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zichten daher, besonders in der amtlichen Priifungs-
technik auf alle Reagensglasversuche und ver-
suchen, ausschlicBlich im Tierversuch eine
Entscheidung iiber die antiinfektiose Wirksamkeit
eines Serums zu fillen, da hier alle Faktoren,
welche die Bakterien bekimpfen und vernichten,
in Aktion treten und gleichzeitig zur Wirkung ge-
langen, wiihrend bei den Reagensglasversuchen eine
bestimmte, vielleicht gerade wichtige Quote un-
gemessen bleiben kann,  Dadurch, daB wir aber
allein auf den Tierversuch angewiesen sind, ent-
steht cine Reihe priifungstechnischer Schwierig-
keiten, auf die niher cinzugehen hier zu weit fithren
wiirde. Ich méchte nur folgendes erwihnen: Wih-
rend wir bei den antitoxischen Seris den Tier-
kirper nur dazu benutzen, um uns durch sein Ver-
halten von ciner vorher im Reagensglas erfolgten
mchr oder minder gelungenen Absittigung cines
Toxins dureh sein Antitoxin GewiBheit zu ver-
sehaffen, muB der Tierkérper bei der Priifung der
antibakteriellen Sera diesen zu ihrer Wirksamkeit
iiberhaupt erst verhelfen, indem er gewisse spezi-
firehe Substanzen, die sog. Amboceptoren des Im-
munserums durch cinen in seinem Blutserum vor-
handenen wirksamen Korper, das sog. Komple-
ment, wie wir sagen, komplettiert und dadurch die
bakterienfeindlichen Krifte des Serums auslost.
Du aber nun nieht jedes Immunserum durch das
Komplement cines beliebigen Tieres komplettiert
wird, so erwichst fiir die Priifungstechnik zunichst
hicraus die Aufgabe, geeignetes Tiermaterial zu
finden, welches das in der Regel von Pferden ge-
wonnene Serum, das in der Praxis bei irgendeiner
anderen Tierart verwendet werden soll, geniigend
gleichmiBig komplettiert, wie dies z. B. die Maus
beim Rotlaufserum tut. Dieses Serum wird be-
kanntlich von Pferden gewonnen, an der Maus ge-
priift und beim Schwein angewandt. Eine weitere
Schwierigkeit bei der Priifung der antibakteriellen
Sera besteht darin, die zur Verwendung gelangen-
den Bakterienkulturen in konstanter Viru-
l ¢ n z zu erhalten, was jedem, der sich einmal bak-
teriologisch beschiiftigt hat, noch in bester Erinne-
rung scin diirfte. Diese Schwierigkeiten umgehen
wirdurchVerwendung eines Standard-
serums von bekanntem Titer als MaBstab fiir
die Kultur. Als Wertgehalt der baktericiden Sera
bestimmen wir nur jhren Schutzgehalt, da
bei fast allen eine cigentliche kurative Wirkung ex-
perimentell sich kaum feststellen léBit. Auch hier
driicken wir den Wirkungswert nach L.E. aus,
und zwar hat sich in der staatlichen Kontrolle der
Usus cingebiirgert, ein Serum, das in der Dosis
von 1/100 ccm gegen die nachfolgende todliche Do-
dis lebender Bakterien schiitzt, kurz als hundert-
fach zu bezeichnen. Als Prifungstiere par
excellence fiir die antibakteriellen Sera haben sich
die weillen Mause gezeigt. Alle der staatlichen
Priifung unterliegenden antibakteriellen Sera, wie
dus  Antistreptokokkenserum, das Rotlaufserum,
das Gefliigelcholera- und das Schweineseucheserum
werden an ihnen gepriift. Stets wird zuerst eine
Versuchsreihe mit unscrem Standardserum in fallen-
den Mengen gegen eine stets gleichbleibende Kul-
turdosis angelegt und zweitens ein Parallelversuch
mit dem zu priifenden Serum. Aus dem Vergleich
der Resultate beider Versuchsreihen ergibt sich

ohne weiteres, ob das zu priifende Serum die Wirk-
samkeit des Standardserums erreicht und damit
vollwertig ist oder aber in seiner Wirksamkeit sich
als schwicher und damit minderwertig zeigt. Da
wir, wie bereits gesagt, nur den Schutzwert fest-
stellen, so wird zuerst das Serumn und crst eine
Weile, meist eine Stunde spiter, beim Rotlauf-
serum sogar erst 24 Stunden spiter die Kulturdosis
den Versuehstieren einverleibt.

Die Kontolle all dicser antibakterielien Sera
ist, wie das aus ihrer zurzcit noch viel umstrit-
tenen wirklichen Wertigkeit, ohnehin resultiert, fiir
dic Fabrikanten bis auf weiteres keine obligatorische,
sondern vorliufig cine fakultative, mit dem End-
zweck, den Arzten bei dicsen zum Teil noch in der
Erprobung begriffenen Seris wenigstens vollig un-
schiadliche und miglichst gleichmaBige Priiparate
in die Hand zu geben.

Damit mit meinen Ausfiihrungen zu Ende,
konnen diese bei der Kiirze der zur Verfiigung
stchenden Zeit natiirlich nicht Anspruch machen
auf eine erschépfende Darstellung, sondern sic
sollten nur eine allgemcin orientierende (*bersicht
bedeuten fiir den Nichtfachmann iiber ein fremderes
Wissensgebiet. Wenn dabei auch Einzelheiten bis-
weilen nicht vermieden sind, so geschah dics in der
Abgicht, cinen Begriff zu geben von den Schwierig-
keiten, wie sie gerade auf priifungstechnischem Ge-
biete in der Uberwindung anscheinend belangloser,
in praxi aber sehr zu beriicksichtigender Kleinig-
keiten sich oft hdufen. [A. 25.)

Die Fettanalyse und die Fettchemie
im Jahre 19111),

Von Dr. W. FagRrion.
(Eingeg. 17./2. 1912)

Dic allgemeine Fettknappheit hat zwar im
Laufe des letzten Jahres nachgelassen, normale
Verhiiltnisse sind aber noch nicht zuriickgekehrt,
und fiir die meisten Zweige der Fettindustrie bildet
die unsichere Lage des Fettmarktes cinc stindige
Quelle der Beunruhigung. Die Vermchrung der
Fachliteratur hat im Jahre 1911 weitere Fortschritte
gemacht, wogegen es auf dem Gebiete der experi-
mentell-wissenschaftlichen Arbeiten ziemlich ruhig
war. :
Ein Spezialkomitee der American Chemical So-
eiety hat Vorschlige fiir dic einheitliche
Untersuchung der Fette und Ole ge-
macht?), gegen die sich aber verschiedenes einwen-
den liBt. Dagegen bedeutet es einen erfreulichen
Fortschritt, daB amerikanische, englische, franzo-
sische und deutsche Chemiker eineinternatio -
nale Methode zur Analyse des Roh-
glycerinsin allen Einzelheiten festgelegt haben
(s. spéter).

J. Klimont3) betont mit Recht, daB auch

1) Eine eingeklammerte Jahreszahl im Text
bedeutet den betreffenden Jahresbericht; wenn in
den FuBnoten keine Jahreszahl genannt ist, it
1911 gemcint.

2) Chem.-Ztg. 33, 265.

3) Diese Z. 24, 255.
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das Verhiltnis zwischen den einzelnen Kennzahlen
eines Fettindividuums fiir die betreffende Fettspe-
zies konstant ist, und daB hierauf in den Lehr-
biichern mehr Riicksicht genommen werden sollte.
KeBler und Mathiason4) teilen die Metho-
den der Fettanalyse ein in:

1. Methoden, welche auf der Trennung der ein-
zelnen Bestandteile als solche oder in Form von De-
rivaten beruhen.

2. Qualitative Identifikationsmethoden, z. B.
Farbreaktionen.

3. Interpolationsmethoden, welche aus den
Kennzahlen von Gemischen auf die Menge der Be-
standteile schlieBen. Indessen wurde konstatiert,
daB im letztercn Falle die gefundenen Werte haufig
von den berechneten abweichen. (In welche Klasse
gehort z. B. die Jodzahlbestimmung? Sie ist keine
qualitative Methode, ,getrennt' wird aber dabei
auch nichts. D. Ref.)

Literatur

H. Wichelhaus. Sulfurieren, Alkali-
schmelze der Sulfosduren, Esterifizierens). Das
Buch bietet insofern Interesse, als es auch die Ge-
winnung des Tiirkischrotoles und die Saurespaltung
der Fette behandelt. J. Marcusson. Labora-
toriumsbuch fiir die Industrie der Ole und Fette®).
W. Fahrion. Die Chemie der trocknenden Ole?).
Ubbelohde - Goldschmidt. Handbuch
der Chemie und Technologie der Ole und Fette.
III. Band, 2. Abteilung®). J. Leimdérfer.
Beitriige zur Technologic der Seife auf kolloidche-
mischer Grundlage®). F. Er b a n 19) hielt in Turin
einen interessanten Vortrag iiber die Beziehungen
zwischen der Textil- und der Fettindustrie.

Fcttextraktion,

Beim Ausschiitteln wisseriger Lisungen mit
Fettlosungsmitteln soll Emulsionsbildung dadurch
vermeidbar sein, daB man in einem partiellen Va-
kuum arbeitet!l). Einen Apparat, der besonders
zum Ausidthern groBer Fliissigkeitsmengen geeignet
ist, beschreibt F. Friedrichs2). Von den
neueren Fettlosungsmitteln scheint sich besonders
das Trichlorathyleninder Fettanalyse ein-
zubiirgern. J. F. Sa c h e r 13) empfiehlt es zur Be-
stimmung des Oles in Olfarben, R. Ne um a nn 4)
zur Fettbestimmung in Futtermitteln. Anstatt
letztere im Soxhlet auszuziehen, schiittelt N. 6 g
Substanz mit 100 ccm C,HCl; eine Stunde lang im
Schiittelapparat und dampft einen aliquoten Teil
des Filtrates cin. Auch F. Vollrath18) ver-
wendet Trichlordthylen. Eine und dieselbe Appa-

Fettbestimmung,

4) Diese
5) Diese
) Diese
7) Diese

24, 1388.

24, 2019.

24, 2369.

24. 2367.

8) Diese 25, 309 (1912).

%) Diese Z. 25, 308 (1912).

10) Chem.-Ztg. 35, 701, 713; diese Z. 24, 2229.

NNNNNN

11y M. E. Pozzi-Escot, Chem. Zentalbl. -

1911, II, 1625.

12) Chem. Zentralbl. 1811, II, 1883.

13) Farben-Ztg. 18, 2683.

14) Chem.-Ztg. 35, 1025: diese Z. 24, 2271; vgl.
a. M. Monhaupt, Chem.-Ztg. 35, 1305.

15) Seifensiederzty. 38, 814; diese Z. 24, 2033.

ratur dient thm nicht nur zum Extrahieren, son-
dern auch zum Abdampfen des Losungsmittels. Da-
8egenarbeiuateinevomVerband deutscher

Im i hlen18) angegebene Normalmethode nach
den alten Prinzipien, und mit Recht wendet W.
H6pfncr!?) gegen sie ein, daB das schlieBliche
Trocknen des Fettes bei 106—106° Verluste ver-
ursachen kann.

Physikalische Kennzahlen.

L. v. Krey big18) empfiehlt ein besonderes
Pyknometer fir zihflissige Ole. Zur Bestim-
mung des spez. Gew. nach der sog. Schwebe-
methode werden von verschiedenen Seiten de-
taillierte Vorschriften gegebenl®).

I. v. Licbermann 29 schligt einen Ap-
parat zur Bestimmung des Schmelz-
punktes von Fetten vor. Eine durch das ge-
schmolzene Fett hindurchsinkende Quecksilber-
schicht schlieBt einen Stromkreis, worauf eine elek-
trische Klingel ertont.

C. Niegemann?!) untersuchte verschie-
dene Firnisse und Sikkative, bei welchendas Zei B -
sche Butterrefraktometer zur Bestim-
mung des Brechungskoeffizienten nicht mehr aus-
reichte. Er empfiehlt fiir solche Fille das Refrakto-
meter von Pulfrich, dagegen H. Wolff22)
Verdiinnen der Firnisse mit Ather, Chloroforin, Ben-
zol oder Benzin. J. K 1imo nt 23) bercchnete die
spezifische Refraktion und die Mole-
kularrefraktion einer Recihe von fetten
Olen. Erstere lag in allen Fillen nahe an 0,51,
letztere zwischen 434 und 503.

Nach A. E. OQOuterbrid ge 2¢) laBt sich die
Fluorescenz von Mineralslen mit Hilfe eines
elektrisechen Lichtbogens so verstirken, daB noch
0,19, dersclben in fetten Olen nachweisbar sind.
Auch entscheinte Ole fluorescieren unter dem Licht-
bogen noch.

E. Louise 25) will die Methode der kriti-
schen Lésungstemperatur in folgender
Weise erweitern. 10 g Fett werden in 10 ccm einer
besonderen Type Petroleum geldst, zu dieser Ldsung
werden steigende Mengen Anilin zugefiigt und je-
weils die Temperatur der Mischbarbeit festgestellt.
Die Einzeldaten ergeben eine charakteristische
Kurve, welche z. B. bei Naturbutter 8° hoher liegen
soll als bei Margarine.

Glycerin.
L. W. Bosart jr.28) empfiehlt ein besonderes
Pyknometer fiir Glycerin.
Zum qualitativen Nachweis von
Glycerin bzw. Fett in Bienenwachs, Paraffin

16) Diese Z. 24, 1887, 2227.

17) Chem.-Ztg. 35, 872.

18) Chem.-Ztg. 35, 1120.

19) H. Wolff, Farben-Ztg. 16, 1270; E.
Bellmer, Chem.-Ztg. 33, 997; diese Z. 24, 2227;
J. F. Sacher, Farben-Ztg. 17. 458.

20) Chem. Zentralbl. 1911, 1I, 1402.

21) Farben-Ztg. 16, 1155.

22) Farben-Ztg. 16, 1270.

23) Diese Z. 24, 254.

2¢) Chem. Revue 18, 305.

25) Chem. Zentralbl. 1911, II, 1272.

26) Chem. Zentalbl. 1911, 11, 1401.
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usw. kocht M. W a genaar??) mit alkoholischer
Kalilauge, séuert an, filtriert, macht das Filtrat
alkalisch, setzt CuSO, zu und kocht eine Minute.
Wenn das nunmehrige Filtrat blau ist, ist Glycerin
zugegen. Die Reaktion soll sogar zur quantitativen
Glycerinbestimmung auf jodometrischem Wege ge-
eignet sein.

Dieinternationale Standardme-
thode zur quantitativen Glycerinbestimmung
hat W. Griine wald 28) eingehend beschrieben.
In erster Linie wurde das Acetinverfahren,
als Kontrollmethodedas Bichromatverfah-
ren gewihlt. Die Differenz licgt bei reinen Gly-
cerinen unterhalb 194, ist sie hoher, 8o ist Trime-
thylenglykol zugegen. Auch die deutsche Glycerin-
konvention hat die Methode angenommen2?), deren
Beschreibung von der Redaktion dieser Z. zu be-
ziehen ist.

E. Probeck?) findet, daB die Resultate
der Acetinmethode immer um 0,2—0,5%,
zu niedrig sind, und zieht daherdieBichromat-
methode vor, bei welcher allerdings fliichtige
Aldehyde, wie Acrolein, vorher zu entfernen sind.
A. Beythien und Konsorten 3) kommen
wieder auf die Methode Benedikt-Zsig-
mondy zuriick und behaupten, daBdie Allen -
sche Modifikation derselben bei Fetten
und Seifen die genauesten Resultate gibt. (Bei
Tranen sind die Resultate zu hoch. D. Ref.)
Facchini und Dorta32) haben dieMetho -
de Shukoff-Schestakoff (1905) zur ge-
wichtsanalytischen Bestimmung des Glycerins in
einigen Punkten abgeéndert.

Gesamtfettsduren, freie Fettsduren.

Zur Darstellung reiner Kalilauge verreibt H.
Malfatti?s) das KOH mit etwas mehr als der
gleichen Menge Kalk und wenig Alkohol und zieht
den Brei mit Alkohol aus. Die Gelbfarbung fiihrt
er auf kolloidal geloste Metalle zuriick. (? D. Ref.)
Meyerund Eckert 3) verwenden anstatt KOH
und NaOH Lithionlauge. Sie bringt den
Vorteil, daB die Seifenlosungen nicht gelatinieren
und daher leicht filtrierbar sind. L. W. Wink-
l e r 28) ersetzt bei Bestimmung der Séure- und Ver-
seifungszahl den Athylalkohol durch gereinigten
Propylalkohol,van Zoul2?)durchGly-
cerin. Letzteres verwirft H. Mielk 37), weil es
eine geringe Oxydation der ungesittigten Fett-
siuren veranlasse. DaB schwach alkalische, durch
Phenolphthalein rot gefirbte Ldsungen
sich beim Stehen entfirben, hat nach KXober
und Marshall38) folgende Ursache. Das ge-
farbte Salz ist zweibasisch, es verbindet sich mit
1 Mol. KOH zu dem Trikaliumsalz der dreibasischen

27) Chem. Zentralbl. 1911, T, 1765; II, 103.
28) Diese Z. 24, 865.

29) Diese Z. 24, 2364.

30) Diese Z. 24, 2268.

31) Diese Z. 24, 1490.

32) Chem. Revue 18, 116.

33) Chem. Zentralbl. 1911, I, 1482.

34) Chem. Zentralbl. 1911, I, 742.

35) Diese Z. 24, 636.

36) Diesr Z. 24, 2033.

37) Chem.-Zig. 35, 668; diese Z. 24, 1658.
38) Chem. Zentralbl. 1911, I, 649.

Phenolphthalsiure, und dieses dreibasische Salz ist
farblos. Durch Wasser wird es dissoziiert und wie-
der in das zweibasische Salz zuriickverwandelt.

Zur Bestimmung der Sdurezahl 16st H.
Loebell3) in einem Gemisch von 1 Vol. 96pro-
zentigem Alkohol und 2 Vol. Benzol, als Indicator
verwendet er Alkaliblau, Phenolphthalein nur beim
Titrieren mit 1/;4-n. Barytlosung. Dagegen wendet
E. Boedtker49) ein, daB das Benzol ein asso-
ziierendes Losungsmittel, und daher in ihm eine Re-
aktion zwischen Elektrolyten eigentlich nicht mehr
moglich sei. Er titriert daher in wisserig-alkoho-
lischer Losung mit Phenolphthalein und 1/ye-n.
Lauge auf Rot und dann mit 1/,5-n. HCl auf Farb-
los zuriick. (Da aber die Losungen weniger als
409, Alkohol enthalten, so wird eine Dissoziation
der Seifen eintreten. D. Ref.) Bei Bestimmung
der freien Fettsiuren im Cocosfett
wird der Befund nicht, wie iiblich, auf Olsdure, son-
dern auf Cocosdlfettsiiure umgerechnet, deren Mol.-
Gewicht aber verschieden, von 200 bis 220, ange-
nommen wird. L. Alle n 41) regt an, hieriiber eine
Vereinbarung zu treffen. Eine von Marcusson
(1904) angegebene Methode zur Bestimmung der
freien Fettsduren in konsistenten Fetten wurde von
Holde und Marcusson4?) fiir einen spe-
ziellen Fall (Kalypsolfette, hochschmelzend, mit
viel Alkali- und daneben Erdalkaliseifen) ctwas ab-
gedndert.

Zur Bestimmung der Verseifungszahl
dunkler Fette und Riickstinde empfiehlt J. Mar-
cusson*3) als Indicator ein Gemisch von 3 com
19,iger Phenolphthalein- und 3 cem 3%iger alko-
holischer Alkaliblaulésung.

Die von S. Zi p s er ¢) berechneten Formeln
iiber die Beziehungen zwischen Neutralfett, Gly-
cerin, freien und Gesamtfettsduren in partiell ge-
spaltenen Fetten bringen nichts Neues.

Flichtige Fettséuren.

Die Verseifung des Butterfettes zum Zweck der
Bestimmung der Reichert-MeiBlzahl wird jetzt fast
ausschlieBlich mit Glycerin anstatt Athylalkohol
vorgenommen. H. Kreis4s)verwendet auf 5g Fett
2 cem Kalilauge (1: 1, vgl. Siegfeld 1908) und
nur 4 ccm Glycerin. Auch Siegfeld ¢8) findet
dieses Quantum fiir geniigend. Nach Tarugi
und Vernengo*?) wird tatsichlich Butter mit
Triaeetin gefalscht (vgl. Fincke 1909).

Eine von Shrewsbury und Knapp48)
vorgeschlagene Methode zum Nachweis von
Cocosfettin Butter und Margarine
ahnelt im Prinzip derjenigen von Fe nd l e r (1808),
nur wird anstatt Athyl- Methylalkohol verwendet.
Im iibrigen wird mehr und mehr die Methode
Polenske (1905) als die sicherste aller derartigen

#9) Chem.-Ztg. 35, 276; diese Z. 24, 1543.
40) Chem.-Ztg. 38, 548: diese Z. 24, 1658.
41) Chem. Revue 18, 112.

42) Diese Z. 24, 1945,

43) Diese Z. 24, 1207.

#4) Chem.-Ztg. 35; 1238; diese Z. 25, 601 (1912).
¢5) Chem.-Ztg. 35, 1053 ; diese Z. 23, 181 (1812).
¢8) Chem.-Ztg. 35, 1292; diese Z. 25, 601 (1912).
47) Chem.-Ztg. 35, 1068.

48) Diese Z. 24, 749, 2260.
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Methoden anerkannt4?). W. Arnold %) emp-
fiehlt wiederholt seine kombinierte Methode (1905)
und legt den gréften Wert auf das Verhiltnis zwi-
schen Polenske- und Reichert-MeiBlzahl. Auf der
andercn Seite glauben Hanua und Thiau?®1) des
ersteren Methode zur Bestimmung der Athyl-
esterzahl (vgl. Hanue und Stekl, 1910)
nunmehr so vervollkommnet zu haben, daB noch
29, (‘ocosfett im Schweinefett nachweisbar sind.

Andere Trennungsmethoden.

P.Falciolas?)will, wic Da vid (1910), die
festen und fliissigen Fettsiduren in Form der Am -
moniumsalze trennen. Die atherische Lo-
sung der Fettsiuren wird mit Ammoniakgas be-
handclt, der Ather fast vollstindig verdunstet, und
der Riickstand bei 0° mit der vierfachen Menge al-
koholischen Ammoniaks behandelt, nur die Salze
der fliissigen Fettsduren gehen in Losung. (Die Me-
thode diirfte kaum genau sein, denn der Vf. hat
selbst gezeigt, daf stearin- und palmitinsaures Am-
monium in kaltem Alkohol nicht unléslich sind.
D. Ref.)

E. Erd m ann 53) trennt die festen von den
fliissigen Fettsiuren durch Abkiihlen der Petrol-
dtherlésung (vgl. Fachini und Dorta, 1910)
auf —18° und Filtrieren unter Druck in einer Kiihl-
kammer. Zur Trennung der O1-, Linol-
und Linolensdure werdendie Zinksalze
aus Alkohol fraktioniert krystallisiert, das 6lsaure
Salz ist schwer, das linolsaure leichter und das
linolensaure noch leichter léslich.

E. B. Holland 54) empfiehlt zur Trennung
der Fettsduren dic Vakuumdestillation
der Athylester, welche er durch halbstiin-
diges Kochen von 100 ccm Fettsiure mit 100 cem
Alkohol und 10 ccm konz. HCl darstellt. Zersetzt
werden sie durch Glycerinlauge. Beim Aufldsen
und Krystallisicren der Fettsiduren aus Alkohol ist
Vorsicht notig, weil schr leicht Veresterung
eintritt. Dasselbe konstatiecren Meyer und
Eckert5), welche zur T'rennung der Fettsiuren
ebenfalls die Athylester im Vakuum destillieren.
Zur Reinigung der freien Fettsiduren fiihren sie die-
selben mittels Thionylchlorid in die Chloride iiber.

W. Fahrion %) hat eine neue Modifikation
der Methode Twitchell zur Trennung von
Fett-und Harzsiuren angegeben.

Ungesidttigte Fettsauren.

Man kann ruhig sagen, daB wcitaus die meisten
Literaturangaben iiberdic Jodzahl von Fett -
sduron zu niedrig sind, und zwar aus dem
Grunde, weil die letzteren zum Zweek ihrer lsolie-

49) . Amberger, diese Z. 24, 1438; E.
Nockemann, diesc Z. 24,1608; A. Hepner,
diese Z. 24, 1608; Cribbund Richards, diese
Z. 24, 2271; Revis und Bolton, diese Z. 24,
2271; H. T. Cranficld, Chem. Ztg. Rep. 35,
578; E. Polenske, diesc Z. 25, 437 (1912).

50) Dicse Z. 24, 1438.

51) Diese Z. 24, 314.

52) Chem. Zentralbl. 1911, I, 382.

53) Chem. Zentralbl. 1911, 1I, 1677.

54) Diese Z. 24, 1054.

85) (‘hem. Zentralbl. 1911, I, 742.

58) Chem. Revue 18, 239 ; diese Z. 25,180 (1912).

Ch. 1912

rung erhitzt werden miissen, und weil hierbei die
Jodzahl sinkt. Einen neuen Beweis hierfiir bilden
die Angaben von Ut z87) iiber die Kennzahlen
zweier Nigeréle. Er fand

I Il
Hehnperzahl. . . . . . . . . .. 94,0 92,0
Jodzahl . . . . .. .. o .. 126,8 114,0
Jodzah]l der Fettsauren . . . . . 113,9 102,3

Nun liaBt sich die Jodzahl der Fettsauren aus
derjenigen des Oles und aus der Hehnerzahl sehr
leicht berechnen: JZ (Fetteiuren) = JZ (Fett) x ;{Og .
Diese Rechnung ergibt aber fiir die Fettsduren der
beiden Nigeréle die Werte 134,9 bzw. 123,9.

R.Marcille58)findet nachderMethode
Wijs Jodzahlen, welehe durchschnittlich um
5 Einheiten hoher licgen als die Hiiblzahlen. H.
Ingle?’?) hilt hartnickig an seiner Modifikation
der Hiiblmethode (water first, 1904, 1808), fest, bei
18stiindiger Versuchsdauer soll sie diesclben Re-
sultate geben wie die Wijsmethode. Im Gegensatz
zu Wijs findet er, daB beim Leindl die Jodzahl
nicht immer dem spez. Gew. proportional ist. Auch
J. K1imont®% wendet sich gegen dicee Behaup-
tung von Wijs. Auffallend klingt eine Angabe
von Matthes und Dahle8?), laut welcher bei
der Einwirkung von trockenem und feuchtem Sauer-
stoff auf Sojabohnenél dessen Jodzahl nicht sinken
soll, wohl aber bei der Einwirkung feuchter Luft.

C. Stiepel®?) tritt nunmehr ebenfalls fir
die Bestimmung der Bromierungswidrme
ein (vgl. Heiduschka, 1910). Er nennt die
betreffende Kennzahl Bromthermalzahl
und hat eincn handlichen Apparat zu ihrer Bestim-
mung konstruiert.

C. Nicge mann 83) empfichlt einen kleinen
Apparat zur Bestinmung der Hexabromid-
zahl (vgl. Bull und Saether, 1910). H.
Ingle®) bestitigt, daB das Olsduredi- und das
Linolsiuretetrabromid aufdas Linolensdure -
hexabromid lésend einwirken, und daB beim
Erhitzen des leinols seine Hexubromidzahl ganz
betrichtlich sinkt. Marcusson und v. Hu-
ber) haben zum Nachweis von Tran
in Scifen das von Lewkowitsch (1909)
angegobene Verfahren vereinfacht. Eine Beseiti-
gung der gesiittigten Fettsiduren ist nicht notwendig,
zum Bromieren der Gesamtfettsiuren verwendet
man zweckmiBig die von Halphen vorgeschla-
geno Losung (1 Vol. Brom, 28 Vol. Eisessig, 4 Vol.
Nitrobenzol). Zur Trennung der Hexa- und
Oktobromide wird der Niederschlag mit
Benzol ausgekocht, die letzteren sind unloelich. Fer-
ner schwarzen sich die Oktobromide bei 200°, ohne
zu schmelzen. 109, Tran sind noch sicher nach-
wcisbar.

57) Chem. Revue 18, 106.

58) Chem.-Ztg. Rep. 353, 23.

59) Chem. Zetralbl. 1911, 1, 1448; Seifensieder-
ztg. 38, 721, 745.

80) Diesc Z. 24, 254.

81) Chem. Zentralbl. 1911, 11, 1260.

82) Dicse Z. 24, 1659.

63) Chem.-Ztg. 35, 1131 ; diese Z. 23, 601 (1912).

64) Chem. Zentralbl. 1911, 1. 1448.

85) Seifensiederztg. 38, 249.
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E. Erdmann®é) hat ein Patent erhalten
auf die Darstellung von Trijodtribromste -
arinséure aus Linolensidure bzw. auf die Chlor-
jodderivate der gesamten Leindlfettsduren (vgl.
auch unter ,,Theoretisches*). Wegen ihres hohen
Jodgchaltes sollen sie fiir sich oder in Form ihrer
Salze in der Medizin Verwendung finden. Hei -
duschka und Rheinberger®?) haben die
Trichlortrijodlinolensdure rein dar-
gestellt: weiBle Krystalle vom F. 95°. DicTetra -
chlortetrajodterapinsidure (1910)such-
ten sic zu enthalogenisieren, das &lige Produkt er-
gab aber nur die Jodzahl 264,5, sie vermuten daher,
daB sich bei der Reduktion auch H angelagert
habe. Allein man darf, wic E. Erd m a n n 8) mit
Recht betont, aus den Jodzahlen stark ungesittigter
Fettsiuren keine so weitgehenden Schliisse zichen.
Heiduschka und Rheinberger haben
schlieBlich noch die Tetrachlortetrabrom-
terapinsiaure, (7H,40,(CIBr);, dargestellt:
braunlichgelbe Krystalle vom F. 150°.

Unverscifbares,

J.R. Partingt on ) erhielt beim Zusam-
menschmelzen von Cholesterin und Fett-
sduren keinerlei Ester. E. Salkowski?) er-
innert daran, daB cr als ersterdasPhytosterin
in Pflanzenfetten entdeckt und zurUntersachei-
dung tierischer und pflanzlicher
Fettebenntzt hat. Liner interessanten und miihe-
vollen Arbeit hat sich 1. W e rner 71) unterzogen,
indem er versuchte, die neucren Arbeiten iiber Chole-
sterin und Phytosterin fiir den analytischen Naeh-
weis geringer Mengen von tierischen in pflanzlichen
Fetten nutzbar zu machen. Leider waren die Re-
sultate im allgemeinen negativ, hindernd wirken
die geringen Materialmengen und die geringen Aus-
beuten bei der Darstellung der Derivate,

Im Unverseifbaren des Olivendls scheint
Phytosterin nur in geringen Mengen vorhanden zu
sein. L. Archbutt?2) schied aus cinem reinen
Malagaolivensl 1,39 Unverseifbares ab. Es zeigte
den F. 41 42° und dic hohe Jodzahl 259. In sog.
Oliventresterdélen, welche auch das Ol
der Olivenkerne enthalten, fand er bis zu 3,395 Un-
verseifbares in Form eines hellgelben Wachses, F.
bis 60°, Jodzahl bis 158,9. Einen hohen Gehalt an
Unverseifbarem, niamlich 4,89, findet M. Tsuji-
moto?) im Reisol. Aus Alkohol wiederholt
krystallisiert, liefert es Phytosterin vom F. 136 bis
137°. Im Sojabohnendlsteliten Matthes
und Dahle ™) 0,7°, Unverscifbares fest, darin
45%, fliissige und 559, feste Anteile. Von letzteren
sind 2,49, Stigmasterin, F. 169° und
979/, Phytosterin (mit zwei Doppelbindungen,
F. 139°). Der flissige Anteil besteht aus sauer-
stoffhaltigen Verbindungen derselben Zusammen-
setzung wie das DPhytosterin,  Andererseits fand

8s) D. R. . 233 843; dicse 2. 24, 946.

87) CChem. Zentralbl. 1911, II, 772.

88) (‘hem. Zentralbl. [911, IL, 1677.

69) (‘hem.-Ztg. 33, 231.

70) (‘hem. Zentralbl. 1911, 1, 329.

71) Dissertation, Berlin 1911,

72) Seifcnsiederztg. 38, 253.

73) (hem. Revue 18, 1110

74) Chem. Revue 18, 258; diese Z. 25, 179 (1912).

S. Keimats u’8) im Bohnendl nur 0,2°, Phyto-
sterin, in dem er kein Stigmasterin nachweisen
konnte.

G. Buchner7) empfiehlt Vorsicht beim
Nachweis von Paraffinim Bienen-
wachs. Auch reine Wachsc kénnen paraffinartige
Ausscheidungen geben. Sie bestehen wahrscheinlich
aus Cerylacetat und sind in heiBem Essigsiurcanhy-
drid vollstindig 16slich.

Grimaldi??) will Terpentinél,Kien-
61 und Terpentinessenz durch Quecksil-
beracetat unterscheiden. Veitschund Donk78)
haben im Auftrag des Ackerbaudepartements der
Vercinigten Staaten cine Broschiire iiber die Han -
delsterpentindle und deren Untersuchung
herausgegeben.

Farbreaktionen.

H. Serger79) hat in dankenswerter Weise
den heutigen Stand der Farbreaktionen in ihrer
Anwendung zur Bewertung der Speisefette und -ole
zusammenfassend dargestellt. KEr selbst hat die
Methode Welmans modifiziert und hilt sie
hauptsichlich zum Nachweis von ErdnuBdl
fiir gecignet.

E. Gastaldi?®®) meint, daB bei der Hal-
phenreaktion der Amylalkohol nur durch
seine Verunreinigungen, besonders Pyridin,
wirksam sei und daher zweckmiBig durch einen
Tropfen Pyridin ersetzt werde. J. Sanarcens®l)
findet bestitigt, daB das Fett von Kiihen und
Schweinen, welehe mit Baumwollsaatmehl gefiit-
tert wurden, eine deutliche Halphenrcaktion gibt.
Auch dic Silbernitratreaktion fillt beim
Fett positiv, bei den Fettsiuren dagegen negativ
aus.

Die von Guarneri (1909) vorgeschlagene
Farbreaktion auf Sesamol ist nach Ut z 82) nicht
zu empfehlen.

Nach E. A. Sasseraths83) gibt marokka-
nisches Olivendl, mit HNO5(1,4) geschiittelt, eine
prichtige, earminrote Firbung.

Ein neues Farbreagens, eine 19ige Lisung von
Agar in HNO; (1,4) will 8. Grimaldi®) zum
Nachweisdes Oles von Cornus san-
guinea im Olivendl benutzen. 5 cem Ol
werden mit 1 cem Reagens einige Minuten erwirmt,
nach dem Erkalten ist bei Gegenwart des fremden
Oles die Olschicht gelbrot, die Séureschicht stroh-
gelb.

H. R. Jensen®s) findet, daB auch manche
reinen Leindle die Storchsche Harzreak -
t i o n geben, um so stirker, je mehr Unveracifbarcs
sie enthalten.

In Amerika wird der Dorschlebertran
héufig mit Menhadentran gefilscht. A. W.

75) Chem.-Ztg. 35, 839; diese Z. 24, 2034.
78) Chem. Zentralbl. 1911, 1I, 729.

77) Chem.-Ztg. 35, 52; diese Z. 24, 572, 759.
78) Farben-Ztg. 17, 680.

79) Chem.-Ztg. 35, 581; diese Z. 24, 1608.
80) Chem.-Ztg. 35, 688.

81) Chem. Zentralbl. 1911, I, 1326.

82) Chem. Revue 18, 290.

83) Chem. Zentralbl. 1911, I, 583.

84) Chem. Zentralbl. 1911, 11, 397.

85) Chem. Zentralbl. 1911, 1, 797.
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Hoppenstedt88) hat fiir letzteren eine cha-
rakteristische Farbreaktion gefunden. Die Aceton-
16sung wird mit konz. HC! und dann mit Petrolither
geschiittelt, nach Trennung der Schichten ist die
untere blaugriin.  Die Reaktion versagt aber bei
ranzigen Tranen, und weniger als 2090 sind auch in
frischen nicht nachweisbar.

H. Wolff#) hat cine empfindliche Farb-
reaktion zum Nachweis von Kiendl im
Terpentindl gefunden. 2—10 Tropfen Ol
werden mit 4 cem  Eisenchloridlosung (1 : 2500)
und 4 ccmn Ferrieyankaliumlosung (1 : 500) ge-
schiittelt. Bei 10 und zumeist auch noch bei 59
Kiendl tritt sofort cine Griinfirbung und nach we-
nigen Sckunden ein Niederschlag von Berlinerblau
cin. Reines Terpenting! bleibt zuniéchst ganz un-
veriindert, erst nach lingerer Zeit tritt die Griin-
fairbung c¢in. Von den seither bekannten Farb-
reaktionen zum Nachweis des Kiendls hilt er die
Herzfeldsehe (Griinfirbung mit SO,) fiir die
beste.

Nichtfette.

Aus AnlaB der Margarinevergiftungen wurden
auch die Nichtfette auf cine etwaige giftige Wirkung
untersucht. In Betracht kommen nach E. Bon -
t oux #) in den tierisechen Fetten Ptomaine oder
Ieukomaine, in den pflanzlichen Glucoside, Alka-
loide, Harze, Fermente oder Enzyme, lésliche Albu-
mine oder Globuline, Amine, Aminosiduren. Durch
Pressen und Raffinieren werden diese Korper nicht
immer vollstindig entfernt. Nach Versuchen von
Th. Bokorny#) kinnen gewisse Zersctzungs-
produkte der Fette, besonders Aldehyde und niedrig-
molekulure freie Fettsiuren bei Gegenwart von
Whasser giftig wirken.

A A Besson®fandinSulfuroliven-
6 1 e n Substanzen, welche nicht nur bei der Reak-
tion Storch-Morawski, sondern auel bei der Methode
Twitchell Harz vortduschen konnen. (Es diirfte
sich um Oxysiuren handeln, vgl. Grosser,
1906. D. Ref)

Fettoxyvdation, Fir-
nischemie,

J. Hertkorn?®) duBert wsich ausfiihrlieh
iiber die Verdnderungen, welche die Fette unter der
Einwirkung von Licht und Luft crleiden, haupt-
siichlich im Hinblick auf die Bildung giftiger Sub-
stanzen.  Scinen Anschauungen fehlt aber die ex-
perimentelle Begrindung. D. Loh ma nn 92) hat
Versuche iber das Blasen des Riibols an-
gestellt und die bekannte Tatsache bestitigt ge-
funden, daB bei héherer Temperatur geblasen
werden muf, wenn eine nennenswerte Verdickung
erzielt werden soll. J. Marcusson ) hat die
Analyse geblasener Ole dadureh vercinfacht, daB er
nur mehr die petroliatherlinlichen Sduren nach
Varrentrapp behandelt. Bei geblasenem

Ranzigkeit,

88) Chem. Zentralbl, 1911, 1, 1890,

87) Farben-Ztg. 17, 78.

88) liese Z. 24, 1387.

89) Chem.-Ztg. 35, 630.

90) Dicse Z. 24, 1199,

v1) Chem.-Ztg, 33, 29; dicse Z. 24, 473.

¥2) Chem. Revoe 18, 184; diese Z. 24, 2033.
93) Diese Z. 24, 619,

Riibol sind die Bleisalze in warmem Ather vollkom-
men l6slich, bei goblasenem  Baumwollsamenol
nicht. Ferner zieht er noch die Methode von
Sherman und Falk (1905) heran, laut welcher
aus der Jodzahl und dem spez. Gew. des geblasenen
Oles Schliisse auf dic Jodzahl des Ausgangsmaterials
gezogen werden kionnen.

Lein6!l und scine Surrogate. H.
Ingle %) kommt auf Grund von mehreren tausend
Leinélanalysen zu folgenden Grenzwerten fiir die
Jodzahl: Baltisches 190—204, indisches 180
bis 189, La Plata 175—186, Schwarzmeer 176 bis
182, Nordamerika 177—188, Marokko, Holland,
Tiirkei 185—192 (vgl. dagegen Meister, Wolff
1910). Das spcez. Gew. schwankte zwischen
0,9315 und 0,9357, als Maximum der Hexabro -
midzahl wurde 48,1 gefunden, der Schmel
punkt der Hexabromide lag regelmiBig zwischen
140 und 145°. Dureh 43stiindiges Erwdrmen cines
Leintls auf 195—-200° sank diec Hexabromidzahl
von 35,3 auf 0,9, H. R. Jensen®) fand 44,9
als Maximumn der Hexabromidzahl, bei den Leinél-
fettsiuren lag die Zahl regelmiBig niedriger als
beim Reindl selbst. Zum Nachweis von Ko-
loplhonium ist die Reaktion Storch-Morawski
nicht geeignet (s. unter Farbreaktionen).

Die abnorm hohen Leindlpreise sind zwar im
Laufe des letzten Jahres betriehtlich zuriickgegan-
gen, doch diirften die friitheren niedrigen Preise in
abschbarer Zeit kaum mehr zu ¢rwarten sein, und
daler auch die Ersatzéle sich dauernd in der Firnis-
industric halten. In erster Linic ist hier dus Soja -
bohnendl zu nennen, dessen Verbrauch an-
dauernd steigt. In Stettin wurde cine neue (dritte)
Fabrik zur Verwertung der Sojabohnen gegriindet.
Anbauversuche in Deutschland und Ungarn brach-
ten ein negatives Ergebnis, dagegen soll der Anbau
in Serbien Erfolg versprechen, nus dem Kaukasus
sollen schon 500 t letztjahriger Ernte naeh Ham-
burg verkauft worden, und auch in Britisch-West-
afrika sollen giinstige Ernten erzicelt worden scin.
Auf einen zusammenfassenden Artikel: Die Indu-
strie des Sojabohnendls von J. Lewk ow it s ¢ h9s)
sei verwiesen. Mit der chemischen Untersuchung
des Oles habensich Octtingerund Buch tas)
Matthesund Dahle®), S. Keimatsu99),
C.Niecge mann00) hefallt, letzterer hat auBer-
dem alle bis jetzt bekannt gewordenen Kennzahlen
zusammengestellt. Nach N. Chercheffsk yl01)
war cin aus England nach RuBland cingefilhrtes
Sojabolinensl in Wirklichkeit gereinigtes Riibil.
Beitn Perillaol (1910) verhindern der hohe
Preis und das geringe Angebot eine allgemeinere
Anwendunaf. Beim Nigeril (1910) scheint die
Trockenkraft doch zu gering zu scin192). Dagegen
soll neuerdings M aisé1 in groBeren Mengen fiir
Firniszwecke Verwendung finden.  Gleiche Mengen

94) Chem. Zentalbl. 1911, I, 1448; Seifensieder-
zty. 38, 721, 745; diese Z. 23, 601 (1912).

95) Chem. Zentralbl., 1911, 11, 797.

96) Chem. Zentralbl. 1911, 1, 47.

¥7) Diese Z. 24, 828.

#8) Chem. Revue 18, 257 ; diese Z. 23, 179 (1912).

v9) Chem.-Ztg. 35, 839.

100) Farben-Ztg. 16, 2470.

101y Chem. Zentralbl., 1911, 11, 1544,

102) 7t 2, Chem. Revue I8, 106.

110



876

Fabrion: Die Fettanalyse und die Fettchemie im Jehre 1911,

Teitschrift far
nngwnndtc Chemie.

Mais- und Leindl liefern nach W. Fla t t 193) mit
Kobalttrocknern gute, nicht nachklebende Firnisse.
C. Grimme1%) hat eine groBere Anzahl fetter
Coniferendle (Kiefer, Tanne, Fichte usw.)
untersucht, Die Ole zeigen Jodzahlen von 120 bis
158 und sollen ausgezeichnet trocknen. In Italien
soll die industrielle Gewinnung des Trauben -
kerndles zu neuem Leben erwacht seinl96),
Seiner Jodzahl nach (130—140) diirfte es in der
Trockenkraft dem Bohnendl nahe stehen. Von
England aus werden geblasene Trane als
Leindlsurrogat angeboten.

Firnisse, Sikkative. Angesichts der
Leinélsurrogate wird dariiber gestritten, ob unter
wFirnis" ausschlieBlich ,,Leinélfirnis* zu
verstehen sei. Der Ansicht, daB ein Kaufer, der
»Leinolfirnis bestellt, Anspruch auf eine lediglich
aus Leindl und Sikkativ lLergestellte Ware hat, daB
aber andcrerseits einem teilweise oder ganz aus
anderen Pflanzendlen hergesteliten Produkt die
Bezeichnung ,,Firnis* nicht abgesprochen werden
kann, wird man beipflichten miissen. Angesichts
dieser veriinderten Sachlage schligt A nd ¢és108)
folgende Definition vor: ,,Firnis oder Olfirnis ist ein
durch Einverleibung von Schwermetallverbindun-
gen mit erhohtem Trockenvermogen ausgeriistetes
reines Pflanzendl, das, in diinnen Schichten auf
nicht saugende Unterlagen gestrichen, innerhalb
5—24 Stunden zu einem festen, elastischen Haut-
chen austrocknet.” Es kommen auch Firnisersatz-
mittel in den Handel, welche obiger Definition
nicht entsprechen, sondern eigentlich als verd.
Lacke anzuspreehen sind, indem sie auller verschie-
denartig prépariertem Leinol, Holz6l usw. auch
Harz und fliichtiges Ol enthalten.

Way den Gehait der Firnisse an Sikkati-
v e n betrifft, so hat der Deutsche Schutzverein fir
di¢ Lack- und Farbenindustrie unterm 20./4. 1911
beschlossen, daB ein reiner Leinélfirnis nicht mehr
als 29) Trockenstoff und bei Verwendung von Harz-
sikkativen nicht mehr als 59, Harzsiiuren enthalten
soll. H. A. Gardner19?) kam durch eine Reihe
von Versuchen zu der Ansicht, daB ein Leinélfirnis
mit folgenden Metallgehalten ein Optimum an
Trockenfihigkeit aufweise: 0,59 Pb oder 0,05%
Mn oder 0,59, Pb +- 0,029/ Mn. AuBer den Blei-
und Mangansikkativen erfreuen sich neuerdings die
Kobaltsikkative groBer Beliebtheit. Die
Kobaltfirnisse iibertreffen die Blei- und
Manganfirnisse manchmal an Trockenkraft und
haben den Vorteil, daB sie nicht nachgilben und
-roten, sowie daf wesentlich geringere Sikkativ-
mengen erforderlich sind. Diesen Vorteilen scheinen
aber auch Nachteile gegeniiber zu stehen. Nach
Meister19)sind die geschmolzenen Kobaltsikka-
tive schwieriger herzustellen als die entsprechenden
Blei- und Manganpriparate, und die Kobaltfirnisse
trocknen bei feuchtem Wetter erheblich schlechter
als bei normalem. Von anderer Seite1?) wird den

103) Farben-Ztg. 16, 2628.

104) Chem.-Ztg. 38, 925; diese Z. 24, 2227.
106) Vgl. F. Marre, Diese Z. 24. 2033.
108) Farben-Ztg. 16, 1042.

107) Chem. Zentralbl. 1911, 1, 850.; diese Z. 24,
1497.

108) Farben-Ztg. 16, 2517.

109) Farben-Ztg. 16, 2525.

Kobaltfirnissen nachgesagt, daB sie zwar rasch
trocknen, aber nachkleben. Letzteres bestreitet
W. Flatt119), er fiihrt aber an, daB die Kobalt-
sikkative keine groBe Hitze ertragen und daher bei
mbglichst niedriger Temperatur im Ol zu Iésen sind.
Ulzer und Deisenhammer111) haben die
seltenen Erden auf ihre Brauchbarkeit als Sikkative
gepriift. Nur das C e r kommt dem Blei nahe, alle
anderen ergaben nur eine geringe Wirkung. Als
Neuheit kommen Sikkative in den Handel, in wel-
chen die Metalle an die Perilladlfettsiu-
ren gebunden sind. Meister112) kann lierin
keinen Fortsehritt erblicken, weil die obigen stark
ungesiittigten Fettsiuren sich an der Luft leicht
oxydieren und dadurch die Firnisse dunkel firben.
In einem interessanten Artikel der Firma F. Wil -
h el mijl13) wird auseinandergesetzt, wie fiir einen
bestimmten Fall auch ein bestimmtes Sikkativ zu
empfehlen ist, und welches die Vor- und Nachteile
der einzelnen Trockenstoffe sind. Nach . Niege -
m a n n 114) enthalten die fliissigen Sikkative Ofters
Mineralél. Fiir reine Leinolfirnisse schliigt er fol-
gende Grenzzallen vor: Siurezahl nicht iiber 8,
Verseifungszahl nicht unter 170, Jodzah! nicht
unter 145, Brechungsindex bei 60° hichstens
1,4630 (s. unter: Physikalische Kennzalhlen). Bei
Resinatfirnissen soll aus der Sittigungszahl der
Asche die gebundenc Harzsaure berechnet werden.
{Dies diirfte seine Schwierigkeiten haben. 1. Ref.)
Meister115) warnt vor ciner Uberladung der
BohnendlfirnissemitSikkativ. Am besten
verwendet man auf 2 Teile Leindl 1 Teil Bohnendl.
Beide Ole miissen fiir sich zu Firnis gekocht und
dann crst gemischt werden. Von anderer Seite
wird behauptet, da8 sich auch aus reinem Bohnenol
ein guter Firnis darstellen lasse, wenn man es zu-
erst blase und dann mit eincr konz. Losung von ge-
falltem Bleimanganresinat in Bohnendi vermisclie.
Als billige Ersatzmittel fiir Leinolfirnisse, haupt-
sichlich als Grundiermittel auf Stein und Holz,
werden seit einigen zehn Jahren die sog. Emul -
sionsfirnisse verwendet. Als Rohmaterial
dienen die bekannten trocknenden Ole und ihre Lr-
satzmittel. Mit Hilfe von Guinmi oder Roggenmehl-
kleister werden sie mit Wasser emulgiert, zur Ver-
hinderung der Faulnis erhilt die Emulsion einen
Zusatz von Zink- oder Eisensalzen. Gute Produkte
gollen rein weil3 sein, in 4—35 Stunden trocknen und
nach 10—15 Stunden sich nieht mehr abreiben
lassen.

Olfarben. A. H. Gardner118) hat ein-
gehende Versuche iiber die Eignung der verschie-
denen Ole zu Olfarben angestellt, ohne wesentlich
Neues beizubringen. Meister117) konnte im
Gegensatz zu Wolff bei Verwendung von Lein-
6len mit abnorm niedriger Jodzahl (1910)eine Ver -
dickungder Farben nicht beobachten. Er
botont, daB bei Olfarben verschiedene Arten der
Verdickung zu unterscheiden sind. Das Abset-
110) Farben-Ztg. 16, 2628.

111} Chem.-Ztg. Rep. 38, 532.

112) Farben-Ztg. 16, 2517,

113} Chem.-Ztg. 38, 28.

114) Farben-Ztg. 16, 1155, 1211, 1392.
118) Farben-Ztg. 16, 2797.

118) Chem. Zentralbl, 1911, 1, 850.
117) Farben-Ztg. 16, 711.
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zen ist auf schlechtes Verreiben zuriickzufiihren
und kann durch nochmaliges Mischen in der Regel
beseitigt werden. Das Stocken kommt beson-
ders bei Bleifarben vor, es bilden sich in der Farb-
masse kleine Kliimpchen, die mehr oder weniger
rasch zunchmen und sehlieBlich die ganze Farbe in
eine harte Masse verwandeln. Bei dem eigentlichen
Verdieken wird die Farbe in ihrer ganzen
Masse gleichmiiBig strenger, pastoser und  gibt
schlieBlich eine elastisehe, mit dem Messer schneid-
bare Masse. Dieses Verdicken kommt &fters beim
BleiweiB und noch 6fter beim ZinkweiB vor, und die
Ursache ist in beiden Fiillen ¢ine Verseifung des Oles
durch das Oxyd. Von den Sikkativen kénnen die
gefillten niemals eine Verdickung herbeifiihren,
sondern nur groBe Mengen geschmolzener, stark
saurer Resinate. Dagegen konnen geringe Mengen
von Wasser ungiinstig wirken, ferner etwa vorhan-
denes Terpentingl und unter Umstiinden auch die
Farbe selbst. Bei AuBenanstrichen mit Olfarben
wird neuerdings dem letzten Anstrich etwas Pa -
raffin, amn besten mit einem Losungsmittel, zu-
gesetzt, um den Glanz zu mildern und die Halt-
barkeit zu erhéhen. H.118) meint, der Zusatz habe
nur bei harzhaltigen Surrogaten einen Zweck, in-
dem er die RiBbildung verhindere. .J.F.Sacherl19)
machte Angaben iiber die Analyse der Olfarben.

Ollaucke. Um die Kopalschmelze
zu umgehen, will L. Bl u m e r 120) Alkyl- und Aryl-
ester der Phthalsiture als Losungsmittel fiir Kopale
verwenden. H. T errisse 1) erhitzt die Kopale
mit Harzol und Naphthalin unter Druck auf 215
bis 265, destilliert alsdann das Fliichtige ab und
mischt den Rest bei 250-—280° mit Leinol. E. H.
Strange122) erhitzt die Kopale unter Druck mit
Petroleumdestillaten, verdunstet das Losungsmittel
teilweise und miseht den Riickstand mit Terpentin-
6l. J. Berlaimont!23) will Losungen von
Linoxynin Amylalkohol, N. Chercheffsky124)
naphthensaures Glveerin zu Lacken
verwenden. H. R e bs123) empfiehlt als billiges
Robmaterial das Palmenharz, das allerdings
in Terpentindl nicht véllig lislich ist. Uber Ham-
burg wird neucrdings ein fliissiges bzw. halbfliis-
siges Harz eingefiibrt, das in Schweden als Neben-
produkt der Cellulosefubrikation gewonnen wird
und vom Ref. schon vor cinigen Jahren als Tall-
6 1126) beschrieben wurde, Es wurde damals fest-
gestellt, daB cs zu ungefihr einem Drittel aus
festem Kolophonium besteht. Der flissige Anteil
wurde nicht niiher untersucht und in (*bereinstim-
mung mit Lurson als cine Harzsiiure angeselien.
Nup hat aber H. Be r g s t ré i 127) Palmitinsiure,
Olsiure, Linolsiure und Phytosterin darin nach-
gewiesen, so daB die Ware also als ein Gemisch
von Fett- und Harzsiinren aufzufassen ist. In den

118) Farben-Ztg. 16, 829.

119) Farben-Ztg. 16, 2683

120) ) R. I 227 667.

121y D. R. P 229 145; diese 7. 24, 92.
122y D, R. . 232 405; diesc Z. 24, 719,
123) D, R. P. 233 335; diese Z. 24, 719,
124) Seifcnsicderztg. 38, 833.

125) Chem.-Ztg. Rep. 35, 4.

126) Dicge Z. 22, 582 (1909).

127) Chem.-Ztg. Rep. 35, 487.

Mitteilungen von M. Bo t tler128) iiber die Her-
stellung von Hartharzen und Lackestern muB die
antiquierte Behauptung auffalien, daB das Kolo-
phonium zum gr6Bten Teil aus dem Anhydrid der
Abictinsiiure bestche. Woher kommt denn dann
seine Sidurezahl? Wie das Leindl rationell zu
Standol gekoeht wird, erortert ein Ungenann-
ter129), Aus Bohnenol allein )it sich nach Mei -
st cr139) ein gutes Standél nicht erzielen. Aueh
bei lingerem KErhitzen auf 340° wird es nicht so
dicht und ziigig wie Jeinilstandol und dabei dunk-
ler. DerErsatz des Terpentinols durch
Petroleumdestillate macht andauernd
Fortschritte, es wird aber noch dariiber gestritten,
ob das Terpentindl iiberhaupt vollkommen ersetz-.
bar ist. Von Interesse ist ein Gutachten der Ber-
liner Handelskammer: Terpentindl — ohne
erliuternden Zusatz — ist ein Destillat, welches in
Amerika, Frankreich, Spanien und Griechenland
hergestellt wird. Kien 61 ist ein russiches, sibi-
risches oder polnisches Produkt. Kiend! und Naph-
thaprodukte diirfen nicht als Terpentindl bezeich-
net werden (vgl. auch unter ,,Unverseifbares').

Ob beimn Lackkochen chemisehe Reaktionen
zwischen Harz und Ol ecintreten, ist nieht mit
Sicherheit bekannt.  M.131} neint, die allge-
meine Anschauung sei heute, da es sich um
kolloidale Lisungen der Harze in den Olen bandelt.
Vielleicht sei es fiir derartige l.dsungen notwendig,
daB die Molekulargewichte der heiden Komponenten
nicht allzu versehieden sind, daB daher durch die
Kopalschmelze das Molekulargewicht des Kopals
erniedrigt, durch das Dickkoclien dasjenige des Oles
erhoht wird.  Freie Fettsiuren und Oxyséuren,
erstere in nicht zu groBem UberschuB, seheinen giin-
stig zu wirken. Die Erscheinungdes Anlaufens
zeigen nach W. Flatt132) nur alkalische und
saure Lacke, neutrale sind immer hauchfrei. Wie
die Zaponlacke. welche als charakteristischen
Bestandteil Nitro- oder Acetyleellulose enthalten,
zu analysieren sind, hat H. Wolf{133) gezeigt.

TrockenprozeB. H. Sabin134) (1906)
hat nunmehr von sekundiren Autoxydationspro-
dukten des Leinols Kohlensiaure, Ameisensiaure und
Formaldehyd gefunden. Naeh deni Tafelverfahren
crhiclt er, in Ubereinstimmung mit Weger,
Sauerstoffzahlen von 16—18. Nach acht
Monaten betrug die Gewichitszunahme immer noch
2%, Wasden Chemismusdes Trocken-
prozesscs betrifft, so stellt sich Ko ¢ h138)
auf Seiten Fokins (1909). Er nimmt an, da8
beim TrockenprozeB zwei zwangsliufig nachein-
ander verlaufende Phasen zu unterscheiden seien.
In der ersten entstehen labjle Peroxyde, in der
zweiten stabile Monoxyde, die sich zu groBeren
Komplexen ancinander lagern. Beide Phasen kin-
nen durch geeignete Katalysatoren beschleunigt
werden. Das sind theoretische Spekulationen, die

128) Chem. Revue I8, 115 Farben-Ztg. 16, 2520,
diese Z. 24, 571, 1101, 2032

129) Farben-Ztg, 16, 2075.

130) Farben-Ztg, 16, 2797.

131 Farben-Ztg, 16, 2758.

132) Farben-Ztg. 16, 1105.

133) Farben-Ztg, 16, 2056,

134) Diese Z. 24, 1335.°

135) Diese 7. 24, 80.
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allerdings in ihrem crsten Teil im Einklang stehen
mit den experimentell begriindeten Ansichten von
H.Staudinger!38), welcher die Arbeiten Eng-
lers fortsetzt. Demnach gibt ein symmetrisches
Peroxyd der Formel

—(H—-CH—
| |
0 0

iiberhaupt niemals atomaren Sauerstoff ab, Stau -
dinger nimmt daher an, daB bei der Autoxyda-
tion ungesiittigte Verbindungen primir ein Peroxyd
der Formel

—CH~CH—

0

I
0.
entstelit. und daB dieses primiire Peroxyd entweder
in Monoxyd und atomaren Sauerstoff zerfillt, oder
daB es sich zum symmetrischen Peroxyd mit dem
Viererring (s. 0.) umlagert, und dal letzteres ev.
weiter gespalten wird, indem zwei Ketongruppen
(=0
H

entstehien.

M ii ] e 137) giaubt nicht, dall das Terpentin-
6l den Trockenprozel der Lacke beschleunigt. Seine
Verdunstungsgeschwindigkeit sei viel griBer als
seine Oxydationsgeschwindigkeit, und nur der im
Anstrich zuriickbleibende  Terpentindlrest  konne
unter Umstinden Sauerstoff iibertragen, verbrauche
denselben aber groStenteils zu seiner eigenen in-
neren Oxydation, d. h. zur Verharzung. Andererscits
findet P. K1a s o0n138), daB die Peroxyde des Ter-
pentindls teilweise fliichtig sind. Er nimmt (mit
Wallaech) an, daB die primidren Peroxygruppen
sich zu Ketongruppen umlagern, worauf die Ketone
sich infolge innerer Kondensation verdicken. Im
einen Falle verlaufe der AutoxydationsprozeB, im
anderen der VerdickungsprozeB rascher, und schlieB-
lich trete zwischen beiden Prozessen ein Gleichge-
wichtszustand ein. K 1 a s o n meint daher, ein Ter-
pentinél sei fiir dic Lackfabrikation um so wert-
voller, je mehr aktiven Sauerstoff es enthalte.
Dicse Ansichit setzt aber voraus, daB z. B. Leindl
primir atomaren Sauerstoff aufnimmt, was nach
Versuchen des Ref. nieht zutrifft. N. Prilesha-
j e f £139) hat erneut nachgewiesen, dafl die Doppel-
bindung mit aktivem Sauerstoff eine Monoxyd-
gruppo

0

liefert. Es bat somit keinen Zweck, den Trocken-
prozeB durch Peroxyde, wie z. B. Benzoylsuperoxyd,
beschleunigen zu wollen. Die Ansicht, daB das Holz-
8! rascher trockne als das Leinol, ist nach Ver-
suchen von M eist e r149) nicht richtig. Es bildet
zwar rascher cine Haut, die aber zunichst noch
weich und unelastiseh ist. Der gréBere Teil des
Sauerstoffs wird erst nach der Hautbildung aufge-
nommen, und erst, wenn das Maximum erreicht ist,

138) Dicse Z. 24, 1915.

137) Farben-Ztg. 16, 1098.

138) Chem.-Ztg. 33, 537; diese Z. 24, 1545.
138) (‘hem. Zentralbl. 1911, I, 1271,

140) (hem. Revue I8, 1; dicse Z. 24, 571

ist die Haut hart und dem Linoxyn &hnlich. Dieser
Moment tritt aber durchsehnittlich spiiter ein als
beim Leindl, nimlich nach 125—145, gegeniiber
80—120 Stunden. Meister schlieBt aus dem
i, Yoninnenheraustrocknen** des Holzoles, dall die
Hautbildung nicht auf Oxydation, sondern auf dem
GelatinierungsprozeB beruhe. Letzteren betrachtet
er mit M aquenne (1902) nicht als Polymerisa-
tion, sondern als molekulare Umlagerung.

Nach Wo. und Wa. Ostwald?41) liBt sich
bei Firnissen und Lacken der Trockenprozefl ver-
zogern und die RiBbildung vermeiden durch Zusatz
stickstoffhaltiger Korper, wiePyridin . Chino-
lin, Anilin usw.

Linoxyn,Linoleum. Firdaselastisehe
Hiiutehen, das beim Trocknen von Firnissen oder
von fertigen Anstrichen zuriickbleibt, scheint sich
der Ausdruck ,,Film* einzubiirgern. Andés142)
gibt verschiedene Wege an, wie derartige Films
zum Zwecke der Priifung auf Wasserdurehlissigkeit,
Widerstandsfihigkeit usw. zu erhalten sind. Er
meint aber, sicher mit Recht, daB derartige Prii-
fungsmethoden wenig Wert haben, weil eben in der
Praxis andere Verhiltnisse herrschen. Eine wert-
volle Bereicherung der technologischen Literatur
bildet eine Reihe von Aufsidtzen von F. IFrit z 143)
iiber Einzelheiten von Linoleumfabrika-
tion, wiec Technische Herstellung des Linoxyns
und des Linoleumzements, Reifen des Linoleum-
zements, Wirkung von (a0, MgO, ZnO im Linoleum-
stoff, Linoleumfabrikation und Feuersgefahr. Nach
A. Genthcl44) liefert das Walton - oder
Serimverfahren nur bei langsamer Oxyda-
tion des Leinols gute Resultate. ks soll dadurch ver-
bessert werden, daB das Leindl rasch oxydiert und
das Festgewordene in rohem Leindl gelist wird.
K. J. Polony46) will im Linoleum den Kork
durch entkornte Maiskolben ersetzen.

Fettapaltung.

J. Leimddrfer148) besehreibt cine Ap-
paratur, welche fiir kleinere Betriebe oline Dampf-
kesnel dic Fettspaltung nach Twitchell mit di-
rekter Feuerung erméglicht. W. H. Lo w 147) hat
eine Formel iiber den Verlauf der obigen Spaltung
aufgestellt.

Nach A. Wel ter148) werden jihrlich 30 Mill.
Kilo Fette und Ole fermentativ gespalten.
M. Krausz!49) findet, daB Olivendl sich in
48 Stunden zu 94,69, spalten liit. Wenn alsdann
das Glycerin durch Waschen mit Wasser entfernt
und der Rest nochmals mit verd. Hssigsiure und
Ferment angesetzt wird, gelt die Spaltung nach
weiteren 15 Stunden auf 99,6%,. Y. W. Jalan-
d er 150) hat eingehende Versuehe iiber die Ver-

141) D. R. P. 239 289; diese Z. 24, 2225.

142} Farben-Ztg. 16, 2428.

143) Zumcist crschienen in der neuen Zeit-
schrift: Kunststoffe; vgl. a. diese Z. 24, 1336; Chem.
Revue 18, 247.

144) 1), R, P.229 £24; dicse Z. 24, 186,

145) ), R, P. 235 258; diese Z. 24, 1336,

148) Seifensiederztg. 38, 526; diese Z. 24, 1543.

147) (hem. Zentralbl. 1911, II, 1971: dicse
7. 25, 150 (1912).

148) Dicse Z. 24, 385.

149) Diese 7. 24, 829.

150) Chem. Zentralbl, 1911, 11, 1868,
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seifung mittels Ricinuslipase angestellt.
Die Siure scheint eine aktive Rolle zu spielen. Die
optimale Spaltwirkung liegt bei einem Verhiltnis
von 3—35 Teilen Enzym auf 1000 Teile Substrat.
Die gereinigte und getrocknete Lipase ist lange halt-
bar. S. Schimanskilsl) will die fermentative
Fettspaltung in der Weise ausdehnen, daB Pflanzen-
fasern durch die Einwirkung gewisser Enzyme
gleichizeitig entfettet und gebleicht werden. Fet t -
spaltende Knzyme wurden gefunden in den
siifen Mandeln 162}, im Biut und im Blutserum?153),
in Pankras, Niere, Leber. Darmschleimhautl54), in
der Magenschleimhaut!5s). Das Fruchtfleisch der
Friichte der Olpalme enthilt eine fettspaltende
Lipase, die aber nar das Palmol zu spalten vermag.

Nach Bertainehaud!158) wiichst der
Schimmelpilz im Olivensl, auch wenn nur
ganz geringe Mengen Wasser und organische Sub-
stanzen vorhanden sind, der Siiuregehalt stieg in
einem Vierteljahre von 0.3 auf 0,79/, er blieb aber
in derselben Zeit konstant, nachdem das Frucht-
wasser usw. durch Filtrieren vollstiindig entfernt
war. K. Oh ta157) hestiitigt, daf die Schimimel-
pilze Fett verzehren, bei der Fitulnis eines Leber-
breies nimmt zwar die Menge des DPetrolitherex-
traktes zu, diejenige des Fettes aber ab. Nach N.
L S6hngent8) gelit die bakterielle Fettzerset-
zung immer so vor sich, dafl die Bakterien zunichst
Lipasen ausscheiden, erst dann werden das Glycerin
und dic Fettsiiuren noch weiter zersetzt. Manche
Bakterien vermigen zwei verschiedene Lipasen zu
bilden, eine a-Lipase, welche sowohl in sauren, als
auch in alkalischen Mecdien spaltet, und eine g8-Li-
pase, welche in sauren Medien wohl entsteht, aber
erst nach Neutralisierung der Sdure Fett spaltet.

Seifen.

Sehr lesenswert sind zwei groBere Aufsitze:
P. Krebitz, Uber den Seifenverbrauch der
groBeren  Kulturstaaten28®) und R. Riemer-
schmid, Einiges iiber Port Sunlight, seine tech-
nische und wirtschaftliche Organisation160),

E. €. V. Cornish181) yeist darauf hin, daB
Seifenlésungen ein niedrigeres spez. Gew. haben
aly Wasser, z. B, fand er D.% fiir reines Wasser zu
0,9663, fiir eine halbnormale Lisung von Natrium-
palmitat zu 0,9638, von Natriumstearat zu 0,9599.
R. C. Bowden!81) kommt durch Leitfahigkeits-
versuche mit Natriumstearatlosungen zu dem Re-
sultat, daB hochstens saure Seifen als Kolloide an-
zusprechen sind. (Vgl. McBainund Taylor,
1910.) Nach Vemsuchen von Donnan und
White!82) mit dem Svstem Palmitinsiiure-pal-

161) Chem.-Ztg. 35. 1376.

162) M. Toncgutti, Chem. Zentralbl, 1911,
1, 332.

183) Rona und Michaelis, Chem. Zen-
tralbl. 1911, I, 1221.

164) P. Rona, Chem. Zentralbl. 1911, 11, 295.

188) St. v. Pesthy, Chem. Zentralbl. 1911,
II, 705.

168) Scifensicderztg. 38, 445.

167) Chem. Zentralbl. 1911, I, 1226.

168) Chem. Zentralbl. 1911, I, 248.

169) Seifensiederztg. 38, 597.

160) Seifensiederztg. 38, 1005.

161) Chem. Zentralbl. 1911, 1, 1461,

182) Chem. Zentralbl. 1911, II, 1854.

mitinsaures Natrium existieren aber iiberhaupt
keine sauren Salze der Palmitinsidure.

Shukoffund Schestako ff183) finden,
daB die Auflosungageschwindigkeit
der Seifen ausschlieBlich vom Fettansatz abhingt,
der Wassergehalt spielt nur eine geringe Rolle.
Auffallend rasch losen sich die Eschweger Seifen.
F. Goldschinid t164) schrieb iiber kolloidche-
mische Probleme der Schmierseifenindustrie, sowie
iiber Adsorptionserscheinungen bei Kernseifen. Ein
abnormes Verhalten zeigen Kernseifen aus Sulfur-
olivenslen. H. O kad a 1#) analysierte die beiden
Seifenschichten, welche sich bei Herstellung der
Kernseifen im Grolen bilden. In der Zusammen-
setzung der Fettsiuren fand er keinen Unterschied,
dagegen enthielt die untere Schicht, wie bekannt,
viel mehr Wasser und freies Alkali.

Es wird prophezeit, daBl der Konsum an Seife
stindig zuriickgehen werde, indem letztere langsam
aber sicher durch die nauerstoffhaltigen
Scifenpulver verdringt werde. Ein Artikel:
Das Seifenpulver, seine Fabrikation und Verwen-
dungl68), wendet sich gegen verschiedene Angaben
Leimdorfers (1908). DaB der Wasch- und
BleichpozeB zu trennen seien, sei theoretisch rich-
tig, aber die Hausfrauen wollen es nicht. Wasser-
glas wirke unter allen Unistinden schidlich, das
freie Alkali greife die Faser an, die Kieselsiure
mache sie hart und briichig. Auchdiefliissigen
Seifen scheinen sich allmihlich einzubiirgern,
iiber ihre Herstellung belehrt ein Aufsatz18?). In
einem Artikel: Einiges iiber Kohlenwasser-
soffeenthaltende Seifen188) wird wie-
der einmal einigen Erfindern die alte Wahrheit zu
Geniiite gefiihrt, daB eine richtige Verseifung von
Erdodlkohlenwasserstoffen iiberhaupt nicht mdglich
ist, daB sie in der Seife nur fein verteilt sind, und
daB ihre Menge nie mehr als 109, betragen sollte.

Eine Methode zur Bestimmung der
Waschkraft der Seifen haben Shukoff
und Schestakoff169) angegeben. Baumwoll-
gut wird, immer in derselben Weise, mit einer
Lampenrufl enthaltenden Liéwung von Lanolin in
Benzin beschmutzt. Diese kiinstlich hergestellte
schmutzige Wische wird in einer Waschmaschine,
stets unter den gleichen Bedingungen, mit ver-
schiedenen Seifen gewaschen. Die Waschkraft
nimmt nach folgender Reihe ab: Talgseifen, Seifen
aus fliissigen Pflanzenolen und Olein, Cocos- und
Palmkernolseifen, Harzseifen. Von EinfluB ist die
Konzentration der Seifenlésung, das Optimum liegt
bei 0,2—0,49%;,.

Zu den Seifen gehoren auch die sog. konsi -
stonten Fette und die Appreturdle.
Uber Herstellung und Analvse der ersteren wurde
Verschiedenes publiziert170). U'ber die Untersu-

183) Seifensiederzty. 38, 982; diese Z. 24, 2228,

164) Diese Z. 24, 757, 1198.

185) Chem.-Ztg. 35, 230; dicse Z. 24, 1198,

188) Secifcnsiederztg. 38, 921; dicse Z. 24, 2227.

167) Seifensicderztg. 38, 925; dicse Z. 24, 2228.

188) Seifensiederztg, 38, 813.

189) CChem.-Ztg. 33, 1027 ; diese Z. 25, 182, (1912).

170) Seifensiederzty. 38, 929; diese Z. 24, 2227,
Holde und Marcusson, diese Z. 24, 1945;
W. Bockermann, Chem.-Zty, 35, 10668; diese
Z. 25, 180 (1912).
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chung der Appreturile berichten Wittels und
Welwartl?), Man hat zu unterscheiden zwi-
schen solchen, welche gegen hartee Wasser emp-
findlicher sind, wie die gewohnlichen Tiirkisch -
rotdle, und solchen, welche unempfindlich sind,
wie Tirkonol, Monopolseife usw. Die
letzteren enthalten mehr organisch gebundene
Schwefelsiure und mehr Alkali. Sie sind auch gegen
Séauren wenig empfindlich, auch werden ihre Lg-
sungen durch MgCl, und MgSO, nicht gefillt. Fer-
ner haben sie ein groBes Losungsvermdgen fiir Koh-
lenwasserstoffe. Oft enthalten sie Mineraldl, die
Léslichkeit in Wasser ist kein Beweis dagegen.

Einzelne Fette und Ole.

Butter, Margarine. Nach F. Marrel72)
bleibt beim Buttern das gesamte Lecithin in
der Buttermilch, beim Pasteurisieren wird es zer-
stort. Uber die Krankheiten der Mar-
garine schriecb A.Zoffmann1?®). DieVer-
giftungsfdlle durch Margarine (1810)
haben eine groBere Anzahl von Arbeiten iiber die
Ursachen dieser Erscheinung gezeitigti?4). Uber-
einstimmend wurde gefunden, daB das sog. Car -
damomfett kein eigentliches Gift enthilt, son-
dern, daB die Giftwirkung auf eine optisch aktive,
ungesittigte Fettsiure zuriickzufiihren ist, welche
identisch oder isomer ist mit der Chaulmugra-
sdure (1904), C;gH;3,0,, F. 68°, Formel

CH,.CHg.CH : CH.CH{CHg)y,.COOH.
Die betreffenden Fette stammen von der Pflanzen-
familie Hydnocarpus.

Cocosfett. W D.Richardson1?)er-
hielt aus der Rinde der Kopra durch Extrahieren
mit Ather ein Fett mit der Jodzah) 40,2, wihrend
das Fett des Kernes nur eine Jodzahl von 8,9 auf-
weist. Mehrere Schiffsladungen Cocosfett zeigten
Jodzahlen von 18—24, und es ergab sich, daB die
Abfille der Faktoreien, hauptsichllch jene Rinden
enthaltend, mit verarbeitet worden waren.

Palmoél Nach E. Fickende y178) rithrt
die hohe Siurezahl des Palmols von einer im Frucht-
fleisch enthaltenen Lipase her (s. unter Fettspal-
tung), die sich durch Erhitzen der frischen, reifen
Friichte auf 90—100° zerstéren 1aBt. Dann ist das
durch Pressen gewonnene Palmél nahezu neutral
und nach geeigneter Behandlung auch fiir Speise-
zwecke verwendbar.

Das marokkanische ,0Olivendl*
stammmt aus den Kernen der Friichte von Arganum
sideroxylon. Es dhnelt mehr dem ErdnuBél, seine
Jodzahl wurde zu 95,9 gefunden1??).

171) Seifensiederztg. 38, 395.

172) Chem. Zentralbl. 1911, I, 914.

173) Chem. Revue 18, 4; diesc Z. 24, 561.

174) W.Pliicker dieseZ. 24,853; Litter -
soheidund Ascher, Chem.-Ztg. 35, 9; diese Z.
24, 474; A. Reinsch, Chem.-Ztg. 33, 77; diese
Z. 24, 474; A. Lu hn, Seifensiederztg. 38, 51; E.
Collin, Chem. Zentralbl. 1911, 1, 1312; Thoms
und Miiller, diese Z. 24, 2026; Lendrich,
Koch und Schwarz, diese Z. 24, 2411; C.
Grimme, Chem. Revue 18, 102; diese Z. 24, 1859.

178) Chem. Zentralbl. 1911, II, 893; diese Z.
25, 180 (1912).

176) Seifensicderzty. 38, 51.

177) E. A. Sasserath, Chem. Zentralbl.
1911, 1, 583.

W.Fahrion!”)hatef Rinderklauen-
6le und fiinf Knochenéle analysiert. Von
letzteren waren his jetzt keine Kennzahlen bekannt.
Vermutlich werden sie und die Klauendle Gfters
mit Pflanzendlen gefdlscht.

Der Muttonbird, eine Art Sturmvogel,
scheidet aus seinen Nasenlochern ein O ab, mit
dem er vermutlich seine Jungen im Nest fiittert. Die
Analyse ergab 36,99, Unverscifbares und kein Gly-
cerin, es handelt sich also um ein fliissiges Wachs179),

Synthese und Resorption.

Alle bis jetzt synthetisch dargestellten Mon o -
glyceride waren a-Derivate. Nunmehr hat H.
Weyrauch8) die f-Monoglyceride
der Laurin-, Myristin- undPalmitin-
sd ure auf synthetischem Wege gewonnen.

NachBellucciund Manzettil8l)erhilt
man 95—989, der theoretischen Ausbeute an Tri -
olein, wenn man berechnete Mengen Olsiure
und Glycerin im Vakuum auf 160—260° erhitzt.
Es ist leicht zu reinigen, Acrolein entsteht nicht.
Die Synthese gelingt auch unter gewdhnlichem
Druck bei 200—250°, wenn man das entstehende
Wasser standig entfernt und die Luft durch einen
Strom trockener Kohlensayre beseitigt182). Nach
G. Gianolils) werden mit Hilfe des obigen Ver-
fahrens in Itallen schon seit 1891 Millionen von
Kilos Sulfurolivenolfettsiuren verestert. Wegen
verschiedener Nebenreaktionen und des Gehaltes an
Oxysiuren ist das erhaltene Ol ziemlich dick, es
wird in der Lackfabrikation, sowie im (emisch
mit Mineraldl als Schmiermittel verwendet.

Von verschiedenen Seiten wurde darauf hin.
gewiesen, dafl die Ricinuslipase auch ver-
esternd wirkt. Nach A. Welter18¢) werden aus
Fettsduren und Glycerin bis zu 359, Neutralfett
gebildet, wenn wenig Wasser vorhanden ist. M.
Krausz18s) erhielt aus Olsiaure und Glycerin
ein Gemisch von Tri-, Di- und Monoolein. Y. W,
Jalander18) konstatierte einen Gleichge-
wichtszustand bei 89,09, Verseifung und 11,19,
Veresterung. Dunlap und Gilbert187) fan.
den, daB durch Mitwirkung von Hanfsamen als
emulgierendem Mittel die¢’ Veresterung beschleu-
nigt wird.

Nach A. Hamasi k88) wirkt auch die Pan -
kreaslipase synthetisierend. Buttersdure und
Amylalkohol werden giatt verestert, Buttersidure

178) Collegium 1911, 209. Das Referat, diese Z.
24, 1318 enthalt verschiedene Irrtiimer. Nicht der
Schmelzpunkt des Oles, sondern derjenige seiner
Fettsauren wurde bestimmt. Nicht 37 und 13°
wurden gefunden, sondern Werte von 37 bis herab
zu 13°. Die englischen Autoren heien nicht Post
und Schelhorn, sondern Coste und Shel -
bourn.

179) L. H. Smith, Chem. Zentralbl. 1911,
I, 1703.

180) Digsertation, Ziirieh 1911.

181) Chem. Zentralbl. 1911, I, 1047, 181L.

182) Vgl. J. Belluceci, Chem. Zentralbl.
1911, I, 1348.

188) Chem. Zentralbl. 1911, I, 1409.

184) Dicse Z. 24, 385.

188) Diese Z. 24, 829.

186) Chem, Zentralbl. 1911, II, 1868.

187) Chem.-Ztg. Rep. 35, 1039,

188) Chem. Zentralbl. 1911, I, 1521.
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und Glycerin dagegen nur wenig. Bei Olsiure und
Glycerin gelingt die Reaktion gut, weniger bei
Stearinsdure und Glycerin. Zusatz von Toluol
wirkt im letzteren Falle giinstig. Auchdie Darm -
schleimhaut wirkt veresternd.

Scurti und Tommasi!8) kamen durch
Versuche zu der Ansicht, daB sich in den Oli-
ven zuerst ein Wachsalkohol, das Oleanol,
(33 HgO(OH),, bilde, dann freie Fettsiuren, und
zwar mehr Linol- als Olsiiure, und erst zum Schluf
Neutralfett. lLetzteres scheint nicht das Produkt
einer Synthese, sondern einer molekularen Um-
lagerung der Wachsverbindung zu sein.

A. Costantinol9%) findet, daB in ver-
schiedenen Entwicklungsmethoden des Organismus
(Hundefotus) das Verhiiltnis zwischen Fettsiiure
und Unverseifbarem nur wenig schwankt. Nach
der Geburt steigt der GGehalt an Fettsiuren rascher
als derjenige an Unverseifbarem. Die Jodzahl des
Fettes der Foten ist sehr hoch, nach der Geburt
nimmt sie ab und ndhert sich derjenigen des Kor-
perfettes des Muttertieres.

Theoretisechens

A Gawalowskit®) will mittels der
Elaidinreaktion aus ecinemt Handelsolein
zwei verschiedene Elaidinsiiuren erhalten haben,
nimlich Stearoclaidinsiure, (13H;z00,,
farblose Krystalle vom F. 38,4° und Oleoelai-
dinsidure, CigHsyO, (7 1. Ref), olig, F. 20,2°
{Die Angabe bedarf der Nachpriifung, warum wur-
den die Jodzahlen nicht bestimmt? D. Ref.) 8.
F o ki n 192) hat das Verhalten der Ol- und Elaidin-
siuregegen Forma ld ¢ h y d untersucht. Es ent-
stehen jeweils mehrere, anscheinend nicht scharf
charakterisierte Derivate.

E. Tasgsily193) hat mittels Alkoholyse das
Japanwachs untersucht. 188 enthilt hohere
Alkohole, wie Melissyl- und Cerylalkohol, aber auch
Glycerin und Phytosterin. Von Fettsiuren wurden
gefunden Japansiure, C H g0, ferner eine
ungesiittigte Siure, C1,H;,0,. von gediittigter Pe -
largonsiure, CyH,;40,. und hauptsichlich
Pualmitinsiure.

G. Madernal9) hat das Fett der japa-
nischen Mispel untersucht. Die Hazura-
oxydation ergab Dioxystearinsdure vom
F. 134,5"und cine Tetraoxystearinsiure
vomF. 154—154,5°, withrend H a z u r a s Tetraoxy-
stearinsiure (Sativinsiaure) bei 173° schmilzt. M.
Tsujimoto19s) crhielt aus Reis 6! eine Di-
oxystearinsiiure vom F. 131”7 und cine Tetraoxy-
stearinsiiure vom, F. 158—162°. Letztere fithrt er
auf eine von der normalen Linolsiure verschiedene
Isolinolsiure zuriieck. In der Tat erhielt
S, Keimatsul®) aus Sojabohnendol
auller ciner Dioxystearinsiure vom F. 126—-127°
sowohl die normale Sativinsiiure vom F. 173—175°,
als auch ecine Tetraoxystearinsiture vom F. 158 bis

189) Chem.-Ztg. 35, 504.

190} Chem. Zentralbl., 1911, I, 295.

181} Chem. Zentralbl 1911 1, 383.

192) (hem. Zentralbl. 1911, 11, 1677.

193) Dicse Z. 24, 2034,

1#4) Chem. Zentralbl, 1911, 1, 25.

193) Chem. Revuc I8, 111; diese Z. 24, 1386.
198) Chem.-Ztg. 35, 839; diese Z. 24, 2034,

Ch. 1912,

159°. Die entsprechende isomere Linolsiure macht
nahezu 509, des Oles aus, die festen Fettsduren,
wahrscheinlich ein Gemisch von Stearin- und Pal-
mitinsidure, etwa 129,. Im Widerspruch mit diesem
Befund steht derjenige von Matthes und
D ahle197), welche im Bohnendl etwa 159, Pal-
mitinsiure und in den fliissigen Fettsduren 709, Ol,
249, Linol- und 69 Linolensiiure finden.

Im fetten Ol der Kaffeebohnen
finden Meyer und Eckert19) neben 21,29
Unverseifbarem etwa 409, gesiittigte Fettsiiuren,
und zwar 109, Carnaubasiure, CygH,u0,,
F, 74°, 1—1,69 Daturinsiaure, C;H;3,0,,
F. 57° (nach H o 1d e ist diese Sdure nicht einheit-
lich. D. Ref.), 25—289, Palmitinsdure und 0,59,
Caprinsiure. Die ungesiittigten KFettsiuren be-
stehen aus Ol- und Linolsiure.

R. Huerre!®9)gibt an, dall das Fettder
Cochenille (899 freie Fettsiuren) Myristin-
siure, Olsiure und Linolensiiure, dagegen keine
Linolsidure enthalte.

A. Rollett200) weist die Einwande von
Erdmann und Bedford (1910) gegen seine
Angaben iiber die Linolensidure (1909) zu-
rick. E. Erdmann?201) hilt dagegen seine frii-
heren Beliauptungen (Erdmann, Bedford,
Raspe, 1909) aufrecht. Das leinél enthilt nur
w-Linolensiure, welehe sich auler durch ihr
Hexabromid auch durch die Leichtloslichkeit ihres
Zinksalzes in Alkohol isolieren lilit. Sie ist ein was-
serhelles O1, D.* 0,9064. Mit Br gibt sie in quan-
titativer  Ausbeute Hexabromlinolen-
siiure, F. 179°, mit JCI Trichlortrijod-
stearinsiure, CgH;00,C3d;, F. 146°, mit
JBr Tribromtrijodstearingiure,
C1aH300,Brg ;. F. 124—126°. In Chloroformlo-
sung mit Ozon behandelt, licfert sie ein Ozonid -
peroxyd, das durch kaltes Wasser vollstindig
zerlegt wird. Die fS-Linolensiure kommt
héchstwahrscheinlich iin Leindl gar nicht vor, son-
dern entsteht erst bei der Entbromung der Hexa-
bromlinolensaure.

Die gesamte Lecithinliteratur findet sich
zusammengestcellt in einer Dissertation von F.
Kade:ZurSynthesedes Lecithing202),
Die eigenen Versuche des V{. beziehen sich auf die
Synthese des Stearinsiurelecithing, die zwar noch
nicht vollstindig gelang, doch hat Vi. den Weg
dazu gezeigt. G. T rier 203) erhielt bei der Hydro-
lyse dey Lecithins (aus Bohnensamen) Amino -
ithylalkohol, den er als Muttersubstanz des
Cholins ansicht. Scronound Palazzi203) fin-
den im  Eierol Olsiure- und Palmitinsiiurelecithin
(in Alkohol und Aeeton loslich), ferner ein in Al-
kohol l6sliches, in Aceton unlosliches Lutein.
das einen (‘holesterinester zu enthalten scheint, in
dem es bei der Verseifung Cholesterin, Olsiiure und

197} Chem. Revue I8, 257.

198) Dicse 7. 24, 1387.

198) (Chem. Zentralbl, 1911, 1, 890,

200y Chem. Zentralbl, 1911, |, 638.

201) Chem. Zentralbl, 1911, 11, 1677;
Z. 23, 44 (1912).

202) Ziirich 1911,

203) Chem. Zentralbl, 1911, 11, 1539,

204) Chem. Zentralbl, 1911, 11, 772

diese

11



882

‘Wirtschaftlich-gewerblicher Teil.

Zeltschrift fir
angewandte Chemie

Palmitinsiure liefert. Von Fettsiuren enthilt das
Eierdl iiberhaupt nur Ql- und Palmitinsiure.

Schreiner und Shorey 208) fanden in
humusreichen Béden Oxystearinsdure,
CysH3405, F. 84—85°, Paraffinsiaure,
Cy(H(30,, welche auch bei der Oxydation des Pa-
raffins entsteht, Lignocerinsd ure, CoH 40,
F. 80—81°, wowie ein Ol von spez. Gew. 0,935,
das sich als ein Gemisch von Glyceriden er-
wies, Caprinsiure, Olsaure und Phytosterin wurden
darin gefunden.

Technisches.

Von Interesse ist ein Artikel von H a r m s e n206)
iiber die Denaturierung von Olen und
Fetten und die Denaturierungsmittel.

J. L un d 20?) gibt eine Darstellung der Wal-
industrie, einschlieBlich ihrer historischen
Entwicklung.

D. Wesson208) beschreibt die rationelle
Bleichung von Olen durch Fullererde.
R. Schillin g?29) empfiehlt zum Entfirben von
Fetten und Wachsen Tonerde, hergestellt aus
Aluminiumamalgam. R. N e um a n n 21°) will ver-
seifbare Fette raffinieren durch Behandlung mit
der wasserigen Losung oder Suspension eines Teer-
farbstoffes. Nach E. B 6 h m 211) lassensichTran-
fettsduren dadurch geruchlos machen,
daB man sie vor der Destillation unter Durchleiten
eines starken Stromes indifferenter Gase, ev. unter
Zubhilfenahme des Vakuums, so lange auf eine un-
mittelbar unter der Destillationstemperatur liegende
Temperatur erhitzt, bis die abziehenden Dampfe
frei von niedrigen Fettsiduren und riechenden Stof-
fen sind.

Rapskuchen enthalten zuweilen dtheri-
soches Senf6l, das ihren Wert vermindert. O.
v. Czadek?!?) meint, daB sich dessen Bildung
durch Erhitzen der Kuchen auf 105° vermeiden
laBt, Nach J. M er z 213) ist extrahierte Rapssaat
vollkommen frei von Schwefel.

205) Chem. Zentralbl. 1911, I, 585, 678, 1238.
205) Seifensiederztyg. 38, 441; dicse Z. 24, 1388.
207) Seifensiederztg. 38, 203.

208) Chem.-Ztg. 35, 80.

209) D. R. P. 230 251/52; diese Z. 24, 318.
210) D, R. P. 234 224.

1) D, R. P. 230 123; diese Z. 24, 318.

212) Seifensiederztg. 38, 1007.

213) Seifensiederztg. 38, 1096.

A.de Hem p tinn e 2?¢) will Gemische von
Fetten und Mineraldl auf elektrischem Wege viscoser
machen. Dampfzylinderdle erhalten zur Erhéhung
der Schmierfihigkeit einen Zusatz von 5% fettem
Ol. Nach Holde und Marcusson 215) ist der
Grund obiger Erhéhung eine Bildung von Eisen -
seifen.

Metallische Flichen werden neuerdings auf
elektrischem Wege entfettet218), wobei auch unver-
seifbare Stoffe, wie Schmiersl usw., entfernt werden.
Der ProzeB ist denn auch, wie A. Bart h 217?) fin-
det, nur teilweise chemischer, teilweise aber mecha-
nischer Natur.

Bei einem neuen Verfahren218) zur Reduk -
tion ungesdattigter Fettsaurenund
Glycerid edurch Wasserstoff, unter Anwendung
von Palladium als Katalysator (vgl. Paal und
R o th, 1908, 1909) soll auf 100 000 Teile Fett nur
1 Teil Pd erforderlich und letzteres auBerdem leicht
regenerierbar sein.

O. Rosauer 219) berichtet ausfiihrlich iiber
die Herstellung und Untersuechung der teehni -
sechenOlsaure, H Dubovitz220) iber die
Dampfdestillation der hochmole-
kularen Fettsduren, desgleichen C. Ha -
j e k221), In einem Artikel: TechnischeKry -
stallographie des Stearins macht H.
Dubovitz222)u. a. die Annahme, daB dic festen
Fettsiiuren mit bestimmten Mengen fliissiger Fett-
sduren einheitliche Krystalle bilden, analog den-
jenigen mit Krystallwasser. Dicse Annahme hat
viel fiir sich. J. Marcusson 223) stellt die in
vielen Lehrbiichern enthaltene Angabe, daB die
Paraffinkerzen 656—15% Stecarin ent-
halten, dahin richtig, daB bei den hirteren Sorten
von Braunkohlenteerparaffinen im Winter 1, im

Sommer 29/ geniigen.
[A.20]

214) D, R. P. 237 543; diese Z. 24, 1195, 1453.
218) Chem. Revue 18, 12.

216) Vgl. D. R. P. 195 973, 200 667.

217) Chem.-Ztg. 35, 356.

218) . R. P. 236 488; diese Z. 24, 1542,

219) Chem. Revue 18, 28; diese Z. 24, 620, 1198.
220) Seifensiederztg. 38, 529; diese Z. 24, 1659.
221) Seifensiederztg. 38, 1166.

222) Seifensiederztg. 38, 1164.

223) Chem. Revue 18, 210; diese Z. 24, 2227.
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Jahresberichte
der Industrie und des Handels.

Canada. Naturgas in Ontario. Die
Produktion hat i. J. 1810, in 1000 cbm umgerech-
net, 205 678,56 betragen im Wert von 1 481 239 Doll.,
was einem Durchschnittapreis von 72,5 Cits.
(= 38,05 M) fiir 1000 cbm entspricht. Die Gasfelder
befinden sich nérdl. und dstl. vom Eriesee, die drei
groBten sind, in der Reihenfolge ihrer Bedeutung,
in den Essex und Kent Counties, Haldimand und
Norfolk Counties, und Welland County, mit zu-
sammen 828 Sonden und 982 engl. Meilen Leitungs-

rohren. Die Essex-Kent-Sonden sind weit er-
giebiger als in den beiden anderen Feldern. Ein
neues Feld ist im Elgin County erschlossen worden.
D. [K.197.]

Verelnigte Staaten von Amerika. Die Pro -
duktionvonBromhati. J. 1910 (1909, 1908),
in 1000 I’fd. angegeben, 245,4 (569,7; 760) im Wert
von 316 700 (57 600, 73 800) Doll. betragen. Dic
Bromindustrie beschrankt sich auf die Staaten
Michigan, Ohio, Pennsylvanien und Westvirginien,
wo gie in Verbindung mit der Salzgewinnung be-
trieben wird. lhren Hohepunkt hatte die Pro-
duktion i. J. 1907 mit 1379500 Pfd. i. W. von





