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Diese Ole sind deswegen als Terpentinersatzmittel besonders
gut brauchbar, weil die in ihnen reichlich vorhandenen unge-
sattigten Kohlenwasserstoffe auflerordentlich gute Losungs-
mittel fiir viele Arten von Lack usw. sind. Da aber der
Extrakt nahezu ausschlieflich aus diesen ungesittigten
Kohlenwasserstoffen besteht, so ist er fiir die vorgenannten
Zwecke noch besser geeignet.

Die hoher als 200° siedenden Bestandteile des Extraktes
kénnen fir Lacklosungsmittel im allgemeinen keine Ver-
wendung mehr finden, doch diirften sie als Treibdle benutz-
bar sein. Auch als Gaséle lassen sie sich verwenden, wenn-
gleich ihr geringer Wasserstoffgehalt die Vergasungsfihig-
keit beschrinkt. Der dabei gewonnene Teer enthalt jedoch
sehr viel der niedriger homologen aromatischen Kohlen-
wasserstoffe und hat dadurch unter Umstinden hoheren
Wert.

Tabelle Nr. 4.

Spezifisches Gewicht der Destillatfraktionen von Raffi-
nat und zugehiorigem Extrakt.

Fraktionen in Bustenari Tustanovice
1710 x des
angewandten i .
Volumens Raffinat Extrakt Raffinat Extrakt
spez. Gew. | spez. Gew. | spez. Gew. | spez. Gew.
(154) (15/4) (15/4) (15/4)
1 0,7712 0,8088 0,7750 0,8157
2 0,7789 0,8163 0,7814 0,8245
3 0,7835 0,8251 0,7854 0,8340
4 0,7915 0,8308 0,7940 0,8419
5 0,7996 0,8424 0,8033. 0,8516
6 0,8060 0,8595 08116 0,8673
7 0,8210 0,8684 0,8165 0,8902
8 0,8395 0,9006 0,8341 0,9125
9 0,8585 0,9256 0,8445 0,9415
10 0,8837 0,9620 0,8512 (,9705

Leistung der Anlagen und Kosten des Verfahrens.

Um bestimmte Angaben iiher die Kosten des Verfahrens
machen zu konnen, war es nétig, folgende Feststellungen zu
machen:

1. Die Kapazitit einer Anlage.

2. Den Verbrauch an Kihlwasser usw. pro Tonne Roh-

destillat.

3. Den Verbrauch an Dampf zum Betrieb der Dampf-
maschinen und zum Abdestillieren des Schwefel-
dioxyds pro Tonne Rohdestillat.

4. Den Verlust an Schwefeldioxyd pro Tonne Rohdestillat.

Kontrolliert wurde fiir diesen Zweck zuerst von den
beiden Vff. die Raffinerie in Rouen und dann wahrend
mehrerer Tage von dem einen von uns (U.) eine Anlage,
welche sich auf der Raffinerie der ,,Vega'* seit dem 13. April
vorigen Jahresin Betrieb befand. Es wurde dabei festgestellt,
daB bei je 11stiindiger Tag- und Nachtschicht 22 Operationen
zu je 31 000 kg, also pro Tag 62 t Rohdestillat raffiniert
werden konnten. Bei dieser Inanspruchnahme der Anlage
war der von einem Wassermesser gemessene Verbrauch an
Wasser 5,5 cbin pro 1000 kg Rohdestillat. Der mittlere Ver-
brauch an Dampf pro 1000 kg Rohdestillat war 416 kg Frisch-
dampf und 220 kg Abdampf. Das spez. Gew. des Raffinats
war 0,8028, und nach dem Abdestillieren des Schwefel-
dioxyds im Verdampfer enthielt dasselbe im Durchschnitt
noch 0,219, Schwefeldioxyd. Das spez. Gew. des Extraktes
war 0,8691, und der Extrakt enthielt nach dem Abdestillieren
im Durchschnitt 0,4649%, Schwefeldioxyd. Da der Extrakt
etwa 209, ausmacht, das Raffinat dagegen 809, ergibt sich
hieraus ein mittlerer Verlust an Schwefeldioxyd von 0,35%,.
Verlust durch Undichtigkeit kommt bei dem ganzen Ver-
fahren nicht in Betracht. In der ganzen Anlage war kaum
ein Geruch von schwefliger Siure zu verspiiren. Nichts-
destoweniger ist in der umstehenden Aufstellung ein Ver-
lust von 0,6%, Schwefeldioxyd in Ansatz gebracht. Effektiv
gingen in der Anlage in Ploesti 0,5%, verloren.

Unter Benutzung dieser Feststellungen, die sich im
iibrigen mit den sorgfiltig gefiilhrten Journalen der Anlage
bis auf duBerst geringe Unterschiede vollkommen deckten,
ergibt sich die folgende Aufstellung iiber Anlage- und

Betriebskosten einer Anlage mit einer Verarbeitungskapa-
zitdt von 62t pro Tag. Die Angaben der Position I iiber
Anlagekapital usw. stammt von der Firma Borsig, Berlin,
welche die Anlage geliefert hat.

Es ergibt sich alles in allem, daB die Gesamtkosten der
Raffination von 100 kg Petroleum sich belaufen auf 0,436 M,
d. h. also pro 1 kg auf etwa 1/, Pf.

Anlage- und Betriehskosten einer Anlage mit einer Ver-
arbeitungskapazitit von 62 t pro Tag.

I. Allgemeine Betriebskosten.
Anlagekapital 200 000 M.

Amortisation 10%, von M 105000 . . . . . . M 10 500
” 5% von M 95000 . . . . . . » 4750
Verzinsung von M 200000 . . . . . . . .. ,, 10000
Unterhaltung, Reparatur, Betriebsmaterial pro
Jahr . . oo . o000 oL ,, 5000

Lohne und Gehalter pro Jahr . . . . . . . T

Versicherung 1Y/,9%, . . . . . . .. . ... » 3000
Beleuchtung und Beheizung . . . . . . . . » 2000
Allgemeine Spesen, Unvorhergesehenes usw. . ., 2500
M 44 750
Bei einer Verarbeitung von 62 ¢ taglich wird die
Totalverarbeitung pro Jahr betragen 62 x 320
=19840t. Die allgemcinen Betriebskosten be-
tragen demnach far 100kg . . . . . . . . M 0,225

II. Materialkosten.

Die Materialkosten pro 100 kg verarbeitetes Ol betragen:
Dampf: 41,2 kg Frischdampf & 1000 kg M 2,85 M 0,118

» 22,0 kg Abdampf & 1600 kg M 1,25 . » 0,027
Wasser: 0,55¢cbm 8 M 0,032. . . . . . . .. ,, 0,018
SO0,: 06 kg 4 100kg M 8,— . . . . .. .. 5 0,048

Materialkosten M 0,211
Allgemeine Betriebskosten ,, 0,225

Gesamtkosten pro 100 kg M 0.436

Schluwort.

Das Edeleanusche Verfahren hat unter Abweichen
von den bisher iiblichen Methoden der Raffinationgrund -
sd tzlich neue Bahnen eingeschlagen und liegt uns heute
in technisch vollendet durchgearbeiteter Form vor.

Seine wirtschaftliche Bedentung lLiegt darin, daBl es uns
in den Stand setzt, aus bisher nur unvollkommen
raffinierbarem und darum minderwertigem Material Leucht-
ole herzustellen, die in ihren Eigenschaften den besten be-
kannten Olen gleichkommen. Besonders fiir ruménische,
galizische, indische, aber auch fiir manche amerikanische
und russische, auBerdem auch fiir alle gekrakten Ole,
wird das neue Verfahren Bedeutung erlangen. Es eréffnet
auch weite Perspektiven fir die Behandlung der iibrigen
Petroleumprodukte. [A.77.]

Die
Fettanalyse und die Fettchemie im Jahre 1912 ).

Von Dr. W. Faurion.
(Eingeg. 26.:2. 1913.)

Die abnorme Teuerung auf dem Fettmarkte hat im Laufe
des letzten Jahres wieder abgeebbt. Mit Recht wurde aus
AnlaB dieser Teuerung darauf hingewiesen, daf3 der ,,01-
frage* als weltwirtschaftlichem Problem zu wenig Aufmerk-
samkeit geschenkt wird. Die deutsche Olfabrikation allein
verarbeitet jahrlich 1 Million Tonnen Rohmaterial und stellt
daraus Produkte im Wert von 100 Millionen Mark her.
Die gesamte deutsche Fettindustrie gab im Jahre 1909
330 Millionen Mark fiir ihre Rohmaterialien aus und davon
wurden nur fiir 4 Millionen Mark aus den deutschen Kolonien
eingefiihrt.

Im tbrigen war die aktuellste Frage des letzten Jahres

1) Eine eingeklammerte Jahreszahl im Text bedeutet den be-

treffenden Jahresbericht; wenn in den Fufinoten keine Jahreszahl
genannt ist, ist 1912 gemeint.
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diejenige der Fettreduktion, Fetthyvdrie- | schiedenen Seiten verbessert worden?), ebenso die sog.

rung oder, wie man mit einem treffenden deutschen
Worte sagt, der Fetthidrtung. Nachdem sich jahr-
zehntelang die Erfinder umsonst abgemiht hatten, die
flussige Olsaure, C,gH,,0,, durch Reduktion in die feste
Stearinsdure, CzH,;0,, d. h. in Kerzenmaterial tiberzu-
fithren, gelang die Losung dieses Problems und vor allen
Dingen auch die Reduktion der fetten Ole selbst auf dem
Wege der Katalyse. Sabatierund Senderenshatten
noch im vorigen Jahrhundert 6lsaures Natron mit Hilfe
ihres Nickel-Katalysators in stearinsaures Natron iiberge-
fiithrt, und das erste deutsche Patent datiert auch schon aus
dem Jahre 1902, aber es dauerte jahrelang, bis die technischen
Schwierigkeiten iiberwunden waren und gchértete
Trane -— die Trane sind als die billigsten Fette das ge-
gebene Rohmaterial — auf dem Markte erschienen. Ihre
Anwendung beschrinkt sich bis heute auf die Seifen -
industrie, und auch in dieser werden sie verschieden
beurteilt. Auf der einen Seite werden sie enthusiastisch will-
kommen geheiBlen als Erloser aus der Fettnot, unter welcher
die Seifen%ndustrie in immer steigendem MaBle zu leiden hat,
weil ihr die Speisefettindustrie ihre Rohmaterialien weg-
nimmt, auf der anderen Seite werden ihnen iible Eigen-
schaften nachgesagt, und vor allen Dingen wird ihr hoher
Preis bemingelt. In der Kerzen- und Speisefettindustrie
werden die gehiirteten Trane bis jetzt nicht verwendet, doch
sind in der letzteren grol3e Vorbereitungen im Gange, welche
auch wiederum verschiedene Gefiihle auslésen. Einerseitser-
wartet man eine Verbilligung der Rohmaterialien und damit
auch der Fertigfabrikate, andererseits schaudert man bei
dem Gedanken, daf3 aus ,halb verfaulten Walfischleichen
Margarine gewonnen werden soll. Jedenfalls diirfte die Fett-
hiartung ggéBere Umwilzungen nach sich ziehen, als sie die
Fettindustrie je erlebte. (Weiteres iiber gehirtete Fette s.
im Abschnitt Fettreduktion.)

Literatur.

F. Er ban. Die Anwendung von Fettstoffen und dar-
aus hergestellten Produkten in der Textilindustrie?). Verlag
W. Knapp, Halle a. S. — Ad. Jolles. Chemie der
Fette vom physiologisch-chemischen Standpunkt?®). 2. Auf-
lage. Vetlag Karl J. Triibner, Stralburg. — C. Deite.
Handbuch der Seifenfabrikation. 2. Band. Toiletteseifen,
medizinische Seifen und andere Spezialitaten?). 3. Auflage.
Verlag Julius Springer, Berlin. — Feld und Vorst-
m ann. Die Gewinnung des Glycerins nebst kurzem Abrif3
iiber die‘technische Chemie der Fette’). Verlag der Seifen-
sieder-Zeitung, Augsburg. — K aiserlichesGesund-
heitsamt. Entwiirfe zu Festsetzungen iiber Lebens-
mittel. Heft 2: Speisefette und Speisedle. Verlag Julius
Springer, Berlin. Die in den ,,Vereinbarungen‘‘ beschriebe-
nen Methoden sind entsprechend den seitherigen Fortschrit-
ten abgedndert und erginzt, die Veroffentlichung soll zur
Anbahnung rechtsverbindlicher Festsetzungen tber die Be-
schaffenheit und Beurteilung der Speisefette dienen. —
A. Skita. Uberkatalytische Reduktionen organischer Ver-
bindungen. Verlag Ferd. Enke, Stuttgart. Das Buch ent-
hilt auch ziemlich alles, was bis Ende 1911 iiber die kata-
lytische Reduktion der Fette publiziert wurde. Zu wiinschen
wire, dal aufler den deutschen auch die Auslandspatente
beriicksichtigt worden wiren. — B. Neumann, Lehr-
buch der chemischen Technologie und Metallurgie. Verlag
S. Hirzel, Leipzig. Das Kapitel: Fette, Glycerin, Kerzen,
Seifen (S: 609—642) wurde vom Ref. bearbeitet®).

Fettextraktion, Fettbestimmung.
Der Soxhletapparat ist wiederum von ver-

2) Angew. Chem. 23, 1201.

3) Angew. Chem. 25, 2311.

4) Seifensiederztg. 39, 982.

5) Seifensiederztg. 39, 1143.

8) Ich benutze die Gelegenheit, zwei Druckfehler richtig zu
stellen. Im Kapitel: Tiirkischrotél (S. 629) muf} es natiirlich anstatt
Wolle Baumwolle heifien, und eine gute Kernseife darf nicht 40,
sondern nur einige 309, Wasser enthalten (S. 640).

~

Huggenberg-Biirette®), beziglich deren E. Do -
n a t h?) Priorititsanspriiche geltend macht. Cl. G rim m el®)
findet die N e umannsche Schiittelmethode (1911) ohne
Soxhlet allgemein anwendbar, das Trichlorathylen kann
durch Tetrachlorkohlenstoff ersetzt werden, alle anderen
Losungsmittel sind ungeeignet, halbstiindiges Schiitteln ge-
niigt. Letzteres bestreitet R. N e u m a n n!!) und gibt auch
zu, dal} seine Methode bei einigen Futtermitteln Schwierig-
keiten macht. Zur Fettbestimmung in der Kopra empfehlen
Hopfner und Burmeister!®) Ausziechen mit Ather-
Petrolather und Trocknen des Fetts bei 100°. Zur direkten
Fettbestimmung im Kakao schlieit O. Richt e r®®) mit
Trinatriumphosphat auf, extrahiert mit Ather-Alkohol und
prift den Auszug refraktometrisch. Auch zur Fettbestim-
mung im Leder ist nach E. G old b e r g!%) Trichlorithylen
geeignet.

O.Richter®) findet bestatigt (vgl. Rammstedt
1911),daB bei deracidbutyrometrischen Milchfettbestimmung
Amylalkohol in das Fett iibergeht, und zwar bei normalem
Fettgehalt 2—3 Vol.-%. Umgekehrt lost sich Butyrin im
Amylalkohol. Die sog. ,,Neusalmethode von Wendler
arbeitet nach O. Ra m m s t e d t!8) mit einem Gemisch von
salicylsauren und citronensauren Salzen und gibt gute
Resultate.

M. T a m u r a??) findet, dal beim Trocknen des Fleisches
betrichtliche Fettverluste eintreten, die sich durch Zusatz
von Alkohol vermeiden lassen.

J. Scott!®) gibt Anleitung zum mikroskopischen Nach-
weis der verschiedenen festen Fette durch Beobachtung der
Krystallisationserscheinungen.

Physikalische Kennzahlen.

Originell ist ein Vorschlag von R. Pronzerguel?)
zur Bestimmung des Schmelzpunktes von Fetten.
Im Augenblick des Schmelzens tritt Berithrung zwischen
einer diinnen Lauge und einer Phenolphtaleinlésung und
damit Rotfirbung ein. H. Wit te®) hat die Polens-
kesche Differenzzahl (1907, 1908) als allein ge-
eignet zum Nachweis von Talgim Schweine-
fett gefunden.

F. G. W hite®)hat einige 20 Trane auf ihre Viscosi-
t & t untersucht. Sie ist keine lineare Funktion der Tempera-
tur, auch mit der Jodzahl geht sie nicht parallel. Durch
Erhitzen des Trans auf 90° und Wiederabkiihlen wird sie
nicht geiindert. In Gemischen ist sie eine lineare Funktion
der Zusammensetzung, solange die Komponenten nicht che-
misch aufeinander einwirken.

Nach Walker und Bough ton?) ist der Vorschlag
von Outerbridge (1911), Mineraldl in fettem 01 durch
die Fluoreszenz nachzuweisen, unbrauchbar. Reines
Leingl und auf 300° erhitztes Olivendl kénnen ebenfalls
fluoreszieren. )

Niegemannund K a y s e r®) finden es unstatthaft,
die Refraktion bei einer beliebigen Temperatur zu
bestimmen und dann mit Hilfe des Har v e y schen Faktors
auf die Normaltemperatur von 15° umzurechnen. Auch
sollte stets der Brechungsindex und nicht die abgelesenen

) F. Taurke, Chem.-Ztg. 36, 214; H. Schmid, Chem.-
Ztg. 36, 1249; F. Friedrichs, Angew. Chem. 23, 2208.

8) AL Hildebrandt, Chem.-Ztg. 36, 687; Huggenberg
und Stadlinger, Chem.-Ztg. 36, 938.

9) Chem.-Ztg. 36, 1903.

10) Chem. Revue 19, 1; Angew. Chem. 23, 1496.

11) Chem.-Ztg. 36, 150.

12) Chem.-Ztg. 36, 333; Angew. Chem. 25, 1498.

13) Angew. Chem. 25, 2228.

14) Angew. Chem. 23, 1263.

15) Chem. Zentralbl. I, 289.

18) Angew. Chem. 23, 754.

17) Chem. Zentralbl. II, 1685.

18) Collegium 327.

19} Chem. Zentralbl.

20) Chem. Zentralbl.

I, 1150.

II, 1240; Angew. Chem. 26, 11, 10 (1913).
21) Chem. Zentralbl. I, 1853; 11, 374; Angew. Chem. 23, 1652.
22) Chem. Zentralbl. I, 1151.

23) Farben-Ztg. 17, 2165.
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Grade angegeben werden. W. B. S m it h?) konstatiert,
daB die Literaturangaben iiber den Brechungsindex der
gemischten Fettsiuren verschiedener Ole und Fette, z. B.
Rubol, Olivensl, Kakaofett, falsch sind. Obiger Brech-
ungsindex 1a8t sich aus demjenigen des Ols berechnen durch
Multiplikation mit einemn Faktor, der zwischen 0,92 und 0,94
schwankt und durch die Jodzahl nicht beeinfluBt wird.
(Ahnliches habe ich fiir die Jodzahl der Fettsiuren konsta-
tiert, vgl. 1911. Obiger Faktor entspricht der Hehnerzahl
und sollte also durchschnittlich 0,95 betragen. D. Ref.)
L. Feldstein?%) schlagt vor, den Brechungsindex des
Bienenwachses bei 75° zu bestimmen.

Nach H. W o 11 £28) betragt der Korrektionsfaktor pro
1° beim Terpentinol fiir das spezifische Gewicht 0,000 85,
fur den Brechungsindex 0,00037 und fiir die Refraktions-
zahl (ZeiB) 0,6°.

Glycerin.

Im Winter 1911/12 wurde wiederholt beobachtet, dal
auch gelb gefirbtes Glycerin krystallisierte, wihrend man
seither glaubte, dall jede Verunreinigung die Krystallisation
verhindere?’). Henri und Ranc?) fanden, daB das
Glycerin durch ultraviolette Strahlen zersetzt wird. Nach
E. Benz?) hat die Verwendung des Glycerins in der
Textil-, Papier- und Lederindustrie ganz aufgehért, und
auch die Sprengstoffindustrie verwendet an seiner Stelle
in steigendem Malle Ammoniumnitrat.

Das British Executive Committee on
Crude Glycerine Analysis?) hat Normen far
die Beurteilung der Rohglycerine aufgestellt, von
denen hier nur Folgendes angefilhrt sei. Unterlaugen-
glycerin enthalt normal 809, Glycerin, 109, Asche, 3%,
organischen Riickstand, beim Saponifikat-Glycerin sind die
entsprechenden Zahlen 88,0,5und 1. F. Ho f wim m e r??)
hilt weder die Methode H e h n e r noch die Acetinmethode fir
geeignet zur Untersuchung des Dynamitglycerins,
weil bei beiden die Polyglycerine mitbestimmt werden. Er
schlagt einen neuen Apparat zur Probenitrierung vor.
Willstatter und Madinaveitia3?) haben die Me-
thode Zeisel-Fanto in der Art vereinfacht, dall die
vorherige Verseifung des Fettes wegfillt.

Gesamtfettsiuren, freie Fettsdauren.

Lenk und Mondschein®) mahnen zur Vorsicht
bei der Verwendungvon Phenolphthalein als Indi-
cator, wenn die zu titrierende Losung Alkohol und Salmiak
enthilt, man kann alsdann viel zu hohe Saurezahlen finden.
Es handelt sich wahrscheinlich nicht um Dissoziations-
erscheinungen, sondern um drei verschiedene Verbindungs-
typen des Phenolphthaleins: chinoide, lactoide und Carbinol-
verbindungen. F. Mic he1®) empfiehlt eine nicht gerade
einfache Pipette zum Abmessen bestimmter Mengen alko-
holischer Lauge usw. M. H i1 b e n e r33) setzt bei Bestim-
mung der Verseifungszahl der alkoholischen Lauge
noch Xylol zu. Nur so sei (bei 1/,- bis !/,stiindigem Kochen!
D. Ref.) vollige Verseifung zu erzielen.

O. Ransoine?) findet an dem Beispiel des Olivendls
und Menhadentrans, dafl mit steigender Siéurezahldas
spezifische Gewicht sinkt, wihrend Lewkowitsch das
Gegenteil behauptet. (In der Tat gibt L. eine Tabelle3),
in welcher mit steigender Saurezahl auch das spezifische
Gewicht steigt. Wahrscheinlich ist aber eine partielle
Oxydation die Ursache der erhohten Dichte, denn L. gibt

1) Chem. Zentralbl. 1, 1393; Angew. Chem. 23, 1653.
5) Chem. Zentralbl. II, 1947.

6) Farben-Ztg. 17, 2692.

27) Seifensiederztg. 39, 338.

28) Chem. Zentralbl. II, 19.

28) Chem. Zentral-Ztg. 36, 944.

30) Seifensiederztg. 39, 1338.

31) Chem.-Ztg. 36, 41.

32) Ber. 45, 2826.

33) Chem.-Ztg. 36, 534; Angew. Chem. 23, 2326.

34) Chem.-Ztg. 36, 198.

35) Chem. Zentralbl. I, 1634; Angew. Chem. 25, 1075.
36

7/;

2
2
2

Chem. Zentralbl. II, 859.
7) Vgl. dessen englisches Lehrbuch, Band I, 171.

andererseits fir die Triglyceride durchweg hohere spezifische
Gewichte an, als fiir die freien Sduren, z. B. DY Palmitin-
siure 0,8412, Tripalmitin 0,8657. D. Ref.) E. Polens k e38)
konstatiert, dal3 bei Dauerwiirsten die Siurezahl des Fettes
sehr stark steigen kann, ohne daBl deren Qualitat leidet.
Das mit Ather extrahierte Fett ist regelmiBig noch saurer
als das mit Wasser ausgeschmolzene. Nach V1t o u x%) er-
hoht das Schweinefett beim Lagern seine Siurezahl all-
mihlich, erhitzt man es aber auf 180—200°, so bleibt die
Saurezahl konstant.

Flichtige Fettsauren.

W. Arnold?*) verbreitet sich ausfithrlich iber die
Fehlerquellen der Methode Polensk e bzw. iiber die einzu-
haltenden Bedingungen, darunter auch die Verwendung von
20 g Glycerin. Inder Tat fanden Heuserund R a nf t41),
dall das Cocosfett nach der Methode Kreis (1911, 4 ccm
Glycerin) zu niedrige Polenskezahlen liefern kann.
W. A rn ol d*?) schligt weiter vor, die bei Bestimmung der
Reichert-MeiBlzahl und der Polenskezahl ibergetriebenen
Fettsiuren auf ihr Molekulargewicht zu priifen, und zwar
wird letzteres berechnet aus dem Verbrauch an 1/,-n. alkoho-
lischer Kalilauge und dem Gewicht der Seife (vgl. Jucke -
nack und Pasternack, 1904). Letztere soll in
feingepulvertem Zustand bei Wasserbadtemperatur ge-
trocknet werden. Die Resultate fallen bei der Butter- und
Capronsiaure gut, bei der Capryl- und Caprinsiure etwas zu
niedrig aus, wahrscheinlich geht beim Eindampfen infolge
Dissoziation der Salze etwas Siure verloren. A. G os k e3)
empfiehlt eine vereinfachte Methode zur Bestimmung der
Reichert-MeiBll- und Polenskezahl. M. Siegfeld?)
meint, daBB der Methode Polenske von vielen ein zu hoher
Wert beigelegt wird.

Das Frauenmilchfett hat nach W. A rn o1d*%) nur eine
Reichert-MeiBilzahl von ca. 2, es enthalt wenig oder gar
keine Buttersaure, dagegen viel Caprylsaure. Dagegen zeigt
Malukangbutter, wie Sprinkmeyerund Diedrichs?)
mitteilen, eine noch héhere Reichert-Meillzah] als die Kuh-
butter, nimlich 45. Endlich steht nach M. A. Pawlenk o)
das Fett der Ulmensamen dem Cocosfett nahe, es zeigt die
Reichert-MeiBllzahl 3,75, und seine freien Fettsduren be-
stehen fast -ausschliefllich aus Caprinsiure.

Andere Trennungsmethoden.

R. B e e r*8) empfiehlt zur Trennung der festen von den
fliissigen Fettsiiuren besondersdie Methode Farnsteiner,
zur Trennung der festen Fettsauren unter sich die Methode
H eintzunter Ersatz des Magnesiumacetats durch Lithium-
acetat. '

Facchini und Dorta?) geben an (vgl. 1910),
daB in 90—95proz. A c e t o n die Kalisalze der ungesattigten
Fettsiuren vollkommen l6slich sind. Die Kalisalze der ge-
sittigten Fettsauren sind in der Kalte unléslich, in der Hitze
losen sie sich bis zu 19,, beim Erkalten krystallisieren sie
wieder aus. Die fliissigen und festen Fettsauren lassen sich
auf diesem Wege mindestens soweit trennen wie nach
Varrentrapp. Einequantitative Trennungder Stearin- und
Palmitinsdure von der Myristinsidure gelingt dagegen nicht.

Die bekannte Methode Renard zum Nachweis
der Arachinsiaure bzw. des Erdnu3éls im Olivendl,
beruhend auf der Schwerldslichkeit der Arachinsiure,
bzw. des arachinsauren Kalis in Alkohol, wurde von
L. Adler%), sowie von N. E v e rs 51) modifiziert.

38) Chem. Zentralbl. I, 1491.

39) Chem. Zentralbl. 1, 744.

40) Chem. Zentralbl. I. 1929; Angew. Chem. 23, 1541.

41) Chem. Zentralbl. I, 948; Angew. Chem. 23, 854.

42) Chem. Zantralbl. I, 1337; Angew. Chem. 23, 1130.

43) Chem. Zentralbl. II, 1239; Angew. Chem. 23, 2227.
)

Chem.-Ztg. 36, 1394.

. Zentralbl. I1, 2042; Angew. Chem. 25, 1540.
. Zentralbl. 11, 374; Angew. Chem. 23, 1541.
. Revue 19, 43; Angew. Chem. 25, 1499.

48) Chem.-Ztg. 36, 364.

49) Chem. Revue 19, 77; Angew. Chem. 25, 1503.

50) Chem. Zentralbl. 11, 757; Angew. Chem. 23, 2226.
51) Chem. Revue 19. 305.
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A. A, Besson?3?) hat in Seifen Stoffe gefunden,
die sich bei der Methode Twitchell wie Kolophonium
verhalten (1911). Er nennt sieHarzstoffe und glaubt,
sie durch zweimalige Veresterung beseitigen zu konnen.

Ungesadttigte Fettsduren.

Eine wertvolle Arbeit iiber den Zusammenhang zwischen
der Jodzahl und der Konstitution der ungesattigten
Fettsiuren verdanken wir Ponzio.und Gastaldi?®3).
Je weiter die Doppelbindung von der Carboxylgruppe
entfernt ist, desto mehr niahern sich die Jodzahlen den theo-
retischen Werten. Crotonsiure, CH,.CH : CH . COOH,
z. B. ergabanstatt der theoretischen Jodzahl 295 nach H i b1
17,4, nach Wijs 10,3, nach Han us 4,3. Normale Olsiure,
CH, . (CH,), . CH : CH . (CH,), . COOH, ergab den theore-
tischen VVzert 90, dagegen 2,3-Olsiure,

CH, . (CH,),, . CH : CH . COOH,

nur die Hiiblzahl 6,6, die Wijszahl 20,4 und die Hanuszahl
1,9. Bei lingerer Versuchsdauer stiegen die letzteren Werte
bestdndig, z. B. nach 75 bzw. 70 Stunden auf 35,6 bzw. 86,8
bzw. 45,9. :

Auguet5) setzt der Hiibllosung, um sie bestandiger
zu machen, anstatt Salzsidure wie Waller Jodwasserstoff-
saure zu. Seine Behauptung, daB eine einstiindige Ein-
wirkung der Hubllésung geniige, und dafBl die Differenz
der Hiibl- und Wijszahlen zumeist unter 19, liege, ist —
wenigstens in bezug auf die salzsiurehaltige Losung — sicher
falsch. Ebenso ist die Angabe von R. v. Fodor 3%), dal
die Methode Winkler (1910) dieselben Resultate liefere,
wie die Methode Hii bl und Wijs, der Bestitigung be-
diirftig, da er seine Versuche vorwiegend mit Kisefett,
nicht aber mit stark ungesattigten Fetten anstellte. Hei -
duschkaund Rheinberger %) treten erneut (1910)
firdie Bromthermalzahl ein, firderen Bestimmung
sie eine genaue Vorschrift geben. Auch bei den trocknenden
Olen soll die Methode gute Resultate geben.

Sprinkmeyer und Diedrichs5?) haben die
Hexabromidzahlen einer Reihe von Olen be-
stimmt. Einige feste Pflanzenfette, z. B. Sheabutter, er-
gaben ebenfalls Niederschlige, welche aber, wie sich heraus-
stellte, vom Unverseifbaren herrithren. Nach C. S ti e p e 1%8)
kann die von Marcusson und v. Huber (1911) vor-
geschlagene Methode zum Nachweis von Tran in
anderenFetten bei chemisch verinderten Tranen ver-
sagen. Beim Erhitzen der Trane sinkt die Hexabromidzahl
stark, und die Hexabromide koénnen ganz verschwinden.
Einer in hohem MaBe dankenswerten Aufgabe haben sich
Eibner und Muggenthaler %) unterzogen, indem
sie alle Momente, welche auf die Hexabromidzahl und auf
die Reinheit der Hexabromlinolensiure von EinfluB sind,
einem eingehenden Studium unterwarfen. Als Losungsmittel
ist reiner Ather allen anderen vorzuziehen, es empfiehlt sich
aber nicht, die Ole selbst zu bromieren, die betreffenden Nie-
derschléige sind schwer zu filtrieren und zeigen einen schwan-
kenden Bromgehalt. Bei der Bromierung der Fettsiuren
soll merkwiirdigerweise schon die Konzentration der Ver-
seifungslauge von EinfluB} sein, mit steigender Konzentration
derselben soll die Hexabromidzahl sinken. Dagegen steigt
sie mit steigender Konzentration der dtherischen Fettsdure-
losung, eine 10proz. eignet sich am besten. Das reine Linolen-
siurehexabromid schmilzt scharf bei 177°. Die Methode,
zu welcher Eibner und Muggenthaler nach zahl-
reichen Versuchen schlieBlich kamen, wird genau beschrieben,
die nach ihr gefundenen Hexabromidzahlen sind wesentlich
héher als die seither bekannten. (Die Methode ist reichlich
umstiéndlich, und es erscheint fraglich, ob sie sich in dieser
Form allgemein einfithren wird. Die Autoren haben, wie
ich seinerzeit®?), reinen Ather verwendet, sie haben meine

52) Chem.-Ztg. 36, 814.

53) Chem. Zentralbl. II, 1154; Angew. Chem. 25, 2192.
54) Chem.-Ztg. Rep. 36, 672.

55) Chem. Zentralbl. II, 1228; Angew. Chem. 23, 2226.
56) Chem. Zentralbl. I, 1401.

57) Chem. Zentralbl. II, 738.

58) Seifensiederztg. 39, 953.

59) Farben-Ztg. 18, 131.

60) Angew. Chem. 16, 1200 (1903).

Angabe, daB 177° der richtige Schmelzpunkt sei, bestatigt
gefunden, ebenso meine weitere Angabe, daBl die Konzen-
tration der Losung auf die Ausbeute von Einflul sei. Da-
gegen erkliren sie meine Behauptung, dafl die Ausbeute
auch mit steigendem Bromiiberschull steigt, fiir irrig.
Ich méchte aber darauf hinweisen, daB3 diese Behauptung
nur fiir stark verdiinnte Losungen galt, und da wird sie
wohl auch heute noch richtig sein. D. Ref.)

F. Hoffmann-La Roche u Co.8) stellen
Stearolsiure, C3Hy0,, aus Oliven-, Mandel-, Erd-
nuBol, Behenolsaure, C,,H,0,, aus Riibsl dar durch
Bromieren bei niedriger Temperatur, Entbromen und Ver-
seifen durch alkoholisches Alkali unter Druck, Reinigung
durch Krystallisation, Pressen usw.

Unverseifbares.

A. Windaus®?) ist bei seinen Studien iiber das
Cholesterin bis zur Aufstellung der folgenden Formel
gelangt

(CH,), .CH.CH, .CH,.CH,,

CH CH
N
VRN
H,C CH (%H .CH,
| !
H,C CH, CH
(IJH C
OH H,

A. Heiduschka®) findet im Unverseifbaren des
Sesamols normales Phytosterin, F. 136,2—136,8°,
und auBerdem in einer Menge von 0,17%, das Sesamin,
fiir das er, im Widerspruch mit fritheren Autoren, den F. 122°
und die Formel C,,H;40q angibt.

Kénig, ThienemannundLimprich )haben
den Satz, dafl das Phytosterin des Nahrungsfettes nicht in
das Kérperfett iibergeht, auch bei Kaltbliitern (Karpfen)
bestitigt gefunden.

D.D.Kedrovitsc h®¢) empfichlt erneut die Methode
Bémer zum NachweisvonCocosfettinder
Butter. Den Schmelzpunkt des Phytosterinacetats
findet er zu 122—125°, denjenigen des Cholesterinacetats
zu 113—113,5°. 109, Cocosfett sind noch nachweisbar.

Wagner und Oestermann %) finden im Fett
der Djaveniisse 2,56%, Unverseifbares, aber kein Phyto-
sterin.

F. F. K n o rr %) schiittelt bei der Bestimmung des Un-
verseifbaren die Petrolatherlosung mit Wasser, dem ,,einige
Tropfen*“ Alkohol zugesetzt sind. (Ich habe wiederholt dar-
auf hingewiesen, dafl hierdurch der Zweck, etwa mit dem
Unverseifbaren in Lésung gegangene Seife zu beseitigen,
nur unvollkommen erreicht wird, weil die Seife durch das
Wasser dissoziiert wird, und die abgespaltene Fettsiure im
Petrolither verbleibt. Es muf3 50proz. Alkohol verwendet
werden. D. Verf.)

Marcusson und v. Skopnik?®) weisen darauf
hin, daB im Wollfet t und in wollfetthaltigen Gemischen
das Unverseifbare nicht nach Hénig-Spitz bestimmt
werden kann, weil die Fettsiuren .des Wollfettes: Cerotin-
sdaure, Carnaubasiure, Lanocerinsiure, Lanopalminsaure usw.
zum Teil Kalisalze bilden, die in Petrolather loslich sind.
Man muB daher in solchen Fillen die Kalksalze mit Aceton
ausziehen. Bei der Destillation mit iberhitztem Wasser-
dampf erleiden die obigen Siuren chemische Veréinderungen,
und die neuen Sauren zeigen die oben genannte Eigenschaft
nicht mehr, so daB fiir die Wollfettoleine die Methode

81) D. R. P. 243 bo2; Angew. Chem. 25, 606.

62) Ber. 45 2421.

63) Chem.-Ztg. 36, 1272.

64) Chem. Zentralbl. I, 1481; Angew. Chem. 23, 1539.
65) Chem. Zentralbl. II, 1390; Angew. Chem. 23, 2226.
68) Chem. Zentralbl. II, 1374; Angew. Chem. 23, 2233.
87) Seifensiederztg. 39, 693.

68) Angew. Chem. 25, 2577.
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Honig-Spitz wiederum zulissig ist. Bei der Destilla-
tion gehen die unverseifbaren Anteile des Wollfetts, Chole-
sterin, Isocholesterin usw. zum grofen Teil in Kohlenwasser-
stoffe iiber, welche noch deutlich die Liebermannsche
Reaktion geben, optisch aktiv und teilweise ungesattigt
sind. Wenn ihr Drehungsvermégen betrichtlich unter 4 18°,
und gleichzeitig ihre Jodzahl unter 51 liegt, so ist eine Ver-
falschung des Wollfettoleins mit Mineral6l wahrscheinlich.
Zum qualitativen Nachweis von Mineralél und Harzol eignet
sich die Methyldathylalkoholprobe. 5 ccm
Wollfettdestillat werden mit 5 cem Methylathylalkohol
(1 : 9) geschiittelt, 10%, Mineralsl oder 209, Harzol zeigen
sich durch eine Tritbung an. Harzol erhoht aullerdem
den Brechungsindex des Unverseifbaren, welcher normal
1,49—1,51 betragt. Harz laBt sich durch die Storchsche
Reaktion nachweisen und nach- Twitchell bestimmen.

In dem Unverseifbaren von Wachsen trennt
A. Leys®) Alkohole und Kohlenwasserstoffe dadurch,
daB die ersteren in einem Gemisch von Amylalkohol und
konz. Salzsdure loslich sind.

F. Schulz ) glaubt, daB die unverseifbaren Anteile
der Harze teilweise aus schwer verseifbaren Estern be-
stehen. Er stellte den Methylester der krystallisierten
Abjetinsaure dar, und dieser erwies sich als in der Kalte
kaum und auch bei dreistiindigem Kochen mit alkoholischer
Lauge nur teilweise (61,5%,) verseifbar. Amylalkoholische
Kalilauge wirkte besser, sie zerlegte bei dreistiindigem
Kochen 82,59, des Esters. (Vorstehende Mitteilung bildet
eine Bestatigung meiner fritheren Angabe, daBl die krystalli-
sierte und die amorphe Abietinsiure, aus welch letzterer
das Kolophonium besteht, chemisch verschieden sein miissen.
Die amorphe Abietinsaure 1aBt sich bekanntlich nicht ver-
estern. D. Ref.)

J. Marcusson?!) weist erneut die Einwinde von
Herzfeld (1910) gegen seine Methode zur Bestimmung
von Benzin- und Benzolkohlenwasserstoffen im Terpentin6l
— Behandlung mit rauchender Salpetersaure — zuriick.
H. Wolff %) gibt zu, daB fiir quantitative Bestimmungen
die Methode Marcusson derjenigen von Herzfeld —
Behandlung mit konz. Schwefelsiure — vorzuziehen ist.

C. Piest7?%) schittelt zur Unterscheidung
vonTerpentin-und Kiendl 5cem Ol mit 5cem
Essigsiureanhydrid, setzt unter Kiihlung 10 Tropfen konz.
Salzsdure und nach volligem Abkiihlen noch 5 Tropfen zu.
Terpentingl bleibt wasserhell, Kienél wird schwarz. Nach
H. Wolff74) bedeutet dieses Verfahren keinen Fortschritt,
doch kana das Essigséureanhydrid zur qualitativen Unter-
scheidung dienen, indem die Kiensle vollkommen 15slich sind,
Terpentinél nicht. Zu empfehlen sind 2 Reagenzien von
Leuchter, daserste besteht aus 0,10 Nitrobenzaldehyd,
3,0 Spiritus, 2,0 Wasser, 1,0 Natronlauge (159%,), das zweite
aus 0,3 Phloroglucin, 3,0 Alkohol (96%), 7,5 Glycerin
(28° Bé), 3,75 Wasser, 15 Salzsdure (259,). Beim Schiitteln
mit diesen Losungen wird das Terpentinsl hellgelb, das
Kiendl im ersten Fall gelbbraun bis schwarz, im zweiten
rosa- bis rubinrot. AuBler Kienol werden neuerdings auch
nochdieCelluloseélezur Verfalschung des Terpentin-
ols benutzt. Sie werden aus den Abdimpfen der Sulfit-
cellulosefabriken gewonnen und &4hneln den Kiendlen.
Celluloses! ist wahrscheinlich vorhanden, wenn die Nitro-
benzaldehyd- und Phloroglucin- und ebenso die Berliner-
blaureaktion (vgl. 1911 unter Farbreaktionen) negativ aus-
fallen. — Die Reaktion von Mennechet — 5cem
Terpentinél werden mit 2 Tropfen Salpetersiure und etwas
Fuchsin geschiittelt, bei reinem Ol tritt eine Rotfirbung,
bei Anwesenheit fremder Kohlenwasserstoffe eine briun-
liche Fiarbung ein — ist nach Versuchen von U t z 75) nicht
geniigend zuverlissig.

Uber die UnterscheidungvonCeresinund

69) Chem. Zentralbl. II, 456.

70) Chem. Revue 19, 291.

71) Chem.-Ztg. 36, 413; Angew. Chem. 23, 1747.
72) Farben-Ztg. 17, 1553; Angew. Chem. 25, 1747.
73) Chem.-Ztg. 36, 198; Angew. Chem. 23, 1147.
74) Farben-Ztg. 17, 1709; Angew. Chem. 23, 2507.
75) Farben-Ztg. 17, 1208; Angew. Chem. 25, 1147.

Ch. 1918 A, zu Nr. 27.

Paraffin hat N. Chercheffsky?) Mitteilungen
gemacht.

Farbreaktionen.

Hartwig und Schellbach??) fanden, dal von
einer gréfleren Anzahl von Olivendlen 709, keine, 309, eine
schwache Bellierreaktion gaben. ErdnuBhaltige
Olivendle dagegen gaben stets eine starke Reaktion. Nach
Versuchen von Utz ?%) ist die Bellierreaktion derjenigen
von Welmans-Serger (1911) iiberlegen. Erstere ist
bei verschiedenen Indjviduen einer Olart von verschiedener
Intensitit und versagt bei ranzigen und gebleichten Olen.
Utz?) hat auch Versuche dariiber angestellt, wie die
bekannteren Farbreaktionen durch das Bleichen der Ole mit
Lucidol (Benzoylsuperoxyd) beeinfluBt werden. Einige
werden ganz aufgehoben, andere treten erst spiter ein, oder
die Intensitit der Farbung wird verringert.

F. Knorr®) unterzog das Haselnuf8él der Lieber-
mann-Storchschen und der Lipochromreaktion und er-
hielt in beiden Fillen eine lebhafte Griinfirbung. Er
glaubt, durch diese Reaktion noch 19, HaselnuBél in
anderen hellen Olen nachweisen zu kénnen. (? D. Ref.)
Nach J. Suck?8!) geben destillierte Tranfettsiuren die
Liebermann-Storchsche Reaktion.

Nichtfette.

E. Worner %) empfiehlt zur Wasserbestim-
mun g in der Butter eine Butterwasserwage, ahnlich einer
Briefwage. Die Entfernung des Wassers geschieht durch
einfaches Erhitzen. Originell ist der Vorschlag von
A.C.D. Rivett83), das Wasser in der Butter durch Er-
hitzen mit Calciumcarbid und Messen des entstandenen
Acetylens zu bestimmen.

Uber den Nachweis von Borsaure in der Butter
(vgl. Farnsteiner,Lendrichusw. 1906, Ganvry
1910) hat G. Cornalba?®), iber denjenigen von
Benzoesaure (vg. Halphen, Robin 1908) in
Fetten, W.F rie s e 8),iiber den Nachweisvon Schwefel
bzw. Schwefelkohlenstoff in Olen (vgl. C u s s 0 n 1909) haben
E. Milliau®) und F. K norr 87) gearbeitet.

G. Borchard %) gibt eine Methode zur Bestimmung
des Stickstoffsin Fetten an. Alle Fette enthalten ihn,
und zwar 0,01—0,059,, tierische Fette enthalten mehr als
pflanzliche. Ferner stellte Borchard aus Fetten angeb-
liche Chrom ogene in folgender Weise dar. Die Seifen-
losung wurde durch iiberschiissiges Alkali ausgesalzen,
das Filtrat mit Mineralsiure angesiuert und der Nieder-
schla% mit Petrolather ausgezogen. Der so erhaltene Korper
war braun, pechartig, sauer, loslich in Alkohol, Aceton,
Eisessig und verdiinnten Alkalien. Die Zusammensetzung
war C, H,,0,, Stickstoff war qualitativ nachzuweisen. Mit
Phenylhydrazin gibt der Korper stickstoffreiche Kondensate,
in der Hitze neutralisiert er mehr Kali als in der Kilte.
(Diese Beschreibung paBt ausgezeichnet auf die ,,0xy-
sauren' und auch in den Bessonschen ,,Harz-
stoffen‘“ welche sich schwer verestern lassen — s. unter:
Andere Trennungsmethoden — hat man es ohne Zweifel
mit Oxysiuren zu tun. D. Ref.)

Ranzigkeit,Fettoxydation,Firnischemie.

M. Winck el #) bestreitet jede Mitwirkung von Fer-
menten beim RanzigkeitsprozeB. Auch sterili-
siertes Ol wird ranzig, wenn der Luftsauerstoff Zutritt hat,

76) Chem. Zentralbl. I, 379; Angew. Chem. 25, 1033.
77) Chem.-Ztg. 36, 1030.

78) Chem. Revue 19,128; Angew. Chem. 25, 1501.
79) Chem. Revue 19, 70; Angew. Chem. 25, 790.

80) Seifensiederztg. 39, 524; Angew. Chem. 25, 2234,
81) Seifensiederztg. 39, 932.

82) Chem.-Ztg. 36, 1352.

83) Chem. Zentralbl. I, 950.

84) Chem. Zentraibl. II, 1697.

85) Chem. Zentralbl. I, 96.

86) Chem. Zentralbl. I, 447; Angew. Chem. 25, 1033.
87) Seifensiederztg. 39, 496; Angew. Chem. 25, 2234.
88) Chem. Zentralbl. II, 542.

89) Chem.-Ztg. 36, 415.

24
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die vermeintlichen Fermente sind Bakteriensekrete. Per -
cierund Fouchet?) glauben, daBl zum Ranzigwerden
der Butter gar keine Oxydation von Glyceriden notig ist,
sondern daf es in der Hauptsache auf dem Ubergang des
Milchzuckers in Milchsdure beruht.

J. 8. He pburn ®) hat Hithnerfett mit Wasserstoff-
superoxyd behandelt. Die Hehner- und Verseifungszahl
steigen, letztere infolge Bildung von Fettsauren, welche den
schon vorhandenen homolog sind, aber weniger Kohlenstoff
enthalten. AuBerdem entstehen Aldehyde.

Liverseege und Elsdon ®%) haben die Methode
Livache abgeindert, sie verwenden 10g Bleiglitte,
0,7—0,9 g Ol und 5 ccm Ather. Die Gewichtszunahme wird
im Exsiccator festgestellt, Leinol ergab in 2 Tagen 15—189%,,
Leinslfirnis in 1 Tag 12—149%,. L. P. Wils o n ®3) mischt
0,2g Ol mit 3g Kieselgur, erhitzt im zugeschmolzenen
Rohr 1 Stunde auf 100° und mit die Druckabnahme bzw.
das Volumen des beim Offnen eindringenden Wassers. Auf
Gewicht umgerechnet ergab Leindl Sauerstoffzahlen von
17,2—21,2, Mohnél 17,4, Baumwollsamendl 11,1, Sesamol
5,8, Olivensl 0. W. Fa hrion %) empfiehlt zur quantita-
tiven Bestimmung der Trockenkraft die sog. ,,Baum -
wollgarnmethode®“. Das Garn wird mit dem Ol ge-
trinkt und die Gewichtszunahme festgestellt. Die erhaltenen
Sauerstoffzahlen sind, wahrscheinlich infolge stirkerer Ver-
flichtigung, niedriger als beim Glastafelverfahren, beim
Lein6l nur ca. 13. Zur Unterscheidung oxy-
dierter und polymerisierter Ole empfiehlt
Fahrion die Bestimmung der Oxysiuren, die polymeri-
sierten Fettsiuren sind in Petrolather loslich.

W. Normann %) hat die bekannte Methode zur Be-
stimmung der Acetylzahl in der Weise abgeandert,
daB er das iiberschiissige Essigsiureanhydrid nicht durch
Waschen, sondern durch Verdunsten oder durch einen Strom
indifferenten Gases beseitigt. So ist die Methode auch fiir
hydrierte Fette geeignet; sie auf die Fettsduren anzuwenden,
wird nicht empfohlen. Den von Lewkowitsch her-
rithrenden Einwand, daB die Acetylzahl nicht nur Hydroxyl-
gruppen von Oxyfettsiuren, sondern auch alles mégliche
andere anzeigt, will Normann nicht gelten lassen.
Andererseits weisen aber Willstatter und Madina-
veita?®) nach, daB auch Tristearin bei der Behandlung
mit Essigsiureanhydrid in Folge , Acetolyse Acetyl-
zahlen gibt.

Leinél und Surrogate. Ein internationales
Komitee zur Wahrung der Interessen der europiischen
Olmiiller hat beziiglich des Handels mit Leinsaat folgendes
festgesetzt. Olfreie Beimischungen werden als wertlos be-
trachtet, 6lhaltige werden zum halben Wert berechnet.
Der zuldssige Gehalt an 6lfreien Beimischungen betrigt 4%,
nur was mehr ist, wird abgezogen. La Plata-Saat enthilt
neuerdings oft Hiilsen, die als o6lfrei angesehen werden.
P. J. Sheppard ?® erhielt aus Leinsaat, die 21/, Jahre
gut verschlossen aufbewahrt worden war, ein ganz normales
Ol. Die slhaltigen Verunreinigungen beeinflussen die Farbe
und die Jodzahl des Ols nur wenig, die griine Farbe gewisser
Ole rithrt von olfreien Beimengungen her. Extrahierte Ole
zeigen keine niedrigere Jodzahl als geprete. H. L it hrig®)
konstatierte, da3 Leinsaat, die mit viel Lolchsamen verun-
reinigt ist, ein Ol liefert, daB nach dem GenuB eigentiimliche
Krankheiten verursacht. Nach Cl. Grimm e ®%) wird
neuerdings viel chinesische Leinsaat angeboten, und zwar
gelbe und braune. Beide liefern ein gutes 01 — Jodzahl
194,2 bzw. 194,0 —, doch ist die erstere vorzuziehen, weil sie
olreicher, und die PreBkuchen stickstoffreicher sind.

Uber dieKennzahlen reinen Leindls istviel
gearbeitet worden. Die wichtigste ist naturgemiaB die

80) Chem. Zentralbl. II, 1389.

91) Angew. Chem. 25, 1653.

92) Chem. Zentralbl. I, 1592; Angew. Chem. 25, 1747.

93) Chem. Zentralbl. II, 757.

84) Farben-Ztg. 17, 2691.

95) Chem. Revue 19, 205.

98) Chem. Zentralbl. I, 1405; Angew. Chem. 25, 1747.

97) Chem.-Ztg. 36, 335.

98) Chem. Revue 19, 180; Angew. Chem. 26, II, 78 (1913).

Jodzahl. H Wolff?®) und Meister1°) weisen
wiederholt darauf hin, da3 die Grenze 170 auch von reinen
Leindlen zuweilen unterschritten werden kann. Ferner er-
scheint heute einwandfrei festgestellt, dafl die baltischen
Leinéle, welche bekanntlich die besten Firnisse liefern,
auch die héchsteh Jodzahlen zeigen. So fanden Niege -
mann und Kayser°) folgende Durchschnittswerte:

Ol aus nordrussischer Saat . 190,1
., , sidrussischer Saat 171,7
. » Indischer Saat . . . . . . 183.8
» » argentinischer Saat . . . . . 179,3

Dabei weist tibrigens M eis t er darauf hin, daB nicht alle
aus den nordrussischen Hafen ausgefithrte Leinsaat aus den
baltischen Provinzen stammt. Niegemannund Kay-
8 e T 192) (vgl. a. unter : Physikalische Kennzahlen) geben auch
Durchschnittswerte fir den Brechungsindex (bei
15°) an und zwar :

Nordrussische Saat . . 1,48679
Siidrussische Saat. . . . 1,48467
Indische Saat . .. 1,48531
Argentinische Saat . . . 1,48487
Ruménische Saat. . . . . . . . . 1,48480

Mit diesen Zahlen stehen diejenigen von Holde und
Meyerheim!9) nicht ganz im Einklang:
1,4821—1,4834
1,4813

Nordrussische Saat . .
Indische Saat .
Argentinische Saat , . . . . 1,4803—1,4807
Schlesische Saat . . . . . . 1.4817—1,4819

Niegemann und Kayser glauben, da der Bre-
chungsindex direkt eine Funktion der Jodzahl, bzw. dal}
diese beiden Kennzahlen eine Funktion der vorhandenen
Doppelbindungen- sind. Holde und Meyerheim
geben folgende Grenzzahlen an: Spez. Gew. D,'% 0,9321—
0,9344 ; spez. Zahigkeit 25,17—25,82 ; Brechungsindex (15°)
1,4803—1,4834; Jodzahl 169—192; Verseifungszahl 189—
191. Den hochsten Jodzahlen entsprechend finden Eib -
ner und Muggenthaler!%) (vgl. a. unter: Un-
gesittigte Fettsauren) fiir die baltischen Leindle auch die
hochsten Hexabromidzahlen, wie die folgenden
Durchschnittswerte zeigen:

Baltische Saat (11 Proben) . . . 57,96
Hollindische Saat (5 Proben) . . . . 51,73
Argentinische Saat (10 Proben) . 51,66
Indische Saat (7 Proben) . . . . . . 50,50

Kalt geschlagene Ole liefern einen um etwa 1,5 hoheren
Wert als warm geprefite, wahrscheirlich, weil sie weniger
feste Glyceride enthalten. Das Bleichen des Ols ist von ge-
ringem EinfluB. Firnisse geben Werte von 39,7 bis 46,6,
Uviolél 15,8, Standéle 0, Mohnél und Holzol 0, Perillasl
64,12, Okumiél 60,98, Riibsle 5,08—7,60, Sojabohnensl 7,17.
Uber den Nachweis von fliichtigen Olen: Terpentinol, Kiendl,
Harzspiritus, Petrolnaphtha, Benzol im Leindl haben
Holley und Ladd 1) gearbeitet. Durch das Bleichen
des Leinols wird oft eine Verdickung und eine Erh6hung der
Trockenkraft bewirkt, andererseits aber auch cin Verlust an
Elastizitat. Letzterer Ubelstand soll vermieden werden,
wenn das Bleichen mit Luft, die iiber Chlorkalk gestrichen
ist, vorgenommen wird108).

Die National Paint, Oil and Varnish
Association 97 gibt folgende Normalien fiir Holzol
an: D.185 nicht unter 0,9395, Jodzahl (Hii b1, 18 Stunden)
nicht unter 160, Verseifungszahl nicht unter 190. Die Séure-
zahl soll niedrig sein. 112 g Ol, innerhalb 4 Minuten auf
282° erhitzt, soll bei letzterer Temperatur nach 7 Minuten

99) Farben-Ztg. 17, 859; Angew. Chem. 25, 1078,

100) Farben-Ztg. 17, 991; Angew. Chem. 23, 1078,

101) Farben-Ztg. 17, 789, 944; Angew. Chem. 23, 1077.

102) Farben-Ztg. 17, 2165; Angew. Chem. 26. II, 78 (1913).
103) Chem.-Ztg. 36, 1076.

104) Farben-Ztg. 17, 2165.

106) Farben-Ztg. 17, 1654.

106) Farben-Ztg. 17, 2700.

107) Angew. Chem. 23, 2305.
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erstarren. Das erstarrte Ol soll trocken, nicht klebrig sein
und sich im heiflen Zustand it einem Messer schneiden
lassen, ohne daran zu haften. Nach L. E. Wise 198) ist
hauptsiichlich der hohe Brechungsindex des Holzols,
1,5099—1,5186 bei 25°, zu seiner Pritfung geeignet, alle Ver-
fslschungsmittel setzen ihn herab. Ein anderer 1%) emp-
fiehlt die Bestimmung der Viscositat, welche durch Ver-
falschungsmittel ebenfalls vermindert wird. D. C. Me¢
Ilhiney 1% behandelt das Holzol in Eisessiglosung mit
Jod, wodurch es in Petrolither teilweise unléslich wird.
Die Menge des Unléslichen soll AufschluB iiber die Reinheit
geben. W. Fahrion!!!) findet im Holzél nicht 25,
sondern nur einige 10%, Olsaure.

C. P. Fox!12) berichtet iiber Anbauversuche mit
Perillasaat, die in Ohio ausgefithrt wurden. Die
Olausbeute war sogar etwas besser, als in der Literatur an-
gegeben ist, aber der Futterwert der Kuchen ist zweifelhaft,
und wegen des Fehlens sonstiger Nebenprodukte ist der
Anbau weniger lohnend als der Flachsbau. Dagegen sollen
die Aussichten der Sojabohunenkultur in Sudafrika
sehr vielversprechend sein!!®). Sonnenblumendl
wird auch in Deutschland (Harburg) hergestellt, aber in so
geringer Menge, daf ein offizieller Markt nicht existiert!14).
Aux einem Artikel von A. G a rd n e r 113) {iber die selteneren
trocknenden Ole ist zu entnehmen, daB Maisél und
Baumwollsamen 6l sehr langsam trocknen und auch
beim Blasen und mit Sikkativon keine brauchbaren Firnisse
geben. M. Vuaflart?%) findet, dal das Nigerol
grofle Ahnlichkeit mit dem Mohnél hat. Das Hederich -
61, dessen Samen auch in der Leinsaat vorkommen, hat
nach Cl. Grim m e ''?) nur die Jodzahl 105.

M. T o ¢ h 118) gibt an, dafl Wal-, Delphin- und Robben-
tran fir Firniszwecke nicht geeignet seien, dall dagegen
Menhadentran mit 259 Leinél und mit Kobalt-
sikkativ dauerhafte Anstriche liefern. Dagegen findet
A nd és 119, daB die Trane fiir sich ganz unbrauchbar sind,
daB das Leinol auch von den besten Sorten nur Zusitze von
20—309, vertrigt, und daBl auch derartige Gemische noch
mangelhafte Films liefern.

Nach E. Diedrichs1?) sind die Samenéle der
Heidel- und Preiselbeere stark trocknend, Jod-
zahl 167 bzw. 169. Holdeund Meyerheim '2!) haben
das Ol der Plukenetia conophora (1909), einer
in Kamerun wachsenden Liane, naher untersucht. Die
Jodzahl ist sogar héher als beim Leinél, nach Hibhl-
Waller 195—200, nach Wijs 204. Demnach ist auch
das Trockenvermégen starker, dagegen ist die Viscositat
geringer als beim Leinsl. Herbig-Haarhaus?!??)
berichtet iiber das Mankettinu 861 aus Deutsch-Sid-
westafrika. Es &dhnelt in seinem Trockenvermdgen dem
Bohnensl, doch ist die Haut klehfreier und fester, auch lifit
sich das Ol dick kochen, ohne seine Trockenkraft zu ver-
lieren oder in der Farbe zu leiden. Angesichts der gesun-
kenen Kautschukpreise soll auch die technische Herstellung
des Samendls des Parakautschukbaumes
wieder in Aussicht genommen sein'23). Es steht dem Leinol
nahe, enthilt aber ein fettspaltendes Ferment und wird
daher rasch sauer.

Firnisse, Sikkative.
Mit Recht betont H. W o 1f f 124), daB es eine einfache,

108) Chem. Zentralbl. II, 1947.
109) Farben-Ztg. 17, 1712; Angew. Chem. 25, 1119.
110) Chem. Zentralbl. IT, 1947.
_ 111) Farben-Ztg. 17, 2530.
112) Chem. Zentralbl. I, 2039.
113) Angew. Chem. 23, 2234.
114) Farben-Ztg. 17, 2653.
115) Chem.-Ztg. 36, 1220.
116) Chem.-Ztg. Rep. 36, 18.
117) Chem. Revue 19, 102.
118) Chem. Zentralbl. I, 692; Angew. Chem. 25, 1080.
119) Farben-Ztg. 18, 139.
120) Chem. Revue 19, 304; Angew. Chem. 26, 1I, 10 (1913).
121y Chem.-Ztg. 36, 1075.
122) Chem. Revue 19, 58.
123) Seifensiederztg. 39, 300, 367.
124) Farben-Ztg. 17, 1112.

auch durch Laien ausfithrbare, praktische Methode, einen
Firnis auf Reinheit zu priifen, nicht gibt und auch nicht
geben kann. Derselbe!2%) schligt einen einheitlichen
Gang der Firnisanalyse vor. Die Bestimmung der Jodzahl
und der Oxysduren ist nur in speziellen Fillen von Nutzen,
am wichtigsten ist die Trockenprobe, welche auller it dem
reinen Firnis auch mit Gemischen von Firnis und Farb-
korpern ausgefithrt werden sollte. Die Trockenzeit a3t sich
abkiirzen, wenn zeitweise auf 30—40° erhitzt, und bei dieser
Temperatur der Film auf Nachkleben geprift wird. Wolff
akzeptiert die vom Ref. (1911) vorgeschlagene Methode der
Harzbestimmung, mochte aber die seinige, weil
rascher ausfithrbar, nicht ganz aufgeben. Eine Kombination
beider gibt nach seiner Ansicht die besten Resultate. Zur
Bestimmung geringer Benzinmengen empfiehlt er die
Wasserdampfdestillation bei 110° mit Hilfe eines Glycerin-
bades. Auch M. Ragg!%%) macht einige Bemerkungen
iiber die Harzbestimmung in Firnissen. Er empfiehlt, die
Resinate nicht durch Salzsdure, sondern durch Eisessig zu
zersetzen, und konstatiert, dafl die Dammar- und Kopal-
sduren zum grofiten Teil als Abietinsdure mitbestimmt wer-
den.

In Nordamerika wurden folgende Bedingungen
fir einen guten Lein6lfirnis aufgestelltl??).
Absolut reines Leinol mull mit Bleioxyd und Manganoxyd
auf tber 350° (176,6° C) erhitzt und durch Absitzenlassen
oder eine andere geeignete Behandlung geklirt worden sein.
Der Firnis darf nicht mehr als 1,5%, Unverseifbares und muf}
mindestens 0,209, Bleioxyd und 0,04%, Manganoxyd ent-
halten, die Jodzahl darf nicht unter 170 und das spez. Gew.
(15,5°) nicht unter 0,938 liegen. Im Wasserstoffstrom auf
100° erhitzt, darf der Firnis keinen merklichen Verlust er-
leiden, und auf einer senkrecht stehenden Glasplatte mufl
er bei 21° in 12 Stunden trocknen. Diese Vorschrift, welche
auf die modernen Sikkative und auf die geblasenen Firnisse
keine Riicksicht nimmt, ist entschieden zu rigoros. Die
Jodzahl kann schon beim blolen Erhitzen unter 170 sinken,
Niegemann und Kayser schlagen 160 als untere
Grenze vor, wihrend W olff betont, daB sich hier eine
untere Grenze iiberhaupt nicht festsetzen lasse.

C. v. Kreybig12%) behauptet, daBl ein gewdhnlicher
Firnisanstrich Eisen nicht vor dem Rosten schiitze, und zwar
deshalb, weil er freies Glycerin oder infolge Einwirkung des
Glycerins auf die Sikkative Glycerinate enthalte. Infolge-
dessen sei er hygroskopisch, aullerdem sei das Glycerin leicht
oxydierbar, diese Oxydation liefere Kohlensaure, und diese
begiinstige das Rosten. Er empfiehlt Kalkseifen -
firnis, erhalten durch Erhitzen eines gewdhnlichen Fir-
nisses mit 6lsaurem Kalk. Dieses Salz soll dem Firnis eine
Reihe hervorragender Eigenschaften verleihen. Er trocknet
sehr rasch, gibt einen gleichzeitig sehr elastischen und sehr
widerstandsfihigen, an Kopallack erinnernden Aufstrich
und verhindert vor allen Dingen das Rosten des Eisens
vollstindig, weil die Kohlensaure der Luft durch den Kalk
neutralisiert wird, und die freiwerdende Olsiure Eisen nicht
angreift. v. Kreybig sucht seine Behauptungen durch
praktische und auch durch wissenschaftliche Versuche zu
stiitzen. Von den letzteren fallen die Trockenversuche da-
durch auf, dafB} sie Sauerstoffzahlen bis zu 32,5 ergaben.
Mit Recht beméngelt P. M it hle '2®) diese hohen Zahlen
und betont, dal der Glyceringehalt der Firnisse minimal ist
und unmdglich in einem solchen Grade schidlich sein kann.
AuBlerdem werden kalkhaltige Aufstriche an feuchter Luft
weill.

L. Rosenthall3) hat eine Reihe von Versuchen
mit Perilladlfirnissen angestellt. Die gebriauch-
lichen Sikkative losen sich bei 150° leicht in dem Ol auf,
die Firnisse sind hell und trocknen rascher und mit héherer
Sauerstoffzahl als die analogen Leinolfirnisse. Aber sie trock-
nen ungleichmiBig, mit Flecken und Streifen. Dieser Ubel-
stand zeigt sich bei den Bleifirnissen mehr als bei den Man-

125) Farben-Ztg. 17, 847; Angew. Chem. 25, 1079.

126) Farben-Ztg. 18, 296.

127) Farben-Ztg. 17, 897.

128) Farben-Ztg. 17, 1766.

129) Farben-Ztg. 17, 1767.

130) Farben-Ztg. 17, 739, 898; Angew. Chem. 23, 1079.
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ganfirnissen, bei gefillten Sikkativen mehr als bei ge-
schmolzenen. Beim Stehen triiben sich die Firnisse, wahr-
scheinlich infolge Abscheidung von perillaglsauren Salzen.
Hierfiir spricht, daB tatsichlich perilladlsaures Mangan
wenig, und das Bleisalz noch weniger léslich im Perillaél ist.
Gute und gleichmaBig trocknende Firnisse erhilt man aus
nicht erhitztem Ol und Kobaltsikkativ oder aus einem Ge-
misch von 70 Teilen Perillacl und 30 Teilen Lein6l. Auch fiir
Sojabohnen 6l sind nach M. T o ¢ h 31) Kobaltsikka-
tive am zweckmiafigsten. Die Firnisse geben einen sehr elas-
tischen Film und eignen sich besonders fiir Druckfarben,
Olzeug, kinstlichen Kautschuk, wasserdichte Gewebe.

H. W ol ff 132) untersuchte eine Anzahl von Firnis-
tribungen, teilweise krystallinischer, teilweise amor-
pher Natur. Es handelte sich zumeist um harzsaure Salze
von Pb, Mn, Zn, Mg, Al, Ca, auch Oxyabietinsiduren wurde
gefunden.

Uber die neuerdings beliebten Kobaltsikkative
wurde ziemlich viel publiziert. W. Fla t t 133) meint, sie
wirken auf Leindl bleichend, weiBe Anstriche werden aber
trotzdem mit der Zeit gelblich. Nur bei Anwendung von
Maiso] bleiben die Anstriche rein weill, doch ist in diesem
Falle ziemlich viel Sikkativ erforderlich. Von anderer Seite
wird die bleichende Wirkung bestritten, das urspriinglich
rétliche Sikkativ werde unter dem Einflul des Leinéls griin
und verdecke dessen Farbe. Zuviel Kobaltsikkativ macht
die Anstriche runzelig!34). O. P. K r a u s s !3%) behauptet,
daB ein Kobaltsikkativ, um wirksam zu sein, dreiwertiges
Kobalt enthalten miisse. Zweiwertiges solldurch Oxydations-
mittel oder Durchleiten von Luft in dreiwertiges iibergefiihrt
werden. M. B ot t1e r 138) bespricht die neueren Sikkative
und ihre Anwendung. Den Kobaltsikkativen wird auller
grofler Trockenkraft und Klebfreiheit der Firnisse auch
eine bleichende Wirkung zugeschrieben (s. 0.). Die perilla-
sauren Salze sollen besonders fiir rasch trocknende Buch-
druckfirnisse geeignet sein. Den Tungaten wird wls Vorzug
nachgesagt, daBl die betreffenden Firnisse auch bei feuchter
Witterung rasch trocknen, doch ist dies nicht erwiesen.
Es sollen heute auch vollkommen neutrale Sikkative im
Handel sein, welche weder iiberschiissige Saure, noch iiber-
schiissige Base enthalten. Firnisse, welche Satz abscheiden,
sollen durch Stehen in offenen Gefillen geklirt werden.
Zink- und Tonerdesalze sind zwar keine eigentlichen Sikka-
tive, werden aber trotzdem vielfach verwendet, erstere fiir
farblose fliissige Sikkative, letztere fir matte Lacke. Unter
4 Stunden Trockenzeit wurde noch bei keinem Firnis beob-
achtet. C. v. Kreybig13) vermutet auch in den ge-
schmolzenen Sikkativen schiadliche Glycerinate und zieht
daher die gefillten vor.

Ein lebhafter Streit entspann sich dariiber, ob Blei -
glatte, bei gewohnlicher Temperatur einem Farbstoff
beigemischt, als Sikkativ zu betrachten seil3®). Da es zu-
nichst in Losung gehen muBl, ehe es wirken kann, so wird
man P. Mi hle 13%) recht geben miissen, wenn er meint,
daB die Bleiglatte zwar an sich kein Sikkativ sei, aber leicht
zur Bildung eines solchen fithren kénne.

Von Frankreich aus wurde G i p s mit ganz wenig Zink-
oxyd und Manganoxyd als Sikkativ in den Handel gebracht.
Nach J. F. Sacher %% kann er tatsichlich das Trocknen
von Farben beschleunigen, und zwar besonders der vorsichtig
entwisserte mit 1 Molekiil Wasser. Er wirkt aber nur in
groBBer Menge und bringt auch Nachteile, z. B. mangelnde
Deckkraft, so dafl er nicht als ein richtiges Sikkativ an-
gesprochen werden kann. Meister 4l) meint, daB Gips
die Wirkung richtiger Sikkative durch deren feine Verteilung
erhéhen kénne und auBBerdem Wasser binde, das immer in

131y Chem. Zentralbl. II, 770.

132) Farben-Ztg. 17, 2740,

133) Farben-Ztg. 17, 1047; Angew. Chem. 25, 1079.

134) Farben-Zgt. 17, 1765.

138) Chem.-Ztg. 36, 1221.

138) Chem. Revue 19, 265.

137) Farben-Ztg. 17, 1767.

138) Farben-Ztg. 17, 1501, 1562, 1721.

139) Farben-Ztg. 17, 1602.

140) Farben-Ztg. 17, 1825; Angew. Chem. 25, 2507.

141) Farben-Ztg. 17, 2273; Angew. Chem. 26, 11, 79 (1913).

geringer Menge vorhanden ist. M. R a g g 142) spricht dem
Gips jede Wirkung ab.

J.Larguier des Bancels!®)fand, daB Resinate,
z. B. harzsaures Zink oder Magnesium, in Terpentinél gelost
und in diinner Schicht dem Licht der Sonne oder einer Queck-
silberlampe ausgesetzt, in Benzol, Toluol, Xylol unléslich,
dagegen in Methyl- und Athylalkohol léslich werden. (Die
Ursache diirfte eine Autoxydation sein, daB diese durch das
Quecksilberlicht stark beschleunigt wird, hat Genthe
schon 1906 gezeigt. D. Ref.)

DaB in demselben Mafle, in dem die Leinolpreise steigen
und fallen, Firnissurrogate erscheinen und wieder ver-
schwinden, ist verstindlich, ebenso daBl ihre Verwendung
unter Umstinden grole Miflstinde nach sich zieht. Z. B.
wurden folgende Mischungen gehandelt!44): I. 359, Harz
+ harzsaures Mangan, 589, Schwerbenzin, 7%, fettes Ol.
II. 189, Harz 4 harzsaures Mangan, 529 Mineraldl,
309, fettes Ol. Mit I. wurde ein Neubau innen géstrichen,
worauf simtliche Mieter den Einzug verweigerten. Nach
F. Daum 145 kann eine Losung von 50 kg harzsaurem
Bleimangan in 10 kg Vaselindl und 100 kg Petroleum rich-
tigen Firnissen zur Verbilligung zugesetzt und auch, wo
es nicht auf rasches Trocknen ankommt, fiir sich allein als
Anstrich verwendet werden. E. W. Ennequist 146) 1ost
den Destillationsriickstand des Rohpetroleums (bei 400°)
in demselben Volumen eines Losungsmittels, das zwischen
70 und 150° siedet (Benzol, Benzin usw.). Beim Abkiihlen
dieser. Losung scheidet sich ein griiner, als Farbstoff ver-
wendbarer Niederschlag aus, die iiberstehende Flissigkeit
ist ein helles Ol, das durch Sikkative in 24 Stunden zum
Trocknen gebracht werden kann. Die Anstriche sollen sogar
luft-, wasser-, siure- und alkalibestindig sein.

Olfarben. H. A. Gardner14?) studierte die
Einwirkung von Farbkorpern auf Leindl
bei LuftabschluB. In allen Fillen stieg di¢ Saurezahl und
sank die Jodzahl, am stirksten bei Mennige, viel weniger
bei ZinkweiB und Bleiweil. G ardner schlieBt auf eine
physikalische Einwirkung, die sich spater zu einer ,,chemi-
schen entwickelt,* und kommt zu dem Resultat, dall man
eigentlich dem Farbtriager, dem 0], mehr Beachtung schen-
ken sollte als dem eigentlichen Farbkorper.. Auch
N. Heaton 148) ist der Ansicht, daB das Bindemittel auf
die Haltbarkeit der Anstriche von groStem Einflufl ist.
Leinol ist aus dem Grunde kein ideales Bindemittel, weil das
Linoxyn noch weiter oxydierbar ist, und weil diese weitere
Oxydation eine Abnahme der Hirte und der Elastizitit
des Anstrichs mit sich bringt. Auch die Sikkative beein-
trichtigen die Haltbarkeit der Anstriche, weil die letzteren
um so dauerhafter sind, je langsamer sie trocknen. Die
Feuchtigkeit der Luft wirkt insofern ungiinstig, als sie eine
Spaltung von Glyceriden herbeifithren kann und das Wachs-
tum von Mikroorganismen begiinstigt. Die Firnishaut ist
durchlassig. Die zu bestreichenden Flachen miissen ganz
trocken und chemisch indifferent sein. Kalk wirkt ver-
seifend auf den Firnis, Zement weniger. Ein diinner Lack-
iiberzug schiitzt die Anstriche betrichtlich, auch ein Gehalt
von Kupferresinat wirkt giinstig. Im iibrigen ist die Halt-
barkeitsfrage noch nicht geniigend geklirt. M. Ra g g 149
hat interessante Versuche iiber die Haltbarkeit von Ol-
farbenanstrichen: ZinkweiB3, BleiweiB3, Lithopone angestellt,
indem er dieselben lingere Zeit der Luft aussetzte und dann
analysierte. Dabei konstatierte er, daB sich das ,,Organische*
durch keinerlei Losungsmittel dem- Anstrich entziehen laBt.
Er wihlte daher folgenden Analysengang:

1. Extrahieren mit Xylol, unzersetztes Leindl und nor-
male Linolate gehen in Losung, letztere werden aus dem
Metallgehalt des Verdunstungsriickstandes berechnet.

II. Zersetzen des Riickstandes mit Eisessig, Zinkoxyd

142) Farben-Ztg. 18, 234.

143) Chem.. Zentralbl. II, 1317.

144) Seifensiederztg. 39, 958.

145) Seifensiederztg. 39, 9; Angew. Chem. 25, 1078.

148) Farben-Ztg. 18, 708.

147) Farben-Ztg. 18, 472, 708; Angew. Chem. 25, 1078; 26, II,
78 (1913).

148) Chem.-Ztg. 36, 922.

149) Farben-Ztg. 18, 578.
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und Bleiweill werden gelost, basische Seifen aufgeschlossen,
Schwefelzink und Baryumsulfat bleiben ungelést.

I1I. Verdiinnen mit. Wasser und Waschen, die loslichen
anorganischen Metallverbindungen werden entfernt, ebenso
das Metall, das als basisch fettsaures Salz zugegen war,
im Riickstand bleiben das Linoxyn und die freien Fettsduren
der basischen Salze.

IV. Losen in Alkohol-Petrolather, Titrieren mit Normal-
lauge, die Fettsauren gehen als Seifen in Lésung, das Linoxyn
bleibt ungelost.

Ref. wiirde es fiir angezeigt halten, noch die folgende
Operation anzufiigen: Der gesamte Anstrich wird direkt mit
alkoholischer Lauge behandelt, alles Organische geht in
Seife iiber. Der Alkohol wird verdunstet und der Riickstand
mit Salzsdure zersetzt. Das Ungeloste wird zuerst mit
Petrolather, dann mit Ather, dann mit Alkohol behandelt.
Aus dem quantitativen Verhiltnis dieser drei Fraktionen
und ihren Jodzahlen laBt sich ein Schlull auf den Grad der
Oxydation des Leindls ziehen. Auffallen mufBl schlieBlich
noch, daBl R a g g zu seinen Berechnungen die alte Schiiler-
sche Leinolsaureformel C,gH,.0, benutzt. Im tibrigen kommt
er auf Grund seiner Analysen zu dem Resultat, da3 die Blei-
weiBanstriche einen groBeren Gehalt an basischen Seifen auf-
weisen als die ZinkweiBanstriche, wihrend die Lithopone-
anstriche iiberhaupt keine Seifen, dagegen viel Ol und
Linoxyn und auBlerdem losliche Sulfate — wahrscheinlich
ZnS0, aus ZnS — enthalten. W.D. Bancrof t15) machte
Studien iiber die Haltbarkeit von Olgem'&lden. Er fand, da
die meisten Farben sich an der Luft indern, zumeist durch
Oxydation, gewisse Verunreinigungen des Ols sollen auch
Farbstoffe reduzieren kénnen. Ein Lackiiberzug wirkt sehr
giinstig, indem er Luft, Feuchtigkeit und die ultravioletten
Strahlen des Lichtes abhalt. L. E. Andés 151) hat das
Verhalten von Anstrichen gegen Wasser
untersucht. Reiner Leinolfirnis, auf Glas oder Eisen ge-
strichen, getrocknet und unter Wasser gebracht, erweicht,
zieht Blasen und laf3t sich mit geringer Nachhilfe abziehen.
Dagegen bleiben Olfarbenanstriche nach dreitigigem Trock-
nen im Ofen bei 90°, unter Wasser ganz unveriandert. Auch
Anstriche, welche Harzlésung als Bindemittel enthalten,
sind wasserbestandig. Die Frage, ob Anstriche rostférdernd
wirken konnen, wird von E. Liebreich 152) bejaht,
als Grund nimmt er Lokalstrome an, welche vom Eisen zur
Farbe gehen, als Elektrolyt soll Wasser dienen, welches
die Farben mechanisch. gebunden enthalten, und welches
auBlerdem auch beim TrockenprozeB des Leindls entsteht.
Er halt zwei Mittel zur Verhinderung des Rostens fiir aus-
sichtsvoll, nimlich den Zusatz von Chromsalzen zum An-
strich, welche das Eisen passivieren sollen, und ferner den
Zusatz von solchen Substanzen, welche bei Zutritt von
Wasser Alkali abspalten. Liebreichund Spitzer183)
suchten vorstehendes durch praktische Versuche zu er-
harten. Sie bestriechen polierte Eisenplatten mit normalen
Firnisanstrichen und aullerdem mit einer Spezialfarbe mit
alkalischen Zusatzen und lieBen alsdann 4 Tage lang Wasser-
dampf auf die Anstriche einwirken. Nur die Spezialfarbe er-
wies sich als haltbar. Dies kommt aber, wie P. Hé6r -
m a n n %4) betont, daher, daf} sie iiberhaupt keinen Leindl-
firnis enthilt, sondern eine Lackfarbe ist. Brauchbare Rost-
schutzanstriche gibt es schon lange, und ein Anstrich, der
mit Wasser Alkali abspaltet, mul} schlielich unwirksam
werden. P. Jaeger135) hat alle theoretischen und prak-
tischen Ansichten iiber den Rostschutz zusammengestellt.
Alle kommen darin iberein, daB der Anstrich wasser-
undurchlissig sein muBl. Dies soll durch zwei verschiedene,
sich gegenseitig erginzende Anstrichmittel erreicht werden.
Die dinnfliissige Grundierung hinterlaBt nach dem Ver-
dunsten des Losungsmittels eine diinne, unporédse Schicht,
welche aber fir sich allein als Rostschutz nicht geniigt.
Auf sie kommt vielmehr ein normaler Anstrich mit Rost-
schutzfarbe und auf diesen nochmals die Grundierung.

150) Chem. Zentralbl. II, 1763; Angew. Chem. 23, 2458.
151) Chem. Revue 19, 245; Angew. Chem. 26, II, 80 (1913).
152) Chem.-Ztg. 36, 1077.

153) Farben-Ztg. 17, 2374; Angew. Chem. 25, 1710.

154) Farben-Ztg. 17, 2375.

135) Farben-Ztg. 17, 2692.

Letztere wird nach patentiertem Verfahren hergestellt und
ist je nach den Umstdnden verschieden.

Friendund D avison !5¢) behaupten, dal das Lein-
6l schon eine elastische Haut bilde, wenn es erst die Hilfte
des gesamten Sauerstoffs aufgenommen habe. Bei mehr-
fachen Anstrichen sollen daher langere Zwischenpausen ge-
macht werden, weil sonst die untere Schicht weiteren Sauer-
stoff aufnehme, und die obere zerstort werden konne. (Diese
Behauptung steht in einem unlosbaren Widerspruch mit
den experimentellen Resultaten Wegers, laut welchen
beim Leinol Trockensein und Gewichtsmaximum im all-
gemeinen zusammenfallen. D. Ref.)

Nach E. Téduber%?) ist die Untermalung fiir die
Oberschichten um so ungeféhrlicher, je diinner und trockener
sie ist. Leindl ist weniger gefdhrlich als Mohnél. Misch-
farben von ahnlicher Zusammensetzung kénnen unbedenk-
lich iibereinander gelegt werden, auch ehe sie vollkommen
trocken sind. L. Rosenth al158) hat Bleiweill und Litho-
pone anstatt mit Leinsl mit Perilla ol angerieben
(vgl. a. unter Firnisse). Die Anstriche sind wasserbestandiger
als Leinolanstriche und gilben weniger nach, doch zeigen sie
Neigung zur Fleckenbildung.

J. F. Sacher 159 will Olfarben durch ein Gemisch
von Chloroform und Alkohol entélen, wozu M. R a g g 189)
bemerkt, dal} eingetrocknetes Leinol auch in obigem Losungs-
mittel unloslich ist. Uber die Bleibestimmung in Olfarben
habensich U tz1%1) E. Stock '®2)und J. F. Sacher 183)
gedaullert.

Lacke Die Unwilzungen in der Lackindustrie haben
eine neue Definition von ,Lack® notwendig gemacht,
welche folgendermaflen gefallt wurde!®4): Auflésungen
von mehr als 5% Harzen in Terpentinol,
Mineralél, Harzé6l, Olfirnis, Aceton, Al-
kalien oder anderen Loésungsmitteln,
auch Auflésungen von stark eingedick-
ten, trocknenden Olen, wie Standdl aus
Leinél oder chinesischem Holzol, in
flichtigen Lésungsmitteln, auch mit
Farbstoffen versetzt.

An Stelle von Athylalkohol wird heute vielfach Amyl-
alkohol verwendet 1%5), sein hoherer Siedepunkt (132°)

ringt den Vorteil der langsamen Verdunstung, wodurch ein
Beschlagen und mattes Auftrocknen der Lacke vermieden
wird. Als Losungsmittel fiir Acetylcellulose (Zaponlack)
empfiehlt L. Cle m e n t 16%) die Chlorderivate des Athans,
W.F.Doerflinger'®) Diacetonalkohol vom
Siedep. 103°.

Bochard und Gillet 1%8) analysierten einen Ollack
nach der Vorschrift von Mc Ilhiney und kamen nur
auf 90,59%,.

H. Wolff1%9) suchte nach den Ursachen des Ein-
dickens von Lacken und Farben. Manchmal handelt es sich
um die Bildung von Salzen, z. B. Zinkresinat, das aber unter
Umsténden auch in Losung oder feiner Suspension bleiben
kann: In anderen Fillen tritt in der kolloidalen Lésung,
welche ein Lack darstellt, ein Ausflocken oder Erstarren
(Gelbildung) ein. Letzteres ist vollig unabhangig von der
Temperatur.

Als neue Rohmaterialien fiir Lacke empfehlen K.
Winkler 179 Kondensationsprodukte von Fetten und
Olen mit Phenol und Phosphor, Chr. Kniippel1™)
harzartige Derivate des Cumarons und Indens, J. Lif-

156) Chem.-Ztg. 36, 915.

157) Farben-Ztg. 17, 1888.

158) Farben-Ztg. 17, 740.

159) Farben-Ztg. 17, 1999.

160) Farben-Ztg. 17, 2055.

161) Farben-Ztg. 18, 18.

162) Farben-Ztg. 18, 242.

183) Farben-Ztg. 18, 295.

164) Farben-Ztg. 18, 461.

165) Farben-Ztg. 18, 597.

186) Angew. Chem. 23, 44.

187) D. R. P. 246 967; Angew. Chem. 23, 1550.
188) Chem. Revue 19, 306.

189) Farben-Ztg. 18, 410.

170) D. R. P. 252 139; Angew. Chem. 25, 2508.
171) D. R. P. 253 437; Angew. Chem. 23, 2506.



190

Fahrion: Die Fettanalyse und die Fettchemie im Jahre 1912.

Zeitschrift flir
angewandte Chemie.

s ¢ h i1tz 172) Oxydationsprodukte der unverseifbaren An-
teile des Wollfetts.

Dickol, Standd6l. Nach dem Vorschlag des Ver-
bandes deutscher Lackfabrikanten 173) ist Standol zu defi-
nieren als ein durch Kochen bei hoher Temperatur oder durch
Durchleiten eines Luftstroms verdicktes, sirupartiges Leinol
oder Holzol. Zur Wertbestimmung soll die Viscositit bei
50° bestimmt werden. (Es wire besser gewesen, die ge-
blasenen und die lediglich gekochten, d. h. die oxydierten
und die polymerisierten Ole auseinander zu halten. D. Ref.)
C. P. van Hoek ") meint, das Standol sei um 1830 in
Holland erfunden worden. Zu seiner Herstellung wird ein
mageres Leinol 8—10 Stunden auf 320° erhitzt, Blasen
ist nicht zu empfehlen. Standél gibt Anstrichen Glanz und
Hirte, es mufl aber gut abgelagert sein, sonst kénnen die
Anstriche einen Hauch oder Runzeln zeigen. Nach
Meister175) sollte man bei amerikanischen und indischen
Olen bis 310, bei baltischen nicht iiber 300° gehen, sehr zu
empfehlen ist das indirekte Kochen mit iiberhitztem Wasser-
dampf. Wenn gleichzeitig Luft eingeleitet wird, sollte man
240° nicht iberschreiten, weil sonst das Produkt dunkler
und weniger ziigig wird. Auch Sch.17%) hilt die nur
gekochten Ole fiir besser, besonders fiir Lackzwecke, als die
geblasenen. Die letzteren sind nicht so klar, verstreichen
sich schwerer, trocknen langsamer und kleben nach. Im
iibrigen kennt man das Stand6l in Rullland wenigstens seit
200 Jahren. Auch A. J. Schiic k '7?) spricht sich geuen
das Blasen der Dickéle aus. Ein Riihrwerk ist beim Kochen
unnétig, die Temperaturdifferenz unten und oben im Kessel
betrigt nur 2—5°. Angeziindet wird das Ol heute nicht mehr.
Hat man kein abgelagertes Leinol, so erhitzt man frisches
rasch auf 240—260° und schopft das entstandene Gerinnsel
oben ab. In verschiedenen Fabriken soll das Dickkochen im
Vakuum eingefithrt seinl?®), es liefert sehr helle Produkte,
aber die Einrichtung ist zu kostspielig. Zur Herstellung des
sog. ,Emaille6ls”1??) wird das Leinol zuerst mit
Schwefelsaure gebleicht und dann in einer Kohlensiure-
atmosphire eingedickt. Billiger ist das Kochen in einem
Kessel mit Kupferbcden und Aluminiumrumpf, mit einem
Rithrwerk, dessen einec Fliigel 5—10cm ins Ol taucht.
Bei langsamem Riihren ziehen die fluchtigen Zersetzungs-
produkte unter starker Rauchentwicklung ab.

DaB beim Dickkochen des Leinéls dessen Siurezahl sinkt,
wurde wiederholt festgestellt. Die Ansicht vonC.v.Krey -
big180), daBl die Ursache eine pyrogene Zersetzung von
Fettsiuren sei, hat wenig fiir sich. P Mii hle !81) halt die
Bildung von Estern oder Lactonen fiir wahrscheinlich und
bemerkt nebenhei, daBl das Dicksl in Deutschland schon
im Mittelalter bekannt war. Nach H. W ol ff 182) nimmt
die Saurezahl des Leindls bis 150° zu und erst dann wieder
ab, Sikkative beschleunigen die Zunahme. Die freie Leinél-
sdure erhoht beim Erhitzen auf 225° ihre Esterzahl, Pb be
schleunigt diesen ProzeB, Ca nicht.

Beim Dickkochen des Holz61s mufl man be-
kanntlich sehr vorsichtig sein, um ein plotzliches Gerinnen zu
vermeiden. Durch Zusatzvon159% Naphthensdauren
soll sich diese Gefahr beseitigen lassen!®3). Das Gerinnen ist
ein PolymerisatiosnprozeB, der aber in der Literatur haufig
mit demjenigen ProzeB verwechselt wurde, welcher bei der
Belichtung des Holzols eintritt und ebenfalls zu einem Fest-
werden fithrt. Das Produkt ist aber krystallinisch und in
Fettlosungsmitteln noch lsslich, und seine Bildung beruht
auf einer malekularen Umlagerung. W. F a hrio n#) hat
diese Verhaltnisse klargelegt.

172) D. R. P. 253 965; Angew. Chem. 26, II, 79 (1913).
173) Farben-Ztg. 17, 1820.

174) Farben-Ztg. 17, 1880, 2010; Angew. Chem. 25, 2507.
178) Farben-Ztg. 17, 2056.

176) Farben-Ztg. 17, 2381.

177) Farben-Ztg. 17, 2332, 2380.

178) Farben-Ztg. 17, 2285.

178) Farben-Ztg. 17, 2489.

180) Farben-Ztg. 17, 1766.

181) Farben-Ztg. 17, 1768.

182) Farben-Ztg. 17, 1884.

183) D, R. P. 253 845; Angew. Chem. 26, II, 79 (1913).
184) Farber-Ztg. 17, 2691,

TrockenprozeB. Olsenund Ratner %) ver-
teilten Leinsl auf Glaswolle und leiteten gereinigte Luft
durch. Nach 74 Tagen hatte es 1,87%, C und 14,739, H ver-
loren und 37,809, O absorbiert. (? D. Ref.) A. H. S a b i n18¢)
fand in einem 8 Monate alten eingetrockneten Lein6l mit
dem spez. Gew. 1,098 nur noch eine Gewichtszunahme von
29%,, es muB} also eine Volumverminderung und Schrumpfung
stattgefunden haben. (Das ist schon lange bekannt. D. Ref.)
E. Orloff187) hat seine Studien iiber den Trockenprozeld
fortgesetzt. Er findet im Gegensatz zu We ger, dal} das
Trockensein mit der maximalen Sauerstoffzahl nicht zu-
sammenfillt, sondern schon bei ca. 129, Gewichtszunahme
eintritt, dann geht letztere noch weiter bis zu 15—169,.
Die Ansichten Fokins (1907, 1908) sind nicht richtig.
Die Sauerstoffzahl der Firnisse ist annahernd dieselbe wie
beim Leinol, die Dicke der Schicht spielt hier eine groBere
Rolle. Der TrockenprozeB setzt sich aus einem physika
lischen und einem chemischen Vorgang zusammen, der
erstere besteht in einer Diffusion des Luftsauerstoffs in das
Ol hinein, der zweite in einer Anlagerung des Sauerstoffs
an die Doppelbindungen. Fiir beide Prozesse werden mathe-
matische Formeln aufgestellt. (Das dirfte etwas verfriht
sein. D. Ref.) Friend und Davison!%%) (s. a. unter
Olfarben) glauben sogar, dafl das Trockensein schon bei der
halben Gewichtszunahme (also bei 8—99,) eintritt. Beim
Beginn des Trockenprozesses werde Wasser aufgenommen,
somit sei das Trocknen eigentlich ein Feuchtwerden.
(? D. Ref.) In sehr trockener Luft trockne das Leinél lang-
sam, in absolut trockener wahrscheinlich gar nicht, bei
Firnissen scheine allerdings der Feuchtigkeitsgehalt der Luft
ohne EinfluB zu sein. (L 1 p p e r t hat ganz andere Resultate
erhalten. D. Ref.) Auch Engler18) hat sich jetzt der
Ansicht von Staudinger (I1911) angeschlossen, da8 bei
der primaren Autoxydation das Sauerstoffmolekiil sich asy-
metrisch an die Doppelbindung anlagert. Die primaren Per-
oxyde sind sehr labil, sie geben das aktive Sauerstoffatom
leicht ab oder lagern sich zu symmetrischen Moloxyden um.

| |
— —C—0
|130=0-> | |
—C —(IJ -0
|

Man muf} also drei Arten von Sauerstoffbindung unter-
scheiden, die gemafBl der O st w ald schen Stufenregel unter
Energieverlust ineinander iibergehen.

0 0
I. M=0=0 IL M<6 I11. M<O .
(Letzteres ist von hoher Wichtigkeit fir die Theorie der
Sikkativwirkung. D. Ref.)

W.F a hrion %) hat Versuche iiber den Trockenproze3
des Holzols angestellt. Die Behauptung, daB es ,,von innen
heraus‘‘ trockne, ist-eine Fabel. Es trocknet an sich rascher
als das Leinil, diese Tatsache tritt aber nur bei hoherer
Temperatur in die Erscheinung, weil bei gewshnlicher Tem-
peratur seine hohe Viscositdt der Sauerstoffaufnahme
hindernd im Wege steht.

‘Nach C. P. ¥ 0 x 1) trocknet das Perilladl trotz seiner
hoheren Jodzahl langsamer als das Leinol, liefert aber eine
bessere Haut, glatt, glinzend und zih. An Deckkraft steht
es dem Leinol nicht nach. Die Erscheinung des ,,Zusammen-
laufens‘‘ konnte F o x nicht beobachten, wohl aber erhielt
L. Rosenthal!®)in dieser Hinsicht dhnliche Resultate
wie Meister (1910).

Geblasene Ole, Linoxyn, Linoleum.
F. Sommer1?) fand in einem Marinesl 95,59, Mi-

185) Chem.-Ztg. 36, 1188.

188) Chem. Zentralbl. I, 55.

187) Chem. Zentralbl. I, 861.

188) Chem.-Ztg. 36, 915.

189) Chem.-Ztg. 36, 1269.

190) Farben-Ztg. 17, 2691.

191) Chem. Zentralbl. I, 865.

192) Farben-Ztg. 17, 739, 898; Angew. Chem. 25, 1079.

193) Chem. Revue 19, 159; Angew. Chem. 26, II, 13 (1913).
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neralol und 4,59, geblasenes Riibsl. Die Saurezahl betrug
1.4, quantitativ konnten 0,5%, freie, wasserunlosliche Sauren
und 3,69, Neutralfett abgeschieden werden, woraus auf einen
absichtlichen Zusatz von freier Fettsiure geschlossen wurde.
(Dieser SchluB ist aus verschiedenen Griinden nicht not-
wendig. D. Ref.) :

H. N6rdlinger%) erhialt durch Behandlung ge-
blasener Ole mit anorganischen oder organischen Salzen
elastische Massen, die als Kautschukersatz dienen koénnen.
Andere, in der Linoleumindustrie verwendbare Massen
werden dadurch erhalten!®®), daB oxydiertes Ricinusél in
Gegenwart von Kondensationsmitteln und Phenolen mit
Formaldehyd behandelt wird. ¥F. Fritz!%) brachte
Mitteilungen iber Linoleumzement und iiber Linoleum aus
festem Holz6l. W. F a hrion 1°7) schlagt fur die Autoxy-
dationsprodukte des Holzéls und der Holzolfettsauren die
Namen Tungoxyn und Tungoxysaure vor.

Fettreduktion.

Auf zwei zusammenfassende Vortrige vonA. B 6 m e r98)
Uber gehirtete Ole, und von F. Goldschmitt9%):
Die Hartung der Fette unter besonderer Beriicksichtigung
der Hydrierung, sowie auf einen Artikel von H old e 299)
iiber dasselbe Thema sei verwiesen.

Nach C. Pdal?0) sind Substanzen mit 2 Doppel-
bindungen nur dann einer stufenweisen katalytischen
Reduktion fiahig, wenn jene durch mindestens 1 Kohlen-
stoffatom getrennt sind. Dies ist z. B. der Fall bei der
Linolsidure. Bei den ungesittigten Aldehyden und Ketonen
werden die Doppelbindungen nach A. Skita %) um so
rascher hydriert, je naher sie der Carbonylgruppe sind.
DaBl sauverstoffbaltige Gruppen nicht angegriffen werden,
haben beim Ricinusol schon Griin und Woldenberg
gezeigt (1909), und auch neuerdings hat J. Garth 299)
gefunden, daB die Acetylzahl des Ricinusols bei der Hydrie-
rung nicht abnimmt. A. B 6 m e r 204) schlieBt aus den Jod-
zahlen, daB die Olsiure langsamer reduziert wird als die
Linol- und Linolinsdure, und weist darauf hin, daB bei der
Hydrierung eine ganze Anzahl neuer gemischter Glyceride
entstehen koénne, z. B. aus Triolein «- und f-Dioleostearin,
«- und B-Oleodistearin.

Was die technische Seite der Frage betrifft, so ist im
Laufe des letzten Jahres in Frankreich, England und Amerika
eine ganze Anzahl mehr oder weniger neuer Verfahren ge-
schiitzt worden, in Deutschland nur eins: H. Schlinck
& C o. 205) wollen fliissige Speisefette kontinuierlich in feste
uiberfithren, indem sie die ersteren gemeinsam mit Wasser-
stoff durch eine Mischzentrifuge treiben, an deren durch-
Jochter Wandung die Kontaktsubstanz angeordnet ist.
Aufler diesem scheinen, abgesehen von den elektrolytischen
Verfahren, 5 altere Patente zu existieren: D. R. P. 199 909
(Ph. Schwérer 1908), D. R. P. 211 669 und 221 890 (E. Erd-
mann 1909, 1910), D. R. P. 236 488 (Vereinigte Chemische
Werke A. G. Charlottenburg 1911) und vor allen Dingen
das alteste, D. R. P. 141 029, der Maschinenfett- und
Olfabrik Leprince & Sieveke, Herford, vom 14. Aug. 1902.
Dieses alteste Patent ist sehr weit gefafit: Verfahren
zur Umwandlung ungesattigter ‘Fettsiuren oder deren
Glyceride in gesittigte Verbindungen, gekennzeichnet durch
die Behandlung der genannten Fettkorper mit Wasserstoff
bei Gegenwart eines als Kontaktsubstanz wirkenden fein
verteilten Metalles. Es wird daher auch von interessierter
Seite 206) behauptet, wer in Deutschland auBer den Olwerken
Germania in Emmerich — diese bringen hydrierte Trane
unter dem Namen Talgol und-Candelite in den

194) D. R. P. 251 371.

185) D. R. P. 252 705, 253 517, 253 518.

196) Chem. Revue 19, 5, 12; Angew. Chem. 25, 512.
197) Farben-Ztg. 17, 2691.

198) Chem. Revue 19, 218.

199) Sonderabdruck aus ,,Der Seifenfabrikant 1912, Nr. 28.¢
200) Seifensiederztg. 39, 918.

201) Ber. 45, 2221.

202) Ber. 45, 3579.

203) Seifensiederztg. 39, 1279.

204) Chem. Zentralbl. 1I, 945.

205) D. R. P. 252 320; Angew. Chem. 25, 2619.

208) Seifensiederztg. 39, 900.

Handel — gehirtete Ole verkaufe, vertreibe oder verwende,
verletze obiges Patent. Natiirlich wird dies von der anderen
Seite bestritten und mit Genugtuung darauf hingewiesen,
daBB das Patent Sieveke am 14. Aug. 1917 ablauft. Da-
gegen wird aber eingewendet, daB die Olwerke Germania gar
nicht nach diesem, sondern nach dem Palladiumpatent
236 488 arbeiten, und dal} beide Patente ein und demselben
Concern, der Crosfield-Gruppe, gehoren.

AuBer den oben genannten 6 Patenten liegen noch 3 Patent-
anmeldungen vor: Erdmann, Bedford und Wil-
liams 297) wollen anstatt der Metalle die fein verteilten
Metalloxyde NiO, CoO, CuQO, FeO, Wimmer und
Higgins 28) die in Olen léslichen ameisensauren, essig-
sauren oder milchsauren Salze des Cu, Fe, Ni, Co als Kata-
lysatoren verwenden, wihrend M. Wilbuschewitsch
das Ol mit dem Katalysator mischt und dem zerstiubten Ge-
misch im Autoklaven bei 100 —160° einen Strom von
Wasserstoff entgegenfiithrt. Gegen das letztere Verfahren
wird eingewendet, daBl es lediglich konstruktiver Natur sei,
gegen die beiden anderen, dafl sowohl die Oxyde als die Salze
im Verlauf des Prozesses zu Metallen reduziert werden,
und daB daher beide auch unter D. R. P. 141 029 fallen..
Man darf auf die Entscheidungen des deutschen Patentamts
gespannt sein.

Wie schon eingangs erwihnt, werden die gehirteten Ole
bis jetzt nur in der Seifenfabrikation verwendet, und ihre
Verwendung hat nicht ausschlieBlich Vorteile gebracht.
Der VerseifungsprozeB dauert linger, der Geruch ist nicht
einwandsfrei — er wird sogar als ,,muffig’ bezeichnet —
und schadet den Parfiims, und vor allen Dingen ist die
Schaumkraft der Seifen gering?!9). Letzteres findet
J. G arth ?1)im Einklang mit dem Befund von Krafft,
daB palmitin- und stearinsaure Salze erst in der Nahe des
Schmelzpunktes ihrer Fettsiuren eine Waschwirkung aus-
iiben, wihrend 6lsaure Salze dies schon bei gewdhnlicher
Temperatur tun. Nur zu billigen Marktseifen soll Talgol
verwendbar sein und nicht mehr als !/, des Fettansatzes.
Vor allen Dingen sollte es aber im Hinblick auf die Notlage
der Seifenindustrie billiger sein?!2).

DalB} die gehiarteten Ole fir die Stearinfabrika-
tion groBe Vorteile bringen, bestreitet E. Luksch 213)
durchaus. Das aus ihnen erhaltene Stearin ist amorph, von
fettigem Griff, ohne Klang und Transparenz und daher zu
Kerzen jedenfalls nicht geeignet. Sobald die Preisdifferenz
zwischen Olein und Stearin nicht mehr als 10—15 M be-
tragt, ist die Hydrierung fiir die Stearinfabrikation un-
rentabel. Auch J. G ar t h 2!%) betont, dal die Verarbeitung
von Candelite auf Stearin die vorherige Destillation oder
Pressung der Fettsiuren keineswegs tberfliissig mache,
weil eben ein bestimmtes Verhaltnis zwischen Stearin- und
Palmitinsidure notwendig sei, so dal das neue Material hoch-
stens als Beimischung dienen kénne.

Auch in der Speisefettindustrie werden die
gehirteten Ole bis jetzt nicht verwendet, doch sind grofle
Vorbereitungen dazu im Gange. Nach der Frankfurter
Zeitung wurde in Christiania die De-No-Fa-Aktieselskab

- mit 3 Millionen Kr. Kapital gegriindet, welche — angeblich

nach dem Verfahren Wilbuschewitsch — taglich
50 Tonnen Walél harten will. Bedenken gegen die Walfisch-
Margarine hat hauptsichlich E. B 6 h m #!5) vorgebracht,
und auch A. B 6 m e r 218) meint, da3 schon die verwendeten
Rohstoffe an sich zur menschlichen Nahrung geeignet sein
miissen. Die Fertigfabrikate miissen frei von Nickel und
anderen Fremdkérpern und auf Grund von Tierversuchen
physiologisch einwandfrei sein, aulerdem sind sie gema 3 den
gesetzlichen Bestimmungen fiir ,,Kunstspeisefette’* zu be-
handeln.

207) Chem. Revue 19, 218.

208) Seifensiederztg. 39, 1145.

208) Seifensiederztg. 39, 574.

210) Seifensiederztg. 39, 660, 821.
211) Seifensiederztg. 39, 1279.

212) Seifensiederztg. 39, 1333.

213) Seifensiederztg. 39, 717.

214) Seifensiederztg. 39, 1146.

215) Seifensiederztg. 39, 1087, 1284.
218) Chem. Revue 19, 247.
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Auch die Versuche zur elektrolytischen Reduktion der
Fettsauren werden fortgesetzt. B. W a ser 2!7) verseift
die Fette mit konz. Schwefelsiure, wischt mit eiskaltem
Wasser, lost die sulfurierten Fettsiuren in Wasser und
elektrolysiert diese Losung unter Anwendung von Blei-
elektroden. Bei ofterer Wiederholung soll das Verfahren bis
zu 959, Ausbeute liefern.

Tirkischrotdl.

Zur Gewinnung von Tirkischrotol will A. G r i n 2!8)
das Ricinusél mit Chlorosulfonsiure, E. Schmitt 2!%)
will es mit Persulfaten behandeln.

Bei der Analyse des Tiirkischrotéls verwendet W. Her -
b ig 220) Aceton, der entstehende weile Niederschlag soll
auf Menge und Zusammensetzung gepriift werden. Monopol-
seife und Turkondl spalten beim Kochen mit titrierter Schwe-
felsiure di¢ gebundene SO, nur unvollstindig ab.

Uber die Wirkungsweise des Tirkischrotsls bei der
Farberei hat F. Kornfeld ?2!) eine Theorie aufgestellt.

Fettspaltung.

V. Fortini???) hat Triolein in Petrolatherlésun
mit alkoholischer Lauge (nach Henriq ues) verseift un
von Zeit zu Zeit Siure- und Acetylzahl bestimmt. Die
Resultate sprechen fiir eine stufenweise Verseifung. Auch
Vandeveldeund Vanderstricht 22%) haben Ver-
suche iiber fraktionierte Verseifung angestellt. Butter-,
Cocos- und Schweinefett wurden mit einer zur vélligen
Verseifung ungeniigenden Menge Lauge (alkoholische ?
D. Ref.) gekocht und einige Kennzahlen des verseiften und
des unverseiften Anteils bestimmt. Die Verseifungszahl war
beim Schweinefett in beiden Fallen annahernd gleich, beim
Butter- und Cocosfett war sie im unverseiften Anteil be-
trichtlich gefallen, somit werden die niedrigmolekularen
Fettsiuren zuerst angegriffen. W. Fa hrion ??!) kommt
auf Grund von Versuchen mit einem stark sauren Japantran
zu folgenden Resultaten. Auf den Verlauf der Fettspaltun
kann das Spaltmittel von EinfluB sein. Aus der Saurezah
partiell gespaltener Fette laBt sich die Menge der freien
Fettsauren nicht berechnen, weil sie im Verlauf des Spalt-
prozesses sinkt. Es scheint, als ob bei der Spaltung der Trane
gewisse, stark ungesiittigte Fettsiuren vor den ubrigen ab-
gespalten wiirden.

Williams und Sudborough 22%) haben ver-
schiedene Ester — allerdings keine hochmolekularen —
durch verdiinnte Salzsiure bei 20° gespalten und gefunden,
daB die gesittigten rascher hydrolysiert werden als die un-
gesittigten. Griin und Corelli 22%) haben einwandsfrei
nachgewiesen, daB die Fettspaltung durch Schwefelsiure eine
stufenweise ist. Aus dem Triglycerid entsteht zunichst der
Diglyceridschwefelssureester, der aber schon durch Wasser
in Schwefelsiure und «g-Diglycerid zerlegt wird. Letzteres
wird dann sehr rasch weiter gespalten. Ein Monoglycerid war
im Falle des Tripalmitins nicht nachweisbar. Dagegen erhielt
B.W.vanEldik Thiem e 2??) bei der Einwirkung von
konz. Schwefelsiure auf Trilaurin g8-Dilaurin, sehr wenig
«-Dilaurin und auch B-Monolaurin.

Nach E. Grimlund?228) ist das Twitchell-
reak tiv nicht als eine aromatische Sulfofettsiure auf-
zufassen, welche gleichzeitig emulgierend und spaltend wirkt.
Wischt man es mit Kochsalzlosung siurefrei, so wirkt es
nicht mehr spaltend, aber stark emulgierend, setzt man nun
eine kleine Menge irgendeiner starken Saure zu, so spaltet es
wie friher, F. Goldschmidt ?2®) findet durch vor-

217) Dissertation, Berlin 1911; D. R. P. 247 454; Angew. Chem.
23, 1655.

218) Angew. Chem. 25, 1504.

219) D. R. P. 245 902; Angew. Chem. 23, 1504.

220) Apgew. Chem. 23, 1504.

221) Chem.-Ztg. 36, 42; Angew. Chem. 23, 1037.

222) Chem.-Ztg. 36, 1117.

223) Chem. Zentralbl. II, 1572.

224) Seifensiederztg. 39, 135; Angew. Chem. 25, 1502.

226) Chem. Zentralbl. I, 1658.

228) Apngew. Chem. 23, 665.

227) Chem. Zentralbl. I, 1615.

2:8) Angew. Chem. 23,.1326.

229) Seifensiederztg. 39, 845.

stehendes die Anschauung bestitigt, daB die Wirkung des
Twitchellreaktivs eine doppelte ist. Eine Konkurrenz fiir
Twitchell soll der ,Pfeilringspalter® der Ver-
einigten Chemischen Werke A. G. Charlottenburg?3%) wer-
den. Er wird erhalten durch gemeinsames Sulfurieren von
hydriertem Ricinusol und eines aromatischen Korpers und
soll den Vorteil heller Fettsiuren haben, was von der Gegen-
seite bestritten wird. Aus einem interessanten Artikel von
B. Lach %) {iber amerikanische Kerzen-, Stearin- und
Seifenfabriken mag erwiéhnt sein, dal das Twitchellverfahren
allgemein eingefiithrt war, aber wegen des hohen Preises des
Reaktivs zugunsten der Autoklavenspaltung wieder ver-
lassen wurde. Sehr pessimistisch lautet auch das Urteil von
E. Benz ?3%): Die Ara der Fettspaltung hat der Seifen-
industrie nicht den Nutzen gebracht, den sie hitte bringen
kénnen. Am besten laBt der Seifensieder seine Fette im
Lohn spalten.

Falk und Nelson 23) konnten der Ricinus-
li pase durch Wasser und Methylacetat geringe Mengen
eines aktiven Prinzips entziehen. Bei der Elektrolyse liefert
sie, wahrscheinlich infolge von Oxydation, in der Anoden-
fliissigkeit eine Substanz von stark hydrolytischen Eigen-
schaften. Y. T a n a k a 2%%) findet, daB zur Fettspaltung mit
Ricinuslipase freie Saure nicht unbedingt erforderlich ist.
Behandelt man Lipasepulver mit verdiinnter Schwefelsaure,
filtriert und wascht den Riickstand vollkommen siurefrei,
so wirkt er trotzdem in Gegenwart von Wasser stark fett-
spaltend. Unterhalb 40° getrocknet, behilt er seine hydro-
lytische Kraft 6 Monate bei, durch neutrale Alkalisalze und
Kaliumpermanganat wird sie merklich erhoht, Magnesium-,
Calcium- und besonders Kupfersalze wirken verziogernd.
Auch Glycerin wirkt hindernd, man sollte daher immer das
Maximuin an Wasser zusetzen. Oxydierte und polymerisierte
Ole werden durch Lipase schwerer angegriffen als unver-
anderte. (Dies ist interessant, weil oxydierte Ole durch
Alkalien leichter verseift werden als unoxydierte. D. Ref.)
Nach Raffo und Pandini?3%) wirkt ein Alkohol-
Glycerinauszug der Koloquintensamen nicht fettspaltend,
wohl aber der gepulverte Samen, wenn man ihn mit Ol und
wenig Wasser emulgiert. Alkali befordert die Spaltung.

Pennington und He pburn 23¢) finden im Hiih-
nerfett eine fipase, welche nach dem Tode des Tieres,
sogar unter 0°, die Fettspaltung einleitet. Nach Versuchen
von G. I z ar 237) besitzen das Blut und die wisserigen Aus-
ziige 8o ziemlich aller Organe die Fihigkeit, Triolein zu spal-
ten. Die optimale Temperatur ist 40—42°, leicht alkalische
Reaktion beférdert die lipolytische Wirkung, durch halb-
stiindiges Erhitzen auf 50° wird sie aufgehoben. Abder-
halden und Lampé ?*®) finden, dal das Blut oder
Plasma eines niichternen, gutgenahrten Hundes Tributyrin
nicht zerlegt, dagegen tritt das Spaltvermégen auf, sobald
das Tier hungert. Ferner steigt das fettspaltende Vermégen
des Blutes und besonders des Serums betrichtlich, wenn
artfremdes Fett in die Blutbahn gelangt?3?). Ein starkes
Fettspaltungsvermégen hat nach E. Freudenberg %)
die Leber, wahrscheinlich reguliert sie den Fettgehalt des
Blutes und der Gewebe.

Stearin, Olein.

S. Fokin 24) hat die Schmelzpunktskurven fiir Ge-
mische von Stearinsiure und Olsdure ermittelt. Nach H.
D ubo vitz 242) laBt sich der technische ProzeB der Stearin-
gewinnung, d. h. die Kalt- und Warmpressung, auch analy-

230) Vgl. W. Ste in, Angew.Chem.23,792; F.Goldschmidt
Seifensiederztg. 39, 664.

231) Seifensiederztg. 39, 1253.

232) Chem.-Ztg. 36, 944.

233) Chem. Zentralbl. II, 131.

234) Chem.-Ztg. 36, 1272; Chem. Revue 19, 303.

238) Chem. Zentralbl. II, 1877.

236) Chem. Zentralbl. 1, 1037; Angew. Chem. 23, 1653.

237) Chem. Zentralbl, II, 199.

238) Chem. Zentralbl. II, 526.

239) Abderhalden und Rona, Chem. Zentralbl. I, 154.
240) Chem. Zentralbl. II, 1934.

241) Chem. Zentralbl. II, 21.

242) Seifensiederztg. 39, 298.
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tisch zur quantitativen Bestimmung des Stearins und Oleins
benutzen, wenn man 100—200 g Fettsiure in Arbeit nimmt.
C. Stiepel 243) verfahrt bei der Analyse des Oleins in
folgender Weise. Es wird wie iiblich die Saurezahl (B),
die Verseifungszahl (A) und die Esterzahl (A—B) bestimmt.
Dann wird das Olein verseift und von der abgeschiedenen
Fettsiure wiederum die obigen Kennzahlen (B, und A,)
bestimmt. Die Differenz der beiden Esterzahlen gibt die
wahre Esterzahl, aus der sich in bekannter Weise das
Neutralfett berechnen 1aB8t. Diejenigen Neutralkorper,
welche keine Glyceride sind, spricht H. als Lactone bzw.
Saureanhydride an. Auch F. F. Knorr ?%%) gibt einen
Analysengang fiir die Handelsoleine, ohne wesentlich Neues
zu bringen. Als Verfialschungsmittel sollen neuerdings Tran-
fettsiiuren in Betracht kommen, welche die Jodzahl erhéhen.
J. S uck %45) gibt Anleitung zur Analyse des-Stearinpechs.

E. Lasbord es 24%) behauptet, daB} freie Stearinsiaure
in saurer Emulsion Wolle bleiche.

E. Rieter ?24") untersuchte Kerzen, welche ca.
909, Paraffin und 109, Stearin, aullerdem aber Bleiweil3
enthielten, zu dem Zweck, sie stearinihnlicher zu machen.
Sie verursachten beim Brennen Kopfweh.

Ein lesenswerter Artikel von E. L u k s'c h 248) gibt Auf-
schluB iiber die prekire Lage der Stearinindustrie. Die
Preise der Fabrikate sind sehr gedriickt, aber die Produktion
kann nicht eingeschrankt werden, weil sonst Geld verloren
wird. Dabei fehlt haufig eine richtige Betriebsbuchfiithrung,
auflerdem eine richtige Entfettung der Abwisser, wodurc
viel Verlust vermieden werden kann. Luksch rit, Ab-
fallfette zu kaufen, zu spalten und die Fettsauren zu destillie-
ren. Stearin aus Tran ist immer geruchlos, Olein zeigt zwar
keinen spezifischen Tran-, aber doch einen animalischen
Geruch, der sich nicht vollstandig beseitigen lat. Weiteres
s. unter Fettreduktion und Fettspaltung.

Sreifen.

R. Riemerschmied 24%) verbreitet sich iiber die
ungiinstige Lage der deutschen Seifen-
industrie. Der Hauptfehler ist nach wie vor, dal eine
Einigung der Produzenten nicht zustande zu_ bringen ist.
Auf einen Artikel: Deutsche Toiletteseifen und Parfitmerien
im Welthandel 259) sei verwiesen.

Zsigmondy und Bachmann %) verdffentlich-
ten Studien iiber Seifenlosungen und Seifengallerten,
F. Bottazzi?5?) solche uber die Oberflichenspannung
von Seifenlésungen und -suspensionen.

G. H a u s e r 2%3) wendet sich gegen die immer noch ver-
breitete Ansicht, daBl die Neutralfettseifen den Fettsiaure-
seifen iiberlegen seien. Es ist zwar zuzugeben, dal} ein Ge-
halt von ca. 19, Glycerin, wie ihn die ersteren Seifen in der
Regel enthalten, von Vorteil ist, indem er einen innigeren
Verband bewirkt und ein Ausschwitzen auf Lager ver-
hindert. Aber die dunkle Farbe, welche den Fettsiaureseifen
nachgesagt wird, kann durch Waschen mit Salzwasser und
schlieBlich durch etwas Blankit beseitigt werden. Wenn sich
eine Fettsaureseife in der Kithlpresse abnorm verhalt, so ist
der Grund entweder ein Uberschuf} oder ein Mangel an Alkali.
Wenn ferner die destillierten Fettsduren oft zuviel Unver-

seifbares haben, so liegt der Fehler entweder an der mangel-

haften Spaltung oder an einem Uberhitzen der Destillier-
blase. Goldschmidtund WeilBBmann 254) veréffent-
lichten interessante physikalisch-chemische Studien zur
Leimseifenfabrikation. Angesichts der widerspruchsvollen
Behauptungen iiber die Desinfektionskraft der
Seifen hat Pil od 25%) exakte Versuche in dieser Rich-

243) Seifensiederztg. 39, 365; Angew. Chem. 23, 1499.
244) Seifensiederztg. 39, 692.

245) Seifensiederztg. 39, 851.

246) D. R. P. 247 637; Angew. Chem. 25, 175].
247) Chem.-Ztg. Rep. 36, 254.

248) Seifensiederztg. 39, 717.

249) Seifensiederztg. 39, 157.

250) Seifensiederztg. 39, 690.

251) Z. f. Kolloide II, 145.

252) Chem. Zentralbl. II, 1290, 2155.

233) Seifensiederztg. 39, 1062.

264) Chem. Zentralbl. II, 293.

258) Seifensiederztg. 39, 1389.

Ch. 1918. A. zu Nr. 27.

tung mit folgenden Resultaten angestellt. Natronseife ist
an sich steril, die sterile Beschaffenheit erhilt sich auch im
Innern, fiur die Oberfliche geniigt eine reichliche Ab-
waschung. Bakterienkeime sterben auf der Seife rasch ab,
dagegen konnen sich Sporen lange halten, ohne sich aber
weiter zu entwickeln. Als Minimum geniigen 0,75—1g
Seife auf 100 ccm Niahrbouillon, um das Mikrobenwachstum
zu hindern. Beim normalen Waschen benutzt man eine ca.
15proz. Seifenlésung, die baktericide Kraft einer der-
artigen Losung geniigt indessen nicht zur volligen Des-
infektion der Hande des Chirurgen.

F.Leimdorfer 2%%) will Kern-, Halbkern- und Leim-
seifen unter Mitverwendung oxydierter, polymerisierter und
sulfurierter Fette darstellen. Die Kernseifen sind wider-
standsfihiger gegen Elektrolyten als die normalen und lassen
sich starker fillen. C. P. Kroning jr. ?%7) erzielt eine
Schwimmseife durch Einleiten von Sauerstoff in den noch
flissigen Seifenleim. Ein ausfiihrlicher Artikel: Aus der
Praxis der Schmierseifenfabrikation 258) fithrt u. a. auch
Klage dariiber, da8 auch in groBen Betrieben die Betriebs-

-kontrolle mangelhaft ist. Nach P. B o d i n ?%®) Jaf3t sich aus

geruchfreier Tranfettsiure, welche heute im Handel ist,
eine einwandfreie Schmierseife herstellen. Beton soll
durch Zusatz von neutraler Schmierseife bedeutend wasser-
dichter werden?¢?). R. Worms 2¢!) will eine haltbare
feste Kaliseife gewinnen durch gleichzeitige Verseifung von
Fetten oder Fettsiuren und hochschmelzenden Wachsen
mit Atzkali oder Pottasche.

E. Luksch 22) hat durch praktische Zerrei3versuche
gefunden, daB baumwollene, leinene und wollene Gewebe
bei wiederholtem Waschen mit perborathaltiger Seife in
ihrer Festigkeit betrichtlich leiden. Bei der Baumwolle ver-
mutet er die Bildung von Oxycellulose. H. Leith o f 263)
wendet ein, dal L u k s ¢ h viel zu viel, bis zu 109, Perborat
verwendete, gegen nur 1/,%, in der Praxis. Am besten wire
es, die Bleichung fir sich, nach der Wische vorzunehmen,
dann wiirden auf 100 kg Trockenwésche 100—150 g Perborat
geniigen, dafiir haben aber die heutigen Wischereien nicht
geniigend Raum. Auf einen Artikel von M. Bauer 284):
Zur Kenntnis neuer, in der Seifenindustrie gebrauchter
Sauerstoffverbindungen, sei verwiesen. DieChemischen
Werke Dr. H. Byk?5) machen das Natrium-
perbora thaltbarer, indem sie ihm das Krystallwasserent-
ziehen und es dann in Tabletten pressen.

Aus einem Artikel : Wachsseifen und Wachsemulsionen?246)
ist zu entnéhmen, wie. sich die verschiedenen Wachse gegen
Alkalien verhalten. Nach W. Miiller2663) kommen immer
noch Gallseifen im Handel vor, welche zur Flecken-
entfernung besonders geeignet sein sollen. Der Zusatz von
Galle hat aber wenig Zweck, denn deren wirksame Bestand-
teile sind die gallensauren Alkalien, welche ahnlich wie
Seife, namlich emulgierend wirken. Die Wirkung einer
guten, neutralen Kernseife ist aber bedeutend starker.
Manche angeblichen Gallseifen enthalten tberhaupt keine
Galle, dafiir aber schidliche griine Farbstoffe. Alle seit-
herigen schwefelhaltigen Seifen sind nach
J. F. Sacher 2%) nicht haltbar, am besten hilt sich noch
ein Gemisch von Kernseife, Alkohol und Schwefelammonium.
AuBerdem sollen Seifen in Verwendung sein, welche nach
D. P. R. 164 322, 223 119 Zuckerschwefelleber enthalten,
hergestellt durch Eindampfen von Schwefel und Zucker,
Soda und Wasser. Eine neue Petroleumseife soll
mit Hilfe von Montanwachs oder Montansaure her-
gestellt werden268).

256) D. R. P. 250 164; Angew. Chem. 23, 2236.
257) D. R. P. 246 479; Angew. Chem. 25, 1504.
258) Seifensiederztg. 39, 1231.

259) Seifensiederztg. 39, 1006.

260) Seifensiederztg. 39, 662, 694.
261) D. R. P. 248 657; Angew. Chem.
262) Seifensiederztg. 39, 3.
263) Seifensiederztg. 39, 1064.

264) Seifensiederztg. 39, 1133.

265) D. R. P. 246 713.

266) Seifensiederztg. 39, 1147.

266a) Seifensiederztg. 39, 763.

267) Seifensiederztg. 39, 390, 894.

268) D. R. P. 247 417; Angew. Chem. 25, 1503.

25, 1653.
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In Italien hat eine Kommission Normen fiir die Beur-
teilung der Rohstoffe fiir Seifen festgelegt, vor allen Dingen
fir Knochenfett, Kiichenfett, Oliventrestersl, Schweinefett,
Palmol. Dabei wurde erstmals auch eine obere Grenze fiir
die ,,Oxysduren festgesetzt. Ein unter dem Namen
LNeutraline angebotenes Seifenél erwies sich als
Pferdefett26?). C. Stiepel2?) hat seinen fritheren
Analysengang fiir Soapstock und Soapstockprodukte (1909)
vereinfacht. Er betont erneut, daB lediglich das verseifbare
Gesamtfett fir die Technik in Betracht kommt. H.
Bouchard?") konstatierte, daB durch zehnjihriges
Lagern der Fettgehalt einer gefullten weiBlen Seife von
52,9 auf 84,59, gestiegen war. Der Wassergehalt betrug nur
noch 6,4%. Zinkerund Eppendahl 272) bestimmen
die neutralen Fillstoffe in Seifen dadurch, daB sie die
letzteren mit der 11/,fachen Menge Olein verschmelzen und
dann mit Benzin behandeln. Die saure Seife geht in Lésung,
Stiarke, Kochsalz, Glaubersalz, Salmiak usw. bleiben zuriick.
J. J.Polak?’®) will zur Bestimmung der Soda in Seifen-
pulver letzteres, sofern es ungefiarbt ist, direkt in Wasser
l6sen und mit 1/,-n.Salzsdure und Methylorange titrieren.
Auf die Dissoziation der Seife scheint hier keine Riicksicht
genommen zu sein.

Fay und Hamilton ?'%) haben die Kalk-, Eisen-,
Aluminium-, Zink-, Kupfer-, Blei- und Chromseifen des
Oleins und Stearins dargestellt. In Leinol, Terpentingl,
Petroleumdestillaten sind sie in der Kilte unléslich, dagegen
— mit Ausnahme von Zinkstearat — in der Hitze loshch.
Beim Erkalten scheiden sie sich aus verdiinnten Lésungen
flockig ans, konzentrierte gelatinieren.

Weiteres s. u. Fettreduktion, Fettspaltung.

Einzelne Fette und Ole.

NachvanBaalteundLichtenbelt2?%) schwankt
die Refraktion der nichtfliichtigen Butterfettsiuren in
demselben Verhaltnis wie diejenige des Butterfetts selbst,
ihre Bestimmung bietet daher keinerlei Vorteil. Es war die
Behauptung aufgestellt worden, daf3 Butter aus der Milch
kranker und erschopfter Kiihe einen Margarinegehalt vor-
tiuschen konne. A. Bonn ??8) bestreitet dies, auch
Butter von Kithen mit Maul- und Klauensuche war ganz
normal. Dagegen fanden Pereira und Ferreira 277),
daf tatsidchlich altmilchende Kiihe, welche in kalten Niachten
den Unbilden des Wetters ausgesetzt sind, Butterfett mit
abnorm niedriger Verseifungs- und Reichert-MeiBlzahl
liefern kdnnen, so daf3 der Anschein einer Verfilschung mit
Margarine erweckt wird. Imbert, Durand und
Germain ??%) kommen auf Grund der Untersuchung
abnormaler, aber reiner Buttersorten zu dem Schluf3, daB
es oft tatsichlich unmdoglich ist, eine Butter als mit Margarine
verfalscht anzusprechen. Aus AnlaBl der Margarinevergif-
tungen hat die preuBische Regierung eine schirfere Uber-
wachung der Margarinefabriken angeordnet. Nach heutiger
Ansicht des Kaiserl. Gesundheitsamtes gibt es kein sicheres
Mittel, die ,,Verdorbenheit” eines Nahrungsfettes festzu-
stellen, ein hoher Sduregehalt kann unschidlich sein.

A.J. J. Vandevelde 27 fand in gefalschter Kinder-
milch einmal Cocos-, einmal Schweinefett. E. Mer k e ] 280)
fand die Kennzahlen eines Frauenmilchfetts dhn-
lich derjenigen der Margarine, die betreffende Amme hatte
Margarine als Nahrfett erhalten. Nach W. Arnold 2?)
ist das Fett der Frauenmilch von demjenigen der Kuhmilch
sehr verschieden, es enthialt mehr Olsiure und von wasser-
loslichen Sduren an Stelle der Buttersiure hauptsichlich
Caprylséure.

269) G. Knigge, Angew. Chem. 25, 790; F. F. Knorr,
Seifensiederztg. 39, 766.

270) Chem. Revue 19, 272.

271) Seifensiederztg. 19, 220.

272) Seifensiederztg. 19, 573; Angew. Chem. 25, 2237.

273) Chem. Zentralbl. II, 553, 758.

274) Seifensiederztg. 39. 1144.

275) Chem.-Ztg. Rep. 36, 240.

276) Chem. Zentralbl. I, 1132.

277) Chem.-Ztg. 36, 589.

278) Chem. Zentralbl. II, 53.

279) Angew. Chem. 25, 1540.

280) Chem. Zentralbl. 1I, 45.

W.Vaub el 282) bestitigt die Angabe von Richard -
son (1911) iiber das Cocosfett, auch er hatte solches
mit abnorm hoher Jodzahl in Handen. Das Ol der Ulmen-
samen &hnelt nach M. A, Pawlenko 2%%) dem Cocos-
fett, es enthilt hauptsichlich Caprinsiure, neben Buttersdure
und Olsiure.

F. F. K n orr 284) untersuchte das neuerdings im Handel
vorkommende Marottydl Charakteristisch ist das hohe
spez. Gew. 0,963. Beim Stehen scheidet das OI feste Be-
standteile ab, fiir den fliissigen Anteil wurde auffallender-
weise eine niedrigere Jodzahl gefunden (89,3) als fiir das
Gesamtfett (95,5—96,3). A. Eisenstein 280) erklart
das Marottyol als identisch mit dem Cardamomfett (1911)
und daher fiir Speisezwecke nicht verwendbar.

G. Sans %) hat erneut gefunden, daBl die Sdurezahl
des Olivendls um so niedriger ist, je kiirzere Zeit zwischen der
Ernte und der Verarbeitung der Friichte liegt. Nach
Rippetoeund Smith ?%7) sind die Grenzen 80—88 fir
die Jodzahl des Olivenéls nicht richtig, gerade gute Marken
haben 77,4—80. O. Klein 2%8) findet, daBB das portugie-
sische Oli venkern 61 vom Olivensl so gut wie gar nicht
verschieden ist und auch dessen Qualitat nicht verschlech-
tert. Die gesittigten Fettsduren (9,7%,) bestehen aus Stearin-
und Palmitinsiure, die ungesattigten aus Ol- und wenig
Linolsdure. Auf einen Artikel: Das Olivensl in zolltechni-
scher Beleuchtung von H. Har msen 289) sei verwiesen.

In Italien sollen zwei Fabriken die Gewinnung von
Tomatenkerndl aufgenommen haben, das als Ersatz
fir Baumwollsamenol dienen soll?%?). Wie im Prefkuchen
von Cruciferensamen und- im Senfmehl das Senfol zu be-
stimmen ist, zeigt Ch. Briou x2?%).

G. Buchner?®?) teilt die Bienenwachse in
drei Klassen ein: normales, afrikanisches, indisches. Sie
zeigen grofle Unterschiede im Verhiltnis der Saure- zur
Esterzahl. H. Mastbaum ??%) findet den bekannten
H i1 blschen Analysengang fiir Wachs, erginzt durch die
Bestimmung des Schmelz- und Erstarrungspunktes, sowie des
spez. Gew. bei 100°, fiir ausreichend, nur in besonderen
Fallen soll noch die Buchnerzahl bestimmt werden. Nach
Lipp und K uh n 2%) enthilt das Gheddawachs (Indien)
anstatt Myricyl- Cerylalkohol, dagegen dieselben Kohlen-
wasserstoffe C,gH,, und C, H4, wie das gewohnliche Bienen-
wachs. Eine susfihrliche Arbeit iiier die Untersuchung
von Bienen-, Japan-, Carnaubawachs hat H. Link e 2%9)
geliefert. Nach St. Ljubowsky 2%) steht das Can -
dellilawachs (1911) dem Carnaubawachs nahe und
wird voraussichtlich hauptsidchlich zum Verschneiden des
letzteren verwendet werden. C. L iid ec k e 297) hat 8 ver-
schiedene Sorten Candellilawachs von gelber bis brauner
Farbe analysiert.

Syntheseund Resorption.

Kremann und Schantz 2?%) bringen eine Arbeit:
Zur Synthese' der natiirlichen Fette vom Standpunkt der
Phasenlehre. I. Das ternare System Tristearin-Tripalmitin-
Triolein. In den Schmelzpunktsangaben dieser Arbeit findet
D. H 01d e 2%?) eine Bestatigung seiner Ansicht, da8 in allen
flissigen Olen die festen Fettsiuren in Form gemischter
Glyceride vorhanden sind.

281) Chem. Zentraltl.l, 2043; Angew. Chem. 23, 1540.
282) Apngew. Chem. 23, 791, 1499.

283) Angew. Chem. 23, 1499.

284) Seifensiederztg. 39, 436; Angew. Chem. 23, 2234.
285) Seifensiederztg. 39, 500.

288) Chem. Zentralbl. 1, 1393.

287) Chem. Zentralbl. I, 1921.

288) Chem. Zentralbl. I, 1644.

289) Seifensiederztg. 39, 824.

290) Seifensiederztg. 39, 791.

291) Angew. Chem. 25, 1131.

292) Angew. Chem. 23, 1501.

293) Chem. Revue 19, 260.

294) Chem. Zentralbl. II, 722.

285) Chem. Zentralbl. II, 1403.

296) Angew. Chem. 25, 2235.

297) Seifensiederztg. 39. 793.

298) Chem.-Ztg. 36, 1003.

299) Ber. 45, 3701.
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Bomer und Limprich 3 haben die Hepta -
decylsaure, C,H;,0, F. 60,5°, und ihr Triglycerid,
F. 62,7°, synthetisch dargestellt. Das vermutliche Tri-
heptadecylinvonK reisund H a f n e r (1904)im Schweine-
fett ist in Wirklichkeit Palmitodistearin. R. R. Ren-
shaw?3%) erhielt die 1,2-Diglvceride der Laurin- und
Stearinsdure durch Einwirkung der Salze auf 1,2-Dibrom-
und 1,2-Dijodhydrin. Als Nebenprodukte entstehen die
Triglyceride. A d. G r i n 39%) weist erneut auf die enormen

Schwierigkeiten hin, welche die doppelten Schmelzpunkte,

der Glyceride veranlassen konnen. Sie existieren tatséich-
lich in zwei verschiedenen Modifikationen, deren Unter-
schiede aber auf keine der bis jetzt bekannten Isomerien
zuriickzufitlhren sind, es muB sich um Polymerie, Poly-
morphie oder eine subtile strukturchemische Isomerie han-
deln. Z. B. entsteht das symmetrische «, «’,-Dilaurin aus
a,«’,-Dichlorhydrin und laurinsaurem Kali in fester Form
(F. 57°), dagegen aus Glycerindischwefelsiure und Laurin-
sdure als Fliissigkeit. Séet man in letztere Krystalle der
ersteren Form, so geht sie zu einem geringen Teil in diese
itber. Weitere Versuche ergaben nunmehr, dal auch aus
o,o’,-Dichlorhydrin bei 150° ca. 2, bei 170—180° ca. 709,
flussiges Diglycerid entstehen. Letzteres ist nur die unter-
kithlte Schmelze eines festen Korpers, der sich nach langem
Stehen in Krystallen von F. 40° abscheidet. Die Molekular-
gewichtsbestimmung ergab fir das feste Dilaurin vom
F. 57° das richtige, fiir das fliissige Dilaurin auffallenderweise
nur das halbe Molekulargewicht. Dieser Unterschied er-
hélt sich auch in den Derivaten, z. B. gibt das feste Dilaurin
mit Laurinsidurechlorid ein Trilaurin vom F. 45°, das fliissige
gibt auch ein flissiges Trilaurin mit dem halben Molekular-
gewicht. B. W.vanEldikThiem e 3°3)hilt alle seither
beschriebenen Mono-und Diglycerid e fiir unrein,
nur die Einwirkung von Silbernitrat auf die jodierten
Glyceride fiihrt bei der Laurinsdure zu reinen Produkten:
a-Monolaurin, F. 58,9°, 8’-Monolaurin, F.60,5°, «.4-Dilaurin,
F. 56,3°. Zur Synthese der gemischten «.f-Di-
glyceride behandeln Griin und Schreyer30%)
Monochlorhydrin sukzessive mit den beiden Séurechloriden
und das Produkt mit Silbernitrit (s. o.. Thieme). So
wurde z. B. dargestellt «-Myristo-f-stearin,

CH,(0COC,;H,,) . CH(0COC,,H,;) . CH,OH, F. 58°.

Die VereinigtenChemischen Werke A. G.
Charlottenburg?3°) haben ein Patent angemeldet
auf die Beseitigung der Ranzigkeit durch Veresterung mit
Hilfe von Glycerin und aromatischen Sulfosiuren. Dazu
bemerkt J. Grosser3°) das Verfahren sei nicht neu
(Twitchell 1907) und auBlerdem von zweifelhaftem
Werte, indem vor allen Dingen auch Geruch und Farbe be-
einflult werden.

Curtius und Franzen %) haben in vielen griinen
Pflanzen o.f- Hexylenaldehyd,

CH, .CH, . CH, . CH : CHO,

gefunden und vermuten in diesem die Muttersubstanz der
Fette. Scurtiund T o m m a si3%)finden inden unreifen
Friichten des Hartriegels Ligustrol, das die Mutter-
substanz der Erucasiure ist (vgl. Oleanol, 1911). In den
Friichten bilden sich also die freien Fettsduren und die Gly-
ceride auf anderem Wege als in den Samen, wo das Fett aus
Kohlenhydraten entsteht.

S. I wanow 3%) hat erneut gezeigt, dafl die Lipase
auch synthetisch wirken kann. Werden unreife Olsamen mit
Glycerin ausgezogen und der Auszug mit Olsiaure gemischt,
so nimmt die Saurezahl ab. Setzt man aber dem Auszug
Wasser und Ol zu, so wird letzteres gespalten, und die Siaure-
zahl nimmt zu.

300) Chem. Zentralbl. 11, 703,; Angew. Chem. 23, 2235.
301) Chem.-Ztg. 36, 872.

302) Ber. 45, 3691.

303) Chem. Zentralbl. I, 1615.

304) Ber. 45, 3420.

305) Seifensiederztg. 39, 1339.

306) Seifensiederztg. 39, 1396.

307) Chem. Zentralbl. I1. 720.

308) Chem.-Ztg. 36, 393.

309) Chem. Zentralbl. I, 587.

W. R. Bloor319, sowieArgyris-und Frank3!1)
sprechen sich iibereinstimmend dahin aus, daB alles Fett ge-
spalten werden muB}, ehe es vom Darm resorbiert werden
kann. Dasselbe gilt nach A. Spieckermann 32 fiir
die Fettresorption durch héhere Pilze.

N. Shibata 3'3) findet, entgegen anderen, dafl auch
bei der Phosphorvergiftung eine Fettbildung aus
Eiweill nicht stattfindet.

Das Fett der Neugeborenen ist nach L. W ac k er 314)
nahezu farblos und dem ‘Fett der Frauenmilch #hnlich.
Mit dem Alter wird das Fett gelber, die Verseifungszahl, der
Schmelzpunkt und die fliicchtigen Fettsiuren nehmen ab,
die Jodzahl steigt, und vor der Pubertit zeigt das Fett
fast dieselbe Zusammensetzung wie beim: Erwachsenen,
vgl. Costantino 1911.

E. Schliem ann35) erhalt aus Montanwachs und
Glycerin den Glycerindimontansidureester,
sehr hart; fast weil}, als Ersatz fiir Carnaubawachs geeignet,
F. 80—s81°.

Theoretisches.

Meyer und Beer 318 konnten aus dem Ol der Stech-
apfelsamen die Daturinsiaure, C,,H,;0, F. 59,5°,
isolieren und nachweisen, dall sie identisch ist mit der
synthetisch dargestellten Saure (vgl. B6merund Limp -
rich unter Fettsynthese) und ebenso mit der von Meyer
und Eckert (1911) aus dem Kaffeebohnenél isolierten
Fettsiure C,H;,0,. Die von Hold e unterscuhte Siure
war nicht rein.

Nach A. Kirschner3) ist die Olsaure dimorph, es
existiert aufler der gewdhnlichen eine solche vom F. 16°.
Ein Isomeres der Olsiure, die Cheiranthussiure
vom F. 30°, fanden Matthes und Boltze 38) in einer
Menge von iiber 60%, im fetten Ol den Goldlacksamen.
Die Dihydroxyolsdure bzw. Dioxystearinsidure,
C,sH34(OH),0,, gibtnach ArmaniundMalagnini?9)
bei der Destillation dieschonvon Saytzeffund Baruch
beschriebene 10-Ketostearinsiure,

CH, . (CH,); - CO . (CH,), . COOH,
F. 87°.

R. G.Pelly 329 fand in den Bassiafetten eine Linol -
sdure, welche zwar bei der Bromierung ein Tetrabromid
vom F. 114—115°, dagegen bei der Hazuraoxydation eine
TetraoxystearinsaurevomF.156° —Hazura
gibt fiir die Sativinsaure 173° an — lieferte. M ey er und
B e e r 321) isolierten aus dem Daturadl (s. 0.) eine Linolsiure,
welche eine Tetrabromstearinsiure vom F. 117°, dagegen
bei der Hazuraoxydation zwei verschiedene Tetraoxy-
stearinsauren lieferte, namlich die «-Sativinsdure
vom F. 162—163° und die f§-Sativinsidure vom
F. 173°. Wahrscheinlich sind sie stereoisomer, und ist die
«-Saure als cis-Form anzusprechen. Meyer und Beer
glauben, daf} diesen beiden Sauren auch eine &- und eine
f-Linolsdure entsprechen miissen, vgl. dagegen Kei-
matsu, 1911. Es wurde schlieBlich konstatiert, daB3 die
a-Sativinsdure oft einen noch niedrigeren Schmelzpunkt
zeigt, wenn sie noch Spuren von Dioxystearinsiure enthilt.
Letztere ist nur zu entfernen durch Mischen der Siure mit
ausgeglithtem Sand und wiederholte Atherextraktion. Die
der Linolsdure isomere Taririnsiure,

CH, . (CH,),, . C : CH . (CH,), . COOH,

F. 50,5°, hat C1. G rim m e 322) erneut aus dem Fett von
Picramniasamen isoliert. Beim Bromieren derselben erhielt

310) Chem. Zentralbl. 11, 134.

311) Chem. Zentralbl. 11, 1933.

312) Angew. Chem. 25, 1586.

313) Chem. Zentralbl. I, 593.

314) Chem. Zentralbl. 11, 543.

315) D. R. P. 244 786; Angew. Chem. 23, 792.
318) Chem. Zentralbl. 11, 362.

317) Chem. Zentralbl. 11, 243.

318) Chem. Zentralbl, II, 39.

319) Chem.-Ztg. 36, 172.

320) Chem. Zentralbl. I, 1731.

321) Chem. Zentralbl. TI. 362,

322) Chem. Revue 19 351; Angew. Chem. 23, 1499,
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er nur ein Dibroinid vom F. 32°, wihrend Arnaud (1892)
ein Tetrabromid vom F. 125° beschrieben hatte.

Nach Rassow und Rubinsky?23) bildet die
Ricinusolsdure beim Erhitzen, sowohl fiir sich als mit wenig
konz. Schwefelsaure, Estersiuren, deren Trennung nicht
moglich ist. Die Aciditdt kann bis auf 25° der urspriinglichen
sinken.

Pennington und Hepburn 329 haben Stearin-
sdure und Olsdure mit Wasserstoffsuperoxyd behandelt und
eine Erhohung der Saurezahl konstatiert. Die Ammoniak-
salze spalten Kohlensdure ab und liefern niedrigere Fett-
siuren und Ketone. Die Glyceride zeigen eine Erhéhung
der Siure-, Verseifungs- und Hehnerzahl, dagegen eine
Erniedrigung der Jodzahl.

S. Fokin %%%) findet, daBB die hochmolekularen un-
gesattigten Fettsduren sich zu den entsprechenden gesittig-
ten Fettsduren reduzieren lassen durch Erhitzen ihrer
Halogensubstitutionsprodukte mit Zink und Wasser im
Rohr. Dagegen reagieren die Halogenadditionsprodukte,
z. B. Dibromstearinsaure, im obigen Falle gar nicht.

Bei der Einwirkung von schwefliger Saure auf Fette und
Fettsauren tritt nach Hir d und L 1o y d #2¢) eine Dunkel-
farbung und Verdickung ein, die Jodzahl sinkt, die Ver-
seifungszahl steigt, dagegen bleibt-die Acetylzahl konstant.
Die schweflige Saure wird teilweise zu Schwefelsaure oxydiert,
wobei nach Ansicht der Verf. das Ol als Katalysator wirkt.
Sehr unbestédndige Phosphorsiureester der Stearinsdure er-
hielten Grin und Kade??) bei der Einwirkung von
P,0; auf «, B-Distearin + H,0. Easterfield und
Taylor32) haben die Ketone der hochmole-
kularen Fettsduren, z. B. Stearon, C,;H,,0, F. 88°,
Oleon, C,;Hg0, F. 59,5°, dargestellt durch Erhitzen der
Fettsinren mit Eisenfeile auf 360—370°.

Im Hinblick auf die Arbeiten von Kiinkler (1910)
bzw. Kiinkler und Schwedhelm (1908) haben
Engler und Severin 32®) Olein und Stearin fur sich
und unter Mitwirkung von Kieselgur, Seesand, Fullererde,
Quarzpulver destilliert. Alle vier Korper wirkten beschleu-
nigend bzw. sie setzten die Zersetzungstemperatur herab.
An eine Zwischenbildung von fettsauren Salzen ist aber
dabei nicht zu denken, und auch eine intermediiare Bildung
von Ketonen halten Engler und Severin bei der Erd-
olbildung fiir unwahrscheinlich.

Technisches.

Uber den heutigen Stand dertechnischen Fett-
extraktion adullert sich E. Gips 339) folgendermafien.
Bei richtig geleiteter Extraktion weisen die Ole keine Spur
des Losungsmittels auf, sind im Gerych und Geschmack
einwandsfrei und daher nach vorausgegangener Raffinie-
rung auch fiir Speisezwecke verwendbar. Die Raffinierung
ist einfacher als bei warm gepref3ten Olen, weil Cellulose,

- Eiweill und Schleim vollstdndig zuriickbleiben. Die Extrak-
tionsmehle haben einen guten Geruch und Geschmack und
halten sich am Lager, wahrend 6lhaltige Preffkuchen ranzig
werden und weniger bekéommlich fiir die Tiere sind. Der
Betrieb einer Extraktionsanlage ist einfach und iibersicht-
lich, verlangt wenig Raum und wenig Reparaturen und
bietet volle Betriebssicherheit. Benzin kostet heute un-
gefahr 20 M, Tetra 60 M, Tri 80 M, die Verluste betragen
auf 100 kg Rohmaterial 0,3—0,5 bzw. 2 bzw. 0,59%,. Die
verbleite Apparatur fiir Tetra kostet ungefahr das Doppelte
als die eiserne fiir Benzin, fur Tri geniigt eine schmied-
eiserne. Dagegen betragen die Feuerversicherungspramien
fur Benzinanlagen 20—25, fiir Tri nur 6—89%,,. Die Kosten
der Olgewinnung betragen auf 100 kg Olsaat beim Pressen
2,20 M, bei der Extraktion mit Benzin oder Tri 1,50 M.
Gegeniiber dieser wohl etwas zu optimistischen Schilderung
setzt ein Ungenannter 33!) in einem sehr sachlich gehaltenen

323) Angew. Chem. 25, 2106.
324) Chem. Zentralbl. I, 1037.
325) Chem. Zentralkl. 11, 21.
326) Angew. Chem. 23, 2235.
327) Ber. 43, 3358.

328) Chem. Zentralbl. I, 567.
329) Angew. Chem. 235, 153.
330) Seifensiederztg. 39, 473.
331) Seifensiederztg. 39, 1139.

Artikel: Pressung oder Extraktion? die Vor- und Nachteile
beider Verfahren auseinander. Er gibt die Fortschritte,
welche die Extraktionstechnik in den letzten Jahren, haupt-
sichlich infolge Einfithrung neuer Losungsmittel, gemacht
hat, zu, betont aber andererseits das Vorurteil, das noch
gegen die Extraktionsmehle besteht, und kommt zu folgen-
dem Schlufiresultat: In Fillen, wo die Vorschlagble ohne
weiteres als Speisetle verwendbar sind, z. B. bei Sesamsaat,
bei feineren Sorten von Erdniissen, bei Mohnsaat usw. ist
eine Kombination beider Systeme am Platze, die reine
Extraktion dagegen dort, wo es sich um die Gewinnung tech-
nischer Ole oder solcher Pflanzensle handelt, welche ohne
Raffination iiberhaupt nicht speisefihig sind.

G. Nohl332) will durch Einwirkung starker Lauge
auf Proteinkorper eine Substanz herstellen, mit deren Hilfe
alle Arten von Olen dauernd emulgiert werden kénnen.
Andererseits soll nach A. R o st 333) zum raschen Trennen
von Ol- und Fettemulsionen ein Zusatz von 0,39, Formal-
dehyd geniigen. E. Bar on i 33%) beschreibt einen Apparat
zum Sterilisieren von Fetten, den Oleosterilisator.
Uber die Vergiallung der fetten Ole und die Begut-
achtung der Vergillungsmittel sind neue Vorschriften er-
schienen 33%). Zulassig sind: 0,019, Nerolin, 0,29, Terpineol,
Safrol, kiinstliches Wintergriinol, 0,259, Bergamott-, La-
vendel-, Nelken-, Pomeranzen-, Citronenol, 1%, Terpentinol
oder starkriechendes Petroleum, 59, Mineralschmiersl
(Zylindersl). Zur Entsduerung von Fetten und Olen
will F. M. Berberich ) hochstens 0,1 proz. Losungen
von Alkalien oder Erdalkalien so lange durch das 01 oder
umgekehrt das Ol so lange durch die Lauge hindurchfiihren,
bis die Entsiuerung erreicht ist. E. Jaesch ke 337) will
die Abscheidung der freien Fettsduren aus Neutralfetten
durch konzentrierte alkalische Zuckerlosungen erreichen.
Zum Geruchlosmachen von Olen leitet A. Died -
ric h s %38) bei hoherer Temperatur und unter gleichzeitiger
Evakuierung Dampf ein, F. Schmitt33%) behandelt
Trane oder Tranfettsiuren mit Benzolsulfosaure, G. Ha u -
ser 3% mit Schwefelsiure unter nachheriger Destillation.
Zum rationellen Bleichen der Ole mit Fullererde ist
nach E. B 6 hm 311) vor allen Dingen ein richtiges Riihr-
werk notwendig. Nach dem Absitzenlassen schickt man das
iiberstehende Ol, das noch ungefahr 1%, Erde enthilt, durch
eine Filterpresse, den Bodensatz mit ca. 209 Erde
extrahiert man mit Tri. Die Erde wird durch Rosten regene-
riert. E. P yh&léa 342) hat eine Methode zur Bestimmung
der Entfarbungskraft der Fullererde angegeben.

Der Zusatz von Fett zum HeiBdampfzylinder-
61 hat nach F. C. O tt o 343) den Vorteil, daB der Dampf
besser mit Ol gesattigt ist. Talg driickt den Flammpunkt
des Mineralols herab, am besten eignet sich ein Zusatz von
Ribél, nicht tiber 89,.

Auf die folgenden Artikel kann nur verwiesen werden.
Die Fett- und Olindustrie in der Patentstatistik344). R. T.
v. Buttlar 315): Die Verwendung des elektrischen Stroms
in der Industrie der Fette und Ole. C. H a j e k 348): Kessel-
systeme fiir die Fettindustrie. Derselb e 347): Knochen-
fett und seine Verwendung. G. J. Ernst 318): Die Cocos-
palmenkultur in den Kolonien. Die Olpalmkultur Togos
und ihre Aussichten3¢?). E. Gips 35%): Einiges iiber Ol

332) D. R. P. 239 828.

333) D. R. P. 251 848; Angew. Chem. 23, 2619.

334) Chem. Zentralbl. II, 310.

335) Chem. Revue 19, 202.

336) D. R. P. 246 957; Angew. Chem. 23, 1501.

337) D. R. P. 254 024,

338) Chem. Zentralbl. I, 1490; Angew. Chem. 23, 1500.
339) D. R. P. 250 305; Angew. Chem. 25, 1500, 2233.

340) Seifensiederztg. 39, 363; Angew. Chem. 25, 1500.
341) Seifensiederztg. 39, 1109.

342) Z. f. Kolloide 10, 80; Angew. Chem. 23, 1501.
343) Seifensiederztg. 39, 745; Angew. Chem. 23, 700.
314) Seifensiederztg. 39, 1042.

345) Chem. Revue 19, 97; Angew. Chem. 23, 2233.
316) Seifensiederztg. 39, 75.

317) Seifensiederztg. 39, 955.

348) Seifensiederztg. 39, 571; Angew. Chem. 23, 2234.
319) Seifensiedertzg. 39, 922.

350) Seifensiederztg. 39, 411.
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und Fettgewinnung nach dem PreB- und Extraktionsver-
fahren, unter besonderer Beriicksichtigung der kolonialen

Verhiltnisse. J. Frederiksen 31); Die amerikanische
Menhadendlindustrie. K. R o baz 352): Einiges iiber die
Olkitterzeugung.

Finige Beitrige zur Geschichte der Tinte.
(Eingeg. 5./3. 1913.)

Entstehung und Gebrauch der Tinte lassen sich in ihren
ersten Anfingen geschichtlich nicht mit Sicherheit fest-
stellen; dariiber aber besteht GewiBheit, dafl der Gebrauch
von Tinte oder tintenihnlichen Stoffen bereits im frithen
Altertum weit verbreitet war. Es war unleughar ein ge-
waltiger Kulturfortschritt, als man von dem miihseligen
Eingraben der Bild- und Schriftzeichen in Stein, Metall
und Ton zu dem leichteren Malen oder Schreiben derselben
mit Tinte uberging. Es sei von vornherein bemerkt, dafl
die Tinten des Altertums und auch des Mittelalters in ihren
chemischen Zusammensetzungen naturgemal} nicht unseren
heutigen modernen Tintenerzeugnissen entsprechen, son-
dern durchaus anders geartete Produkte waren. Dennoch
wollen wir die alte Bezeichnung Tinte auch in diesen Fallen
beibehalten. i

In den alten Kulturlindern China und Agypten war
der Gebrauch der Tinte weit verbreitet. Als Erfinder der
chinesischen Tinte oder Tusche wird Tien-Tschen
genannt, der unter der Regierung des Kaisers Houangti
(26732597 v. Chr.) lebte. Diese alte chinesische Tinte
war eine Art Lack, den man mittels eines Bambusstabes
zum Schreiben benutzte, was damals auf Seide geschah. An
Stelle des Lackes trat spiter ein schwarzer Stein, den man
in Wasser aufloste. Im dritten Jahrhundert v. Chr. be-
nutzten die Chinesen dann zur Tintenherstellung Ruf, den
man aus verbranntem Lack oder aus Tannenholzkohle
gewann. Fir den Verkauf brachte man die Tusche in Stan-
genform. In der Folgezeit gewann man den Rull aus der
Verkohlung aller moglichen tierischen oder pflanzlichen
Stoffe. In Agypten hat man Papyrusrollen mit Tinten-
schrift aufgefunden, die trotz mehrerer tausend Jahre noch
heute volle Schwirze und schonen Glanz aufweist. Bei
den Griechen und Romern diente ebenfalls Ruf als Grund-
stoff fiir die Tintenherstellung. Nach einer Angabe Vi-
truvs besaBen die Romer besondere (fen, wo sie das
Harz zu Rull verbrannten. Nach einer anderen rémischen
Quelle wurde dic Schreibtinte aus FichtenruB hergestellt,
und zwar wurden drei Teile RuB mit einem Teil Gummi
gemengt. Die Verwendung von Sepia scheint im alten
Griechenland und Rom nicht allgemein gewesen zu sein.
Da die Alten die Sepiatinte und RuBtinte nur auf Papyrus
gebrauchten, lieB sich-die Tinte leicht abwaschen, und fand
man daher in den Schreibstuben iiberall Schwamme hierfiir.
Um die Méause von den Papyrus abzuhalten, empfahl P li -
nius als Mittel, der Tinte einen Zusatz von Absinth zu
geben. In dem vom Vesuv verschiitteten Herculanum
hat Winckelmann Schriftstiicke gefunden, deren
Tinte sich nach eingehender Untersuchung als ruBhaltig
und frei von Eisen erwies. Auch hier konnte man die tiefe
Schwiirze dieser altromischen Tinte bewundern.

Das Altertum kannte keineswegs nur schwarze Tinten,
sondern auch farbige und Goldtinten waren vielfach im
Gebrauch. Rote Tinte scheint im alten Agypten zuerst
im Gebrauch gewesen zu sein, die man mit Vorliebe zu
Anfangsbuchstaben, Absdtzen usw. benutzte. Als Farb-
stoffe fiir die rote Tinte verwendeten die Alten hauptsich-
lich Zinnober und Mennige. Aber auch Alizarin, den roten
Farbstoff des Krapps, kannten die Alten. Fur die Purpur-

tinte wurde der Saft der Purpurschnecke dienstbar ge- |

macht, welche Tinte die Vorliebe der byzantinischen
Kaiser fand. Interessant ist ein Gesetz des Kaisers Leo
aus dem Jahre 470, aus welchem zu entnehmen ist, dal die
Purpurtinte durch Kochen der groBlen Purpurschnecke
und Zerreiben der kleinen Trompetenschnecke gewonnen

331) Seifensiederztg. 39, 1359.
352) Farken-Ztg. 17, 2219; Angew. Chem. 23, 2511.

wurde. Purpurtinte durfte nur der Kaiser bei seinen Unter-
schriften benutzen; bei Unmiindigkeit des Kaisers war fir
den Vormund griine Tinte vorgeschrieben. Der spitere
hohe Preis der Purpurtinte verdringte diese dann; billigere
Ersatztinten traten an deren Stelle. Eine Zeitlang war im
Altertum die Goldschreibekunst stark im Gebrauch, be-
sonders im alten Byzanz. Die Herstellung der alten Gold-
tinten war verschieden; ein Rezept lautete: Mischung von
fein zerriebenem und mit Wein geschlimmtem Gold in
Verbindung mit Ochsengalle oder Gummi, atich Eiweil3.
Silbertinten waren dem Altertum ebenfalls bekannt; doch
hat sich das Silber der Schriftwerke bis zur Gegenwart
nicht erhalten; ist vielmehr verfliichtet und unansehnlich
grau geworden.

Das Mittelalter iibernahm die aus dem Altertum be-
kannten Tinten; daneben gewannen die Gallustinten immer
groBere Ausdehnung. Aus dem Jahre 1412 ist ein Tinten-
rezept bekannt, nach welchem fein gepulverte Gallipfel mit
Regenwasser oder Bier zu iibergieBen waren. Dann mischte
man Vitriol bei und filtrierte die Masse nach einigen Tagen.
Das Filtrat galt als gute Tinte. Eine groBe Anzahl von
Tintenrezepten des Mittelalters ist in der Liber illuminista-
rum enthalten, die um 1500 in Tegernsee angelegt wurde.
In der Hauptsache ruhte die Tintenfabrikation im Mittel-
alter in den Hinden der Monche, die ja auch die eigent-
lichen Triger des Schrifttums waren.

Mit dem Beginn der neueren Zeit vollzog sich im Schrift-
wesen ein mannigfacher Wechsel. Die Monche gaben jetzt
nicht mehr den Ausschlag allein, die wissenschaftliche Welt
ging ihre eigenen Wege. Aufzeichnungen iiber Tinte aus
dem 16. Jahrhundert finden wir mehrfach in den Werken
italienischer Arzte, die neben der Medizin aunch der Natur-
wissenschaft ihre Aufmerksamkeit schenkten. Interessante
Bemerkungen iiber Tinte und Schreibgerite machte der
Mailinder Professor der Medizin und Mathematik Hiero -
nymus Cardamus in seinem Werke ,,De rerum va-
rietate, libri XVIL.* aus dem Jahre 1557. Cardamus
erortert als einer der ersten vier unerlaflliche Eigenschaften
der Tinte, sofern sie allen Anspriichen geniigen soll. So
muB die Tinte leichtfliissig sein, was vom Wasser herriihrt,
sie muBB Konsistenz besitzen, was durch Gummi und Gall-
dpfel zu erzielen ist; die Schwirze der Tinte soll gut sein,
was das Vitriol bewirkt, und endlich wird von einer guten
Tinte Glanz gefordert, was durch die Schalen der Granat-
dpfel zu erreichen ist. Cardamus spricht auch von
Tintenpulver, das man in griiner, blauer, roter und schwarzer
Farbe auf Reisen mitfithren konne, um stets frische Tinte
schnell bereiten zu konnen. Recht interessante Angaben
enthilt das Werk des Italieners Alexius Pedemon -
t anus vom Jahre 1557, betitelt ,,De secretio libri septem*,
das auch ins Deutsche iibersetzt worden ist. Neben ver-
schiedenen Vorschriften iiber farbige, schwarze und Gold-
tinten befindet sich auch eine solche, alte und verblichene
Schrift wieder lesbar zu machen. Das Rezept hierfir
lautet: Gallipfel sind grob zu stoBen und einen Tag in
Wein zu legen. Hiernach ist das Wasser abzudestillieren.
Die verblaBte Schrift ist alsdann mit einem Baumwoll-
lippchen zu betupfen, worauf die Schrift lesbarer wird. Rote
Tinten werden nach diesem Werke aus Brasilienholz, Pur-
purfarbe und Zinnober hergestellt; echte Gold- und Silber-
tinten aus einer Mischung von Blattmetallen mit Honig
und Gummiwasser oder aus Blattgold mit Quecksilber,
Essig, Lemonenwasser und Gummi. Unechte Goldtinten
stellte man aus gelben Pomeranzenrinden und gelbem
Schwefel her; unechte Silbertinte wurde aus Zinn, Queck-
silber und Gummiwasser fabriziert. Geschichtlich eines der
beriithintesten Werke iiber Tinten ist-das des venetianischen
Professors Dr. med. Petrus Maria Caneparius,
welche Schrift betitelt ist ,,De atramentis cujuscunque
generis,“ und die 1619 und 1629 zu Venedig erschien. Neue
Auflagen dieses Werkes wurden zu London 1660 und zu
Amsterdam 1718 aufgelegt. Das Werk galt lange als ein
klassisches seiner Art; Caneparius beschrankt sich
nicht auf Rezepte allein, sondern gibt auch griindliche Un-
tersuchungen iiber Tinte. Caneparius bringt auch
Rezepte iiber Eisengallustinten, und zwar lautete eines der
gebriuchlichsten: 1 Teil Gummi, 2 Teile Vitriol, 3 Teile



