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Zritschnft fir
sngewandte Choml._

densieren ungesiittigte Fettsiuren (Ricinolsiure,
Olséiure) oder deren Glyceride (Ricinustl, Baum-
wollsamendl) mit Aldehyden (Formaldehyd, Glu-
¢ se) oder Ketonen (Aceton). Die Produkte finden
beim Alizarindruck an Stelle des Tiirkisch-
rot6ls Verwendung.

Eine Reihe von Aufsiitzen in der Seifensieder-
zeitung?62) belehren i{iber die Herstellung von
Brenndlen, Wagenfetten, Huffetten,
wasgerldoslichen Fetten, Bohner-
massen.

Uber die Refraktionsko'nstanten bei
vegetabilischen Olen.

Von Dr. J. Kruivont.
(Eingeg. 2./1. 1911.)

Gelegentlich einer Untersuchung iiber die Mog-
lichkeit, Doppelbindungen bei technischen Pro-
dukten analytisch zu bestimmen, falite ich auch die
Molekularrefraktion ins Auge. Da die fliissigen
vegetabilischen Ole durchwegs Glyceride unge-
sittigter Fettaiuren darstellen, waren sie mir als
Versuchsobjekte umso willkommener, als sich durch
die Verseifungszahl leicht deren mittleres
Molekulargewicht ermitteln liit. Wenngleich der
eigentliche Zweck nicht erreicht werden konnte,
halte jch es nicht fiir iiberfliissig, das gesammelte
Material zu verdffentlichen, insbesondere da bisher
in der Literatur uber derartige Untersuchungen
nichts bekannt geworden ist.

Procter!) dessen Arbeiten mir im Originale
nicht zuginglich waren, hat zwar nicht die Mole-
kularrefraktion, aber an einer Reihe von Olen die
spezifische Refraktion bestimmt. Welche
Regeln diese beherrschen, ist aus der vorliegenden
Arbeit ersichtlich. Sie muntern nicht zu weit-
gehenden Schliissen auf, deren eine Reihe Procter
gezogen hat.

Immerhin wiire es, wie zum Schlusse dieser
Arbeit dargetan ist, wiinschenswert, wenn bei Fett-
untcrsuchungen, Brechungsexponent und Dichte
bei ziemlich gleicher Temperatur bestimmt werden
wiirden. —

Die spezifische Refraktion wird ausgedriickt
durch dic Formeln

n—l oder 11
d nz+4+92 d°

Darin bedeutet n den Brechungsindex bei eincr
bestimmten Temperatur, d die Dichte bei derselben
Temperatur. Dementsprechend wiirde die mitt-
lerec Molekularrefraktion, weleher ein
mittleres Molekulargewicht M zu-
grunde liegt, ausgedriickt werden durch die Formeln

2
n—1) ‘dl oder ;2;_}_—; ‘g .

Fiir Fette, welche der Natur der Sache nach
keine chemischen Individuen, sondern Gemenge
darstellen, kann nur das sogenannte mittlere Mole-
kulargewicht eingesetzt werden. Es 148t sich bei
den total hydrolysierbaren Fetten aus der Kotts-

262) 8, 359, 1071, 1233, 1429.

1) Chem. Zentralbl. 1889, II.

torferschen Zahl V berechnen, da MV = 168 000.
Die zweite Formel bietet gegeniiber der ersten Formel
bei aliphatischen Verbindungen keine Vorteile, daher
kann letztere, welche einfacher ist, der mitt -
leren Molekularrefraktion R zugrunde
gelegt werden, welche sich sonach den obigen Dar-
legungen geméB durch die folgende Gleichung aus-
driicken 1aBt:
168000 (n—1)

R=""y"1 ‘

In dieser Formel sind 3 Zalilen, welche bei
der Fettanalyse benutzt werden miissen, enthalten,
némlich die Dichte, die Verseifungszahl und der
Brechungsexponent.

Implizite sollte sich darin auch die der Jod-
zall entsprechende Xonstante hefinden, da der
Brechungsexponent bis zu einem gewissen Grade
mit der Jodzahl korrespondiert. Brechungsexpo-
nent und Dichte sind mit der Temperatur variabel,
die Verseifungszahl ist konstant.

Es wurde an einer Reihe von reinen fliissigen
Olen untersucht, ob die mittlere Molekularrefrak-
tion eine Zahl repriisentiert, deren Konstanz zu-
verlissig jst, und ob sie iiberhaupt eine spezifische
Zahl darstellt. Dies ist nur bedingt der Fall. Wie
aus der nachiolgenden Tabelle ersichtlich ist, lassen
sich folgende Werte feststellen:

Mittlere Molekularrefraktion

Fett Grenzen Mittel aus Bestimmungen
Leinsl . . . . 446—449 447 6
- Ritbbrennél . 491502 497 4
Olivendl . . . 445449 447 5
Sojabohnendl . . 447—450 450 8
Sesamol . . 447457 451 6

Mit Ausnahme des Riibdles liegen die Zahlen
der mittleren Molekularrefraktion sehr nahe an-
einander, und zwar sowohl was das Mittel, als auch
was die Grenzen betrifft. DaB die Zahl bei Riibol
abweicht, ist nieht wunderlich, da die Ole aus den
Brassicaarten durcl eine niedrige Verscifungszahl
und mithin durch ein hohes mittleres Molekular-
gewicht ausgezeichnet sind. Weit sonderbarer ist
es, daB Leindl und Olivendl, zwei Ole, welche durch
Jodzahl und Brechungsexponent die differentesten
Ole sind, sich in der Molekularrefraktion nicht
unterscheiden; auch die anderen Ole reihen sich
trotz verschiedener Jodzahl dieser Refraktions-
zahl an, sofern die Verseifungszahlen nicht stark
verschieden sind.

Mittlere Versei-
VRS e funes
Leinol . 1,4705—1,4810 447 193,7
Olivendl. . 1,4670—1,4671 47 191,6
Cottondl . 1,4710—1,4730 435 197,8
Sesamol . 1,4725—1,4730 451 188-—193
Bohnendl . . 1,4731-—1,4745 450 191,5
Erdnuiol . . 1,4700—1,4750 448 192,3
Maisol 1,4745 448 192,6

Es ist ohne weiteres ersichtlich, daf} trotz ver-
sehiedener Brechungsindiees nur das Cottondl diffe-
riert; aber auch hier ist der ausschlaggebende
Faktor wie beim Riibdl die abweichende Ver-
seifungezahl, welche einem geringeren mittleren
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Molekulargewichte entspriclit?). Der Grund dieser. .
Erscheinung liegt in der spezifischen Refraktion
S=. Tatsiichlich beobachtet men (Vgl. die
Tabelle) mit dem -Ansteigen des Brechungsindex
auch ein Ansteigen der Dichte. Die an 40 Olen er-
mittelte Zahl der spezifischen Refraktion ergab,
daB dieselbe fiir die fliissigen Jle unabhingig von
der Jodzahl und nahezu konstant ist. Sie be-
triigt ungefihr 0,51—0,52. Betrachtet man jedoch
die spezifische Refraktion niéher, so gewahrt man
auch hier je nach der Olgattung eine GesetzmiBig-
keit: Der Wert der ersten zwei Dezimalen ist iiberall
gleich; der Wert der dritten Dezimale schwankt
im grofen und ganzen bei )

Iein6l . . . .. . ... um 5§
Cottonol . . . . . . .. y 3
Ribol . . . . .. ... , 6
Olivensl. . . . . . . . . , 1—2
Sojagl . . . . .. ... ,, 2—4
Sesamél . . . . . . . . ' 4

Hierbei sind nur Ole beriicksichtigt, die in
mehreren Objekten zur Verfiigung standen; daB
man auch bei diesen Zahlen Abweichungen findet,
laBt sich aus der Tabelle ermitteln. Darauf auf-
merksam zu machen, ist Zweck dieser Publikation.
Ich bin ndmlich der Ansicht, dal bei grofSerem
Material die Gesetzmifligkeiten stidrker hervor-
treten, die Ausnahmen weichen und sich auf er-
klirliche Ursachen zuriickfilhren lassen werden.

DaB die spezifischen Refraktionswerte der ver-
schiedenen Ole so nahe aneinanderliegen, erklirt
sich daraus, daB bei mehrfacher Bindung 'nicht
nur ein hoherer Brechungsindex, sondern auch,
wahrscheinlich infolge von Polymerisation, - eine
groBere Diclite vorkommt.

W ijs?) glaubte, darauf aufmerksam machen
zu miissen, daB bei gewissen Olen die Dichte und
die Jodzahlen parallel laufen. In dieser Form ist
der Satz nicht richtig, denn wenn einem Leingle
von der Dichte 0,9313 die Jodzahl 160,0 und einem
ErdnuB6le von der Dichte 0,9328 die Jodzahl 99,9
entspricht, so kann von einem Parallelismus wohl
nicht die Rede sein. Ganz abgesehen hiervon ist
die Vergleichsbasis nicht zureichend, da die Dichte
eine mit der Temperatur Variable, die Jodzahl
aber eine Konstante darstellt.

Wohl aber lassen sich fiir solche Ole,
welche aus Glyceriden der unge-
sdttigten Fettsduren zusammen-
gesetzt sind, folgende Regeln aufstellen:

1. Der Wert der spezifischen Refraktionen liegt
sehr nahe an 0,51.

2. Die Molekularrefraktion wird wesentlich
nur von der Verseifungszahl beeinfluBt.

Es lieBe sich daraus schlieBen, daB die Be-
stimmung der Molekularrefraktion fiir die Theorie
und Praxis der Fettanalyse iiberhaupt wertlos ist.

2) Die hohe Verseifungszahl ist fiir Baumwoll-
samenol nicht typisch. Sie steigt auf 197 nicht
selten, bleibt aber héaufig bei 194 und 193. Ich habe
jedoch nur Ole angefiihrt, welche ad hoc untersucht
waren.

8) Lewkowitsch, Ch. T. und An. der {le
usw. 1905, 183.

Dem ist jedoch nicht so. Die Zghl an 6nd fiir

“pich gibt freilich kein charakteristisches Merkmal

ab, -welches nicht auch durch die Verseifungezahl
ausgedriickt wiire. Sie ist auch fiir die praktische
Analyse nicht so wertvoll, wie die Jodzahl. Anderer-
seits aber ist sie eine ausgezeichnete Kontrolle fiir
die Ubereinstimmung der bei einem Fette er-
mittelten Zahlen untereinander. In den Hand-
biichern iiber Fettanalyse finden sich leider die
Konstanten unabhéngig von der Zugehorigkeit zu
einem und demselben Ole angefiihrt. Es sind bei-
spielsweise Grenzzahlen der Dichten fiir dieses 01,
die Brechungsexponenten fiir ein anderes Ol, die
Verseifungszahlen fiir ein drittes Ol angefiihrt.
Ebensowenig koinzidieren die Temperaturen, bei
welchen Brechungsindices und Dichten angefiihrt
sind. Dieser Ubelstand sollte in Zukunft behoben
werden. Nicht allein die chemischen und physi-
kalisch ermittelten Zahlen sind fiir sich konstant.
Auch diese Verhidltniszahlenunter-
einander diirften Konstanten fir
dieselbe Fettspezies abgeben. Da
nun die spezifische Refraktion der Ausdruck zweier
Variablen, die Molekularrefraktion auBerdem noch
eine Konstante zu diesen Variablen in Beziehung
bringt, so ist deren Bestimmung keineswegs lber-
fliissig.

Wird in Zukunft dieser Art der Beziehungen
mehr Aufmerksamkeit geschenkt werden, so kénnte
erst daraus ersehen werden, ob Abweichungen bei

-einem Fette voneinander unabhingig vorkommen

kénnen, oder ob der Abweichung in der einen Rich-
tung der Eigenschaften nicht auch Abweichungen
in einer anderen Richtung entsprechen miissen.

Ich mochte schlieBlich noch Beispiele dafiir
anfithren, inwieweit Molekularrefraktionen der Ole
abweiclien, insofern die Dichten mit dem Aréo-
meter oder Pyknometer bestimmt sind, und inwie-
weit ein Unterschied in der Temperatur zwischen
Dichten- und Brechungsbestimmung die Molekular-
refraktion beeinfluBt.

I. Riib§l
Dichte mit Pykonometer D(P)18° = (,9169
" » Ardometer D(A)2l°= 0,915
n18°— 14735 Verseifungszahl 172,8

n—1 n—1

D) =0,5164 DA 0,5174
mittleres Molekulargewicht M = 972,2
m—1HM (on—DM
DE 502,0 DAy 503,0 .
II. Riib6l.
D(P)1& =0,9179 D(A)2l° = 0,915
n#°=14735 V=1768 M =950,2
n—1 ‘n—1
55— =006168 -+ =0,6174
P) ’ D(A)
(o—DM _ (o—HM _
bE) 490,1 D) 491,6

Dall die Dichtenbestimmung, ob im Ardometer
oder Pyknometer — aullerdem bei etwas differen-
ten Temperaturen — vorgenommen, keinen wesent-
lichen EinfluB auf das Endresultat hat, ist deut-
lich ersichtlich.
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2 |' l T |Dichte bei B’:;';;::;’I Spezi- | Versel l Miitlere
g ’ 01 ‘ Tem- neben- Lei l\eben fische fungs- | Jodzahl | Molekular-
z_| S Lp_el;&hﬂjﬁt&h:and&l"l‘ stehendur’l‘l Refraktion | zahl l‘refraktion
| . | i i T 1 T
D Teindl .« 1]18° | 09313 ! 14800 | 05154 | 1043 | 1600 | 446
2 B e e e e e e e 2 . 18° l 0,9339 ; 1,4810 ' 0,5150 | 192,4 | 160,83 - 450
3 e e e e e e e e 318° | 09305 . 1,4795 0,51556 | 193,3 | 161,1 , 448
4 o e e 4 ; 18°  0,0321 . 1,4800 | 0,5149 | 1940 | 1533 | 446
5 ¥ e e e e e e 51 18° [ 0,9336 | 1,4800 | 0,5141 ' 193,5 | 150,4 | 446
6 3 e e e e e e e e s 6  22,5°" 0,9290 ' 1,4800 = 0,5167 194,7 150,4 446
7| Cottonsl . . . ... ... 123> | 09215 | 14730 | 05133 | Tos9. 1087 434
8 l 3 e e e e e e e 27°19° | 09186 1,4710 J 0,5127 197,0 101,7 | 437
| O SN 3 l 19° ° 09196 14715 | 0,5127 ‘ 196,5 | 109,3 438
10 |Rabal . . ... ... .. 1}18° 0,9169  1,4735 | 0,5164 | 1728 99,8 l 502—503
11 || B e e e e e e e e e 2 18° i 09179 1,4735 ; 0,5159 176,8 \ 105,5 | 490—492
12 3 e e e e e e e e s 3 ‘ 18° 0,9058 1,4725 ~ 0,5216 | 174,1 - 99,1 503
13 ‘ 9 e e e e s 4 118° 0,9131 1,4735 0,5186 ] 175,4 ' 98,6 | 491
14 ,, ... 000 5 . 18° i 0,9128 | 1,4710 0,5159 177,8 93,3 ° 488
15 Hederlchol ......... ‘ 18° 0,9236 - 1,4730 l 0,5121 | 177,0 . 107,2 . 487
16 | Maisél . . . . . . . . ... 23° 0,9234 @ 1,4745 ' 0,5139 ] 192,6 117,6 ! 448
17 { Olivenol. . . . . . . . .. 1 15° 0,9152 | 1,4671 | 0,5103 190,8 81,9 449
181 L .2[15° 09180 | 1,671 | 0,5088 1912 82,2 447
19 | 5y e e e e e e e e e 3 15° 0,9140 1,4670 © 0,5109 | 192,8 | 79,0 445
20 . .. 4 15° ° 09121 14670 ] 05120 | 192,8 | 81,8 446
21 | b e e e e e e e e 51 15° 0,9145 | 1,4670 | 0,5107 ' 191,9 } 82,9 449
22 lSojaijl .......... 1, 15° 0,9235 1,4731 0,5124 | 192,2 125,3 - 447
23 b b e e e e e e e e 2 l 15° 0,9240 i 1,4732 , 0,5121 ! 191,7 125,0 ! 449
24 | b e e e e e e e e e 3 15° - 0,9264 ° 1,4741 0,5118 , 191,2 130,2 - 451
25 | e e e e e e 4 15° 0,9230  1,4735 0,5130 | 191,3 | 134,8 | 451
26 . s e e e e e e 51 0,9242 . 1,4735 [ 0,5123 192,0 135,5 449
A 6 15° 0,9231 1,4745 | 0,5140 | 192,2 | 134,6 449
28 \ boyiol mit Cottondl . . . . 7 15° ° 0,9270 1,4738 : 0,5111 *® 191,6 132,5 \ 448
29 ’s ... .8 15° 0,9287 1,4745 { 0,5109  192,0 134,2 | 448
30 | ' o9 | 15° 0,9240 | 1,4740 0,5129 ; 192,6 ; 135,6 448
1| Klauendl . . . . .. . ... L 15° 0,9177 . 1,4679 { 0,5099 : 185,3 I 82,8 | 462
32 {Sesamdl . . . . . . . .. 1 23° 0,9195 1,4730 ‘ 0,5144 192,6 — 449
33 . s e e e e e e 2 ' 23° 0,9189 | 1,4725 ' 0,5142 | 1894 ' — 456
34 | b e e e e e e e 3 23° 0,9185 1,4730 ; 0,5149 ' 1932 . — 448
350 L e 4 23° 0,9192  1,4725 \ 0,5140 1921  — 449
36 e e e e e e 5 ’ 23° 0,9195 ' 1,4730 | 0,5144 : 1926 | — 449
370 6! 23 . 09193 14725 05139 ! 1931  — - 447
8 . 55 e e e e e e e e 7 (18° 09234 | 1,4730 | 0,5122 - 188,3 : 103,9 | 457
39 ’Erdnuﬁél ......... 1 l 22° 0,9139 - 1,4700 0,5143 ; 191,3 i — 451
a0 L, 2 ' 22° 09328 . 14750 | 05092 | 1923 ' 99,9 | 445
III. Sesamdl. 4. 6len, deren Provenienz nichtvfestgesbellt werden
D(P)28° == 0,9192 n23° — 14725 vV =192,1 k(?nnte, und deren Echtheit n.ichti zweifellos ist.
M = 874.5 Die Zahlen wurden, um Zufélligkeiten auszuschal-
n— (@ v DM ten, durch Wiederholungsversuche kontrolliert. Die
P = = 0,0140 e = 449,5 Daten von 17 Olen hat mit giitiger Erlaubnis des
B( ) (*) Herrn Hofrathes Dr. F, Dafert mir die K. K.
D) # = 0,9192 n16°=14730 landwirtschaftlich - chemische Versuchsstation in
o —1 B n-nM Wien zur Verfiigung gestellt, wofiir ich hiermit
DE) 0,5146 DAy 450,0. bestens danke.

Das Beispiel III crweist, daB3 cin Unterschied
von wenigen Graden in Temperaturen, bei welchen
das Brechungsvermdgen und die Dichte festgestellt
werden, nicht von 8o bedeutendem Einflusse ist,
daB die spezifische Refraktion oder die mittlcre
Molekularrefraktion sich wesentlich &ndern. — Es
geniigt daher, will man letzteren Wert feststellen,
die Zimmertemperatur zu withlen.

In der folgenden Tabelle sind die Werte der
mittleren Molekularrefraktion auf Einheiten ab-
gerundet. Der Brechungsindex ist bei weillem
Tageslichte in einem Zei B schen Apparate fest-
gestellt. Auffallend sind die hohen Verseifungs-
zahlen bei amerikanischen Baumwollsamendlen und
die niedrigen Verseifungszahlen bei zwei Sesam-

Uber die Einwirkung von Wasser
und Alkali auf Baumwollcellulose.

Von Cary G. ScawaLse und MicragL RoBmorr.
(Eingeg. 4./1. 1911.)

Vorldufige Mitteilung.1)
T aulB2) hat im Jahre 1889 behauptet, daB
Cellulose beim Erhitzen mit Wasser auf hohe Tem-

1) Bei eingehenderem Studium der in der Uber-
schrift genannten Reaktion wurde eine Reihe
allgemeiner interessanter Beobachtungen gemacht,
die im folgenden schon vorweg mitgeteilt werden




