmung des Gesamtalkalis in Seifen,
AlizarinrotdJ. W. 5 (Alizarinmonosulfosiure).

Von Interesse ist eine Kontroverse zwischen
G. Buchner7) und R. Berg7) iiber die Be-
gtimmung der Verseifungszahldes Bie-
nenwachses Ersterer hilt einstiindiges Ko-
chen iiber freier Flamme bei guter Kiihlung fiir
geniigend, wenn die Lauge nicht mehr als 49
Wasser enthiilt. Wenn bei mehrstiindigem Kochen
etwas hohere Werte erhalten werden, so konnen diese
nur von ,lactonartigen Anhydriden® herrithren,
fiir die Beurteilung des Wachses ist aber der héhere
Befund ohne Belang. Berg ist der gegenteiligen
Ansicht, daB bis zu einer maximalen Verseifungs-
zahl gekocht werden soll. Er fiihrt als Beispiel ein
Handelswachs an ,welches nach 1 Stunde die Ver-
seifungszahl 103,7, nach 3 Stunden 105,5 ergab.
(Mir will es mit Buchner scheinen,
als ob die Differenz von 1,8 die
zwei Stunden Weiterkochens nicht
wert ware. D.Ref)

Henseval und Huwart55) konstatier-
ten bei ihren Studien iiber die Fischlebertrane, daB
die Sdurezahl der abgeschiedenen Gesamt-
fettsduren wesentlich niedriger gefunden wird als
deren Verseifungszahl Sie erkliren dies
durch die Gegenwart von Lactonen. (Dadie
betreffenden Fettsiuren bei nied-
riger Temperatur und im Vakuum

65) Daselbst 40, 3724; diese Z. 20, 2009 (1907).
66) J. prakt. Chem. [2] 63, 113.

67) Berl. Berichte 40, 1307.

68) Daselbst 40, 88, 2460.

69) Chem -Ztg. Rep. 31, 213.

70) Chem.-Ztg. 31, 126, 270, 631, 1085,

71y Daselbst 31, 537, 705.

getrocknet wurden, so kann die Aut-
oxydation wihrend der Isolierung
nureine geringesein. Wahrschein-
lich waren petroldtherunldsliche
Oxyséuren schon vorher zugegen,
deren Verseifungszahl hoher liegt
als ihre Sdurezahl, und welche nach
Lewkowitsch auch Acetylzahlen
liefern. D. Ref.) W. Fahrion?72) hat Ver-
suche dariiber angestellt, welche Verinderungen die
aus Fetten abgeschiedenen Fettsiuren beim Er-
hitzen tiber 100° im Trockenschrank erleiden. In-
folge Autoxydation und Polymerisation der unge-
siittigten Fettsiuren sinken Saurezahl und Jodzahl,
wihrend die Verseifungszahl steigt. Die Autoxy-
dationsprodukte spalten Wasser ab und verursachen
dadurch einen Gewichtsverlust, bei den gesittigten
Fettsiiuren kann ein solcher durch teilweise Fliich-
tigkeit eintreten. Trocknet man indirekt bei Wasser-
badtemperatur, so machen sich die obigen Fehler-
quellen nur in geringem Grade bemerkbar, aber
auch hier ermittelt man das mittlere Molekular-
gewicht besser aus der Verseifungs- als aus der
Saurezahl. Oder man erhitzt die Fettsiuren iiber-
haupt nicht fiir sich, sondern fithrt sie in die Ka-
lium- oder Natriumsalze iiber und bringt die letz-
teren zur Wigung.

E. Richter53) hat bei Versuchen mit
Oliven- und Mohndl die auffallende Beobachtung
gemacht, dall die Sdurezahl eines Gemisches
von zwei Olen unterhalb des berechneten Wertes
liegen kann. (Das Verschwinden der
fdurekannwohl nurdurch Vereste-
rung erklirt werden, man millte
also annehmen, daBB die betreffen-
den Ole Mono- oder Diglyceride
enthalten. D. Ref)

Trennung der Fettséduren.

a) Abscheidung und Differenzierung der fliichtigen
Fettsiuren.

P. Vieth ) wendet sich gegen die neuer-
dings wieder von verschiedenen Nahrungsmittel-
chemikern vertretene Ansicht, daBdieReichert-
MeiBlsche Zahl reinen Butterfetts
niemals unter 25 oder 24 liege. Es ist mit aller
Sicherheit nachgewiesen, daB sie zu verschiedenen
Jahreszeiten, in der Regel im Herbst und Winter,
betréchtlich niedriger sein kann, das Minimum der
angefiihrten Beispiele ist 19,9. Der Grund der
Schwankungen liegt lediglich in der Fatterung, wie
aber die letztere wirkt, dariiber weill man noch nichts
nidheres. Auch H. B all74) fand in irischer Butter
im Winter abnorm niedrige R.-M.-Zahlen und
schreibt dieselben der zu Ende gehenden Lactations-
periode der Kiihe zu. Mit dem Minimum der R.-M.-
Zehl fillt der hochste Fettgehalt der Milch zu-
sammen. L. Vandam 7?) plidiert fiir die allge-
meine Anwendung der Leffman- Beam schen
Verseifungsmethode, weil die alte Me-
thode zu hohe Werte fiir die R.-M.-Zahl liefern

kann. Sie steigen mit der Dauer des Erhitzens, weil

?2) Chem.-Ztg. 31, 534.

78) Chem.-Ztg. 31, 1215.

74) Analyst 32, 202.

75) Chem. Zentralbl. 1907, I, 589.
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eine Zersetzung der hochmolekularen Fettsiuren
eintritt. Nach A. S ¢ ala 28) darf man auch bei der
Methode Leffman-Beam nicht iiber 2 Mi-
nuten kochen, weil sonst ein Teil der flichtigen
Fettsdiuren verschwindet. (? die Kaliumsalze
gind nicht fliichtig! D.Ref.) Der Fehler
wird allerdings dadurch kompensiert, da3 bei der
Einwirkung des Alkalis auf das Glycerin fliichtige
Fettsduren entstehen (? D. Ref.). Das Glycerin
muB vollkommen rein, die Lauge frei von Kohlen-

sdure sein. E. Bemelmans?) fand in einer
Margarine Benzoesdure als Konser-
vierungsmittel. = Sie verursachte eine R.-M.-Z.
von 2,6.

H. Svoboda??) und v. Morgenstern,
Wolbring7?) und F. R. Hodgson?9) be-
kunden iibereinstimmend, dafdievonWijsman -
wejst?) vorgeschlagene Methode zum Nach -
Reis von Cocos- im Butterfett un-
brauchbar ist. Bei der Bestimmung der Po -
lenskeschen Zahl empfiehlt A. Goske38?),
den Kolben direkt zu erhitzen, weil bei Anwendung
von Drahtnetzen mit Asbest die Kolbenwinde zu
heil werden und daher zu viel Fettsiuren iiber-
gehen. F. W. Harris®8l) findet die Methode
Polenske gut, 15 oder sogar noch 109, Cocos-
fett lassen sich mit ihrer Hilfe nachweisen. Noch
zuverldssiger ist aber die Phytostearinacetatprobe.
Anderer Ansicht ist M. Siegfeld®2). Die Me-
thode Polenske ist zwar ein wertvolles Hilfsmittel
bei der Butterprifung, die erhaltenen Werte
schwanken aber zu verschiedenen Zeiten, in ver-
schiedenen Lindern und unter verschiedenen son-
stigen Verhdltnissen so betrichtlich, dal von
einem Nachweis von 109 Cocosfett gar keine Rede
sein kann. Die P olenskesche Zahl folgt der
R.-M.-Z. nicht mit der groBen RegelmiBigkeit,
welche Polenske annahm.  Fitterung mit
Riibenblittern und -kdpfen bewirkt eine Erhohung
der R.-M.-Z. und eine verhiltnismidBig noch be-
deutendere ErhShung der P.-Z. Fiitterung mit
Cocoskuchen wirkt, wie wenn der Butter Cocosfett
zugesetzt worden wire, die Verinderung war aller-
dings nicht so stark, als sie Lihrig?) fand.
Nach W. Arn old 83) geben Rinderfett, Schweine-
fett, butter- und cocosfettireie Margarine eine P.-Z.
von etwa 0,5, veranlaBt durch Palmitinsdure.
Beim Butterfett wird die P.-Z. veranlaBt durch
Capryl-, Caprin-, Laurin-, Myristin- und wahr-
scheinlich auch Palmitinsdure. Da der Gehalt an
diesen Fettsiuren stark schwankt, so tut dies auch
die P.-Z. Verwendet man bei deren Bestimmung
anstatt 5 nur 0,5 g Butterfett, so bleibt die Capryl-
siure gelost, aber es geht mehr Laurin- und Myristin-
siure als sonst iiber. Die so erhaltene Laurin -

76) Z. Unters. Nahr.- u. Genufim. 13, 492;
diese Z. 20, 1868 (1907).

77) Z. Unters. Nahr.- u. GenuBm. 13, 15; diese
Z. 20, 1867 (1907).

78) Z. Unters. Nahr.- u. GenuBm. 13, 184;
diese Z. 20, 1868 (1907).

79) Chem. Zentralbl. 1907, I, 1156.

80) Z. Unters. Nahr.- u. GenuBm, 13, 491;
diese Z. %0, 1993 (1907).

81) Analyst 31, 353.

82) Chem.-Ztg. 31, 511.

83) Z. Unters. Nahr.- u. GenuBm. 14, 147.

Ch. 1908,

Myristinsdurezahl verschirft den Nach-
weis des Cocosfetts, dessen P.-Z. durch Capryl- und
hauptsichlich Laurinsiure verursacht wird. In
allen Fillen ist die Bestimmung des Molekular-
gewichts der {ibergegangenen Sduren zu empfehlen.
M. Sie gfelds84) hat die durch Dampidestillation
iibergetriebenen fliichtigen Fettsduren der Butter
nidher untersucht. Der losliche Anteil zeigt ein
mittleres Molekulargewicht von 103,5—107,9. Die
Trennung nach J e n s e n 52) ergab fiir das Butter-
fett 3,3—3,5% Buttersiure, 1,3—2,69%, Capron-
siure, 1,0-2,99) Caprylsiure. Die Menge der
wasserunldslichen, fliichtigen Fettsduren betrug
1,07—2,4%,, ihr mittleres Molekulargewicht 189,2
bis 201,9. Es miissen also auch nichtfliichtige Fett-
sduren mit iibergegangen sein (vgl. o. Arnold).
L. Paulmeyers5) hat die Fettsiuren aus
Cocosfett im Wasserdampfstrom fraktioniert destil-
liert und berechnet aus den gefundenen Siure-
zahlen folgende Zusammensetzung: 0,259, Ca-
pron-, 0,259, Capryl-, 19,59, Caprin-, 409, Laurin-,
249/, Myristin-, 10,69, Palmitin- und 5,4%, Olsiure.

Von neuen Methoden zum Nach-
weis des Cocosfetts im Butterfett
wurden die folgenden vorgeschlagen. J. H a n u s86)
verseift das Fett nur partiell, ndmlich 5 g
mit 30 cem alkoholischer 1/,¢-n. Lauge. Es wird
alsdann genau die entsprechnede Menge Schwefel-
siure zugesetzt und destilliert. Das alkoholische
Destillat (30 ccm) und das wisserige werden fiir
sich aufgefangen und in beiden zuerst die freien
Fettsduren titriert, dann die Athylester verseift.
Zur Verseifung der im wisserigen Destillat ent-
haltenen Ester sind beim Butterfett 9,3, beim
Cocosfett mindestens 38,2 cem 1/;4-n. Lauge ndtig.
E. Avé-Lallemant8?) bestimmt die fliich-
tigen Fettsduren in Form der 16slichen Ba -
rytsalze, indem das Fett zuerst mit alkoholi-
scher Kalilauge verseift, deren UberschuB durch
1/,-n. Salzsiure neutralisiert, der Alkohol verjagt
und die siedende Seifenlésung mit einer bekannten
Menge Chlorbarium gefillt wird. Die Fallung ist
keine vollstindige, etwa 5%, hochmolekulare Fett-
séuren bleiben geldst. Die Hydrolyse ist ohne Ein-
fluB auf die Fillung, wohl aber die Konzentration
der Seifenlosung, so dafl die Vorschrift genau einzu-
halten ist. In einem aliquoten Teil des TFiltrats
wird das Barium bestimmt, aus dem erhaltenen
Resultat und der Verseifungszahl 1Bt sich der
unlésliche Barytwert b und der 16s-
liche Barytwertc (in mg BaO pro 1 g Fett)
berechnen. Bei normalem Butterfett ist b hdoch-
stens 254, ¢ 5065, die Differenz b — (200+c)
stets negativ. Zusatz von Cocosfett erhht
den Wert c. Margarine hat o = 254,5—288,9,
¢ = 8,7—44,0, Differenz +36,4 bis +46,7. Auf
ranziges Butterfett und stark erhitztes Butter-
schmalz ist die Methode nicht anwendbar. M.
Fritzsche8) hatdie Resultate Ave-Lalle-
mants im allgemeinen bestitigt gefunden. R. K.

84) Milchw. Zentralbl. 3, 288.

85) Chem.-Ztg. Rep. 31, 333.

86) Z. Unters. Nahr.- u. GenufBim. 13, 18;
diese Z. 20, 1868 (1907).

87y Z. Unters. Nahr.- u. Genullm. 14, 317.

88) Z. Unters. Nahr.- u. GenuBm. 14, 329.
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D o n s #?) bestimmt die R.-M.-Z. in iiblicher Weise,
setzt alsdann dem Destillationsriickstand 110 cem
Wasser zu und destilliert nochmals 100 cem ab.
Im Destillat wird die Caprylsdure mit Silbernitrat
gefillt und aus dem Silbergehalt des Niederschlags
die zweite Caprylsdurezahl berechnet.
Sie ist proportional der R.-M.-Z. und betrigt bei
normaler Butter 1,0—1,6 ccm 1/4-n. Lauge, ein-
schlieBlich einer Korrektur von 0,3 cem fiir die in
Loésung gebliebene Caprylsdure. Enthalt die
Butter 109, Cocosfett, so steigt die Zahl merkbar,
in diesem Falle wird in derselben Weise auch die
erste Caprylsdurezahl bestimmt. Sie
ist bei reiner Butter ungefihr ebenso hoch wie die
zweite, bei Gegenwart von Cocosfett betrdchtlich
hoher. FEine obere Grenze ist noch festzustellen,
auch ist die Methode noch auf die Butter von mit
Cocoskuchen gefiitterten Kiihen anzuwenden.

J. Bellier9) benutzt anstatt der Baryt-
dicMagnesiumsalze?). Die neutrale Seifen-
16sung aus 2 g Butterfett wird mit Magnesiumsulfat
gefillt, das Filtrat mit Schwefelsiure angesiuert,
die unloslichen fliichtigen Fettsduren abfiltriert
und titriert, die 16slichen mit Ather ausgeschiittelt
oder abdestilliert und titriert. Die erhaltenen Werte
gind bei Butterfett, Cocosfett und Margarine sehr
verschieden. Eine weitere Methode zum Nachweis
des Cocosfetts soll darin bestehen, daf3 die neutrale
Seifenl6sung aus 1 g Fett mit Kupfervitriollosung
gefallt wird, von welcher Cocosfett mehr verbraucht
als Butterfett. (Das liduft auf die Be-
stimmungder Verseifungszahlhin-
aus. D.Ref.) SchlieBlich soll noch die alko-
holische Seifenlosung mit Chlormagnesium, das
Filtrat mit Chlorbarium gefallt werden. Die zweite
Fillung ist beim Cocosfett betrichtlicher als beim
Butterfett, und die daraus abgeschiedenen Fett-
séuren haben eine niedrigere Jodzahl

Henseval und Huwart5s) haben die
R.-M.-Z. von Fischlebertranen bestimmt.
Die meisten gaben Werte zwischen 3 und 5, nur der
Tran von Squalus borealis ergab 39,5.

b) Andere Trennungsmethoden.

Anstatt die Olsdure von der Stearin-
und Palmitinséuredurch Pressen zu trennen,
wollen Fratelli Lanza®l) das Gemisch mit
einer wisserigen Losung von Sulfodlsdure
(aus 2 Teilen Olsaure und 1 Teil konz. Schwefel-
siure) behandeln. Die Olsaure soll sich an der Ober-
fliche als schaumige Schicht abscheiden, darunter
die Hauptmenge der festen Fettsduren in klein-
krystallinischem Zustand, wahrend der Rest in der
wisserigen Losung suspendiert bleibt. (Die Me -
thode erinnert an diejenige von
Twitchell?) mit Naphthalinstearo-
sulfosdure. D. Ref)

N. J. Lane?®2) findet, dal das Bleisalz
der Ricinusélsiure zwar in Ather 18slich
ist, und daB diese Losung auch stearin- und pal-
mitinsaures Blei 16st. Auch in heilem Petrolither

89) Daselbst 14, 333.

90) Chem. Zentralbl. 1907, I, 134; diese Z. 20,
1620 (1907).

91) D. R. P. 191 238,

92) J, Soc. Chem. Ind. 26, 597.

ist das ricinusolsaure Blei 16slich, beim Erkalten
scheidet es sich aber daraus ab. Dies soll zu einer
indirekten Bestimmung des Ricinusdls in Fettge-
mischen, Seifen, Tiirkischrotsl usw. benutzt werden,
indem man die Bleiseifen mit Petrolither erwirmt,
einen aliquoten Teil der erkalteten Ldsung mit
Essigsiure zersetzt und den Verdunstungsriick-
stand in alkoholischer Losung mit 1/;y-n. Lauge
titriert. Dabei wird angenommen, daB alles Nicht-
ricinussl 809, Olsiure enthalte. (Diese An-
nahme ist durchaus unzutreffend
und auch noch aus anderen Griin-
den kann die obige Methode nie-
mals genaue Resultate liefern. D. Ref.)
Beziiglich der von Procter und Bennett7?)
angegebenen Methode zur Bestimmungder Hex a -
bromidzahl der Trane teilt G. Hal-
P h é n 93) mit, daB er schon frither das Phenol zur
Beseitigung des Bromiiberschusses empfohlen habe,
daB es aber nahezu unmdéglich sei, seine Einwirkung
auf das freie Brom zu beschrinken. Zur Ab-
scheidung der festen Glyceride,
speziell aus dem Schweineschmalz, verfahrt A.
Leys94) folgendermallen. 2 g Fett werden mit
4 g Quecksilberoxyd und 50 cem Kisessig zum
Kochen erhitzt. Beim Abkiihlen scheiden sich die
festen Glyceride zusammen mit essigsaurem Queck-
silber ab. Man erwirmt auf 50°, fiigt 50 ccm
absoluten Alkohol zu, 143t 24 Stunden stehen,
filtriert, wischt mit Alkohol aus und extrahiert
den lufttrockenen Riickstand mit 50 ccm Benzol
Nach R. Cohn9) werden durch wiederholtes
Aussalzen alkalischer Seifenlosungen Laurin-,
Myristin-, Palmitin- und Olsiure véllig abgeschieden,
Caprin- und Caprylsiure bleiben teilweise, Capron-
gdure vollstindig in Losung und ergeben auf Zusatz
von Salzsdure eine Triibung. Diessollzum Nach -
weis von Cocosfett und Palmkerndl in
Seifen und auch von Cocos- im Butter-
fett benutzt werden, es sind aber gewisse Bedin-
gungen einzuhalten, und bei ranzigen Fetten ver-
sagt die Methode. J. Gsell®) verfihrt zur
Trennung der gesittigten Fett-
sduren in folgender Weise: Die dtherische 13-
sung wird mit Acetylchlorid behandelt, wobei
Stearin-, Palmitin-, Myristin- und Laurinsiure
die betreffenden Siureanhydride, Caprin-, Capryl-
und Capronsidure dagegen gemischte Anhydride
geben. Letztere bleiben beim Kochen mit Pyridin
und EingieBen der Losung in Wasser gelost, wih-
rend die einfachen Anhydride ausfallen. Zur
Trennung der Caprin- von der Capryl- und Capron-
sdure werden alle drei mit Hilfe von Phosphorpenta-
chlorid in die Chloride verwandelt und diese bei 0°
in eine 10%ige Methylaminlosung eingetragen.
Das Methylamid der Capronséure ist in Wasser un-
loslich, die beiden anderen sind loslich. Capryl-
und Capronsiure endlich lassen sich mit Hilfe der
Strontiumsalze trennen, das Salz der Capronsiure
ist 1lmal leichter l6slich als dasjenige der Capryl-
siure. Zur Trennung der Stearin- und Palmitin-
séure fiihrt man sie in die Methylester iiber und be-

93) BIl. Soc. chim, Paris [4] 1, 280.

94) Compt. r. d. Acad. d. sciences 145, 199.
95) Chem.-Ztg. 31, 855.

96) Daselbst 31, 100.
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handelt letztere mit Methylalkohol. 100 g lésen
4,8 g des Stearinsiure-, dagegen 29,3 g des Pal-
mitinsiureesters. V. J. Meyer9) hat nach der
Hallerschen Methode Baumwollsa-
mendl ,alkoholisiert” und die Methylester im
Vakuum fraktionjert destilliert. KEs gelang aber
nur, den Palmitinsiuremethylester (F. 28—30°)
i gréferer Menge zu isolieren, die Ester der (l-
und Linolsiure waren nicht zu tremnen. (Der
Schlufl, dafl das Baumwollsamendl
zu 70% aus Palmitin bestehe, ist
aber sicher falsch, ist doch seine

durchschnittliche Jodzahl etwa
110. D. Ref))
Eine Trennung gewisser Fettsiuregruppen

erreicht W. Arnold?83) dadurch, daB er 150 g
Fett mit 1100 com 95%igen Alkoh ols 1 Stunde
unter RiickfluB kocht, 4—5 Stunden bei 12—14°
stehen 1i6t, filtriert und den Alkohol verdunstet.
Das ,,Alkoholfett** enthilt : Ester leichtfliichtiger
Séduren, unverseifbare Korper, Triolein, freie Fett-
siuren. Es zeigt eine hohere Refraktions- und
Jodzahl, dagegen eine niedrigere Verseifungszahl
als das Riickstands- und Ausgangsfett. Nach
obiger Methode 148t sich der Gehalt an Cocos-
fett in Rindsfett, Schweinefett und
butterfettfreier Margarine stark anreichern,
nicht aber im Butterfett.

Bémer, Schemm und Heimsoth 9)
betonen erneut die groBen Schwierigkeiten bei der
Isolierung reiner Glyceride. Der
Schmelzpunkt kann bei 3—4maligem Umkrystalli-
sieren konstant bleiben, ohne dafi deshalb eine
einheitliche Substanz vorliegt. Am zuverlissigsten
erwies sich die ,,fraktionierte Losung®, d. h. Um-
krystallisieren mit wenig Losungsmittel in der Art,
daf} der gréfite Teil der Substanz wieder abgeschie-
den wird. Dies mufl so oft wiederholt werden, bis
keine Ausscheidung mehr stattfindet. Wenn als-
dann die einzelnen Krystallisationen und die in
den Mutterlaugen verbliebenen Substanzen den-
selben Schmelzpunkt zeigen, darf auf ein einheit-
liches Glycerid geschlossen werden. So wurde
reines Tristearin, F.72° erhalten: aus
Rindertalg 11/,9,, aus Preltalg 4-—59, aus
Hammeltalg 39,. Das Oleodistearin von
Kreis und Hafner4l) enthielt noch 159, Tri-
stearin,

Ungesiattigte Fettsduren.

A, Leys9) empfiehlt eine Lésung von
Mercuriacetat in Eisessig als Reagens
auf ungesdttigte Fettsiuren und
ihreGlyceride. Unter Briunung der Fliissig-
keit wird Mercuroacetat abgeschieden, wihrend
Quecksilber in die ungesittigten Molekiile eintritt.

Nach 8. F. P opo w1%) wird Chloroform bei
hoherer Temperatur durch fette Ole zersetzt, es
entsteht Kohlenoxyd mit wenig Kohlensiure. Am
Lieht findet die Einwirkung schon in der Kilte
statt und kann zu hohe Jodzahlen veranlassen.
O. Binninger®) gibt eine genaue Vorschrift

97) Daselbst 31, 793,

98) Z. Unters. Nahr.- u. GenuBm. 14, 90.
99) BIl. Soc. chim. Paris [4] 1, 262.

100y Ref. Augsb. Seifens.-Ztg. 34, 333.
101) Ref. Chem. Revue 14, 15.

zur Bereitung der W ij s schen Ldsung, sowie zur
Wiedergewinnung von Chloroform, Jod und Jod-
kalium aus den Riickstinden. J. M ar cussonlf)
mahnt zur Vorsicht bei Anwendung der Me -
thode Wijs. Er erhielt fiir die unverseifbaren
Anteile von Destillatoleinen sehr stark differierende
Werte, z. B. 61 und 92, fiir Cholesterin nach Hi b 1-
Waller 29,4, nach Wijs 1094. Auch A.
McGill103) ist zur Hiiblschen Original-
methode zuriickgekehrt, nachdem er mit ihr
fiir Terpentindl die Jodzahl 370, mitderMethode
Hanus nur 200 erhielt. Fingehende Versuche
iiber die Jodzahlbestimmung nach Hibl-
Waller und nach Wijs hat auch E. Rich -
ter53) angestellt. Beim Arbeiten im zerstreuten
Tageslicht fallen die Resultate unter allen Um-
stinden hoher aus als im Dunkeln. Dagegen sind
Temperaturschwankungen zwischen 15 und 25°
nur von geringem Einflul. Bei der W a 11e r schen
Lésung soll ein UberschuB von 160% Jod, be-
zogen auf die absorbierte Jodmenge, bei 6stiindiger
Einwirkung notwendig sein, bei der W ij sschen
Lésung soll man, bei 2stiindiger Einwirkung,
nicht iiber 2409, Jodiberschul hinausgehen.
(Jedenfalls differieren die nach
Wijs fiir Oliven- und Mohnél er-
haltenen Zahlen viel stdarker als
die nach Hiibl-Waller erhaltenen.
D. Ref.) Die Jodzahl von (lgemischen lag in den
meisten Fillen {iber, einigemale aber auch unter
dem berechneten Werte. Es wird daraus ge-
schlossen, daB bei Einwirkung des Jods auf Olge-
mische eine Art katalytischer Vorgang eintritt und
infolgedessen die Addition und auch die Substitution
des Jods beschleunigt wird. (Allzu weitge-
hende Schliisse diirfen aus den Ab-
weichungen, welche im héchsten
Falle etwa 4 Einheiten betragen,
nichtgezogenwerden DieMethode
der Jodzahlbestimmung leistet
allerdings, wie Richter mit Recht
betont, vorzigliche Dienste, so
genau, wieeranzunehmen scheint,
ist sie aber doch nicht. Wer sich
jahrelang mit ihr befaft hat, wird
zugeben, dall trotz aller Vorsicht,
besonders bei hoheren Jodzahlen,
oft auch mit einem und demselben
01 Differenzen bis zu mehreren
Einheitenerhalten werden. D. Ref)
Henseval und Huwart?35) haben nach der
Hiiblschen Originalmethode die Jodzahl von
Dorschlebertranen und von den daraus
abgeschiedenen Fettsiuren bestimmt. Die letz-
teren schwankten sehr stark. (Bei Tranen
geniigt eine 6stindige Einwir-
kung mnicht, die Versuchsdauer
hatte auf 24 Stunden ausgedehnt
werden sollen. D. Ref.)

Fiir die Jodzahlbestimmung von Interesse ist
eine Arbeit von Herz und My 11 u s 104) iiber die
Anlagerung von Halogen an Allylalkohol
Brom wird ungleich rascher addiert als Jod,

102} Chem.-Ztg. 31, 419.
103) J, Soc. Chem. Ind. 26, 847.
104) Berl. Berichte 40, 2898.
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doch kann auch bei letzterem die Reaktion als
quantitativ ~— Bildung von Dijodpropylalkohol,
CH,J.CHJ.CH,OH — betrachtet werden. Nach
A, Hartley1%) kommen stark ungesittigte
und daher leicht oxydierbare Fettsiuren, bis zu
CnH2n—802, im Fett der Leber, der Nieren
und des Herzens vor.

Als Ma@ fiir die ungesittigten Fettsiuren kennt
man aufler der Jodzahl bis jetzt die Sauerstoffzahl
(Weger) und die Ozonzahl (M olinari?)sly).
Eine neue Xonstante, die Wasserstoff-
zahl, wird von F. Bedford1%) vorgeschlagen.
Er hat die bekannte Reduktionsmethode von Sa -
batier und Sendérens in folgender Weise
fiir die Zwecke der Fettuntersuchung nutzbar ge-
macht. Bimssteinstiicke, mit Nickeloxyd getrinkt
und dann im Wasserstoffstrom reduziert, dienen
als Katalysator. Mit Hilfe eines Olbades werden sie
auf 170—180° erhitzt, auf sie tropft die zu unter-
suchende, ungesittigte Fettsiure, wiihrend gleich-
zeitig ein bekanntes Volumen Wasserstoff dariiber
geleitet wird. Der nicht verbrauchte Wasserstoff
wird mit Hilfe von Kupferoxyd zu Wasser ver-
brannt, die aufgenommene Wasserstoffmenge, in
Prozenten der ungesittigten Fettsiure ausge-
driickt, heit die Wasserstoffzahl (Die
Methode ist von hohem Interesse,
kommt aber naturgemiaB8 fiir die
praktische Fettanalyse nicht in
Betracht. D. Ref.)

Unverseifbares.

W. F a hrion 72) bespricht die Vor- und Nach-
teile des Athers und des Petrolithers bei Bestim-
mung des Unverseifbaren durch Ausschiitteln von
Seifenlosungen. Ersterer 16st zwar die in Betracht
kommenden Alkohole leicht auf, hat aber den Nach-
teil, daB die Seifenldsung nur eine zur Verhinderung
der Dissoziation ungeniigende Menge Alkohol ent-
halten kann und daher stark alkalisch sein muf.
Dieser Umstand beférdert die Loslichkeit der Seife
in dem wasserhaltigen Ather. Schiittelt man zur
Entfernung der geldsten Seife die dtherische Losung
mit Wasser, so wird dadurch eine gewisse Menge
Seife dissoziiert und die hierbei abgespaltenen
Fettséiuren bleiben im Ather zuriick. Der Petrol-
dther hat diese Nachteile nicht, die Seifenlésung
kann 50 und mehr Prozente Alkohol emnthalten, so
daBl auch neutrale Seifenlésungen ausgeschiittelt
werden konnen. Infolgedessen 16st der Petrolither
nur sehr wenig Seife, und die letztere ist auBerdem
durch wisserigen Alkohol undissoziiert entfernbar.
Dem steht allerdings der Nachteil gegeniiber, daB
Cholesterin und Phytosterin in Petroldther be-
trichtlich schwerer 18slich sind als in Ather. Letz-
teres bestdtigenauchSchich tund Halpern107),
Die bekannte Methode HSnig-Spitz kann
zu niedrige Resultate liefern, wenn viel Cholesterin
zugegen ist, z. B. bei mit Wollfett ge-
falschtenKnochenfetten Man muB in
diesem Falle das Ausschiitteln dfter und mit groBe-
ren Mengen Petrolither wiederholen, bei 5 g Fett
geniigen 4 Ausschiittlungen mit je 200 ccm, wobei

105} Chem. Zentralbl. 1907, II, 1255.
108) Dissertation, Halle 1906.
107) Chem.-Ztg. 31, 279.

der wisserig-alkoholischen Seifenlosung zweck-
m#Big Chlorkalium zugesetzt wird. Das Unver-
seifbare ist auf Asche zu priifen., Nach G. Mey er198)
wird die Schwerloslichkeit von Cholesterin und Phy-
tosterin in Petroldther wahrscheinlich dadurch be-
dingt, daB jene Alkohole mit Wasser Hydrate
bilden, welche in Seifenlésungen l6slich sind. Zur
Abscheidung des Unverseifbaren geniigt eine ein-
malige Verseifung vollkommen. Zur Bestimmung
desselben wird empfohlen, die &therische Fett-
séurelosung mit Silbernitrat zu fillen und einen
aliquoten Teil des Filtrats einzudampfen. Ist der
Riickstand stark sauer, so ist Abietinsdure
vorhanden. Reines Knochenfett enthilt
nur etwa 1/,9, Unverseifbares, da die betreffenden
Fabriken aber auch Haut- und Lederabfille ver-
arbeiten, so kann der Gehalt an Unverseifbarem
bis zu 5%, steigen, ohne daB absichtlich Wollfett
zugesetzt worden wire. Hensevalund Hu-
w a r t 55) bestimmen das Unverseifbare in Tranen
in der Weise, daB die noch schwach alkalische,
wisserige, mit Glycerin vermischte Seifenlésung
zweimal mit Ather ausgeschiittelt wird. Die &theri-
sche Losung wird bis auf einige Kubikzentimeter
eingedampft, im Riickstand werden die Fettsiuren
mit alkoholischem Kali neutralisiert, das Ganze
mit Sand vermischt und nach dem Trocknen mit
Ather oder Petrolither ausgezogen. (Die Me -
thode ist jedenfalls sehrumstind-
lich und ob das zweimalige Aus-
schiitteln geniigt, erscheint mir
fraglich. D. Ref)

F. M. Jager109) findet, daB die Bémer -
sche Phytosterinacetatprobe unter
keinen Umsténden zu quantitativen Bestimmungen
geeignet ist, nicht einmal zu Schitzungen, weil je
nach der Anzahl der Krystallisationen der Gehalt
des Acetats an Cholesterin und Phytosterin ein sehr
verschiedener sein kann, und weil auf Grund der
Schmelzpunktskurven zwei sehr verschieden zu-
sammengesetzte Gemische denselben Schmelzpunkt
zeigen kénnen. Sogar qualitativ sollder Bémer -
schen Probe keine unbedingte Beweiskraft zu-
kommen, weil die Phytosterine der Pflanzenfette
noch gar nicht alle bekannt sind und weil auch
tierische Cholesterine Schmelzpunktsinderungen
veranlassen konnen. Spiter wird diese Behauptung
dahin eingeschriinkt, daB die B 6 m e r sche Probe
zweifelhaft sei, wenn die Verfilschung 509, Phyto-
sterin iiberschreitet. Das Unverseifbare des Cala-
barfetts besteht zu 909, aus ¢-Phytosterin,
F. 136°, identisch mit dem Sitosterin des Weizens
und wahrscheinlich ein Bestandteil fast aller pflanz-
lichen Ole. Mit dem f-Phytosterin des
Calabarfettes bildet es Mischkrystalle, eine Tren-
nung beider ist nur auf chemischem Wege moglich
(vgl. Windaus und Hauth?). Windaus
und Hauth119) finden auch im TLeinsl kein
Stigmasterin?), sondern nur Phytosterin.
Letzteres 1iBt sich vom Cholesterin durch
sein Verhalten gegen Natrium und Amylalkohol,
sowie gegen Natrinmamylat unterscheiden. T a -
bourieh und Hard y!!l) haben aus dem Fett

108) Chem.-Ztg. 31, 423.

108) Chem. Zentralbl. 1907, I, 13, 703; II, 1684.
110) Berl. Berichte 40, 3681.

111} Chem. Zentralbl. 1907, II, 969.
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der Waurzeln von Echinophora spinosa ein neues
Phytosterin vom F. 148° (F. des Acetats 124—125°)
isoliert. Pherson und R uth112) benutzen die
Bomersche Methode zum Nachweis
von Mais6l im Schweinefett, der F.
desSitosterinacetats liegt bei 127—128°.
296 Mais6l sollen noch nachweisbar sein, indessen
versagt die Methode bei Gegenwart von Baum-
wollsamendl.

J. Lewkowitsch113) bestitigt die An-
gaben von Polenske52) {iberden Nachweis
von Paraffin in Fetten  Anstatt die
Alkohole durch konz. Schwefelsiure zu zersttren,
empfiehlt er, das Unverseifbare nach Bémer
zu acetylieren. GroBere Mengen Paraffin bleiben
ungeldst und lassen sich abfiltrieren. Geringe Men-
gen bleiben in Losung und stéren die Acetatprobe.
In diesem Falle werden die gesamten Acetate mit
den alkoholischen Mutterlaugen eingedampft und
der Riickstand mit alkoholischer Kalilauge verseift.
Schon die Verseifungszahl gibt Anhaltspunkte,
auBerdem kann alsdann mit dem durch Ausithern
wiedergewonnenen Gesamt-Unverseifbaren nach
Polenske verfahren werden. Die Trennung mit
kaltem Petrolither fiithrt aber nach Versuchen von
Dunlopl14) nicht zum Ziel, wenn anstatt Pa-
raffin geringe Mengen Mineraldl zugegen sind, weil
die Alkohole in der Mineral6llssung 15slich sind, so
daf zu wenig von denselben zuriickbleibt.

J. Marcusson!) hat die unverseifbaren
Anteile eines Destillatoleins fiir sich destil-
liert und dadurch optisch-aktive Korper erhalten.

Marcusson und Schliiter16) haben
ein neues Verfahren zur Unterscheidung
von Paraffin und Ceresin ausgearbeitet,
beruhend auf der Féllung der Schwefelkohlenstoff-
16sung mit Atheralkohol.

Ed Graefell?) hat die von Valenta?)
vorgeschlagene Methode zur Trennung der
Teerble vonden Mineral-und Harz-
6len nicht immer genau gefunden, weil ali-
phatische Kohlenwasserstoffe in Dimethylsulfat
nicht unldslich sind, besonders wenn letzteres aro-
matische Kohlenwasserstoffe enthdlt. Die besten
Resultate erhdlt man bei Gemischen von hoch-
siedenden Steinkohlenteerslen mit PetrolSlen. Zur
Wiederabscheidung der gelSsten Teertle erwarmt
man zweckmiBig anstatt mit wisserigem mit alko-
holischem Alkali.

Farbreaktionen.

E. Rupp!®) empfiehlt, die Halphen-
T e a kt ionim geschlossenen Gefél3, eventuell unter
Druck anzustellen, damit die Konzentration der
Schwefelkohlenstofflosung und die Temperatur
konstant bleiben.

Die Becchireak tion schwankt nach N.
Petkow119) in ijhrer Intensitit mit der Menge

112y J, Am. Chem. Soc. 29, 921.

112) Chem. Revue 14, 51.

114) Analyst 32, 317.

115} Chem.-Ztg. 31, 419.

118) Chem.-Ztg. 31, 348.

117) Chem. Revue 14, 112.

118) 7. Unters, Nahr.- u. GenuBm.
diese Z. 20, 1869 (1907).

119} Z, 6ff. Chem. 13, 21; diese Z. 20, 1869 (1907).

13, 74;

des Silbernitrats. Triger der Reaktion ist eine sel-
tenere, schwer reduzierbare, ungesittigte Fettsiure,
von welcher das Baumwollsamensl nur minimale
Mengen enthilt. Die Halphenreaktion wird durch
einen anderen Korper verursacht.

E. Gerber120) findet, daB alkoholische
Ausziige von Benzoe, sowie #therische von
Vanille, Nelken und Zimt sowohl die
Baudouinsche als die Soltsiensche Re -
aktion geben. Dies kann bei Untersuchung
von Kakaopridparaten zu Irrtiimern fithren, jeden-
falls muB das Fett gut filtriert werden. Nach
U t z121) verhilt sich auch Perubalsam ahn-
lich, nach P. Soltsien12?) gibt dieser keine
Baudouinsche und nur eine schwache Solt -
siensche Reaktion. Ausziige von Zimt und
Nelken, bzw. von Zimt- und Nelkensl ergaben
keinerlei Reaktion, wohl aber solche von Benzoe
und Vanille. Man schiittelt in solchen Fillen zweck-
mifig das Fett oftmals mit konz. Salzsiure (1,19)
aus und priift nach Soltsien. Eine schwache
Reaktion beweist noch nichts, wohl aber eine Ver-
stirkung derselben beim Erhitzen. Lauffs und
H uism annl23)konstatieren,daB M argarine,
welche ranziges Cocosfett und die ge-
setzmiBigen 109, Sesam 61 enthilt, die Bau -
d ouinsche Reaktion nicht gibt, wohl aber tritt
dieselbe ein, wenn die Margarine vorher mit Baum-
wollsamendl verdiinnt wird, ebenso, wenn ranziges
Cocosfett zunichst mit konz. Salzsdure geschiittelt
und dann mit 109, Sesamol vermischt wird. Ein
einziges ranziges Sesamol gab weder die Bishop -
sche, noch die Baudouinsche Reaktion,
woraus geschlossen wird, daB beide Reaktionen auf
dieselbe Substanz zuriickzufiihren sind. Es wird
empfohlen, die reinen, ausgeschmolzenen Fette allge-
mein vor der Baudouinschen Probe mit der
gleichen Menge Baumwollsamendl zu mischen. Ist
ein Salzséure rétender Farbstoff zugegen, so wird
ein Kontrollversuch mit Salzsiure gemacht, beim
eigentlichen Versuche ist alsdann die Farbung eine
viel intensivere, falls Sesamél zugegen ist. Zur
Erklirung obiger Vorginge wird angenommen, dafl
die Baudouinsche Reaktion auf einer Kon-
densation des Sesamins mit dem Furfurol
beruht. Beim Ranzigwerden entstehen aus dem
Glycerin aldehyd- bzw. ketonartige Kérper, welche
an Stelle des Sesaming sich mit dem Furfurol kon-
densieren.  Letztere Kondensation wird durch
Baumwollsamendl oder Salzsdure verhindert. Wahr-
scheinlich bewirkt die Salzsiure eine Kondensation
der aldehydartigen Korper unter sich. Nach Ver-
suchen von P. Soltsien?24) kann von einer
gpezifischen Wirkung ranzigen Cocosfetts keine
Rede sein, alle ranzigen Fette verhindern, wie er
schon 1897 zeigte, die Baudouin- nicht aber
die Soltsiensche Reaktion?). P.N.van
E ¢ k 125) findet, daf sich bei der Baudouin-
schen Reaktion das Furfurol durch Helio -
tropinund Vanillin (0,0) ersetzen 1a8t, sowie

120y 7. Unters. Nahr.- u. Genum. 13, 65;
diese Z. 20, 1869 (1907).
121) Chem. Revue 14, 183,
122) Daselbst 14, 242.
128) Chem.-Ztg. 31, 1023.
124) Augsb. Seifens.-Ztg. 34, 1230.
128) Chem, Zentralbl. 1907, I, 1869.
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daB auBler Sesamél auch Kaffeebohnenol
und einige andere seltene Ole die Reaktion geben.
Malagnini und Armannil?8) gelang es,
denjenigen Bestandteil des Sesamdls zu isolieren,
welcher die Baudouinsche Reaktion veran-
laBt. Er liBt sich dem Ol durch Ausschiitteln mit
einem Gemisch von Alkohol und Petrolither ent-
ziehen und stellt im reinen Zustande Blittchen vom
F. 94° dar, unloslich in Wasser, 16slich in Alkohol,
Formel CyoH, 30, oder C,;H,404. Beider Spaltung
mit Mineralsiuren entsteht hauptsidchlich ein mit
dem Kreisschen Sesamol identisches, kry-
stallisiertes Phenol, das sich als Dioxyhydro-
chinonmethylendther, CgHy(OH),0,:CH,
entpuppte.

H. Rebs12?) will Lein 61 dadurch priifen,
dafl er die Benzinljsung mit Chlorzinkpulver
schiittelt. Bei reinem Leintl entsteht ein charak-
teristisch griiner Niederschlag, bei Gegenwart von
Harzol zeigt die griine Farbe einen schmutzig-
braunen Stich, bei Gegenwart von Mineral5l setzt
sich ein griiner Schlein langsam ab. (Von dieser
Reaktion ist ohne Zweifel wenig
zu hoffen, zumal schon von ande-
rer Seite vergebliche Versuche mit
Chlorzink angestellt wurden. D.Ref.)

H.Milrath28)empfichltzumNachweis
von Tran im Riibol Erhitzen mit sirupser
Phosphorsiure, bei Gegenwart von Tran entsteht
cine Braunfirbung. Hensevalund Hu wa r t55)
haben bei ihren Tranuntersuchungen den Farb-
reaktionen nur einen geringen Wert beigemessen.
(Mit Recht! Immerhin ist die Lipo-
chromreaktionspeziell fiir frische
Lebertranecharakteristisch. D.Ref.)

Nach K. W. Charitschkoff129) geben
alle ungesittigten Substanzen Farbungen mit Tri-
chloressigsdure, die Reaktion ist also keineswegs,
wie Tschugaeff annahm, fiir Choleste-
r in charakteristisch. (Schluf folgt.)

Unsere modernen Papiere, ihre Her-
stellung und Priifung

mit Demonstrationen *),
Von C. Frirzscre-Stuttgart.
(Eingeg. d. 25.}3. 1908.)

Wihrend im Mittelalter die Leinenfaser,
in geringen Grenzen auch die Hanffaser, Grund-
substanz aller Papiere war und bis in die zweite
Halfte des vorigen Jahrhunderts geblieben ist, be-
stehcn heute neun Zehntel aller Papiere nur noch

126) Chem.-Ztg. 31, 884.

127) Chem.-Ztg. Rep. 31, 226.

128) 7. 6ff. Chem. 19, 371.

129} Chem.-Ztg. 31, 399.

*) Vortrag, gehalten im Wiirttembergischen
Bezirksverein des Vereins deutscher Chemiker.

Die Demonstrationen boten dar: Muster der zur
gegenwartigen Papiererzeugung dienenden Rohstoffe
In ihren verschiedenen Vollendungsstufen, auBerdem
alte und neue Biicher, bedruckte und unbedruckte
Papiere, illustrierte Zeitschriften, Abbildungen von
Papiermaschinen, die kolorierte Wandtafel einer

aus den mechanisch oder chemisch aufgeschlosse-
nen Zellen unserer Nadelholz- und
Laubbdume, sowic aus den Zellenunse-
rer Stroharten, mehr oder weniger ver-
mischt mit Baumwoll- und Leinenfasern.
Obgleich sich der Aufbau der Zellen in unscren
Gespinstpflanzen nach den gleichen Grundsitzen
vollzieht, wie in unseren Waldbdumen, obgleich die
chemische Formel des Zellstoffs hier wie dort die
ganz gleiche ist (C;5H20040)%, so besteht dennoch ein
groBer Unterschied zwischen beiden, namentlich.
aber im Bau der einzelnen Zellen, in ihrer Festigkeit,
Form, Linge, Breite, Durchmesser, Wanddicke usw.
Namentlich die Festigkeit spielt hierbei eine:
groBe Rolle; sie ist bestimmend fiir die Festigkeit.
desaus dem Zellstoff gefertigten Papiers. Am wider-
standsfahigsten sind die (im Bau zum Verwechseln
dhnlichen) Zellstoffasernvon Fla ¢ h s (Leinen)und
Hanf Leinengewebe gelten daher als die aus-
dauerndsten, und die gleiche Eigenschaft haben
auch die hieraus gefertigten Papiere, da sie weder
von Luft noch Licht verdndert werden und Jahr-
hunderte iiberdauern. Das gleiche gilt vom Hanf
in noch erhohtem Mafe; sein Zellstoff ist daher das
Rohmaterial unserer Banknotenpapiere. Viel
weicher und geschmeidiger sind die Zellen aus den
Samenhaaren der Baum wolle. Auch sie haben
grofle TFestigkeit, verbunden mit Weichheit und
Elastizitit. Wie wir ein leinenes Taschentuch von
einem baumwollenen durch Zusammenkniillen mit
der Hand sofort unterscheiden, genau so crkennen
wir ein Baumwollpapier schr leicht an seinem
weichen, samtartigen Griff, Leinenpapier am harten,
blechernen Klang und Griff. Baumwollhadern
haben sich daher fiir unsere besser bezahlten Illu-
strations- wie Werkdruckpapiere, sofern sie fiir
Werke mit sehr langer Lebensdauer bestimmt sind,
als hervorragend geeignet erwiesen. IThre grofe
Elastizitdt, verbunden mit Weichheit, geben dem
hieraus gefertigten Papier alle diejenigen Eigen-
schaften, die der Buchdrucker an die Druckfihig-
keit seiner Papiere stellt und besonders hoch schatzt.
Ein weiterer Vorzug ist ihre geringe Transparenz.
Leinenhadern dagegen sind bis heute das wertvollste
Lumpenmaterial fiir gute Schreibstoffe geblieben.
Leider gibt es nirgends in der Welt so viel Hadern —
gleichviel ob Leinen oder Baumwolle — um unseren
Bedarf an besseren Druckpapieren hiermit decken
zu kénnen. Wiirde heute ein Gesetz den Verlegern
die Verwendung von Hadernpapieren vorschreiben,
so wire die Folge eine Papiernot, wie wir sie noch
nie erlebt haben; die Mehrzahl der Werke wiirde
nicht gedruckt werden kénnen, und die Biicher-
preise wiirden eine Hohe erreichen, die deren Ver-

den ganzen Werdegang des Papiers darstellenden
Fabriks-Innenansicht mit Lumpenboden, Kugel-
kocher, Kollergang, Hollinder, Stoffbiitte, Lang-
siebmaschine, Feuchtglitte, Rollapparat, Glitt-
Kalander, Lings- und Querschneider, ferner Einzel-
Aupsichten von Holzschleifern, Zellulosekochern,
Wasch- und Mahl-Hollindern, Glitt-Kalandern und
sonstigen Hilfsmaschinen. Mikroskopische Licht-
bilder der in unseren heutigen Papieren vorkommen-
den hauptsichlichsten Faserarten, sowie eine
Darlegung ihrer Unterscheidungsmerkmale und
physikalischen Eigenschaften erleichterten das
Versténdnis.
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verletzung der zentralisierte Gerichtshof zweiter
Instanz zustindig sein.

Sie hielt also an der Forderung gemischter
Gerichtshofe auch fiir die zweite Instanz fest. Dies
ist auch gerechtfertigt, da die zweite Instanz die
letzte und maBgebende tatsichliche Feststellung zu
treffen hat. An Stelle der Dezentralisation soll aber
die Zentralisation durch Schaffung
eines einzigen Patentgerichtsho-
fes treten. Diese Forderung wird auf groBe
Schwierigkeiten stoBen, da die Justizverwal-
tungen, leicht partikularistische Bedenken er-
heben und die Juristen hierin eine Durchbtrechung
der Einheitlichkeit der Gerichtsverfassung erblicken
werden. Die Kommission glaubt die beschrinkte
Dezentralisierung bei einigen Oberlandesgerichten
nicht empfehlen zu kdnnen, obgleich hierin gegen-
iiber den jetzigen Verhiltnissen eine Besserung
liegen wiirde, sondern empfiehlt einstimmig die
Zentralisierung der zweiten Instanz. MaBgebend
fir diese Stellungnahme war die Erkenntnis, ,,daB
die endgiiltige tatsichlichen Feststellungen iiber ein
gewerbliches Schutzrecht, namentlich iiber die Aus-
legung eines Patentes einheitlich erfolgen
miissen, und dall der Wert eines Patentes illu-
sorisch. wird, wenn die tatsichliche Feststellung
eines Berufungsgerichtes von jedem anderen Gericht
umgestofien werden kann.” (Kommissionsbericht,
Spalte 18.)

Die Besetzung soll in gleicher Weise wie bei der
ersten Instanz erfolgen, eine Vermehrung der Zahl
der Richter ist nicht erforderlich, da die gréBere

Zahl die Qualitit der Richter nicht ersetzt. Die:

Forderung der Zentralisation der zweiten Instanz
bringt notgedrungen die Bestellung der technischen
Richter im Hauptamt, da an,deren Tiatigkeit bei
der Konzentrierung der Prozesse Anforderungen
gestellt werden, die nebenamtlich nicht mehr erfiillt
werden konnen.

Falls in Strafsachen dier Berufung eingefiihrt
wird, soll diese an den vorgeschlagenen Patent-
gerichtshof gehen. Es sei nur noch darauf hinge-
wiesen, daB durch die Schaffung eines derartigen
Patentgerichtshofs auch -die - Moglichkeit gegeben
ist, eine Beschwerdeinstanz zu erhalten, die auBer-
halb des Patentamtes selbst liegt, in ihrer Zu-
sammensetzung aber eine gleiche Sachkunde sichert.

Die dritte Instanz soll das Reichsgericht
in seiner bisherigen Zusammensetzung bleiben.
Eine Zuziehung von Technikern ist nicht erforder-
lich, da in dieser Instanz nur die Rechtsfragen nach-
gepriift werden sollen. Bei der Wichtigkeit der
gewerblichen Schutzrechte glaubte die Kommission
die Revisibilitiat fiir alle der gemischten Gerichts-
barkeit zugewiesenen Sachen empfehlen zu sollen.
Sie gelangt daher zu folgenden Vorschligen :

12. Das Reichsgericht .soll fiir die der ge-
mischten Gerichtsbarkeit zugewiesenen Sachen
ohne Riicksicht auf den Streitwert als Revisions-
instanz zustindig sein.

13. Als Revisionsinstanz hat das Reichsgericht
die reine Rechtsfrage zu priifen, aber nicht den tech-
nischen Tatbestand nachzupriifen.

Was nun schlieBlich die Vertretung der Parteien
an diesen Sondergerichten anbetrifft, so ist es er-
forderlich, der Partei selbst und ihren technischen
Angestellten ein Recht auf tatsichliche Aus-

filhrungen zu geben, weil ja gerade technische
Fragen gewiirdigt werden sollen. Da die Vorschlige
der Kommission dahin gehen, die Streitsachen des
gewerblichen Rechtsschutzes den ordentlichen
Gerichten mit den angegebenen Modifikationen
zu lassen, ist selbstverstindlich der Anwaltszwang
geblieben; denn auch die Verhandlung der Streit-
sachen des gewerblichen Rechtsschutzes ist im
letzten Grunde eine Rechtsangelegenheit und ver-
langt prozessuale Garantien, die durch den Anwalts-
zwang gewihrleistet sind. Es erscheint nicht er-
forderlich, Patentanwilte zur selbstindigen
Vertretung der Parteien vor den gemischten Ge-
richten zuzulassen, da sie die rein prozessualen
Fragen und die verschiedenen Rechtsfragen, die
aus anderen Gebieten in die Patentprozesse hinein-
spielen, z. B. Singular-, Universalsukzession, Erb-
recht usw., nicht beherrschen kdnnen. Die XKom-
mission des deutschen Vereins empfiehlt daher
einstimmig folgenden Vorschlag :

,,Jn den Streitsachen, die bei den Sonder-
gerichten fiir gewerblichen Rechtsschutz an-
hingig sind, haben die Parteien das Recht, neben
dem Rechtsanwalt selbst aufzutreten und durch
technische Angestellte oder Patentanwiilte zu
Wort zu kommen. Eine Nichtbeachtung dieser
Vorschrift ist ein erheblicher Mangel des Ver-
fahrens.“

‘Wenn diese Vorschldge hiermit der 6ffentlichen
Diskussion iibergeben werden, so richten wir hieran
die Bitte : Mochten die Vertreter der chemischen
Industrie sich recht zahlreich zu dem Kongref in
Leipzig einfinden. Denn nicht theoretische Er-
wiigung allein, sondern vor allem die Erfahrung
der Praxis soll uns den Weg zur Beseitigung der
jetzt auf dem Gebiete des gewerblichen Rechts-
schutzes schwer empfundenen Mingel weisen.

Die Fettanalyse und die Fettchemie
im Jahre 1907.
Von Dr. W. Famriox.

(Eingeg. d. 24.3. 1908.)
(Schlufi von Seite 1134.)

Ranzigkeit, Fettoxydation,
Firnischemie.

V. Bouley!s) hat schon vor 12 Jahren
erkannt, daB beim Ranzigwerden der
Fette in erster Linie die ungesittigten Fett-
siuren beteiligt sind. Er vermutet eine Hydrolyse
derselben. R. Cohn131) hat durch eine Unter-
suchung ranzigen Rindertalgs die Angabe von
Groger bestitigh gefunden, daB beim Ranzig-
werden ein Zerfall der hochmolekularen Fettsiuren
eintritt, unter Bildung von Capron-, Capryl- und
Caprinséure. Ryan und Marshall23?) glau-
ben, daB das Ranzigwerden lediglich dem Luft-
sauerstoff zuzuschreiben sei. In einer Stickstoff-
atmosphire wird gewohnliches Oliven 61 nicht

130) Chem. Zentralbl. 1907, 11, 1100,
131y Chem.-Ztg. 31, 855.
132) Chem. Zentralbl. 1907, 1I, 852.

153%
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verdandert, an der Luft wird auch sterilisiertes
ranzig unter Erhohurig der Verseifungs- und Er-
niedrigung der Jodzahl Andererseits - haben
Lauffs und Huismannl2) eine Beobach-
tung gemacht, welche fir cine Mitwirkung von
Enzymen beim Ranzigwerden spricht. Frisch
gemahlene Cocosniisse, 8—10 Tage bei mittlerer
Temperatur und gedimpftem Licht der Luft aus-
gesetzt, werden so stark ranzig, dall sie viel freie
Kohlensiure enthalten. Setzt man sie aber zundchst
einige Tage dem direkten Sonnenlicht aus, so
werden sie unter denselben Verhdltnissen nicht
ranzig.

Nach Euler133) geht die Oxydation des
Fettes in der Pflanze in der Weise vor sich, da@
primir Hydroxylgruppen auftreten und sekundir
ein Zerfall der Molekiile eintritt. Die kleineren
Spaltstiicke werden vollkommen verbrannt, die
groBeren , hydroxylhaltigen dienen zur Synthese
von Kohlehydraten.

S. A, Fokin134) hat interessante Versuche
iber den Oxydationsprozef trock-
‘nender Ole angestellt. Als Katalysatoren
wirksim erwiesen sich die Metalle in der
Reihenfolge: Co, Mn, Cr, Ni (Fe), Pt (Pd), Pb, Ca.
Ba, Bi, Hg, U, Cu, Zn. Die Metalle wirken in Form
ihrer hoheren Oxyde, und zwar sind sie um so wirk-
samer, je hoéher ihr Oxydationsgrad ist. Die
Schnelligkeit der Reaktion wichst mit der Kubik-
wurzel aus der Konzentration des Katalysators,
Innerhalb gewisser Grenzen ist die Schichtendicke
ohne EinfluBl, von 1/; bis 20 Atmosphiren ist die
Sauerstoffaufnahme proportional dem Druck. Pa-
rallel mit der Oxydation geht eine Polymerisation.
Auch Hanf-, Sonnenblumen- und Mohndl kénnen
zur Firnisbereitang Verwendung finden. FErhitzt
man Leindl in indifferenten Gasen oder in zuge-
schmolzenen Réhren auf 250—300°, so tritt nur
Polymerisation ein und zwar zuerst bei der Linolen-
siure. Ihr Polymerisationsprodukt wird durch Li-
pase nicht mehr angegriffen und kann dadurch von
den iibrigen Leinolbestandteilen getrennt werden,
Die Molekulargewichtsbestimmungen geschahen
durch Messen der Siedepunktserniedrigung von
Benzollésungen, als Maximum fiir polymerisiertes
Leinol wurde der Wert 2083 gefunden. Bei der
Polymerisation im Rohr werden auch Fettsiuren
abgespalten, deren Molekulargewicht immer doppelt
80 hoch lag als das berechnete. Beim FErhitzen des
Leindls auf 270° unter 90—118 Atm. trat keine
Polymerisation ein, wohl aber eipne Verdickung,
anscheinend physikalischer Natur. Auch Olivensl
lie sich durch Erhitzen zu einem harten, durch
Lipase nicht mehr spaltbaren Produkt polymeri-
gieren. T. L im m er 135) beschrieb eingehend die
Fabrikation und die Verwendung des Linole -
ums. (Dabei werden fiir die Leingl-
sdure und das Linoxyn irrtiim-
licherweisenoch die alten Mulder-
schen Formeln benutzt. D. Ref) Er
beschrieb auBerdem?36) einen Apparat zur De-
monstration der Oxydation gekochten Lein6ls nach

133) Chem.-Ztg. 31, 89.

134) Ref. Augsb. Seifens.-Ztg. 34, 821, 822.
135) Diese Z. 20, 1349 (1907).

138) Chem. Zentralbl. 1907, II, 663.

dem Waltonschen Verfahren. Bormne-

m annld?) teilt Versuche mit, die er schon vor
Jahren ausfiihrte und aus welchen hervorgeht, daB
ein Zusatz von Terpentinél die Sauerstoff-
aufnahme von Leinglfirnissen stark be-
schleunigt. Er erklirt dies dadurch, dafl das
Terpenting! neben sauren Produkten Wasserstoff-
superoxyd liefert, welches im Ol gelést bleibt und
seine Oxydation bewirkt. NachJ. W.Leather138)
werden die Samen des indischen Leins, wenn sie
in Provinzen verpflanzt werden, wo olirmere Sa-
men wachsen, ebenfalls dlirmer. U tz139) findet
beim spez. Gew. des Leinéls (bei 15°) Schwan-
kungen zwischen 0,922 und 0,937. W. Flat t 140)
hat beobachtet,daBdas Quecksilberdampf-
licht bleichend auf das Leindl wirkt.

W. Normann141) findet, dab daschine -
sische Holz61 durch blole Belichtung nur
wenig veriindert, dagegen bei FErhitzen unter
Luftabschlu8 polymerisiert wird. (Das ist
schon lange bekannt! Die ange-
fihrten Molekulargewichte miis-
sen Zweifelerregen, fiirdas Holzé6l
wurde anstatt ungefdahr 80 nur 671,
fiir die Holz6lfettsduren anstatt
ungeféihr 280 428 gefunden. D. Ref)
Nach H. R ebs142) ist die Zusammensetzung des
Holzls, abgesehen von Verfilschungen, ziemlich
konstant. Es empfiehlt sich nicht, das Holzdl vor
seiner Verwendung auf 180° zu erhitzen, weil es
sonst faltig trocknet. M. Gu é¢drasl43) kommt
zu dem Resultat, dafl das Holzol fiir sich allein, auch
mit Sikkativen, nicht zur Firnisfabrikation ge-
eignet. ist, es kann hochstens guten Leindlen zu-
gesetzt werden. (Dies wurde schon von
verschiedenen Seiten betont. Die
angefiihrten Konstanten: Jodzahl
69,6 und Verseifungszahl 40,3 sind
schlechterdings unmdéglich D. Ref)

Lippert, Rogov und Rudlingl4s)
haben sich ein Verfahren zum Kochen trocknender
Ole unter LuftabschluB patentieren lassen. Durch
Nitrieren von Lein- oder Ricinusdl und lingeres
Erhitzen der Nitroprodukte auf 130° sollen gummi-
artige Korper erhalten werden145). NachR. Krzi-
zan146) ist das fette Ol der Himbeerkerne
stark trocknend (Jodzahl 174,8) und erinnert auch
im Geruch an Leintl. Wie Kopallacke zu
analysieren sind, hat H. R e b s 1¢7) mitgeteilt.

Hensevalund Huwart?35) glauben, daB
sich in den Lebertranen durch Girung und
Oxydation Aldeh yde entwickeln. Sie haben
letztere durch Dampidestillation und Priifung des
Destillats mit alkoholischer Silberlosung und mit
durch schweflige Siure entfirbter Fuchsinlsung
nachgewiesen. Infolge der Oxydation steigen die

137) Chem. Revue 14, 280,

138) Ref. Augsb. Seifens.-Ztg. 34, 1061.

139) Chem. Revue 14, 137.

140) Chem.-Ztg. Rep. 31, 598.

141} Chem.-Ztg. 31, 188.

142) Ref. diese Z. 20, 626.

143) Chem. Zentralbl. 1907, I, 1557.

144) D, R. P. 181 193; diese Z. 20, 1995 (1907).
145) D, R. P. 168 359; diese Z. 20, 624 (1907).
146) Z. 6ff. Chem. 13, 263.

147) Chem.-Ztg. Rep. 31, 564.
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Saure- und die Acetylzahl, die Jodzahl sinkt be-
trichtlich.  Richtig dargestellte Lebertrane ent-
halten keine Aldehyde. H. Ok a d a148) konsta-
tierte durch Krystallisationsversuche aus Ather,
daB} der unangenehme Geruch des Japantrans
am flissigen und nicht am festen Anteil haftet. Er
will diesen Geruch durch partielle Oxydation der
Fettsduren mit Kaliumpermanganat beseitigen.
(Japantran ist billig, das Reini-
gungsverfahren teuer. D. Ref)

MolinariundFenarolil4®) habenTri-
olein, in Hexan geldst, mit O zon behandelt.
Es entsteht ein gallertartiges Ozonid, Cj;,H;540;5,
das sich beim Erhitzen auf 120—130° zersetzt.
Auch beim Kochen mit Wasser zersetzt es sich
ohne Bildung von Wasserstoffsuperoxyd. Mit alko-
holischem Kali liefert es, wie das Ozonid der Olsiure,
Azelainsiure, Nonylsiure und eine Siure CygHg605;.
Nach E. Molinarils) addieren ungesit-
tigte TFettsiduren mit dreifacher
Bindung gar kein Ozon und nur 2 Jodatome
und kénnen dadurch von den ungesittigten Fett-
sduren mit Doppelbindungen unterschieden werden.
Demgegeniiber weist’ C. Harries51) darauf
hin, dal die Stearolsé ure in Hexanlésung ein
dickes, hellgelbes Ozonid liefert, das mit Wasser
glatt und unter Abspaltung von Wasserstoffsuper-
oxyd in Azelainsiure und Pelargonsiure zerfillt.
Aus der Dissertation von C. Thiem e152) ist
Folgendes nachzutragen. Die Ricinusdlsiure
gibt ein gelatindses Ozonid, C;gHj3,05, von den
Spaltungsprodukten desselben wurde nur die Aze-
lainséure isoliert. Erucasiureund Brassi-
dinsdure liefern ein Ozonid CypH 4,04 und bei
der Spaltung desselben Nonylaldehyd, Pelargon-
sure, Brassylsiure, C;3H;,04. Der Halbaldehyd
der letzteren war nicht zu fassen, jedenfalls ist durch
obige Resultate die Formel CHg.(CH,),.CH
: CH..(CH,),,.COOH fiir die beiden Sauren sicher-
gestellt. Leindlsdure nimmt bei der Ozoni-
sierung 6 Sauerstoffatome auf, bei der Zersetzung
des Ozonids wurden erhalten der Halbaldehyd der
Azelainsdure, ferner Formaldehyd, bzw. Ameisen-
siure. Die Frage nach der Konstitution der Leindl-
siure wurde offen gelassen. (DaB dieselbe
nicht einheitlioch ist, steht heute
auller allem Zweifel D.Ref)

Fettspaltung.

Fanto und Stritar1) fanden durch
Verseifungsversuche mit Ri b 61 von neuem be-
stéitigts?), daB die Reaktion praktisch direkt ver-
lauft, und dal Zwischenprodukte nicht gefaBt wer-
den konnen. Triarachin wird langsamer ange-
griffen als die ungesittigten Glyceride, bei der Ver-
seifung mit alkoholischem Kali werden gegen Ende
der Reaktion schon intermediir gebildete Athyl-
ester zersetzt, wihrend noch unangegriffene Gly-
ceride vorhanden sind. Will und Reimer
hatten 1886 in einem Riibol Dierucin gefunden.

§48) Chem.-Ztg. 31, 1135.
149) Daselbst 31, 1199.

150) Berl, Berichte 40, 4154.
161) Daselbst 40, 4905.

152) Kijel 1906.

153) Ann. Chem. 351, 332.

C. L. Reimer154) weist nun darauf hin, daB
jenes Riibol kein raffiniertes, sondern ein rohes
war, und vermutet als Entstehungsursache des
Dierucins eine Art Gérung, welche beim Lagern von
feuchtem Rapssamen eintritt. J. M arcuss o nl55)
bleibt darauf bestehen?), daB die seinerzeit von
Lewkowitsoh ausgefilhrten Versuche fiir eine
stufenweise Verseifung nicht beweisend
sind. Er hat die Versuche wiederholt und wie L.
ein zickzackf{érmiges Auf- und Absteigen der Acetyl-
zahl konstatiert., Dieselbe Erscheinung zeigen aber
auch die abgeschiedenen Fettsiuren, so daBl da-
durch die Gegenwart von Mono- und Diglyceriden
nicht bewiesen ist. Noch eine Reihe weiterer Griinde
werden gegen die Beweiskraft der Acetylzahlen ins
Feld gefiihrt und schlieBlich auch noch auf Wider-
spriiche in den von L. gegebenen Tabellen hin-
gewiesen. Griin und Theiner1%) zweifeln
nicht an der Méglichkeit eines stufenweisen Abbaus
der Fette, da sie bei Einwirkung von Schwefelsiure
auf Distearochlorhydrin auBer Stearin-
siure auch Monostearin und Monostearochlorhydrin,
erhielten. Ebenso konstatierte J. Mey e r 157)
beim Glykoldiacetat und beim Triace-
tin eine stufenweise Verseifung. Auch R. Weg-
scheider58) gpricht sich fiir eine stufenweise
Abspaltung des Glycerins aus Fetten aus.

Uber das fettspaltende Ferment
des Ricinussamens hat E. Hoyer18)
neue Untersuchungen angestellt. Beim Digerieren
der RicinuspreBlinge mit Wasser ‘bilden sich infolge
einer Art Gérung wasserlosliche Sauren, haupt-
gichlich Milchsdure, welche die fettspaltende Wir-
kung auslésen. Zur Anreicherung des Enzyms
werden die mit Wasser fein gemahlenen Samen
zentrifugiert, wobei die unwirksamen Bestandteile
zuriickbleiben, und das Enzym in Form einer Milch
gewonnen wird. Ein dhnliches Verfahren, bei wel-
chem aber die zerquetschten Samen zuerst mit
Ricinusol behandelt werden, hat sich M. Niec-
loux160) gchiitzen lassen. Durch Zusatz einer
geringen Menge Schwermetallsalz, z. B. MnSO,,
FeS0, 1aBt sich die Spaltung katalytisch beschleu-
nigen16l). Wie die fermentative Spaltung in der
Praxis auszufiihren ist, beschreibt J. G.182) ein-
gehend. Die Hauptsache ist die Einhaltung einer
ganz bestimmten Temperatur fiir jedes Fett und die
Anwendung von moglichst frischem Ferment.
Ranzige und Abfallfette zu spalten ist nicht ratsam.
Das Maximum der Spaltung ist 929;, wozu 60
Stunden erforderlich sind. Kobert16) mahnt
zur Vorsicht bei der fermentativen Spaltung wegen
der Giftigkeit der Ricinussamen.

H. Mastbaum164) hat in der Colanu
ein fettspaltendes Ferment gefunden, welches sich
von demjenigen des Ricinussamens in verschiedener

154) Berl. Berichte 40, 256.

155) Dagelbst 40, 2905; diese Z. 20, 1992 (1907).
156) Berl. Berichte 40, 1792.

157) Chem. Zentralbl. 1907, I, 1776; II, 1155.
158) Chem.-Ztg. 31, 1185.

159) Z. physiol. Chem. 50, 414.

160) D. R. P. 188 511.

161) D, R. P. 188 429,

162) Augsb. Seifens.-Ztg. 34, 778.

163) Diese Z. 20, 1858 (1907).

164) Chem. Revue 14, 5.
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Hinsicht unterscheidet. Vor allen Dingen wird die
Spaltung durch Wasser, verd. Siuren und Alkalien
gehindert, bzw. gehemmt. Auch Alkohol und
Chloroform hemmen die Spaltung vollstindig, oder
doch nahezu vollstindig, dagegen wirkt Petrolither
miBig, Ather stark férdernd. Ahnliche Lipasen wie
inder ColanuB finden sich in geringer Menge im Mais,
in den eBbaren Kastanien und in den Muskatniissen,
in etwas gréBerer Menge im Hafer und in betricht-
licher Menge im schwarzen Pfeffer. Das Fer-
ment der Pankreasdriise vermag nach
W. Diet z165) nicht nur Ester zu spalten, sondern
auch solche neu zu bilden. Die Fermentreaktion
steigt proportional der Konzentration, das Gleich
gewicht ist von letzterer unabhingig. Es ist ein
anderes als das durch das Wasserstoffion erreich-
bare, warum, steht noch nicht fest.

Durch die neueren Spaltverfahren ist, wie
Hb.168) ausfithrt, der Autoklav keineswegs
aus seiner dominierenden Stellung verdringt wor-
den. Er hat vor allen Dingen den Vorteil einer
gleichmiBigen und sicheren Arbeitsweise. Der
Magnesia ist ein Gemisch von Zinkoxyd und Zink-
staub vorzuziehen. Die Fettséuren fallen allerdings
hier und da dunkel, besonders bei Cottonsl, sie
lagsen sich aber durch Fullererde bleichen. Man
kann bis zu 989, spalten, geht aber zweckmiBig nur
bis 959%,. Barbe, Garelliund dePao1i167)
schlagen vor, die Fette im Autoklaven durch A m -
moniak zu spalten und die Ammoniakseifen
durch Kochen mit Wasser und Dampf zu zersetzen
oder durch doppelte Umsetzung in Kali- oder
Natronseifen iiberzufithren. Das Versfahren soll
auch zu einer teilweisen Trennung der festen und
fliissigen Fettsiuren dienen konnen, indem die
Ammoniakseife der Olsiure langsamer hydrolysiert
wird und in Wasser leichter lgslich ist als diejenige
der Stearin- und Palmitinsiure.

Uber die Praxisder TwitchellschenSpal-
tung macht ein Siedemeister188) nihere
Angaben. Es ist eine Vorbehandlung der Fette mit
Schwefelsiure und Dampf notwendig, auch wihrend
des Absitzenlassens der Fettsiiuren muf iiber deren
Oberfliche Dampf geleitet werden, weil sie durch
Beriihrung mit Luft gebriunt werden. Man kann in
44 Stunden eine Spaltung von.95—969%, erreichen.

Nach J. H.18%) wird die Autoklaven-
spaltung in Seifenfabriken erst seit 6 Jahren
angewendet. DieSchwefelsdurespaltung
empfiehlt sich hauptsiichlich fiir dunkle Fette, z. B.
Lederfett. Die erhaltenen Fettsiuren sind ganz
schwarz und miissen destilliert werden. Das
Destillat ist gelb und enthilt beim Lederfett 159,
Unverseifbares. Beim Twitchellschen Ver-
fahren kann durch die Vorreinigung ein Glyce-
rinverlust eintreten, das Autoklavenverfahren lie-
fert mehr und besseres Glycerin und ist nicht teurer.
Auflerdem liefert das Twitchellsche Ver-
fahren oft dunkle Fettsiuren (s. 0.), es dauert lange,
und das Resultat ist trotzdem manchmal unsicher.

165) 7. physiol. Chem. 3%, 279.

168) Augsb. Seifens.-Ztg, 34, 779.

167) Franz. Pat. 372 341; Augsb. Seifens.-Ztg,
34, 607.

163) Augsb. Seifens.-Ztg. 34, 779.

169) Augsb. Seifens.-Ztg. 34, 235.

Das Krebitzsche Verfahren liefert sehr
gute Resultate : erstklassiges Glycerin und schéne
Seifen. Die Hauptsache ist bei thm ein frisch ge-
brannter, guter Kalk.

Seifen.

Zu dem Buche von Merklen?) hat A.
Haller eine Einleitung geschrieben, in welcher
betont wird, da die Seifenindustrie praktisch bis
vor ganz kurzer Zeit noch auf demselben Standpunkt
stand wie vor 200 Jahren, indem die Entdeckungen
Ch e vreulszwar theoretisch aufklirend wirkten,
aber fiir den Verseifungsprozef selbst ohne prak-
tische Folgen blieben. Umsomehr seien die Unter-
suchungen Merklens zu begriifilen. Die wesent-
lichen Resultate dieser Untersuchungen sind nun
folgende. Die Zusammensetzung der ,,geschliffenen*
Seifen ist eine durchaus verinderliche, sie ist ab-
hiéngig vom Charakter der verarbeiteten Fettsduren,
von der Zusammensetzung des ,,Leimnieder-
schlags und von der Temperatur. Die Natrium-
salze der Fettsiuren zeigen bei der Verarbeitung
das Verhalten von Kolloiden und die Seifen im
technischen Sinne sind als Adsorptionsverbindungen
aufzufassen, alle beim Siedeprozel anwesenden
Stoffe iiben einen EinfluB auf das Endprodukt aus.
J. Lewkowitsech1?) ist mit diesen Ansichten
nicht durchweg einverstanden. Er bezweifelt, dall
nach den iiblichen Methoden eine Kernseife mit
weniger als 319, Wasser darstellbar ist und be-
trachtet daher diese Wassermenge als Konstitutions-
wagger. Er wendet sich auch gegen die Angabe von
Krafft und Wiglow, daB die Seife durch
Wasser vollstindig hydrolysicrbar sei, wenn man
die abgespaltene Fettsiure wegnehme. Vielmehr
wird die Dissoziation durch das abgespaltene Alkali
gehemmt und es verbleibt daher stets ein Rest un-
dissoziierter Seife. Dagegen ist F. Gold-

-schmidt171) mit Merklen der Meinung, daB

nur die Kolloidchemie die betreffenden Fragen
l6sen kénne. Die von Chevreul herrithrende
Ansicht, daB dic Seife ein Produkt von konstanter
Zusammensetzung sei und Krystallwasser enthalte,
ist irrig, vielmehr ist die Kernseife aufzufassen als
eine hochkonzentrierte Lisung von Seife in einer
verd. Losung von Elektrolyten. Auf #hnlichem
Standpunkte steht P. R ohlan d172), Verdiinnte
Seifenlosungen enthalten undissoziierte Fettsiuren,
Fettsdureanionen, Alkali- und OH-Ionen. Dagegen
haben konz. Seifenldsungen einen ausgesprochenen
kolloidalen Charakter, sie stellen Ldsungen von
Wasser, Alkali- und OH-Ionen in Seife dar. Gegen
iiberschiissige OH-Ionen ist die Seife sehr empfind-
lich, sie gerinnt. Eine Art Schutzwirkung gegen
iiberschiissige OH-Ionen bieten COj;-Ionen, welche
zur Reduktion der Kaustizitit in Form von K,CO4
oder Na,CO, zugesetzt werden. Letzteren Zweck
erreicht man indessen, wie E. Fischer173) aus-
fiihrt, durch KCl, bzw. NaCl eben so gut wie durch
die Carbonate. Die meisten Eigenschaften der Seife
sprechen gegen die Annahme eines Kolloids. Auch
O. Sachs1?t) meint, daB sich die Eigenschaften

170) Diese Z. 20, 951 (1907).
171) Diese Z. 20, 1635 (1907).
172) Chem, Ind. 30, 559.

173) Chem.-Ind. 30, 561.

17¢) Augsb. Seifens.-Ztg. 34, 895,
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einer Seife aus den chemischen und physikalischen
Konstanten der betreffenden Fette bzw. Fettsduren
ableiten lassen. Die Hauptrolle bei der reinigenden
Wirkung spielen die Oleate, weil sie schwer
hydrolysierbar und daher die Triger der Emulgie-
rung sind. Cocosfett und Palmkerndl sind ,,L.eim -
fett.e® alle librigen, fiir die Fabrikation der Kern-
seifen in Betracht kommenden Fette sind ,,K ern -
fette“. Bei den ersteren bedingen die niedrig-
molekularen und die fliichtigen Fettsiuren die leim-
bildende Kraft und die leichte Benetzbarkeit der
Gewebe, bei den Kernfetten bedingen die hoch-
molekularen Fettsiuren die leichtere Aussalzbarkeit.
Das Kolophonium ist nicht als Verbilligungs-
mittel aufzufassen, es verbessert vielmehr die Kern-
seife, indem die Abietinsiure auch die anderen
Fette leichter verseifbar macht. (Die Abietin-
sdiure ist aber nicht zweibasisoh!
D. Ref.) Nach C. Rasp1?) ist die desinfi-
zierende Kraft der Seife eine bedeutende,
aber bei verschiedenen Mustern sehr verschieden.
Die Verschiedenheit wird weder durch freies Alkali,
noch durch die Art der Fettsiuren, noch durch die
Leitfihigkeit verursacht. Mit steigender Tempe-
ratur steigt auch die Desinfektionswirkung, ebenso
steigt sie betrdchtlich nach Zusatz von Phenolen.
In der Augsburger Seifensieder-Zeitung!78) werden
zwei Fille von Vergiftung durch Seife
erwihnt.

C. Stie pel177) rit, die fiir die Herstellung der
Seifen notwendigen Arbeiten unter Druck,
also im geschlossenen Gefi vorzunehmen, wodurch
Zeit, Brennmaterial und Alkali gespart werden.
Die Methode wurde um die Mitte des vorigen Jahr-
hunderts bereits praktisch ausgeiibt, kam aber
wieder in Vergessenheit. P. Krebitz178) hat
sein Verfahren52) in der Weise verbessert, daB er
die Kalkseife mit Hilfe von Ammoniumecarbonat
und Kaliumchlorid “oder -sulfat, {Natriumchlorid
oder -sulfat) zunichst in Ammoniakseife,
dann in Kalium- {Natrium)seife iiberfiihrt.
Das  entstechende Ammoniumchlorid (-sulfat)
wird durch das gleichzeitig entstehende Calcium-
carbonat ‘wieder in Ammoniumcarbonat iiberge-
fithrt und somit letzteres immer wieder gewonnen.
Neutrale Seifen will H. Reuter17?)
durch Zusatz von Zink- oder Magnesiumsalzen,
P. Horn18%) durch Zusatz von nicht koagulier-
baren Albumosen erzielen, desinfizierend wirkende
Seifen S. Berliner18l) durch Zusatz von
Paraformaldehyd. Durch Einpressen von
Luft in den Seifenleim soll eine ,,Schaum-
seife“ erzeugt werdenis?). Zum Fiillen von
Schmier-, Eschweger und Leimseifen ist nach
Davidsohnund Weber18) ,Blanchin®
ein Préparat aus Fullererde, sehr geeignet. Erban
und M e b u s 184) finden, daB zur Fabrikation von

1%5) Chem.-Ztg. Rep. 31, 624.

176) 8. 374.

177) Augsb. Seifens.-Ztg. 34, 2.

178) D. R. P. 189 685.

179) Augsb. Seifens.-Ztg. 34, 314.

180y D, R. P. 183 187.

181) D, R. P. 189 208.

182) D, R. P. 183 678.

183) Augsb. Seifens.-Ztg. 34, 1185.

184) Chem. Zentralbl. 1907, II, 1664, 2092.

Seifen und Rotilen, sowohl bei der eigentlichen
Tiirkischrotfirberei, als bei derjenigen mit p-
Nitranilinrot das Ricinusél allen anderen (len vor-
zuziehen ist. Nachdem die Fettsiuren
Handelsartikel geworden sind, gehen viele Fabriken
der Textilbranche dazu iiber, anstatt Seifen zu
kaufen und diese in Wasser zu 16sen, sich die Seifen-
I6sungen direkt aus Fettsiure und Natronlauge
herzustellen. Die Seifenfabrikanten wenden da-
gegen ein, daB es nicht moglich sei, auf diesem Wege
eine vollkommen neutrale Seifenlésung herzu-
stellen, daB dieselbe vielmehr immer Neutralfett
oder freies Alkali enthalte.

Bei dem andauernd hohen Preisstande aller Fette
sucht man auch minderwertige und Abfallfette in
der Seifenindustrie zu verwerten. Z. B. beschreibt
D. Wesson18s), wie der soap stock, ein
Abfallprodukt von der Raffination des Baumwoll-
gsamendls mit 30;65% Fettsiuren, das auch den
gesamten Farbstoff des Ols und auBerdem EiweiB,
Schleim, Samenteilchen usw. enthilt, auf Seifen
zu verarbeiten ist. Bei der Verarbeitung von Cocos-
fett auf Speisefett fillt eine ,,Cocosfettsiure
mit wechselnden Mengen Neutralfett ab, iiber deren
Gewinnung und Verseifung O. S a ¢ h 5 186) Nitheres
mitteilt. Nach B. L a c h187) kann man auch aus
Abfallfetten und Tranen helle Fettséiuren erzeugen,
wenn man eine richtig funktionierende Destillations-
anlage hat. Immerhin sind aus den obigen Griinden
auch die Bleichverfahren fiir Seife zu gréBerer Be-
deutung gelangt.. Seither wurde fiir diesen Zweck
nur Chlorkalk verwendet, nach F. R.188) soll die
hydroschweflige Siure, und zwar fiir
Schmierseife Decrolin (CHy,0.H,S0O;, D. R. P.
165 807), fiir Kernseife Blankit (NayS;04,
D. R. P. 171 991) sehr geeignet sein. Nach dem-
selben Autorl®9) beruht das Nachdunkeln der ab-
gesetzten Kernseifen52), besonders, wenn mit Kiihl-
pressen gearbeitet wird, ausschlieBlich auf unvoll-
sténdiger Verseifung, besonders des Cottondls,
welches in steigenden Mengen Verwendung findet,
seitdem das Kernol immer teurer wurde. Man mufl
mit verhaltnismiBig schwachen Laugen sehr lange
sieden, so daB, anstatt wie frilher 1,52 nur mehr
0,1—0,29,, Neutralfett in der Seife zuriickbleiben.

Das alte Problem, aus Petroleum und
verseifbarem Fett eine brauchbare und billige Seife
herzustellen, soll wieder einmal, diesmal einem
franzosischen Chemiker, gelungen seini®). Nach
C. Stiepelio) liBt sich Petroleum durch Seifen-
masse mit.so viel Salz, dall nahezu Aussalzung ein-
tritt, festmachen. Der unangenehme Geruch der
Naphthensé#uren soll durch Oxydation mit-
Kaliumpermanganat und nachherige Destillation
zu beseitigen sein192). K. W.Charitschk o f f193)
hat eine, von Baku aus in den Handel kommende
swDeginfektionsseife*“ untersucht, der Ge-
halt an Naphthensiuren (vorwiegend Trideka-

188) J, Soc. Chem. Ind. 26, 593,
188) Chem. Revue 14, 211.

187) Augsb. Seifens.-Ztg. 34, 581.
188) Daselbst 34, 603.

189) Daselbst 34, 641.

180) Daselbst 34, 875.

191) D. R. P. 174 712.

192) D. R. P. 179 564.

103) Chem.-Ztg. Rep. 31, 226.
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naphthensiure, Cy3H,,0,) betrug nur 27,39,. (Die
Summe der ermittelten Bestand-
teile ergibt anstatt 100 nur 75,39
D. Ref.) Abgesehen vom Geruch 1iBt sich obige
Seife von gewdlinlicher in der Weise unterscheiden,
dal man ihre wilsserige Losung mit Kupfervitriol
fillt und dann mit Benzin schiittelt, letzteres firbt
gich tief griin, bei gewShnlicher Seife nur blau oder
gelbgriin. Freies Alkali, Alkohol und Aceton diirfen
nicht zugegen sein. Auch M. B.104) teilt die Analyse
einer aus Baku bezogenen Mineralseife mit, er findet
aber 539, Naphthensijuren mit dem mittleren
Molekulargewicht 215.

Eine betrichtliche Erregung wurde in den
Kreisen der Seifenindustrie dadurch hervorgerufen,
daB mit groBer Reklame Natriumsuper-
oxyd als Waschmittel auf den Markt gebracht
wurde. Es hat sich indessen gezeigt, dall es viele
Farben angreift und die Faser schwiicht. Umge-
kehrt wurde durch oft wiederholte vergleichende
Waschversuche mit verschiedenen Seifensorten
nachgewiesen195), daBl das Waschen mit Seife und
kaltem Wasser fiir die Gewebsfasern durchaus un-
schadlich ist. Auch die mechanische Reibung fiihrt
keine nennenswerte Abnutzung der Leinwand her-
bei.  Harzhaltige Kernseife zeigte eine stirker
bleichende Wirkung als harzfreie. (Der unge -

nannte Autor zitiert auch meine-

Arbeit: ,Uber die Autoxydation
des Kolophoniums1%)“ in welcher
ich eine stirkere Bleichwirkung
der harzhaltigen Seife vermutete,
als Folge der primér entstehenden
Superoxyde. Uber die Wirkung der
letzteren wird eine Reihe von Er-
kldarungen versucht, die einfach-
ste ist aber jedenfalls die, daB der
betreffende Farbstoff als Akzep-
torfungiertund infolge von Sauer-
stoffaufnahme verschwindet, wie
bei den klassischen Versuchen
Englers der Indigo. D. Ref) Nach F. J.
G. Beltzer197) kann man das Natriumsuperoxyd
auch direkt den Seifen zusetzen. J. C. A. Hen-
derson19) will eine angeblich ozonhaltige
Seife in der Weise darstellen, daB er Cocosdl
80 lange mit ozonisierter Luft behandelt, bis es mit
Jodkalium reagiert, um es alsdann in iiblicher Weise
zu verseifen. (Durch die Verseifung
werden aber etwaige Ozonide zer-
setzt. D. Ref.) Ein Waschmittel ,,0xy gon*
enthielt auller Soda, Seife und Wasserglas Natrium-
thiosulfat19e),

Palmitin- und stearinsaures Zink
sollen zu kosmetischen Priiparaten verwendet200),
Tonerdeseifen sollen dem Mértel zwecks
Wasserdichtigkeit201), Seifen des Kupfers,
Zinks, Zinns, Quecksilbers den Olen

194} Augsh. Seifens.-Ztg. 34, 817.
195) Daselbst 34, 1125.

196) Diese Z. 20, 356 (1907).

197) Chem. Zentralbl, 1907, IT, 1871,
198) Kngl. Pat. 14 784.

199) Augsb. Seifens.-Ztg. 34, 54.

200) Chem. Zentralbl. 1907, II, 1008.
201) D. R. P. 102 198,

und Fetten zwecks
werden.

Wie Seife im Zwieback nachzuweisen
ist, haben Schwartz und Hartwig203), wie
sie in Fettemulsionen, Desinfek-
tionsmittelnusw. quantitativ bestimmt wird,
hat D ny k204) gezeigt. Nachdem der Ref. die
Anwendung 50%jigen Alkohols bei der Seifenanalyse
empfohlen hatte?), benutzen Davidsohn und
Weber20) 609igen Alkohol zur Bestimmung
des freien und kohlensauren Alkalis. Sie halten die
Methode von Herrm ann 5% fiir ungenau, weil
auch die Barytseife durch Wasser dissoziiert wird.
Die Seife wird in 609, igem Alkolol geldst und in
einem Ialle NaOH + Na,COj titriert, in einem
zweiten wird die Seife samt Nay,COgz durch BaCl,
gefillt und, ohne zu filtricren, das in Lésung ge-
bliebene NaOH titriert. O. S a ¢ h s 206) nennt bei
der Analyse der Kernseifen das Verhiltnis der Fett-
séuren zum gebundenen Na,0 Ratiozahl und
will aus dieser Zahl den Gehalt an Kern- und Leim-
fett17¢) berechnen. (Die neue Konstante
ist ziemlich {iberfliissig, denn sie
sagt dasselbe aus wie die Versei-
fungszahl, oder auch das mittlere
Molekulargewicht. AuBerdem kénnen
die derart erhaltenen Resultate
unmoglich selhr genau sein, da
weder auf vorhandenes Neutral-
fett, noch auf das Unverseifbare,
noch auf etwaiges Harz, noch auf
die Schwankungen des mittleren
Molekulargewichtes Riucksicht ge-
nommen- ist. D.Ref) W. Braun2°%) hat
sich mit der quantitativen Bestimmungdes L.ano -
linsund des Wasserglases,C. Huggen-
berg208) mit derjenigen der Starke in Seifen
befalt. E. J. van Itallie20) will Tran in
Seifen durch den Schmelzpunkt des Hexabromid-
derivates nachweisen. Bei "Leindl betriigt er
180—181°, bei Gegenwart von Tran ist er unscharf
und es tritt beim Schmelzen ein Farbenumschlag
ein.

Leitfahigkeit202) zugesetzt

In Amerika sollen Schmierseifen
80 gut wie gar nicht verwendet werden, dagegen hat
die amerikanische Seifenindustrie im Jahre 1906
1/5 der gesamten Kolophoniumproduk-
tio n verbraucht?1?), Der Verband der deutschen
Seifenfabrikanten hat in Berlin eine Fachlehranstalt
gegriindet, auch wird fiir Errichtung einer wissen-
schaftlichen Versuchsstation Stimmung gemacht.

Einzelne Fetteund Ole.

Die Hauptversammlung des Bundes deutscher
Nahrungsmittelfabrikanten und -hindler211) be-
schiftigte sich hauptsichlich mit den Konser -

202) D, R. P. 186 779.

203) 7, Unters. Nahr.- u. GenuBm. 13, 593.

204} Chem. Zentralbl. 1907, II, 1812.

205) Augsb. Seifens.-Ztg. 34, 41.

206) Augsb. Seifens.-Ztg. 34, 1146.

207} Seifenfabrikant 2%, 257, 554.

208) Seifenfabrikant 2%, 625.

209) Chem. Zentralbl. 1907, I, 192.

210) Chem.-Ztg. 31, 242, 541.

211) Am 10./12, 1907 in Berlin, vgl. Chem.-Ztg.
31, 1283,
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vierungsmitteln. Von den gebriuchliche-
ren soll das Kochsalz nicht deklarationspflichtig
sein. H. Schle gel?12) untersuchtg eine Anzahl
ungarischer Butterschmalzsorten, wel-
che trotz hohen Sduregehalts nur eine geringe
Ranzigkeit aufwiesen. Er vermutet, da8 bei dem
starken Erhitzen der Butter iiber freiem Feuer
Milchsiure in das Fett tibergeht. Auch von anderer
Seite?13) wird ein Butterschmalz mit 39 S#ure-
graden erwihnt, aber auch darauf hingewiesen, dafl
bei Fetten hiufig Geruch und Geschmack nicht
ganz einwandsfrei sind, ohne dafl die Analyse Hand-
haben zur Beanstandung liefert. Dies gilt auch fiir
das Talgigwerden der Butterr. Sprink-
meyeor und Fiirstenberg?24) untersuchten
Ziegenbutter. Die gefundenen Konstanten
deuten darauf hin, dafi ein Zusatz derselben zur
Kuhbutter Coc osfett vortiuschen kann. Nach
A. Scala28) verschwinden die fliichtigen Séuren
des Fettes der Schafmilch bei der Kasereifung, so
daB Margarine im Schafkdse schwer
nachweisbar ist. Uber Einzelheiten der Marga -
rinefabrikation berichtet A, Hoff-
mann?5), Je hoher der Wassergehalt, desto
geringer die Haltbarkeit, iiber 14%, Wasser sollte
man nicht hinausgehen. A. Reinsch 218). kon-
statiert, dafl der Wassergehalt der Margarine an-
dauernd steigt, und spricht sich fiir einen Maximal-
gehalt von 169, aus. K. M a nn 217) will die Mar-
garine dadurch butterdhnlich machen, daBl er das
Milchfettgemisch durch Kefir vergirt, ev. nach
vorherigem Zusatz von Wiesengrasausziigen oder
Lecithin, A. Bernstein2!8) durch einen Zusatz
von Eigelb und Kohlenséiure (aus Bi-
carbonat und Milchsiure). FEine neue Kunst-
butter soll aus Sheabutter und Cocos-
f e t t hergestellt werden21?). Erstere enthillt nach
Versuchen von Ed. Polenske4?) 4,79 Un-
verseifbares von harzartiger Beschaffenheit.

Nach einer gerichtlichen Entscheidung?220)
darf Oleomargarine wohl als , Rinderfett*
usw. in den Handel gebracht werden, nicht aber
unter Phantasienamen, welche Butterschmalz vor-
tduschen konnten, sonst fillt sie unter das Mar-
garinegesetz, trotzdem sie kein Milchfett enthilt.
E. Graefe?1) untersucht die Handels-
stearine fir Kompositionskerzen in
der Weise, daB er Sdure- und Jodzahl bestimmt
und daraus den Gehalt an Stearin-, Palmitin- und
Olsiure berechnet. Zur Untersuchung der Kerzen
werden 10 g Material mit 25 ccm Alkohol und 25
ccm Wasser geschmolzen und nach Zusatz von
Phenolphthalein unter wiederholtem Erwéirmen
neutralisiert. Nach dem Erkalten wird der Paraffin-
kuchen abgehoben und nochmals mit heiem Wasser
gewaschen. Die Versuche fithrten zu folgenden
Schliissen. Olsiurereiches Stearin ist zu verwerfen,

212} Chem.-Ztg. 31, 630.

213) Chem.-Ztg. 3%, 655.

214) Z. Unters. Nah.- u. GenuBm. 14, 388,
215) Chem. Revue 14, 132, 218.

216) Chem.-Ztg. 31, 501.

217y D, R. P. 179 186.

218) D, R. P. 183 689.

219) Chem.-Ztg. 31, 507.

220} Chem.-Ztg. 31, 828.

221) Augsb, Seifens.-Ztg., 34, 1054.

Ch. 1908,

indem die Olsiure Farbe, Geruch, Haltbarkecit und
Stabilitit (bei der Biegeprobe) ungiinstig beeinflullt,
den Leuchtwert dagegen anscheinend nicht. Durch
einen, wenn auch sehr geringen Kalkgehalt wird
das Brennen der Kerzen ungiinstig beeinflult und
anscheinend auch die Lichtausbeute. Nach A.
Leys®) schmelzen die festen Glyceride des
Schweinefettes nie unter 60°, durch Ver-
filschungen wird dieser F. erniedrigt, indem er bei
Ochsenfett 55,8—56,2°, Hammelfett 57,4°, Mar-
garine 52,6°, Pflanzenmargarine 55,8° betrigt.
Spiter222) wird allerdings zugegeben, daB gewisse
Ole den obigen F. nicht erniedrigen, dann sollen
Farbreaktionen und die innere Jodzahl AufschluB
geben. In amerikanischen Schlachthinsern soll
ein Gehalt des Schweinefettes an Rindertalg
in folgender Weise nachgewiesen werden223). Man
bestimmt den Titer des Fetts und stellt sich aus
Schweinefett und Lardstearin, bzw. Oleostearin
zwei Gemische mit gleichem Titer her. Alle drei
Proben werden im Reagensglas geschmolzen und in
einem etwa 35° warmen Wasserbade abkiiblen ge-
lassen. Wenn das fragliche Fett rein ist, wird es
sich wie das erste, wenn es Talg enthilt, wie das
zweite Gemisch verhalten. L. R obin 224) hilt
seine Methode?) auch zum Nachweis von
Cocosfett im Schweinefett fiir geeig-
net.

0. S a ch s 226) ist der Ansicht, dall gelbes, ge-
reinigtes Cocosfett, hart oder weich oder
durch mechanische Bearbeitung schmierfihig ge-
macht, als unverfilschtes Naturfett aufzufassen ist
und nicht unter das Margarinegesetz fallt. Dem
widerspricht G. Fendler226). Gelbes Cocosfett
ist Margarine?), gleichgiiltig, in welcher Form es in
den Handel kommt. Gewisse Cocosfette ergeben
bei der Verarbeitung auf Speisefett Schwierig-
keiten, wie man seither annahm, infolge eines Eiwi3-
gehaltes. J. Freundlich22?) fand aber in 10
Sorten hochstens einige Hundertelproz. Die Ur-
sache der Storungen sind also wahrscheinlich stick-
stofffreie (Schleim )Stoffe.

Nach E. Hinks228) liflt sich Kakaofett
im Butterfett, bis zu 59, herab, durch die ver-
schiedene Krystallform (aus dtherischer, schlieBlich
aus alkoholischer Losung) nachweisen. V. Ger-
lach?229) hat bei Verdauungsversuchen an sich
selbst die Angabe von Neumann?), daB fett-
armer Kakao die Ausnutzung von EiweiB und Fett
in der Nahrung ungiinstig beeinflusse, nicht be-
stitigt gefunden,

P. Pollatschek?230) untersuchte O1li-
v en & le von den spanischen Inseln. Sie waren von
geringer Qualitdt und stark sauer, ohne Zweifel in-
folge mangelnder Sorgfalt bei der Gewinnung.

222) Chem. Zentralbl. 1907, II, 1760.

223) Augsb. Seifens.-Ztg. 34, 1034,

22¢) Chem. Zentralbl. 1907, I, 1513.

225) Chem. Revue 14, 160,

226) Chem. Revue 14, 243; diese Z. 20, 1869
(1907).

227y Chem. Revue 14, 302,

228) Analyst 32, 160.

228) Chem. Zentralbl. 1907, I, 1182; diese Z.
20, 1682 (1907).

230) Chem. Revue 14, 4; diese Z. 20, 1990
(1907).

154
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Uber die Olivendlgewinnung auf Kreta ist ein aus-
fiihrlicher Artikel erschienen23l). Nach L. Arch -
b u t t 292) werden algerische und tunesische Oliven-
6le oft mit Erdnu B 61 gefiilscht. Sie enthalten
zwar fiir sich schon etwas Arachin- und Lignocerin-
siure, aber so wenig, daB die Renardsche
Probe bei Abwesenheit von ErdnuBsl negativ
ausfillt. Auch mit dem Verfahrenvon Bellier 52)
lassen sich noch 5% ErdnuB86] nachweisen. Fiir die
Jodzahl reiner Olivendle wurden (nach Wijs)
Werte von 80,2—94,7 gefunden. Ch, Blar e z 233)
will die R e nard sche Probe dadurch noch emp-
findlicher gestalten, dall er absoluten Alkchol zur
Seifenldsung fiigt. 3—49, ErdnuB6l verursachen
dann noch cinen Niederschlag, durch mehr als 109.
Baumwollsamenél wird aber die Reaktion gestort.
Droste 234) ist fiir Beibehaltung der Grenzen 80
und 84 fiir die Jodzahl des Olivenéls. Durch Be-
lichten wird das Ol talgig, und die Menge der freien
Fettsauren steigt. Kilte iibt keinen Einflul aus,
Schimmelpilze verindern Geruch und Geschmack,
Siure- und Verseifungszahl steigen, die Jodzahl
sinkt. Rontgenstrahlen bewirken ebenfalls ein
geringes Sinken der Jodzahl. Bei der Elaidinprobe
wird das Festwerden durch Gasgliihlicht und durch
Rontgenstrahlen verzogert.

H. Dunlop?23%) findet fir Pferdefett
Jodzahlen von 85,7—114,8. Das Unverseifbare
(0,42—0,889/) 165t sich in Ather mit charakteristisch
gelber Farbe.. (Dieselbe Eigenschaft
zeigt das Unverseifbare des Palm-
61s. D. Ref.) Derselbe hat auch Tiero1l (aus

billigem Talg) untersucht : Jodzahl 66,3—77,6, bei |

95—97° trocknet es in diinner Schicht ein. O.
S a ¢ h 5 236) beschreibt eingehend Gewinnung und
Eigenschaften des Borneotalgs. Nach H.
Milrath?2¥?) wird neuerdings das Riibél
hiiufig mit Tran verfilscht. Dadurch wird die
Verseifungszahl (173,1—173,5) erhht, die Viscositit
erniedrigt. Henseval und Huwartss)
haben eine Reihe selbst dargestellter Leber-
trane untersucht. Auffallen mufl die niedrige
Jodzahl 58,0 beim Peterfischtran, die niedrige Ver-
seifungszahl 160,2 und der hohe Gehalt von 12,59%,
Unverseifbarem beim Lebertran von Trigon Pasti-
naea, sowie die hohe Reichert-Mei3l-Zahl 39,5
bei Squalis borealis. Auch im letzten Jahre wurde
wieder eine Anzahl unbekannter oder wenig be-
kannter Fette und (le niiher untersucht, derartige
Untersuchungen sollen hier aber nur erwihnt wer-
-den, wenn die Resultate irgend etwas Besonderes
bieten.

Synthese und Resorption der
. Fette.

Grinund Schacht39) haben die Versuche
Griins®) iiher Fettsynthese fortgesetzt.
Die aus Glycerindischwefelsdure und Fettsiuren zu
erhaltenden symmetrischen Diglyceride zeigen die

231) Augsb. Seifens.-Ztg. 34, 952.
232) J, Soc. Chem. Ind. 26, 453.
238) Chem. Zentralbl. 1807, 1, 767.
234) Daselbst 1L, 719.

288) Analyst 32, 317.

238) Chem. Revue 14, 277.

287) Z. 6ff. Chem. 13, 371.

Eigenschaft, mit den Fettsiuren zu sauren Estern
zusammenzutreten, und zwar nimmt diese Tendenz
mit steigendem Molekulargewicht ab.  Isoliert
wurde z. B. die Additionsverbindung C;H;OH
(0C0C;3Hy7), + 2C,3H,,COOH, F. 53.5 bzw. 55°.
Lauro- und Myristodistearin zeigten bei der kryos-
kopischen Methode in der stabilen Form doppeltes,
in der labilen einfaches Molekulargewicht, dagegen
war Myristodilaurin .in beiden Formen monomole-
kular. Die Methode der Siedepunktserhthung gibt
keine eindeutigen Resultate. Griin und Thei-
n e r 156) haben aus Chlorhydrindischwefelsdure und
Fettsiuren eine Reihe gemischter, unsymmetrischer
Triglyceride dargestellt. Nur selten wurde ein
doppelter Schmelzpunkt gefunden, dagegen ofters

"eine Anderung desselben beim Lagern nach oben

oder unten. Es ist unmoglich, die Konstitution
von aus Fetten isolierten, gemischten Glyceriden
durch Vergleich mit synthetisch dargestellten Gly-
ceriden aufzukliren. E. Twitchell238) will die
Sulfofettsdauren, welche bei seinem be-
kannten Verfahren zur Fettspaltung dienen, auch
zur Fettsynthese benutzen. 100 Teile Stearinsiure,
mit 10 Teilen Glycerin und 5 Teilen Sulfofettsiure
auf 100° erhitzt, sollen rasch verestert werden.
Ulzer, Balik und Sommer?23%) wollen
Diacylatederhoheren Fettsduren,
von Cyg bis Cyp, darstellen durch Kochen der letz-
teren mit Glycerin im Vakuum und Ausziehen des
Produktes mit Petrolither.

Morgen,Begerund Westhauser240)
beweisen durch fortgesetzte Fiitterungsversuche?),
daB eine Steigerung des Proteingehaltes im Vieh-
futter eine Vermehrung der Milchproduktion, aber
eine Erniedrigung des Fettgehaltes der Milch be-
wirkt. Auch C. Am berger 24) zeigt erneut den
auBerordentlichen EinfluB der Fiitterung auf die
Zusammensetzung des Butterfettes. Ver-
suche mit Riiben, Biertrebern, Zucker, Malzkeimen
ergabcn bei demselben Individuum Butterfette,
welche einmal Gemischen von Butter- und Pflanzen-
fett, das andere Mal solchen von Butterfett und
Talg, bzw. Margarine glichen. Die R.-M.-Z.
schwankte von 16—31, die Verseifungszahl von
219—239, die Jodzahl von 21—39. Ebenso findet
0. Kellner242), dal eine Fiitterung mit Reis-
mehl die Konstanten des Butterfetts derart beein-
fluBt, daB auf einen Ubergang von Teilen des Reis-
fetts in das Butterfett geschlossen werden muf.

Nach Versuchen von B. Schéndor{f?243)
wird bei geeigneter Fiitterung mit dem normalen
Hundeharn Fett ausgeschieden. 8. Le vites2#)
findet, da8 die Natriumsalze der Stearin-, Palmitin-
und Olséure rascher resorbiert werden als die freien
Ssuren, ferner die Olsiure rascher als die Palmitin-,
diese rascher als die Stearinsiiure. Umgekehrt kon-
statieren v. Fiirth und D. Sohiitz245), daB
von isolierten Darmschlingen ausgewachsener

238) J. Am. Chem. Soc. 29, 566.

239) D, R..P. 189 839.

240} Chem. Zentralbl. 1907, I, 1452,

241) Z, Unters. Nahr.- u. GenuBm. 13, 614.
242) Chem.-Ztg. Rep. 31, 207.

243) Daselbst 31, 321.

244) Z. physiol. Chem. 53, 349.

248) Chem. Zentralbl. 1907, ITI, 1930.
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Katzen stearin- und 6lsaures Natrium schlecht, freie
Olsaure und Olivensl weit besser resorbiert wurden.
Rosenteld 248) meint, daB die Fette nur dann
vollsténdig verbrennen, wenn sie in die Oxydation
der Kohlenhydrate mit hineingezogen werden,

Theoretisches.

Nach M. Siegfeld?247) enthdlt das But-
terfettvon gesittigten Fettsiuren hauptsichlich
Myristinsdure, Stearinsiure nicht oder in
minimalen Mengen. Kunz-Krause und
Massute248) erhielten bei der Darstellung des
Cantharidins als Nebenprodukt eine Fettsdure
Cy5H340, vom F. 67,25°, welche mit Stearinsiure
nicht identisch ist. Thren Oxydationsprodukten
nach diirfte ihr folgende Formel zukommen :

(C4Hg)2.CH.(CH,);.CH(CH;).CH,.CH(CH};)
(COOH) .

A. Haller249) fand bei der Alkoholyse des
Ricinusé6ls Stearinsiure, Ricinolsdure und
Dioxystearinsdure, welch letztere also
im 0] priexistieren muB. Eine isomere Ricini-
solsiure (Hazura) konnte nicht gefunden wer-
den, auch ergab die Oxydation des Ricinolsiure-
methylesters mit Permanganat nur einen Trioxy-
stearinsiureester, F. 87°. Methyl- und Athylester
der Ricinolsiure zerfallen bei der Destillation unter
gewohnlichem Druck in Onanthaldehyd und
Undecylensiureester.

F. Bedford?) hat die ungesittigten Fett-
sauren des T.ein&ls ndher untersucht. Eine
Trennung derselben durch Destillation ist auch
im hohen Vakuum nicht moglich. Isolinolen
sdure wurde nicht gefunden, auch wenn die Iso-
linusinsdure wirklich existiert, beweist sie die Exi-
stenz einer Isolinolensiure nicht. Wohl aber hat
man eine ¢- und f-Linolensdure zu unter-
scheiden, wenn man die Hexabromlinolensiure
entbromt und dann wieder bromiert, so entsteht
neben dem festen auch ein flissiges Hexa-
bromid. Auch die Linolsiure des Leinols liefert,
im Gegensatz zu derjenigen des Mohndls, ein fliissi-
ges Tetrabromid, sie wird daher als §-Linol-
8 8 ure angesprochen. Aug der Ausbeute an Hexa-
bromlinolenséure berechnet sich fiir das Gesamtfett
ein Gehalt von 15,39, Linolensiure. Wenn man
ferner aus den Gesamtfettsiuren nach der Methode
Farnsteiner die gesittigten Fettsiuren und
die Olsiure abscheidet und von den Athylestern des
Restes die Wasserstoffzahl bestimmt, so ergibt sich
fiir jenen Rest ein Gehalt von 21,79, Linolensiure.
(DaB die f-Linolensdure mit dem
flissigen Hexabromid nicht auch
im Leindl schon prédexistiert, er-
scheint mir noch nicht erwiesen.
Die Rechnung aus der Wasserstoff-
zahl kann nicht ganz genau sein,
weil die Farnsteinersche Methode
nicht quantitativ arbeitet. Herr
Dr. Bedford war so liebenswiirdig,
mir eine Probe seiner nach Farn-

248) Chem.-Ztg. 31, 1184.

247) Milchw. Zentralbl. 3, 288.

248) Chem.-Ztg. 31, 991.

249) Compt, r. d. Acad. d. sciences 144, 462.

steiner abgeschiedenen wund im
hohen Vakuum destillierten ,,Lein-
6lsdure” zu iiberlassen. Ich konnte
darineine geringe Menge gesdttig-
ter Fettsauren, I'. 54°, sowie Olsdure
in Form von Dioxystearinsédure
sicher nachweisen. lch glaube da-
her, dafl der Gehalt des Leindls an
Sduren CigH3,0, iiber 153% liegt.
Auffallenderweise erwies sich die
obige ,,Leinélsdure” als genau zur
H&alfte aus Anhydriden bestehend.
vgl. Fokin134), D. Ref.)

R. Schaal?0) findet im Japantalg
aufler Palmitinsiure geringe Mengen von Dicarbon-
siuren und zwar von ungefihr 19, Nonade-
kamethylendicarbonsiaure; COOH.
(CH,){4.COOH, F. 117,5°, in noch geringeren
Mengen die beiden néichstniedrigen Homologen.

J. Lewkowitsch 251) erhielt durch Destil-
lation optisch aktiver Glyceride (Chaulmugra -
6 1) mit Zinkstaub optisch aktive Kohlenwasser-
stoffe. Die Aktivitit der fliissigen und gasférmigen
Derivate rithrt also in diesem Falle nicht vom
Cholesterin her (M arcusson), sondern von der
Konfiguration der Fettsiuren. Nach C. Neu-
berg?252) ist obiges Resultat nur von geringer
Bedeutung, weil das seltene Chaulmugradl fir die
Erd6lbildung nicht in Betracht kommt.

W. Normann23) versuchte, das Mole-
kulargewicht von Fetten und Olen
zu bestimmen, fand aber, daB die letzteren sowohl
bei der kryoskopischen als bei der Siedemethode
ein abnormes Verhalten zeigen. Ricinus6l und ge-
blasenes Riibl zeigen noch besondere Abweichungen.
(Von einem derartigen abnormen
Verhalten erwdhnen Genthe?) und

Fokins4) gar nichts, Grin und
Schacht konstatierten schwan-
kende Werte nur bei der Siede-
methode. D. Ref)

H. M. Vernon?254) stellte durch Versuche
mit Olivendl, Lebertran und Speck fest, daBl die
Fette bei niedriger Temperatur etwa fiinfmal soviel
Stickstofflosen als ein gleiches Volumen Was-
ger oder Blutplasma. Er hilt diesen Umstand fiir
bedeutungsvoll in Bezug auf die Taucherkrankheit.

Technisches.

Nach S. R. Trotman25) ist das Benzin
zur Extraktion im GroBen um so geeigneter, je mehr
es Bestandteile vom Kp. 90-—100°, und je weniger
es solche unter 80 und iiber 110° hat. Zur Extrak-
tion stark wasserhaltiger Substanzen ist das Benzin
nicht geeignet, dagegen gelingt die ,NaBex-
traktion® z B. frischer Palmfriichte in einem
besonderen Apparat?%8) mit Benzol, Schwefel-
kohlenstoff, Aceton, Alkohol, Chloroform, Tetra-
chlorkohlenstoff. Das Wasser wird mit dem Ex-

269) Berl. Berichte 40, 4784.

251) Dasgelbst 40, 4161.

252) Dasgelbst 40, 4477.

253) Chem.-Ztg. 31, 211.

264) Chem. Zentralbl. 1907, II, 1006.

286) J, Soc. Chem. Ind. 25, 1202.

266) D, R. P. 179 449; diese Z. 20, 1995 (1907).

154



1228

Fahrion: Die Fettanalyse und die Fettchemie im Jahre 1907

Zeltschrift fur
angewandte Chemle.

traktionsmittel entfernt und von diesem in einer
besonderen Vorlage wieder getrennt. Uber die
Extraktion mit Tetrachlorkohlenstoff
teilt die Chemische Fabrik Griesheim-Elektron257)
Folgendes mit. Eiserne Apparate miissen unbedingt
homogen verbleit oder verzinnt sein, was die
Kosten auf das Doppelte erhdht. Der Verlust an
Extraktionsmittel betrigt 0,59, vom Gewicht des
Knochenmehls gegen 0,89 beim Benzin, der Preis
ungefihr 60 gegen 30 M. Die Giftigkeit ist nicht
hoher als beim Benzin, dagegen ist das erhaltene
Knochenfett wertvoller (54 gegen 50 M), und wegen
der Ungefihrlichkeit sind-die Feuerversicherungs-
primien niedriger. Nach P.258) ist das ,,Tetra -
knochenfett” allerdings heller und leim-
drmer als das Benzinfett, es hat aber den groflen
Nachteil, dal es bei der Autoklavenverseifung sehr
aschenreiche Glycerine liefert. Wahrscheinlich ent-
hélt das Fett Reste des Extraktionsmittels, welche
im Autoklaven Chlorverbindungen geben. Ein
wasserlosliches Fettlésungsmittel ist das Tetra -
p 01259 aus Tctrachlorkohlenstoff und Seife, an-
geblich bestéindig gegen -Sdure und gegen Kalk.
Als Fettextraktionsmittel werden auch gechlorte
Athylenc und Athane empfohlen260). Besonders das
Trichlorithylen26t), C,HCl;, Kp. 88° soll
sich hervorragend eignen, indem es Schmiedeeisen
und andere Metalle so gut wie gar nicht angreift,
nicht entziindlich, ganz ungiftig und nur wenig
teurer als Schwefelkohlenstoff ist. SchlieBlich sollen
auch noch die h6heren Homologen des
Acetons, Kp. 67—170° zur Extraktion von
Fetten aus Gemischen von Seifen und Salzen Verwen-
dung finden262). Sie losen in der Hitze die Seifen
auf, um "sic beim Erkalten wieder abzuscheiden.

A. Haller?8) glaubt, daB die durch Alko -
holyse der Fette erhaltenen und durch Rektifi-
zieren oder Filirieren getrennten Ester tech-
nische Verwendung finden kénnen. Die Olsiure-
ester sind in Alkohol leicht 16slich, geruchlos und
werden nicht ranzig. Stearin- und Palmitinsiure-
ester ‘sind plastische Massen, und die Ester aus
trocknenden Olen sollen als Losangsmittel und zur
Fabrikation von Lackleder geeignet sein. A, G.
Goldsobel264) hat sich die Darstellung von
912-Diketostearinsdure, CH;,0, F.
96,5°, durch Oxydation der 9,12-Ketoxystearin-
sdure, CgH3,0, (aus Ricinstearolsiure und konz.
Schwefelsiiure), in Eisessiglosung mit Chromsiure,
schiitzen lassen. Aus Olsiure, Eruca-
sdure usw. lassen sich darstellen: Monojod-
stearinsdure, Monojodbehensdure
usw. durch Schiitteln mit einer Eisessiglosung
von phosphorfreiem Jodwasserstoff26s), Mono -
bromstearinsiure, Monobrombe-
hensdure durch nascierenden Bromwasser-
stoff?66) (aus einem Brommetall und einer Siure,

2567) Diese Z. 20, 241, 1992 (1907).

258) Augsb. Seifens.-Ztg. 34, 1209.

259) D, R. P. 169 930; diese Z. 20, 848 (1907).
260) Chem.-Ztg. 31, 1095.

261) D. R. P. 171 900; diese Z. 20, 206 (1907).

)
262) D. R. P. 181 400,
263) Chem.-Ztg. Rep. 31, 51.
264) D. R. P. 180 926.
265) D. R. P. 180 087.
266) D. R. P. 186 740.

suspendiert in einem organischen Losungsmittel,
z. B, aus KBr, H;80,, in Eisessig) susp.

Auf einen interessanten Artikel iher die
Stearinfabrikation267), speziell itber die
Art und Weise, wie sich der Fabrikant den verinder-
lichen Marktpreisen anpassen kann, sei verwiesen.
Nach L. Donelly268) kénnen sogar Leder-
und Abfallfette zur Stearinfabrikation Ver-
wendung finden, wenn man sie mit Schwefelsiure
verseift und die erhaltenen Fettsiuren, mit 4—5
Teilen reiner Fettsduren aus Talg oder Knochenfett
destilliert. Wie K. H alpern269) zeigt, beruht
die von Knorre?) vorgeschlagene Methode zum
Hirten von O1sd ure auf falschen Voraussetzun-
gen, die Erhéhung des F. wird lediglich durch Zink-
seife verursacht. Dagegen erhilt man nach einem
VerfahrenvonC. F.Boehringer &S 6 hne 270)
ein Gemisch von Stearinsédure und Stearin-
siureester, wenn man eine alkoholische, mit Salz-
siure versetzte Olsiurelsung unter Anwendung

“von Platin bzw. Palladium als Kathode elektroly-

siert. Wie J. F. Eijkm an?271) mitteilt, lassen
sich ungesittigte Carbonsiuren, z. B. Erucasiure,
nach der Methode Sabatier-Senderens

reduzieren (vgl. Bed ford 106)),

Nach einem TUngenannten272) konnen dic
Wollschmidlzdle zwar Mineralol enthalten,
verseifbare Ole sind aber vorzuziehen, weil sie sich
wieder vollstindig entfernen lassen. Indessen warnt
Welwart??) vor der Verwendung von Baum-
wollsamendl.

C. L. Parson s2%) berichtet iiber das Vor-
kommen der Fullererde und iiber deren Ver-
wendung zum Bleichen von Olen. Bei Pe-
troleum kann sie durch Glithen wieder belebt wer-
den, bei fetten Olen nicht.

K. Siem sen275) emulgiert Mineralsle durch
Stearinsdureamid?) in Verbindung mit
Seifen. Die Emulsionen sollen als Schmiermittel,
Wollschmilzéle in der Kosmetik und Medizin Ver-
wendung finden. N. Sulzberger2) stellt aus
Stearinsdureanilid Azofarben mit
fettartigem Charakter her, loslich in Fettlosungs-
mitteln, Fetten, Wachsen, Paraffin usw.

E. B 6 lim 277) will Tr a n e dadurch geruchlos
machen, daB er sie zuerst im offenen Kessel auf 150°,
dann 2—3 Stunden im Vakuum oder in einer Atmo-
sphire indifferenter Gase auf 350—400° erhitzt.
Stichlingstran soll zur Beruhigung der
Wellen sehr geeignet sein278),

Nachschrift. InFolge eines unliebsamen
Versehens fehlen im vorstehenden Bericht einige
Referate, welche das nichste Mal nachgetragen
werden.

267) Augsb. Seifens.-Ztg. 34, 43.
268) Chem.-Ztg. 31, 499.

269) Daselbst 31, 845.

270) D. R. P. 187 788, 189 332,
271) Chem. Zentralbl. 1907, I, 1616.
272) Chem.-Ztg. Rep. 31, 334.
273) Chem.-Ztg, 34, 359.

274) J. Amer. Soc. 29, 598.

275) D. R. P. 188 712,

276) D. R. P. 188 909.

277) Engl. Pat. 7901.

278) Augsb. Seifens.-Ztg. 34, 315.



