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Die ,,Olfrage scheint in Flu13 zu kommen. Innerhalb 
des Deutschen Kolonialwirtschaftlichen Komitees hat sich 
eine 0 1 r o h s t o f f k o ni m i s s i o n gebildet, welche am 
3. Xoveniber in Ber!in tagte und eine vermehrte Versorgung 
Deutschlands niit Olrohstoffen aus seinen Kolonien in die 
Wege leiten will. Unter andereri sollen neue Eisenbahnen 
gefordert, die Eingeborenen in der rationellen Kultur der 01- 
und Cocospalme unterrichtet und der Anbau von Lein-, 
Raps- und Senfsaat in den Kolonien angestrebt werden. 
Die Propaganda soll in Verbindung mit den drei be- 
stehenden VerbLnden : Verband Deutscher Olmuhlen, 
Hamburg, Verein Deutscher Stearin- und Kerzenfabri- 
kanten, Hamburg und Verband Deutscher Seifenfabrikanten, 
Aschersleben, durchgefuhrt werden. 

Den deutschen Olfabrikanten wurde von verschiedenen 
Seiteii nahegelegt, den Plantagenbau selbst in die Hand zu 
nehnien. Es wurde auf die deutsche Schwerindustrie hin- 
gewiesen, welche schon lange auf dem Standpunkt ange- 
kommen sei, da13 der Fabrikant auch selbst fur seine Roh- 
stoffe sorgen musse, ferner auf die Ba.umwollspinner, welche 
eigene Baumwollplantagen betreiben. und vor allen Dingen 
auf die englische Firma Lever brothers (Port Sunlight), welche 
mit einem Kapital von 180 Millionen Mark arbeitet und 
sich auf den Siidseeinseln, am Kongo und in Liberia um- 
fangreiche Landereien zum Anbau der Cocospalme ge- 
sichert hat. Aber die deutschen Olfabrikanten wenden ein, 
dall sie ihr derzeitiges Kapital verzehnfachen miifiten, und 
dall die eigentliche Olfabrikation alsdann zum Kebenbetrieb 
wiirde. 

Ferner hat sich ein internationales Komitee zur Wah- 
rung der Interessen der europaischen Olmuller gebildet. 
Es tagte vom 27.-29.13. in Paris, die nachstjahrige Ver- 
sainmlung soll in Dusseldorf stattfinden. Es wurde eine 
Reihe von Heschliissen in bezug auf den Handel mit 01- 
saaten gefa13t und Vortrlge iiber die Entwicklung der eng- 
lischen, franzosischen rind deutschen Olindustrie, sowie 
fiber den argentinischen Leinbau gehalten. Auch wurde 
fiber mangelndes Entgegenkommen der Incorporated Oil 
Seed Association in London - der Schiedsstelle fur Handels- 
differenzen - geklagt. Bei dieser Gelegenheit mag er- 
wiihnt sein, da13 Marseille als Enipore der Olfabrikation 
Iiingst durch Harbiirg iiberholt ist. Die Harhurger blfa- 
briken produzieren jiihrlich etwa 900 000 t 01, und ihr ge- 
saniter Jahresumsatz betragt etwa 250 Millionen Mark. 

Die Entwurfe zu Festsetzungen iiber Lebensmittel, Ka- 
pitel Speisefette und Speiseole (1912), haben nicht durch- 
weg Beifall gefunden. Der Bund Deutscher Kahrungsmittel- 
fabrikanten uric1 -handler hat eine Anzahl von Abanderungs- 
vorschlagen gemacht und wiinscht eine Zentralstelle beim 
Kais. Gesundheitsamt lediglich als , ,Nahrungsmittelbeirat". 
Der Verein deutscher Margarincfabrikanten wunscht, daIJ 
die Benzoesaure als Konservierungsmittel gestattet bleibt. 
Auch der Verband der deutschen Olmuhlen zur Wahrung 
ihrer gemeinschaftlichen Interessen, sowie eine Anzahl 
yon Handelskammern wunschen Abanderungen. 

Interessant ist. eine Beschreibung der V e r s u c h s - 
s t a t i o n  f u r  01- u n d  F e t t i n d a s t r i e  in Mai- 

l )  Kine eingeklammerte Jahreszalil im Text bedeutet den I:e- 
t reffenden Jaliresbericht, wenn in den FuDnoten keine Jalireszalil 
genannt ist, ist 1913 genieint. 

Angew. Cliem. Aufsatzteil (I. Band) zu Nr. 40. 

land durch G. H e f t e r2) .  Ein derartiges Institut exi- 
stiert in Deutschland nur fur die Seifenindustrie, es soll aber 
wegen mangelnder Rentabilitat eingehen. Aus diesem An- 
la13 wird die Errichtung eines dem Mailander Hhnlichen In- 
stitut.s, angegliedert an eine deutsche technische Hoch- 
schule, empfohlen3). 

Andauernden Interesses erfreute sich auch ini letzten 
Jahre die Frage der Fetthartung. Iinmer noch steht in 
Deutschland das Patent Xormann - die Inhaber nennen 
es ein Pionier-, die Gegner ein Papierpatent - neueren 
Verfahren hindemd im Wege, und eine endgultige gericht- 
liche Entscheidung uber die Tragweite obigen Patents wird 
sehr herbeigewunscht. 

Sehr der Beachtung we+ ist ein Artikel von H. W o 1 f f 4, 

uber Xormalzahlen von @en. Es wird betont, daB die 
durchschnittliche Kennzahl nicht einfach das Mittel ails 
allen bekannten Werten ist, sondern da13 es auch darauf an- 
komnit., wieviel Prczent der untersuchten Ole den betreffen- 
den Wert zeigen: W o 1 f f schlagt eine graphische Dar- 
stellung in der Art vor, daD die Kennzahlen auf der Abszissen- 
achse, die Prozentgehalte auf der OrdinaterAachse aufge- 
tragen werclen. Bei der Bewertung eines 01s sol1 nian 
zuerst fragen : 1st es rein ? Dann : 1st es normal ? und schlie13- 
lich: 1st es brauchbar? 

Li teratur. 
I). H o 1 d e. Untersuchungen der Kohlenwasserstoff- 

ole und Fette, sowie der ihnen verwandten Stoffe. 4. Auf- 
lage. Verlag roil Julius Springer, Berlin 19U5).  - 
J. S c h a a 1. Die moderiie Toiletteseifenfabrikation. Ver- 
lag fiir chemische Industrie (H. Ziolkowsky) Augsburg 
1913. 

Fcttext,raktion, Fettbest,imninng. 
H a h n6) empfiehlt einen U n i v e r s a 1 - E s t r a k - 

t i o n s a p p a r a t fur feste Korper iind Flussigkeiten. 
Bei dem zur Estraktion groRerer Mengen von wasserigen 
Losungen bestinimten Apparat von T o 1 in a c z - Z o 1 - 
m a n o w i t z7) ist als news Prinzip eine Ruhrvorrichtung 
beachtenswert, durch welche die zu extrahierende Flussig- 
keit standig niit den1 Extraktionsmittel geiniseht wird. 
A 11 e n u n d A 11 e r b a c h8) einpfehlen einen Apparat, 
den sie speziell fur die Gerbstoffbestiinmung ausgearbeitet, 
haben, auch fur die Fettbestimmung. Zur Fettbestimmung 
in cler Kopra halten sic Ather-Petrrhther (vgl. B a 11 - 
m e j,s t e r und H o p f n e r 1912) nicht fur geeignet, neil 
der Ather iinnier auch Xichtfette lost, eher sollte man niit 
der obereii Siedegrenze des Petrolathers auf 40" hcrabgehen. 
J .  M o 1 1 i 11 g e r 9, empfiehlt , die Papierhiilsen fur den 
Soxhlet in ihrem unteren Teil durch eine Gelatinelosung 
fettdicht iind haltbarer zii machen. In obigen Hulsen komnit 
es vor, da13 das Extrakt.ionsmitte1 in eine bestimmte Zone 
gar nicht eindringt. Um dies zu verhindern, stecken K a r - 
d o  s und S c h i  1 1  e rlO) in die Mitte des Materials eine 
durchlocherte Glasrohre, in welche durch die obere trichter- 
formige Erweiterung das kondensierte Losungsniittel tropft. 
Zur Vermeidung von Verstopfungen ist die Rohre niit 
Koliertuch umgeben. Bei der Fettbestinimung in der be- 
kannten Scotts Emulsion, welche au13er Lebertran anch 

-~ 

2 )  Seifensiederztg. 40, 95. 
3)  Seifensiederztg. 40, 1301. 
4) Farbenztg. 19, 204; Angen.. Cheni. 27, 11, 181 (1914), 
6 )  Angew. Chem. 26, 111, 717. 
6 )  Chem.-Ztg. 37, 880. 
7 )  Chem.-Ztg. 37, 1381. 
8 )  Chem.-Ztg. 37, 250; Angea.. C'hem. 26, 11, 369. 
9 )  Cliem-Ztp. 32, 443. 

10) Cliem.-Ztg. 37, 920. 
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Glycerin enthalt, .erhielten F e i s t und P r ii m e rll) bei 
Anwendung von Ather und Chloroform vie1 zu hohe Re- 
sultate, Petrolather erwies sich als das einzig richtige Ex- 
traktionsmittel. In  einem Artikel : Uber Kohlenwasser- 
stoff- und Kohlenstoffchloride, bespricht B. M. M a r - 
g o s c h e s 12) ausfuhrlich die neueren Fettextraktions- 
mittel. V a n  L e n n e p und R u y s13) schutteln aus der 
mit Salzsaure gekochten Milch das Fett durch T r i -  
c h 1 o r  a t  h y 1 e n aus. R. K a u m a n  n14) empfiehlt das 
Trichloriithylen wiederholt (1912) an Stelle von Ather 
zur Fettbestimmung in Futtermitteln. Es ist billiger, nicht 
brennbar, und die Fettbestimmung kann durch Ausschutteln 
in der Kiilte in wenigen Stunden bewirkt werden. Aller- 
dings zersetzt sich das Trichlorathylen am Licht und mu0 
daher stiindig im Dunkeln gehalten werden. Bei sehr ei- 
weiBreichen Futtermitteln, wie z. B. Fleischmehl, und bei 
sehr fettreichen, wie z. B. Hirsepoliermehl, ist eine vor- 
herige Aufschlieljung notig. 

Denjenigen Fettanteil, welchen die nornialen Fett- 
losungsmittel in tierischen und pflanzlichen Substanzen 
zuriicklassen, hat Ref. wiederholt als ,,oxy;liertes Fett" 
angesprochen. In ubereinstimmung hiermit nennt C. 
K i p p e n b e r g e r15) obigen Ruckstand bei Fischmehlen 
,,firnisartige Eintrocknungsruckstande';. Er  findet, daB 
diese Ruckstande in Benzol und Aceton groBenteils loslich 
sind, er gibt weiter an, daB zu ihrer Entfernung in der Praxis 
schon Alkali verwendet wurde, aber ohne dauernden Erfolg. 
Analytisch laat sich jedenfalls alkoholische Lauge zu ihrer 
Auflosung benutzen. So verfahren z. B. K u m a g a w a und 
S u t 0, uber deren Methode M. T a m u r .la) folgendes an3. 
gibt. Beim Verdunsten des Petrolathers tritt keine Aut- 
oxydation der ungesattigten Fettsauren ein, wohl aber 
geht beim Trocknen des Verdunstungsruckstandes die 
Jodzahl zuruck. Sehr empfindlich sind besonders auch 
die unverseifbaren Substanzen, so daB sich das Trocknen 
ini Vakuum empfiehlt. 

DaB.. sich eiweiohaltigen Mischungen das L e c i t h i n 
clurch Ather nur ..unvollstandig entziehen laBt, dagegen 
vollstandig durch Atheralkohol, erklart R. C o h nl') durch 
A d s o r p t i o n , der Alkohol koaguliert das EiweiB und hebt 
dadurch die Adsorption auf. 

Die t e c h n i s c h e  F e t t e x t  r a k t i o n soll heute 
so weit sein, daB sie ohne Anstand auch Speisefette und 
-ole liefern kann. Die Extraktionsruckstande zeigen keinen 
unangenehmen Geruch mehr und sind reich an Protein 
(weil fettarm. D. Ref.). D. P. It o s s v a n L e 11 n e PI*) 

tritt warm fur den ,,Tri" als Extraktionsniittel ein, auch 
fur Waschereizwecke. Er  ist zwar teuer, aber nicht feiler- 
gefahrlich, infolge niedriger Verdampfungswarme ist die 
Extraktionszeit kurz. Die letzten Reste werden clurch 
Kohlensaure entfernt. Die Harburger Olwerke B r i n c k - 
ni a n n und M e r g e 1 119) wollen dem Benzin Formalde- 
hyd uiid andere Substanzen mit der Methplengruppe zu- 
fugen. E 5 soll daclurch eine rasche Trennung und eine groRe 
Haltbarkeit des Extraktionsgute; bewirkt werden. 

Nach C. T h o m  aeZo)  lassen sich durch Erhitzen der 
Pflanzenteile im Vakuum die Fette.,in reinerer Form ge- 
winnen als durch Extraktion. Aus Apfel-, Trauben-, Pfir- 
sisch-, Kartoffel-, Citronen-, Gurkenschalen, Hefe usw. 
wrirden fettartige Stoffe, Zuni Teil in Begleitung atherischer 
Ole erhalten. (Hierzu ist zu bemerken, daB nach K r a f f t die 
Triglyceride der Stearin-, Palmitin- und Olsaure auch im 
hohen Vakuum nicht unzersetzt fluchtig sind. D. Ref.). 

Physikalisehe Kennzahlen. 
Zur Bestimmung des S c h m e 1 z p u n k t e s schichtet 

R. M e 1 d r u m21) das Material in den Schenkeln eines 
11) Chem. Zentralbl. 1913, 11, 805; -4ngew. Chem. 26, 11, 590.. 
12) Chem.-Ztg. 37, 509; Angea. Chem. 26, 11, -107. 
13) Chem.-Ztg. Rep. 37. 409. 
14) Angew. Chem. 26, 11, 243 
15) Angen. Chem. 26, I. 134. 
1 6 )  Chem. Zentralbl. 1913, 11, 459. 
1 7 )  Chem.-Ztg. 37, 581; ilngew. Chem. 26, 11, 339. 
1 8 )  Seifensiederztg. 40, 369. 
19) Angew. Chem. 26, 11, 368. 
2 0 )  Angew. Chem. 26, 11, 342, 454. 
21)  Chem. Zentralbl. 1913, 11, 2108. 

U-Rohres ungleich hoch, z. B. 6 und 4 cm, und erwarmt 
dann, im Moment des Schmelzens stellt sich das Niveau 
in beiden Schenkeln gleich hoch. K r e i s und R o t h 22) 

empfehlen den sogenannten Thieleschen Block") zur Be- 
stimmung des Schmelzpunktes der Fettsauren. Die Werte 
fallen etwas niedriger aus als im Itohrchen, doch sind die 
Differenzen immer gleich. L. J a n k ez4) bemangelt bei 
dem Ubbelohdeschen T r o p f p u n k t a p p a r a t , daB 
der Tropfen zum Teil schon durch sein eigenes Ausdeh- 
nungsvermogen aus der Offnung herausgedruckt wird, weil 
er sich nach oben nicht genugend ausdehnen kann. E r  
empfiehlt eine sehr einfache Vorrichtung, mit deren Hilfe 
sogar 2 Tropfpunkte gleichzeitig bestimmt werden konnen, 
sie fallen stet; 2-3" hoher aus als beim Ubbelohdeschen 
Apparat. U b b e 1 o h d eZ5) halt die Abanderung nicht 
fur geniigend begrundet, die Differenz ruhrt nur daher, 
daB bei der neuen Anordnung die Temperatur des Fettes 
2-3" hinter derjenigen des Thermometers zuruckbleibt. 

Der Nachweis von Talg im Schweinefett mittels der 
P o l e n s k e s c h e n  D i f f e r e n z z a h l  (1912) beruht 
nach B 6 m e r und L i m p r i c h26) auf der Verschieden- 
heit de3 Palmitodistearins. Das a-Palmitodistearin des 
Schweinefettes hat die Differenzzahl 18,4", die P-Verbin- 
dung des Talges die Differenzzahl 11,8". Durch die Iso- 
lierung der betreffenden Glyceride wird die Methode nicht 
genauer. 

Ein neues Prinzip zur Unterscheidung der Fette hat 
A. B o m e r 27)  aufgestellt, es ist die D i f f e r e n z z w i - 
s c h e n  d e m  S c h m e l z p u n k t  d e r  G l y c e r i d e  
u n d  d e m j e n i g e n  d e r  d a r a u s  d u r c h  V e r -  
s e i f u n g  a b g e s c h i e d e n e n  F e t t s a u r e n .  Diese 
Differenz betragt z. B. beim : 
Tristearin . . . . . . . . . . . . . 73,O-70,5 = 2,5" 
a-Palmitodistearin . . . . . . . . . 68,5-63,4 = 5,l  O 
p-Palmitodistearin . . . . . . . . . 63,3-63,2 = 0,l " 
Stearodipalmitin . . . . . . . . . . 57,5-55,7 = 1,8" 

Mit Hilfe dieser neuen Methodc lassen sich i in S c h w e i - 
n e f e t t noch 2,5-5y0 PreBtalg, 5% H a ni ni e 1 t a 1 g 
und 7,5 yo R i n d e r t a 1 g .n a c hw e i s e n. Man lost 
25-50 g Fett in 25-50 ccm Ather, krystallisiert die Aus- 
scheidung nochmals aus Ather um, verseift einen Teil und 
pruft die Glyceride und die Fettsauren am gleichen Ther- 
mometer auf ihren Schmelzpunkt. Liegt z. B. der erstere 
zwischen 63,O und 63,4", so ergibt eine Tabelle, daB in 
diesem Falle die untere Grenze der Schmelzpunktsdifferenz 
fur reines Schweinefett 4,O" bctragt. Wahrscheinlich ist 
auf demselben Wege auch dcr Nachweis \-on Schweinefett 
in Butter und Gansefett moglich. 

Wenn in Fet,ten, derm R e  f r a k t i  o n rlnrch das Alter 
verandert ist, die freien Fettsauren iieutralisiert und als 
Seifen entfernt werden, so zeigt nach 0. R i c h t e rZ8) das 
Neutralfett dieselbe Refraktion wic das ursprungliche. Dal!, 
bei der Fetthartung die Refraktion proportional der Jocl- 
zahl sinkt, haben N o r m  a n n  und H u g e  12g) gezeigt. 

J. F. S a c  h erS0) bestimmt die V i s c o s i t a t von 
Flussigkeiten in sehr einfacher Weise mittels einer Burette, 
deren Quetschhahn mit einem Druck vollig zu offnen ist. 
E+ sollen sehr gut vergleichbare Auslaufzeiten gef unden wer- 
den. Wie W h i t e (1912) fur die Trane, so haben W h i t e 
und T h o m a s31) auch fur Sojabohnenol, Leinol und Holz- 
81 gefunden, daB die Viscositat von Gemischen eine addi- 
tive und fast lineare Funktion der Temperatur ist. Dasselbe 
gilt fur das spez. Gewicht. 

Glycerin. 
Sach D a f e r t und K o r n a u t h32) ist die direkte 

Bestimmung des Glycerins.gemaB der Methode S h u k o f f - 
22)  Angew. Chem. 26, 11, 228, 530. 
23)  Angew. Chem. 19, 780 (1902). 
24) Seifensiederztg. 40, 53; -4ngew. Chem. 26, 11, 308. 
2 6 )  Seifensiederztg. 40, 1416. 
2 8 )  Angew. Chem. 26, 11, 278. 
2:) Chem.-Ztg. 37, 890; Angew. Chem. 26, 11, 278. 
2 8 )  C'hem. Zentralbl. 1813, I, 746. 
29)  Chem.-Ztg. 37, 815; Angew. C'hem. 26, 11, 666. 
3") Farbenztg. 18, 2475; Angew. Chem. 26, 11, 724. 
31) Angew. Chem. 26, 11, 540. 
32) C'hem. Revue 21, 305. 
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S c h e s t a k o f f nicht nur umstandlicher, sondern auch 
ungenauer als die Acetin- iind Bichromatmethode. Aber 
auch die beiden letzteren sind nach T o r t e 11  i und C e c - 
c h e r e 1 1 i33) keineswegs einwandfrei. Das Acetinverfahren 
gibt in jedem Falle unrichtige Resultate, weil schon beim 
Zurucktitrieren der uberschussigen Essigsaure eine partielle 
Hydrolgse des Triacetins stattfindet. Das Hehnersche Bi- 
chroinatverfahren beruht auf einem richtigen Grundprin- 
zip, ist aber in tler praktischen A4usfiihrung zu umstandlich. 
Die Verff. stellen ein modifiziertes Bichromatverfahren in 
Aussicht, das wenig Zeit erfordert, sichere Resultate gibt 
und auf alle glycerinhaltigen Substanzen anwendbar ist. 

Auf einen -4rtikel von B. L a c  hS4) : Uber die Verarbeitung 
von Seifenunterlaugen auf Glycerin sei verwiesen, ebenso auf 
eine interessante Beschreibung einer ainerikanischen Gly- 
cerinfabrik, welche Unterlaugen und von der Twitchell- 
spaltung herruhrende Glycerinwasser mittels der soge- 
nannten Multipeleffektdestillation verarbeitet, durch 
D. H o 1 d e35). Uber die Reinigung der Glycerinwasser 
und deren EinfluB auf das Rohglycerin berichtet H. D u - 
b o v i t z39. Die Reinigung muB immer der Spaltmethode 
aiigepaBt werden. Fur die Riickstande der Glycerindestil- 
lation, das sogenannte B 1 a s e n p e c h , wurde neuerdings, 
\vie P. M. G r e  m p e37) mitteilt, die Bahnfracht ermal3igt. 
Der Artikel findet Verwendung zur Fabrikation von Wichse, 
\-on Kabelwachs, als Appreturmittel fur billigc Textil- 
waren, in der Filzfabrikation usw. 

-4. H e i n e ni a n n39 will Glycerin auf folgendem Wege 
synthetisch gewinnen. Aus Acetylen und Methan wird 
Propylen, CH, : CH . CH,, dargestellt und dieses durch 
('nlor in Dichlorpropan, CH,Cl. CHCl . CH,, umgewandelt. 
Diesem wir! durch erhitztes Magnesium, Aluminium, Atz- 
kali oder Atznatron Salzsdure entzogen, das so erhaltene 
Propenylchlorur, CH2C1 .CH : CH,, gibt mit Chlor Tri- 
chlorpropan, CH2Cl . CHCl . CH,Cl, und letzteres beim Er- 
warmen init Wasser Glycerin. 

Xach C. W e h in e r39) ist das Gljwerin eine gute Kohlen- 
stoffquelle fur Citromycesarten. Eine mit Kalk versetzte 
wasserige Glycerinlosung liefert mit obigen Pilzen reichliche 
Mengen von Calciumcitrat. 

Glyceride. 
A. B 6 ni e r40) fand iin Hammel- und Rindertalg einer- 

seits und im Schweinefett andererseits zwei verschiedene 
Palmitodistearine (s. a. unter Physikalische Kennzahlen). 
Das a-Palmitodistearin des Schweinefetts hat den F. 68,5" 
und den Umwandlungspunkt 51,3", auBerdem enthalt das 
Schweinefett ein Stearodipalmitin vom F. 58,2" und Um- 
wandlungspunkt 47,l". Der Gehalt an dem ersteren Gly- 
ccrid wurde zu etwa 2, der an letzterem zu etwa 3% ge- 
f linden. Tristearin wurde nicht gefunden, das Vorkommen 
tler Heptadecylsaure ist iiicht erwiesen. Das im Talg vor- 
kommeiide P-Palmitodistearin, F. 63", haben B o m e r und 
L i m p r i c h synthetisch dargestellt. Aus a-Dichlorhydrin 
it nd Kaliumstearat wurde a-Distearin erhalten, F. 77,8", 
1.01-r. 58,5", kein doppelter F., und aus diesem und Pal- 
niitiiisaiire P-Palmitodistearin vom F. 63". B o m e r und 
L i m p r i c h haben auch beachtenswerte Vorschlage fur 
(lie eiiiheitliche N o m e n k 1 a t  u r d e r G 1 y c e r i d e 
gemacht. Bei den gemischten Glyceriden mit 3 verschiede- 
lien Radikalen sollen zuerst die gesattigten, dann die unge- 
sitttigten genannt werden , ferner die niedrigmolekularen 
vor den hochmolekularen. Die a -  und die 7-Stellung sind 
gleichwertig, brauchen also nicht besonders genannt zu 
nerden. Also : 

CH2(C16H3102) ' CH(C18H3502) CH2(C18H3502) 

a -Palmitodistearin, 

33) C1iem.-Ztg. 37, 1505. 
34) Seifensiederztg. 40, 193; Angew. Chem. 26, 11, 453. 
35) Chem.-Ztg. 37, 131. 
36) Seifensiederztg. 40, 1222. 
3 7 )  Seifensiederztg. 40, 1294. 
38) Belg. Pat. 236 97.5. 
39) Chem.-Ztg. 37, 37; Angew. 26, 11, 292. 
40) Angew. ('hem. 26, IT, 278. 
41) Angen. ('hem. 26, IT, 278. 

CH2(C18H3502) ' CH(C16H3102) ' CH2(C,8H3502) 

P-Palmitodistearin, 

CH2(C16H3102) ' CH(C18H3502) ' CH2(C18H3302) 
Palmito-p'-stearoolein 

CH2(C18H3502) * CH(C16H3102) * CH2(C18H3302) 

p'-Palmitostearoolein, 

Palmitostearo-B-olein. 
DaB das Biitterfett gemischte Glyceride enthalt, ist schon 

lange bekannt. Nach C. A m b e r g e r42) i c J t  :~ZE in Ather 
am schwcrsten losliche nicht immer dasseibe, es kam 
vielmehr Tristearin oder Palmitodistearin sein. Auch ein 
Stearodipalmitin wurde gefunden. 

('H2(c16H3102) ' CH(C18H3302) * CH2(C18H3502) 

Gesamtfettsauren, freie Fettsauren. 
P. M e d i n g e r43) empfiehlt eine MeBpipette fur die 

Bestimmung der Verseifungs- und Jodzahl. 
S. v. S c h a p r i n g e r44) fand die Beobachtung H o 1 - 

d e s bestatigt, daB auch bei hoheren Alkoholkonzentratio- 
nen als 40% in Gegeiiwart von Benzin eine geringe D i s s o - 
z i a t i o n n e u t r a 1 e r S e i f e n stattfindet, ebenso bei 
lhgerem Kochen auch ohne Benzin. Die Dissoziation ist 
um so betrachtlicher, je hoher das Molekulargewicht der 
Fettsaure, um sie ganz zu vermeiden, ist bei der Laurin- 
siiure eine Alkoholkonzentration von 67 yo, bei der Myristin- 
saure von 75%, bei der Palmitinsaure von 84% und bei der 
Stearinsaure von 95% notwendig. Bei der ublichen Be- 
stimmung der Verseifungszahl sollte das Zurucktitrieren 
nicht in der Warme, sondern erst nach dem Abkuhlen vor- 
genommen, und bei der kalten Verseifung nach H e n r i - 
q u e s sollte zur Rucktitration nur so stark erwarmt wer- 
den, daB eben alles in Losung bleibt. 

T h o m a s  und B o i r y 4 5 )  haben das B a o b a b 0 1  
untersucht, und zwar einerseits dasjenige aus den ganzen, 
andererseits dasjenige aus den geschalten Samen. Fiir die 
Saure- und Verseifungszahl der Fettsauren fanden sie im 
ersten Fall die Werte 179,O und 202,5, im zweiten 204,5 
und 207,6. Aus der hoheren Differenz berechnen sie einen 
Gehalt von 11,4 Lactonen, aber so einfach liegt die Sache 
doch nicht, denn derartige Lactone muBten sich ja der ein- 
fach neutralisierten Fettsaurelosung durch Fettlosungsmittel 
entziehen lassen, was nicht zutrifft. Vermutlich enthielten 
die Schalen oxydiertes Fett, ferner ist schon lange bekannt, 
daB beim Erhitzen der freien Fettsauren zum Zweck ihrer 
Isolierung die Saurezahl sinkt. So hat 0. T. W i 11 i a m s 
neuerdings konstatiert , daB die Tranfettsauren bei der 
Eraktionierten Vakuumdestillation ihr Molekulargewicht er- 
hohen, daB es aber bei der Verseifung wieder auf den nor- 
malen Wert (ca. 290) sinkt. 

Eine von 0. S c h u t t e47) angegebene Schnellmethotle 
zur Bestimmung des Fettsauregehaltes von Seifen ist deni 
Gerberschen acidbutyrometrischen Verfahren nachgebildet, 
die Abscheidung der Fettsauren wird durch Zentrifugieren 
beschleunigt, dann wird ihr Volumen abgelesen. Die Me- 
thode mag sich auch zur Bestimmung der Hehnerzahl eig- 
nen, wobei allerdings ein Teil der fluchtigen Fettsauren bei 
len nichtfluchtigen zuruckbleiben wird. 

Fliichtige Fettsauren. 
M. S i e g f e 1 d48) hat sich nochmals ausfuhrlich dar- 

iber geauBert, wie die fortschreitende Lactation, die Futte- 
rungs- und Temperaturverhaltnisse die R e i c h e r t - 
!J e i B 1 z a h 1 beeinflussen. Als Maximum fand er hei 
lstfriesischer Butter im Juni 32,8, als Minimum im Herbst 
19,9. Ahnlich spricht sich auch C. W. B c e r b o h  m 4 9 )  am, 
nelcher auBerdeni noch betont, dab keinerlei Parallelis- 

42) Angew. Chem. 26, 11, 622. 
43) Chern.-Ztg. 37, 1107. 
44) Dissertation, Karlsruhe 1912. 
45)  Chem. Revue 20, 302. 
46)  Cliem. Zentralbl. 1913, I, 646. 
47)  Seifensiederztg. 40, 551. 
48) Chem. Zentralbl. 1913, 11, 608; -4ngew. Cliem. 26, 11. 520. 
49)  -4ngew. Chem. 26, 11, 745. 
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nius zwischcn Keichert -MeiDl- und P o 1 e n s k e z a h 1 
esistiert, iuid da13 bei beiden Methoden die Dauer und Starke 
des Erhitzens von wesentlicheni EinfluB auf die Menge der 
ubergehenden Fettsauren ist. Aus diesem Grunde will 
A. L e y  sso) die Methode in der Weise abandern, dalJ er 
nach der iiblichen Destillation noch init Wasserdanipf 
destilliert. Die gesamten unloslichen Fettsauren werden 
direkt abfiltriert, gewogen wid auf ihre Saurezahl gepriift. 
Cocosfett 302, Kuhbutter 256, Oleomargarine 200. Zur 
Unterscheidung der Polenske-Fettsauren von COCOS- und 
Palmkernfett losen B 11 r n e t t und R e v i s51) deren 
Barytsalze in warmem, 93qi,igem Alkohol. Die Losung sol1 
sich beim Palmkernfett be1 68,5", beim Cocosfett erst bei 
J2,5' truben. Xach B u c h h o 1 z und H a A s 5 2 )  lassen jieh 
Ziegenmilch- und Kuhinilchfett. unterscheiden durch das Ver- 
haltnis Vers. Z. minus 200 zu Pol. Z. Dieses Verhaltnis ist 
im ersteren Falle 2,87-3,7, im letzteren 5- i , i .  C. G r i - 
m a 1 d i53) konstatierte, daB ein Zusatz von B e n z o e - 
s L u r e  die R. M. Z. der Butter erhoht., daB aber ange- 
sichts der geringen Menge die Erhohung kauni ins Gewicht 
fallt. S a 1 i c y 1 s ii u r e  erniedrigt die R. M. Z., aber erst 
wenn mehr als 0,5q& vorhanden sind. 

M. T s u j i ni o t 051) fand fur den Tran aus dem Kopf 
des Delphins eine R. M. Z. von 112,3, fur den Korpertran 
von 30,4 bzw. 44,4. Er  fiihrt die Zahlen auf V a 1 e r i a n - 
s ii u r e  , C,HlO~,, zuriick, schade, daB er diese unpaare 
Saure nicht isoliert hat. 

Anderr Trennungsniet,hoden. 
K r e i s und R o t h55) benutzen zur Isolierung und Tren- 

nung hochschmelzender Fettsauren die fraktionierte Fallung 
init essigsaurem Blei. Die Fettsauren werden in Alkohol 
gelost und mit 10% der theoretisch notwendigen Menge 
Bleiessig gefallt. Der Njederschlag wird durch Salzsaure 
zersetzt, die abgeschiedenen Fettsauren wiederholt aus Al- 
kohol krystallisiert und alsdann auf den , ,Fraktionsschmelz- 
punkt" gepruft. DieMethodeist z.B. brauchbar zumX a c h -  
w e i s  von A r a c h i n s a u r e  in gewohnlichen und ge- 
harteten Olen. Die Fettsauren ails 20 g 01 werden in 
100 ccm, bei geharteten olen in 200 ccm Alkohol gelost und 
in der Siedehitze mit 1,5 g Bleiacetat, gelost in 50 g bzw. 
100 ccm Alkohol, gefallt. Man laBt uber Nacht stehen - 
bei geharteten Olen geniigen 3 Stunden -, filtriert die aus- 
geschiedenen Bleisalze ab und zersetzt sie durch Kochen 
mit 5yoiger Salzsaure. Man erhalt etwa 2 g Fettsauren, die 
man in 50 ccm 90yoigen Alkohols durch gelindes Erwarnien 
lost. Die Losung stellt man 30 Minuten in Wasser von 15", 
saugt die Krystalle ab uncl krystallisiert sie noch zweimal 
aus 25, bzw. 12,5 ccin Alkohol um. \Venn Xrachinsaure, 
bzu-. mehr als 5y0 ErdiiuBol vorhanden ist, liegt der F. uber 
70". Noch einfacher ist es, 20 g Fett  mit 40 ccm alkoho- 
lischer Kalilauge zii verseifen, 60 ccm Alkohol zuzufiigen, 
init, 50yoiger Essigsaure anzusluern und dann die Blcilosung 
zuzugeben. Die Methocle ist ferner ziim S a c h w e i s 
11 o n R ii b o 1 i in 0 1 i v e n o 1 geeignet. Der Fraktions- 
schmelzpunkt, des Olivenols ist durchschnittlich 51 ', der 
des Rubols 29-30". Liegt er nur wenig unter 50°, ist also 
der Befund zweifelhaft, so laBt sich der .Sachn.eis in der 
Art verscharfen, da13 man die aus 20 g 01 gefallten Fett- 
sauren nochmals in  100 ccni Alkohol lost und erneut mit 
1 g Bleiacetat in 50 ccni Alkohol fallt, den Xiederschlag 
abfiltriert, aus  dem Filtrat den Alkohol verjagt wid den 
Verdunstungsruckstaiid mit Salzsaure z e r s e t z t. Man 
findet alsdann beim Oliveno1 einen F. von ca. 47", beim Rub61 
von 2&25", bei Geinischen liegt er dazwischen, doch sind 
die Fettsauren schon bei gewohnlicher Temperatur weich 
und daher auch kleine Mengen Kubol sicher nachzuweisen. 

Dazu bemerken PI' o r in a n n und H 11 g e 1 ,9), daD ge- 
hartete Trane 20% und noch mehr Arachinsaiure und Behen- 
saure, und daB ferner auch gehartete Rubole Behensaure 
enthalten konnen, so daB ein F. iiber 70" die Gegenwart 

50) Chem. Zentralbl. 1913, I. 2183. 
51) Chem. Zentralbl. 1913. 11. 386. 
5 2 )  Chem.-Ztg. Rep. 37. 135. 
53) Chem. Revue 20, 89. 
54) Chem. Revue 20, i0. 
5 5 )  Chem.-Ztg. 31, 58. 8 5 7 ;  -inpew. ('hem. 26, 11, 227, 228, 530. 

von ErdnuDol nicht beu-eist. Ein dreistiindiges Stehen nach 
deni Zusatz des Bleiacet,ats ist unnotig, Abkiihlen auf Zim- 
mertemperatur genugt . Beim I~nikr~stallisiereri der Fett- 
sauren sollte nicht zu lange erwarint werden, sonst tr i t t  
Veresterung der Xrachinsaure ein. Ferr er entstehen beini 
Umkrystallisieren nianchnial molekidare Gemische, und der F. 
steigt scheinhar nicht mehr: dann muB nian das Losungs- 
mittel wechseln. Bei einem geharteten Waltran z. B. 
schmolzen die Fettsaureii auch nach sechsmaliger Krystalli- 
sation konstant bei 63", durch einmalige Krystallisation 
aus Aceton stieg der F. auf i 6 " .  

H e i d u s c h k a und B u r g e rS6) erhielten mit der 
Methode Hehner-Mitchell zur B e s t i in ni u n g d e r 
S t e 8, r i n s a LI r e  gute Resultate, solange ihre Menge 
nicht unter 0 , l  g pro 100 ccni Alkohol sank. Die Methode 
laBt sich auch auf die Palmitinsaiure anwenden, wenn deren 
Menge nicht uber 0,5 g bet'ragt? und Stearinsiiure nicht zu- 
gegen ist. Dagegen ist bei der Myristinsaure die absolute 
Menge ohne EinfluD, nur diirfen auch hier hohermoleku- 
lare Fettsauren nicht zugegen sein. S e r g e r und H e m - 
p e 1 57)  haben die obige Methode eingehend beschrieben 
und empfehlen die Verwendung eines Eistrichters. Dagegen 
erklaren M e y e r und B e e rjs) die Methode Hehner-Mit- 
chell wiederuni fiir durchaus unsicher, ent,u-eder kann infolge 
Loslichkeitsverniehrung Stearinsiiure unentdeckt bleiben, 
oder eine Loslichkeitsverminderung kann Stearinsaure vor- 
tauschen. Letzteres ist z. R. cler Fall hei den ErdnuBol- 
fetts:' mren. 

M. T s 11 j i in o t 059) fintlct, da13 die C 1 11 p a n o d o n - 
s a II r e, C,,H,,O,, und ihre Honiologen init iiberhitztem 
Wasserdanipf vie1 schwerer zu destillieren sind als die ge- 
sattigteren Fettsauren. Ebenso sind die Methylester im 
Vakuuin schwerer destillierbar. Durch Fraktionieren lassen 
sich die Tranfettsauren bis zu einem gewissen Grad geruch- 
10s machen, besonders nach einer vorherigen Behandlung 
rnit Schwefelsaure. Dazu bemerkt C. H. K e u t g e n60), 
daB die Destillation der Tranfettsauren seit 6-i Jahren 
in den Stearinfabriken praktisch ausgeubt wird. Sie liefert 
5-12y0 Pech und 85-93y0 schone helle Fettsauren, die 
Clupanodonsaure und ihre Homologen werden vor der De- 
stillation in andere geruchlose Korper ubergefuhrt. 

G. D. E 1 s d o n61) fand in der Hallerschen Alkoholyse 
mit nachfolgender Vaknumdestillation der Methylester eine 
vorzugliche Methode zur qualit,ativen Trennung der Fett- 
sauren, quantitativ gibt sie aber nur Saherungswerte. In  
den Fettsauren des C o c o s f e t t s wrrrden gefunden: 
Capronsaure 2yo, Caprylsaure R%, (hprinsaure lo:/,, Lau- 
rinsaure 45y0, Myristinsaure 20°/0, Palinitinsaure 7 yo, 
Stearinsaure a%, Olsiiure 20,;. (Die mittlere Jodzahl des 
Cocosfetts ist etwa 8, demnach miillten die Fettsauren etwa 
9% Olsaiure enthalteii. D. Ref.) 

W. F a  h r i o 1162) fand bci der T r e  n n 11 I I  g d e r 
A b i e t i n s i i i u r e  v o n  d e n  F e t t s i i u r e n  nach 
Twitchell eine bis jetzt nicht beachtete Fehlerquelle in 
der Gegenwart von Osysauren, welche sich durch alkoho- 
lische Salzsaure nur Zuni Teil vcrestern lassen, so da13 die 
Resultate zu hoch ausfallen. Er empfiehlt, nur den petrol- 
iitherloslichen Anteil der freien Fettsluren in Arbeit zu 
nehmen. H. W o 1 f f 6 3 )  meint dagegen, daB durch eine 
zweimalige Behandlung niit alkoholischer Schwefelsiiure, 
einnial heiB, einmal kalt, auch die Oxysauren rollkommen 
verestert werden. A. A.  B e s s o 1164)  findet in Seifen auch bei 
Gegenwart von ,,Harzstoffen" (1912) durch zweimalige 
Veresterung den richtigen Kolophoniumgehalt. In Wirk- 
lichkeit sind seine Zahlen zu hoch, weil die Seutralkorper 
des zugesetzten Kolophoniums vcrloren gehen. Eine von 
L e i s t e inid S t i e p e 165) vorgeschlagene Methode zur 

66) Angetv. Cliem. 26, 11, 510. 
6 7 )  Angew. Clieni. 26, 11, 710. 
58) Chem. Zentralbl. 1913. 11. 1594: Aneew. Chem. 26, 11, 7.50. 
59j Chem. Revue 20, 8 ;  Aniew. Chem."26, 11, 308. 
6 0 )  C1iem.-Ztn. 37. 668. 
6 1 j  CIiem.-Zti. 37, 480. 
6 2 )  C'hem. Revue 20. 157: .Inpew. Clieni. 26, 11, 749. 
ti:<) Farbenzty. IS, 2380. 
64) ('liem-ztg. 37. 433: Angen. C'liem. 26, 11, 502. 
6 5 )  Seifensirderzte. 40. 1233. 
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B e s t i m m u n g  d e s  K o l o p h o n i u m s  in Fetten 
und Seifen beruht daraiif, daB die Satronseifen tler Fett- 
sauren in Aceton mit 2y0 Wasser so gut wie unloslich, 
abietinsaures Satrium dagegeii loslich ist. Die Methode 
wurde den Vorteil bieten, daB die Seutralkorper cles Kolo- 
phoniums nicht verloren gehen, anclererseits wurde aller- 
dings das Unverseifba.re der Fette als Harz mitbestimmt. 

I'ngesPttigte Fettsauren. 
Da die Hiibllosung auch Wasser enthalt, so sind fur 

ihre Beurteilung die Studien von A. S k r a b a 1'j6) uber 
die H p d r o 1 y s e cl e s cJ o d s von einer gewisseii Bedeu- 
tung. Demnach entstehen nebeneinander bis zum Eintritt 
eines Gleichgewichtszustandes unterjodige Saure und Jod- 
saure. P a a 1 und 0 e h m e67) fanden fur die Lecithine 
hohere Wasserstoffzahlen, als aus der Jodzahl berechnet. 
Sie vermuten daher, daB die Hubllosung die Doppelbin- 
dung nicht quant,itativ absattigt. H o e p f n e r und B u r - 
m e i s t e r68) lialten die Hiiblmethode fur zuverlassiger als 
die Methotlen Wijs und Hanus. Gegen die erstere wird 
eingewendet, tlaB die Werte mit steigeiidem JodfiberschuB, 
gegen letztere, da13 sie mitsteigenderTemperaturstark steigen. 

J. B o 11 e69) fand auch in einer Wijslosung nach 11/,- 
jahrigem Stehen eine Abnahme des Titers um 23%. H. W. 
G i 1 170) empfiehlt, bei der Joclzahlbestimmung aristatt 
dodkalium Jodnatrium zii verwenden, weil sich letzteres 
durch Ausziehen der eingedampften Ruckstande rnit Alkohol 
leicht wieder gewinnen laBt. 

K r u in b h a a r71) hat interessante Verswhe uber die 
G e s c h w i n d i g k e i t  d e r  J o d i e r u n g  von Leinol, 
Holzol und Kolophonium gemacht. Jod allein wirkt, wie 
schon Hub1 frststellt, nur sehr trage ein, in der erstcn Stunde 
zeigt die Keaktion noch eine gewisse Geschwindigkeit, um 
dann ganz abzuflauen. Wie Quecksilberchlorid wirkt auch 
Kupferchlorid beschleunigend, aber in geringerein MaBe, 
wkhrend Eisenchlorid und Chlorca1ci:iin ganz indifferent 
sind. Im Kupferchlorid hat man somit ein Mittel, die Jo- 
dierung mit gut meBbarer Geschwindigkeit vor sich gehen 
zu lassen. Leinol, Holzol und Kolophonium zeigen gewisse 
Unterschiede in der ,Joclierungsgeschwincligkeit. Zu er- 
wahnen ware noch, daB fur zwei Sorten franzosischen Kolo- 
phoniums Jodzahlen von 206 bzw. 216 gefunden wurden, 
wahrend tler theoretische Wert fur die Abietinsaure, 
C',,H3,0, , init zwei Doppelbindungcn nur 168 ist. 

H. G u t k o w s k i7,) bestiitigte tlie Angabe von S t i e  p e 1 
(1912), daB die Met,hode M a r c u s s o n - v . . H u b e r  (1911) 
ziim Xachweis von Tran in anderen Oleii init Hilfe 
der 0 c t o k r o m c 1 11 p a n  o d o n s a u r e nicht iniiner zu- 
verlassig ist. M. T s II j i m o t o ~ ~ )  bestimmte den Hrom- 
gehalt in einer groBeren Anzahl von Octobromderivaten. 
Er schlielit daraus bei manchen Traneii auf clas Vorkommen 
eiiies Homologen C',,H,,O,, cler Clupanodonsaure, im Fett 
des Aals und der Schildkrote fand er auBer Octohromiden 
auch Hexabromlinolensaure. 

A. Z 1 a t a r o f f 7 j )  will anstatt der Jodzahl die C h 1 o r - 
z a h  1 cler Fette bestimmen. Als Reagens client eine Lo- 
sung von Phenyljodchlorid in Tetrachlorkohlenstoff, in 
welcher das Fett  aufgelost und 4 Stunden stehen gelassen 
wirtl. Hierauf wird eine titrierte Silbernitratlosung zuge- 
fugt, geschuttelt und der SilberuberschuB mit R.hodan- 
ammonium zuruckgeniessen. Triolein gab Werte von 273 
bis 300. (DaB dicse Methode Eingang findet, ist sehr wenig 
wahrscheinlich. Die obigen Werte scheinen um das Zehn- 
fache zu hoch zu sein, denn das Tirolein, C3H,(C,8H,,0,),, 
addicrt 3 Molekiile = 23,9% C1. D. Ref.) 

'Zinverseifhares. 
Zur U n  t e r s c  h e  id i ing  t i e r  i s c h e r  u n d pf l a n z  - 

l i c h e r  F e t t e  scheiden M a r c u s s o n  und S c h i l -  

66)  Angew. Clieln. 26, 11, 267. 
6;) Ber. 16, 1297. 
6 8 )  Cheni.-Ztg. 31, 18. 
69) C'hem. Revue 20, 171. 
7 0 )  Chem.-Ztg. 31, 794. 
71) Chem. Revue 20, 260; Angew. Chem. 27, 11, 180 (1914). 
72) C1iem.-Ztg. 37, 470. 
73) Chem. Revue 20, 70; Angew. Chem. 26, 11, 461. 
74) Chern. Zentralbl. 1913, 11, 1775; Angew. Chem. 26, 11, 745. 

1 i n g75) das Cholesterin und Physosterin direkt ails den 
Fetten ab. 50 g Fett werden im Scheidetrichter heili init 
20 ccm einer 1 yoigen Liisung von D i g i t o n i n in 96yOigem 
Alkohol 15 Minuten lang kraftig .geschuttet. Sach mehr- 
stundigem Stehen zieht man das 01 oder das vorsichtig ge- 
schmolzene Fett so weit als moglich unten ab und schiittelt 
den Rest mit Ather durch, in welchem das Digitonid un- 
loslich ist. Es wird mit Ather grundlich gewaschen und mit 
1 '1, ccm Essigsaureanhydrid Stunde lang erhitzt, beim 
Erkalten scheidet sich das Acetat aus, es wird 1-  bis 2mal 
nus Alkohol krystallisiert und dann auf seinen F. gepruft. 
Das Cholesterinacetat muB zuweilen zuerst durch Alkohol 
von braunen Verunreinigungen befreit werden. 5 yo Pflan- 
zenfett sind in tierischen Fetten noch mit Sicherheit nach 
zuweisen. 

M. K 1 o s t e r m a n n7'9 halt es nicht fur ausgeschlossen, 
daB ein Teil des Cholesterins und Phytosterins in den Fetten 
als Ester enthalten ist, welche durch Digitonin nicht gefLllt 
werden. Er verseift daher das Fett  zunachst und lost tlie 
Fettsauren aus 100 p Fett in 250 ccm Ather + 250 ccni 
Petrolather. Die filtrierte Losung wird init 1 g Digitonin, 
gelost in 20 ccm 90yoigem Alkohol, verinischt, die aus- 
geschiedenen Krystalle werden abgesaugt, acetyliert unc l  
aus Alkohol umkrpstallisiert. 

Gegen die Angabe Bomers  (1912), clali bei der Fetthiir- 
tung Cholesterin und Phgtosterin nicht rerandert werden, 
wenden S o r ni a n n und H u g e lZ9)  ein, dnll nach W i n - 
d a u s und A d a m 1 a7') das Cholesterin katalytisch leicht 
reduzierbar ist. Der Gehalt an Unverseifbareni wird aller- 
dings durch die Hpdrogenisation praktisch kaum geandert. 

H e i d u s c h k a und D e n n e 1 e r7") isolierten am 
Sesamol normales Phytosterin und 0,  lo?; Sesaniin tler 
wahrscheinlichen Formel C,,H,,O,. 

.4uf einen Artikel von F. M. P e r k i 1 1 ~ ~ )  uber unieri- 
kanisches , russisches , T e r p r n t i n o 1 
und uber Terpentinolersatzmittel sei verwiesen. G r i - 
m a 1 d i und P r u s s i aan)  empfehlen zur Unterscheitluiig 
von Terpentinbl uncl seinen Surrogaten die Thermozahl. 
Anstatt Schwefelsaure wird ein Gemisch von Schwefcl- 
saure und Amylalkohol verwendet, reine Terpentinole gehen 
Werte von 75 bis 85,5, Kienole iiinxinial 47,2, Harzessenz 
30,l und Benzine 0. A. H a m in e 1 ni a n nH1) wendrt ein, 
daB Amylalkohol gegen Schwefelsaure nicht indifferent sei, 
was G r i m a 1 d i uncl P r u s s i aM1) bestreiten. Sach 
J. M a r c u s s o n82) laSt sich die Salpetersarircmethode 
auch zum iL' a c h w e i s 17 o n  B e n  z o 1 k o h 1 e n w a s s  e r -  
s t o f f e n verwenden. Die L a c k b e n z i n e miissen, 
besonders in zolltechnischer Hinsicht, heute auch von den 
Leuchterdolen unterschieden werden. Sach D. H o 1 d ea3) 
gelingt dies durch die verschiedene Loslichkeit in Alkohol 
und durch das verschiedene Verhalten bei der Destillation. 
M. K 1 a s s e r t84) findet auch die Kautschukharze gut  
destillierbar und halt die Destillate als Ersatz fur Harzol, 
Terpentinol usw. brauchbar . 

Zum N a c h w e i s  v o n  V a s . e l i n e  i m  L a n o l i n  
lost G. T e l l e r  a85) 1 g in 15 ccm Ather, filtriert nach dem 
Erkalten und setzt zum Filtrat 5 ccm absoluten AlkQhol. 
Bei 3-4yoVaseline bildet sich sofort, bei 1-2% in ' iZ  Stunde 
eine flockige Ausscheidung. W o 11 f e t t s t e a r i n ent- 
halt nach E. C o e nE6) 9-30% Unverseifbares vom F. 41,5 
bis 59". L. S e t t i m j 8 6 )  lost zum N a c h w e i s v o n 
M i n e r a l  i m  W o l l f e t t o l e i n  (1912) 10 ccm der 
Probe in 40 ccm eines..Gemisches von 1 Teil Amylalkohol 
und 2 Teilen 96Y0igen Athylalkohols. Bei nur 5% Mineral01 
ist die Losung trub. 

franzosisches 

76) Chem.-Ztg. 31, 1001. 
76)  Chem. Revue 20, 303: Angew. Chem. 21, 11, 1 (1914). 
7 7 )  Ber. 45, 205 (1912). 
781 Chem. Zentralbl. 1913. 11. 531. 
7 9 j  Cliem.-Ztg. 31, 642. 
*O)  C2iem.-Ztg. 31, 657 ; -4ngew. Chem. 26, 11, 678. 
81) Chem.-Ztg. 31, 1123. 
8 2 )  Chem. Revue 20, 197; Angew. Chem. 26, 11. 678. 
S3) Chem.-Ztg. 37, 610; Angew. Chem. 26, 11, 666. 
84) Angew. Chem. 26, I, 471. 
8 5 )  Chem. Zentralbl. 1913, 11, 818. 
86)  Seifensiederztg. 40, 794. 
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Farbreaktionen. 
K r e i s und R o t h22) bestatigen (1912), daB gehartetes 

Baumwollsamenol die H a 1 p h e n r e a k t i o n , geharte- 
tes Sesamol die B a u d o u i n - und S o 1 t s i e n - R e a k - 
t i o n noch geben. Auch geben gehartetes Baumwoll- 
samen-, Sesam- und ErdnuBol noch die B e 1 1 i e r - R e a k - 
t i o n auf Samenole. Die B i s h o p - R e a k t i o n wurde 
mit gehartetem Sesamol nicht mehr erhalten, wohl aber 
die K r e i s - R e a k t i o n .  Nach X o r m a n n n  u n d  
H u g e 1 2g) wird die Baudouin-Reaktion'durch die Hartung 
sogar noch schoner, dagegen verschwindet die Halphen- 
Reaktion schon zu Beginn der Hartung, und dieBecchi-Probe 
wird sehr undeutlich. C 1. G r i m m ee7) hat nach spezifischen 
Farbreaktionen fur gehartete Trane gesucht und glaubt 
auch, solche gefunden zu haben. E r  verwendet 5yoige Lij- 
sungen des geharteten Fettc s in einem Gemisch von gleichen 
Teilen Benzin und Xylol. Neu ist ein Reagens : 1 ccm konz. 
H2S0, + 1 Tropfen Jodtinktur, es gibt eine violettrote Far- 
bung. 

E. G a s t a l d i " )  will die H a l p h e n - R e a k t i o n  
dadurch empfindlicher machen, daB er anstatt Amylalkohol 
Ppridin venvendet. U t zag) laBt den Amylalkohol ganz weg, 
ersetzt den Schwefelkohlenstoff durch Pentachlorathan und 
erhitzt das Gemisch direkt. Die Rotfarbung fallt intensiver 
aus als bei der Originalmethode, 1% Baumwollsamenol 1aBt 
sich noch nachweisen. Nach S p r i n k m e y e r und 
D i e d r i c h sgo) geben aul3er dem Baumwollsamenol alle 
Samenole der Malvaceen und Bombaceen die Halphen- 
Reaktion, daher auch das K a p o k o 1. Durch Bleichmittel, 
z. B. Blankit, wird die wirksame Substanz zerstort, zum 
N a c h w e i s  v o n  K a p o k o l  n e b e n  B . a u m w o l 1 -  
s a m e n o 1 kann die Reaktion von M i 11 i a u dienen, die 
Kapokolfettsauren geben sie schon in ganz verdunnter 
Losung. 

Nach M. M a l a c a r n e 9 1 )  ist die B e l l i e r - R e a k -  
t i o n zurn Nachweis von Samenolen im Olivenol geeignet, 
das Chromogen laBt sich den Olen durch 80yoigen Alkohol 
nur teilweise entziehen. Tunesische Olivenole geben zu- 
wilen eine schwache Violettfarbung. Auch J. K a 1 1  i r92) 
hat mit obiger Reaktion beim Pu'achweis von ErdnuBol im 
Olivenol stets gute Resultate erhalten. K r e i s und 
R o t hsa) weisen mit Hilfe der Bellier-Reaktion T r a n 
i in R ii b o 1 nach. Reines Riibol gibt eine rasch verblas- 
sende Violettfarbung, bei Gegenwart von Tran tritt bald 
darauf eine bleibende Rotfarbung auf. 

R,. K u n z eg4) hat die Reaktion S t o r c h - M o r a  w s  k i  
und die Lipochrom-Keaktion auf eine Reihe von Tranen 
angewendet, und alle moglichen Farbungen erhalten. 

G. F. A.  t e n B o s c hg5) gibt eine neue k' a r b  e n - 
r e a k t i o n  a u f  S e s a m o l  an. 1 Tropfen wird in 
1 ccm Petrolather gelost, dazu kommt 1 ccm eines Ge- 
misches von 50 ccm 75yoiger Schwefelsaure und 3 ccm 
Wasserstoffsuperoxyd, beim Schutteln tritt eine grune 
Farbung auf. 

unterscheiden 
M a n  d e l o  1 von E r d n u B - und A n a c a r d i e n n u W - 
o 1 durch Schiitteln, mit gleichen Teilen Salpetersaure (1,4) 
und rnit Resorcin gesattigtem Benzol. Mandelol gibt erst 
nach langerem Schutteln eine schwache Violettfarbung, die 
alsbald braun wird, ErdnuBo1 wird sofort dunkelviolett, 
spater braun, AnacardiennuBol wird tiefblau, spater braun. 

Auch fur das S o j a b o h n e n o 1 will L. L e t t i n 8 9 7 )  
eine charakteristische Reaktion gefunden haben. 5 ccm 
01, rnit 2 ccm Chloroform und 3 ccm 2yoiger wasseriger 
Vrannitratlosung geschiittelt, geben eine intensiv citronen- 

H o p f n e r und B 11 r m e i s t e r 96)  

8 7 )  Chem. Revue 20, 129, 155; Angen. Chem. 26,.1I, 666, 667- 
88)  Chem. Revue 20, 89. 
89) Chem. Revue 20, 291; Angew. Chem. 21, 11, 275 (1914). 
90) Chem. Zentralbl. 1913, 11, 892; Angew. Chem. 26, 11, 622; 

91) Chem. Zentralbl. 1913, I, 2183. 
92) Angew. Chem. 26, 11, 342. 
93) Angew. Chem. 26, 11, 530. 
94) Seifensiederztg. 40, 474; AngeM. Chem. 26, 11, 501. 
95) Chem. Zentralbl. 1913, I, 2184. 
9'3) Angew. Chem. 26, 11, 622. 
97) Chem. Revue 20, 61. 

747, 11, 1 1914). 

gelbe Emulsion, bei Olivenol ist dieselbe grunlich, bei 
ErdnuB-, Mais-, Sesam-, Baumwollsamenol weil3. 

U t z gs) hat eine von T u r n e r angegebene Farbreak- 
tion zum I i a c h w e i s  v o n  G u r j u n b a l s a m  i m  
H o 1 z o 1 fur brauchbar erfunden. 3 - 4  Tropfen 81 wer- 
den in 3 ccm Eisessig gelost, dazu kommt ein Tropfen einer 
frisch bereiteten 10yoigen Xatriuninitritlosung, das Ganze 
wird vorsichtig uber 2 ccm konz. Schwefelsaure geschichtet. 
1st das Holzol rein, so bleibt die Eisessigschicht farblos 
oder farbt sich nur schwach gelb, bis herab zu 5% Gurjun- 
balsam tritt eine dunkelviolette Farbung ein. Auch eine 
Modifikation der Soltsien-Reaktion ist zum Nachweis dej 
Balsams geeignet. 5 Tropfen 01 in 5 ccm Eisessig gelost 
und mit 2 ccm Zinnchlorurlosung tiichtig geschuttelt, 
geben bei Gegenwart von Gurjunbalsam in kurzer Zeit 
eine lachs- bis himbeerrote Farbung. 

U t z 99)  hat auch die samtlichen Farbreaktionen zur 
U n t e r s c h e i d u n g  v o n  T e r p e n t i n o l  u n d  
K i e n o 1 durchgeprobt und empfiehlt spezieN diejenigen 
von L e u c h t e r mit Phloroglucin und Sitrobenzaldehyd. 

Nichtfette. 
Zur W a s s e r b e s t i m m u n g  i n  d e r  B u t t e r  

destilliert F. M i c h e 1lo0) letztere anstatt mit Xylol mit 
einem Gemisch von 1 Teil Toluol und 2 Teilen Xylol. Die 
W a s s e r b e s t i m m u n g  i m  K a s e  durch Destilla- 
tion mit Petroleum gibt nach Versuchen von U t ~ 1 0 1 )  
gute Resultate. Eine osterreichische Kommission hat die 
obere Grenze fur den Wassergehalt der Margarine auf ISYO, 
des Margarineschmalzes auf 1 yo, des Schweinefettes und der 
Kunstspeisefette auf 0,3% normiert. Margarine soll nicht 
mehr als 3, Margarineschmalz nicht mehr als 3,7% Kochsalz 
enthalten. E. V o 11 h a s elo2) hat ein einfaches Verfahren 
zum N a c h w e i s  v o n  K o n s e r v i e r u n g s m i t -  
t e 1 n in Butter, Schmalz, Margarine aasgearbeitet. 50 g 
Fett  genugen zur Priifung auf Formaldehyd, schweflige 
Saure, Salicylsaure, Benzoesaure, Fluor, Borsaure, Chlorate. 

Each S o r m a n n und H II g e 1103) enthalten Speisen, 
die in Xickelgeschirren gekocht wurden, viel mehr S i k - 
k e 1 als die geharteten Ole und sind nicht gesundheitsschad- 
lich. P. S c h i n d 1 e r104) fand in einem Speiseol, das in 
Fassern aus Eisenblech, innen mit einer Bleiantimonlegie- 
rung iiberzogen, verschickt worden war, einen weiBen Nieder- 
schlag mit 0,72y0 R 1 e i o x y d. In  der Tat  ergaben Kon- 
trollversuche, daB ein gutes Sesamol aus granuliertem Blei 
Blei aufnimmt. wogegen Antimon nicht angegriffen wurde. 

Nach H. J. L u c a slo5) soll SpeiseerdnuBol mit N i t r o - 
b e n z o 1 parfumiert werden. Zur Bestimmung des letz- 
teren ist die Dampfdestillation nicht geeignet, es soll viel- 
mehr zu salzsaurem Anilin reduziert werden. 

U t z106) bespricht die Methoden zum N a c h w e i s 
v o n  . S c h w e f e l k o h l e n s t o f f  i n  e x t r a h i e r  
t e n 0 1 e n und empfiehlt an erster Stelle ein von K u - 
r o w s k i angegebenes Reagens : Acetylacetonthallium, an 
zweiter Uberfuhrung des Schwefelkohlenstoffes in xantho- 
gensaures Kupferoxydul. 

In  B e n g u e 1 a w a c h s e n fanden russische Labo- 
ratorien einen gelben Farbstoff. H. M a s t b a u m107) 
glaubt, daB es sich um einen naturlichen Farbstoff handelt, 
der in seltenen Fallen aus Bluten der afrikanischen Flora 
von den Bienen eingetragen wird. 

R. S c h w a r zlO*) fand, wie schon friiher G r o s s e r 
(1906) im S u 1 f u r o 1 i v e n o 1 Harz. Die Liebermann- 
Storchsche Reaktion t ra t  zwar nicht in allen Fallen ein, 
aber die quantitative Bestimmung nach T w i t  c h e  11 ergab 
3--15y0 Harz. S c h w a r  z nimmt an, daR es bei dem 
langen Lagern der Oliventrester durch Zersetzung der Fett- ~_ 

98) Farbenztg. 18, 2531. 
99) Chem. Revue 20, 77; Angew. Chem. 26, 11, 469. 

loo) Chem.-Ztg. 31, 353; Angew. Chem. 26, 11, 341. 
101) Angew. Chem. 26, I, 271. 
102) C1iem.-Ztg. 31, 312; Angew. C'hem. 26, 11, 341. 
103) Chem. Revue 20, 250. 
lo4) Chem. Zentralbl. 1913, I, 1890; Angew. Chem. 26, 11, 622. 
105) Angew. Chem. 26, 11, 570. 
106) Farbenztg. 19, 698. 
107)  ('hem.-Ztg. 31, 269; rlngew. Chem. 26, 11, 341. 
l08) C'hem.-Ztg. 37, 752; Angew. C'hem. 26, 11, 66i. 
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sauren entstanden ist, in Wirklichkeit diirfte es sich um 
Oxylinolsaure handeln. 

E. L u k s c hlo9) hat Versuche daruber angestellt, 
wie sich die in den T r a n e n enthaltenden stickstoffhaltigen 
und stickstoffreien, kolloidalen Verunreinigungen, die so- 
genannten E m u l s i o n s b i l d n e r , welche vor Verar- 
arbeitung der Trane in der Stearinindustrie durch Schwefel- 
saurebehandlung entfernt werden miissen, quantitativ be- 
stimmen lassen. Er schlagt vor, 100 g Tran mit 20 g 
33yoiger Schwefelsaure 1 Stunde lang auf dem Wasserbad 
zu behandeln und nach dem Abkuhlen das Gemisch in 
einem Scheidetrichter iiber Nacht stehen zu lassen. Der 
klare Tran scheidet sich oben ab, die gefallten Kolloide blei- 
ben a h  braunschwarze Masse zuriick, sie werden im Soxh- 
let entfettet und gewogen. Ob der Tran geniigend gereinigt 
ist, zeigt eine partielle Verseifung. 50 g Tran werden rnit 
50ccm einer 3%igen Kalilauge 1 Stunde am RuckfluB- 
kiihler gekocht, nach dem Abkiihlen und einstundigen 
Stehen sollen sich Pett und Unterlauge klar trennen. 

Ranzigkeit, Fettoxydation. 
J. S e b e 1 i e nilo) konnte in 22 Jahre alten Butter- 

proben keine Ameisensaure nachweisen, welche als Oxyda- 
tionsprodukt der fluchtigen Fettsauren entstehen soll. 
Verseifungszahl, R. M. G. und Pol. Z. waren nur wenig ge- 
andert. W a g n e r , W a l k e r und c) s t e r m a n n ll1) 
haben Butter, Ychweinefett, premier jus, Oleomargarine, 
Sesamol, Margarine in zugesiegelten Flaschen, deren Luft 
durch Stickstoff verdrangt worden war, 2 Jahre lang be- 
lichtet. Alle 2 Monate wurden die Fette vorsichtig geschmol- 
Zen und durchgeschiittelt. Es wurde eine geringe Zunahme 
der Saurezahl und eine geringe Abnahme der Jodzahl kon- 
statiert, alle anderen Kennzahlen waren gleich geblieben. 
Dagegen war die Farbe gebleicht, der Geschmack kratzend 
und unangenehm, der Geruch typisch ranzig. Somit hat 
L e w k o w i t s c h nicht recht, wenn er als primare Ursache 
des Ranzigwerdens die Einwirkung von Feuchtigkeit und 
von Enzymen annimmt, dagegen B a 11 a n  t y n e , welcher 
gefunden hatte, daB ein Fett auch ohne Keubildung freier 
Fettsauren ranzig werden kann. Andererseits hat die Kom- 
Iiiission zur Vorhereitung des Codes alimentarius austriacus 
als oberc Grerize fur nichtranzige Fette die Saurezahl 4 

I 

angenommen. 
Zu den Vorschlagen von W. K o r ni a n n (1912) be- 

zuglich der Acetylzahl ist nachzutragen, daB er die Anzahl 
von mg KOH, welche den in 1 g Fett enthaltenen OH- 
Gruppen entsprechen, H y d r o x y 1 z a h 1 nennt. M u 1 - 
1 e r112) hat seine Methode nachgepruft und fur gut befunden. 
J. M a r c u s s o n113) betont, daB bei seiner Methode zur 
Bestimmung der Acetylzahl keinerlei A c e t o 1 y s e (1912) 
stattfindet. Th. Z e r e  w i t i n o w114) lost zur Bestim- 
mung der Oxyfettsauren die Fettsauren in Pyridin und 
fugt eine Losung von Magnesiummethyljodid in Amyl- 
ather hinzu. Es wird eine aquivalente Menge Methan frei, 
clas gemessen und in OH umgerechnet wird. Die Carbonyl- 
hydrcxyle werclen durch Bestimmung der Saurezahl er- 
mittelt und von dem Gesamtbefund abgezogen, die Diffe- 
renz ist die A 1 k o h o 1 h y d r o  x y 1 z a h  1. 
W i 1 s o n und H e a v e n115) mischen zur Bestimmung 

der S a u e r s t o f f z a h 1 0,2 g 01 mit 1 g Kieselgur, er- 
hitzen das Gemisch in einer Sauerstoffatmosphare und messen 
den aufgenommenen Sauerstoff. Sie erhielten aber nicht die 
erwarteten Werte, vermutlich weil sie die sekundaren 
fliichtigen Zersetzungsprodukte nicht beriicksichtigten. 
S. J. A. T a v e r n ell6) hat die von F a h r i o n vorge- 
schlagene (1911) 
brauchbar gefunden, das Bohnenol ergab in 17 Tagen die 
Werte 8,9 uncl 9, l .  

,,B a u m w o 11 g a r  n m e t h o d e" 

109) Seifensiederztg. 40, 1412. 
110) Chem. Zentralbl. 1913, I, 1890; Angew. Chem. 26, 11, 381. 
111) Chem. Zentralbl. 1913, 11, 608; Angen. Chem. 26, 11, 530. 
112) Chem. Revue 20, 305. 
113) Sngew. Chem. 26, I, 174. 
114) Chem. Zentralbl. 1913, 11, 2171. 
115) Angew. Chem. 26, 11, 309. 
116) Dissertation, Leiden 1913. 

C. S t i  e p e 1 117) fand in einer in der Kalte dickge- 
wordenen Unterlauge nur 0,21 yo Fettsauren, dagegen 3,360,/, 
atherlosliche ,,Harzsubstanzen". Zur Isolierung der letz- 
teren empfiehlt er wiederholt die Veresterung, bei welcher 
sie unverandert bleiben. (Ich zweifle nach wie vor nicht 
daran, daB die obigen Harzsubstanzen Oxysauren und zwar 
vorwiegend Autoxydationsprodukte der Linolsaure sind. 
Die Abscheidung durch Petrolather allein macht allerdings 
manchmal Schwierigkeiten, weil sie in fettsaiirehaltigem 
Petrolather nicht unloslich sind. AuBerdem muB es auch 
petrolatherlosliche Oxysauren geben, denn wenn man z. B. 
in linolsaurefreie c)lsaure unter Erwarmen lange Zeit Luft 
einleitet, so verdickt sie sich sehr stark, bleibt aber in 
Petrolather vollkommen loslich. D. Ref.) W. F a h r i o ,I1*) 

hat gefunden, daB die Glyceride der Oxysauren wesentlich 
unbestandiger sind als diejenigen der Fettsauren, schon 
beim Schiitteln ihrer Petrolatherlosung.. mit Alkohol wer- 
den sie allmahlich gespalten. Auch die Athylester sind un- 
bestandig, so daB eine vollige Veresterung nicht moglich 
ist, und die T w i t s c h e 11 sche Methode bei geblasenen 
Resinatfirnissen zu hohe Resultate gibt. A 

Firnischemie : Leinol und Surrogate. 
Kach J. V. E y r ell9) enthalten die blau, weiB oder rot 

bluhenden Linumarten stets Cyan, die gelb bluhenden da- 
gegen weder ein Glucosid noch ein Enzym. Die American 
Society for testing materials hat fur nordamerikanisches 
Leinol folgende Normalzahlen aufgestellt. D16P 0,936 
- 0,932, D26 0,931 - 0,927, Saurezahl bis 6, Vers. Z. 192 
bis 189, Unv. bis 1,5y0, Br. Ind. (25") 1,4805- 1,4790, 
Jodzahl (Haniw) nicht unter 178. E. W. B o II g h t o n lz0) 

fand aber ofters in reinen Olen nur ,Jodzahlen von 170 
bis 172. 

Vie1 gearbeitet wurde iiber das H o 1 z o 1. E. A. W i 1 - 
s o n121) beschreibt die verschiedenen Baume, deren Friichte 
das Holzol liefern. Das chinesische 01 stammt von Aleu- 
rites montana und Pordii, das japanische von Aleurites 
cordata. Die Friichte werden oft zusammen mit denjenigen 
des Lackfirnisbaumes (Rhus vernificera) abgepreBt und 
das 01 ofters mit Sesamol oder Sojabohnenol verschnitten. 
Andererseits gibt A. Ch. C h a p m a n als Stammpflanze 
des chinesischen Holzols Aleurites cordata und als diejenige 
des japanischen Holzols, das aber fast gar nicht exportiert 
wird, Paulownia imperialis an. Die durchschnittlichen 
Kennzahlen des chinesischen 01s sind : Jodzahl (Wijs) 
170,6, D.:: 0,9425, Vers. Z. 194,2, Brechungsindex (20") 
1,5179. Das japanische 01 hat:  Jodzahl 149-158, D.::, 
0,9349-0,9400, Vers. Z. 193,4-196,3, Br. J. (20") 1,5034 
bis 1,5083. H o e p f n e r und B u r m e i s t e r12,) fan- 
den in 24 Proben chinesischen Holzols Jodzahlen von 156 
bis 171, im Mittel 164,6 Br. Index (20") 1,5155--1,5202, im 
Mittel 1,5175. Die Vers. Z. von 5 Proben schwankte zwischen 
188 und 199, D.:: zwischen 0,9365 und 0,9422. Reines 01, 
12 Minuten auf 310" erhitzt, wird fest und laBt sich in der 
Reibschale zu einem groben Pulver zerkleinern. S. v. S c h a - 
p r i n g e r124) hat die von M a j i m a aufgestellte Formel 
der H o 1 z 6 1 f e t t s a u r e ,  CH,. (CH,), . CH : CH. (CH,), 
. CH : CH . (CH,), . COOH, endgultig bestatigt, indem er 
das noch fehlende Spaltstiick der Ozonisierung, die Bernstein- 
saure, nachweisen konnte. Erhitzen der Holzolfettsaure in 
einer Stickstoffatmosphare. auf 200-250" ergab zwar eine 
olige Fettsaure, deren Jodzahl aber nur mehr 87 betrug. 
Sie kann also nicht mit der Holzolfettsaure isomer sein, und 
die Cloezsche E 1 a e o 1 s ii u r e ist wahrscheinlich aus der 
Literatur zu streichen. Olsaure wurde nach der Methode 
F a r n s t e i n e r nicht gefunden, dagegen ergab die 
Hazura-Oxydation Dioxystearinsaure, die doch nur von 
der Olsaure herstammen kann. Gesattigte Fettsauren wur- 
den nicht gefunden (vgl. F a h r i o n 1912). Ober den Each- 

~. 

1 1 7 )  Seifensiederztg. 40, 1081; Angew. Chem. 26, 11. 309. 
118) Farbenztg. 18, 1225; Angew. Chem. 26, 11, 477. 
119) Chem.-Ztg. 31, 281. 
120) Farbenztg. 18, 2324. 
121)  Farbenztg. 19, 422. 
122) Chem. Zentralbl. 1913, I, 468. 
123) Chem.-Ztg. 37, 18; Angew. Chem. 26, 11, 289. 
121) Dissertation, Karlsruhe 1912. 
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weis von Gurjunbalsam ini Holzol vgl. U t z unter Farben- 
reaktionen. In Sachsen war beantragt worden, das Holzol 
zur Herstellung von Lackextrak t ini Veredelungsverkehr 
zollfrei einzulassen, der Antrag wurde aber abgelehnt. 

Die Perillaolkuchen haben nach F. H o n c a ni p lZ5) 
einen geringeren Nahrwert als die Leinkuchen. 

Trotz der Ruckkehr normaler Leinolpreise scheint sich 
das S o j a b o h n e n 6 1 andauernd groBer Beliebtheit zu 
erfreuen, es wird eben nicht nur in der Firnisindustrie ver- 
wendet. Nun ging aber seit 1909 die Ausfuhr von Soja- 
bohnen aus der Mandschurei standig zuruck, besonders im 
Jrthre 1912. Da andererseits durch feldmaBige Anbauver- 
suche festgestellt sein soll, daB die Pflanze auch in Deutsch- 
land gedeiht, so soll mit einem Kapital von 1 Million Mark 
eine deutsche So j apf lanzungsgesellschaf t gegriindet werden. 
Auch in SudruBland sind Anbauversuche im Gange. C. 
N i e g e m a n n hatte (1911) festgestellt, daB zwei ganz 
verschiedene Typen von Bohnenol im Handel sind, die durch- 
schnittliche Vers. Z. ist 191,7 bzw. 208.9. H. W o 1 f lZ6) 
fand dies vollkommen bestatigt, die durchschnittliche Vers.Z. 
gibt er mit 192,3 bzw. 208,5 an. Eingehend hat sich N. J. A. 
T a v e r n ell6) mit dem Bohnenol beschaftigt, er fand u. a .  
14,8y0 gesattigte Fettsauren (Jodzahl 8,4), die Hexabromid- 
zahl 2,57 und 0,8% Unverseifbares. 

M ii h 1 e und H a m m e 1 m a 11 n 127)  erhielten bei der 
Untersuchung des 0 1 e s d e r P 1 11 k e n e t i a c o n o - 
p h o r a ahnliche Resultate wie H o 1 d e und M e y e r - 
h e i m (1912), nur war ihr selbsthergeatdltes 01 stwk sauer: 
Siiurezahl 35,7, bzw. 34,3. Die Trockenresultate waren sehr 
gute, nur lauft das 01 wie das Perillaol zu Tropfen zusammen, 
der Ubelstand laBt sich beseitigen durch Erhitzen des 01s 
auf 150" oder durch Entfernung der freien Fettsauren. Fer- 
ner gelatiniert das 01 ahnlich wie das Holzol. Es konnte bei 
angemessenem Preise fur die Lzck- und Firnisindustrie von 
hoher Bedeutung werden, nur spricht der hohe Sauregehalt 
fur eine leichte Zersetzlichkeit des 61s in den Kernen, so 
daI3 es vermutlich im Ursprungslande gewonnen werden 
muBte. 

Auch bei der Untersuchung des M a n k e t t i n u B 6 1 s 
erhielt C1. G r im m elz8) ahnliche Resultate wie H e r b i g - 
H a  a r h a u s (1912). Er stellt es bezuglich des Trocken- 
vermogens auf dieselbe Stufe wie das Mohnol, die ,Jodzahl 
137,6 (W i j s) laBt aber den fruheren Vergleich rnit Clem 
Bohnenol gerechtfertigtsr erscheinen. DieFett Saureri schmel- 
Zen bei 41", mussen al3o von den Lsinolfettsauren stark 
verschieden sein. 

NachF. F r i  t z l Z 9 )  Iaf3tsichdasP a r a k a u t s c h 11 k - 
b a 11 m s a m e 11 o 1 (1912) als Lsinolsurrogat in der 
Linoleumindustrie venvenden. Es hat zwar niir die Jod- 
zahl 140- 141, aber trotzdeni ein betrachtliches Trocken- 
verniogen. 

Ini T r a 11 b e n k e r n o 1 (1912) findet F. R a b a k 130) 
54,O XLinolein, 343% Olein, i ,9% Palmitin, 0,9% Stearin 
und 0,6% freie Fettsauren. 8 Teile Traubenkernol, 1 Teil 
Leinol und 1 Teil Terpentinol sollen mit Bleimangansikka- 
tiv einen vorzuglichen, nicht nachdunkelnden Firnis ge- 
ben131). 

A. L i d o ~ l ~ ~ )  findet fur das 61 aus den &men der  
Ranunkel zwar nur die Jodzahl 80, aber eine Szuerstoff- 
zahl von 14,s bei einerTrockenzeit von 10 Tagen. Der Ge- 
halt an atherischem 01 scheint das Trocknen zu beschleu- 
nigen. 

Mo h n ol is t  zuweilenmit B i  1 s e n k r a u t s a m e n  o l  
verunreinigt,. U t z133) hat  letzteres durch Extraktion der 
Samen rnit Ather selbst hergestellt, er findet die Jodzahl 
131,3 die Vers. Z. 233,3 und keinerlei Alkaloicle. 

126) Angew. Chem. 26, 11, 197. 
126) Farbenztg. 19, 205. 
127)  Farbenztg. 18, 2175; Angew. Chem. 26, 11, 724. 
128) Chem. Revue 20, 1; Angew. Chem. 26, 11, 227. 
129) Chem. Revue 20, 295; Angew. ('hem. 27, IT, 240 (1014). 
130) Farbenztg. 19, 30. 
131) Farbenztg. 18, 2486. 
132) Seifensiederztg. 40, 720. 
133) Chem. Revue 20, 5; Angew. Chem. 26, 11, 309. 

Geblasene Ole, Linoxyn, Linoleum. 
Beim B 1 e i c h e n d e s P a 1 in o 1 s durch bloBes Ein- 

blasen von Luft fand L. K. 134) eine Zunahme der Saurczahl 
von 20,6 auf 32,7 und eine Abnahine des Schmelzpunktes 
von 39 auf 35,5", aueerdem war clas Produkt in Petrol- 
ather nicht mehr vollstandig loslich. Xach H. D u b o - 
v i t 2135) ist der unlosliche Anteil wahrscheinlich Schinutz, 
die Spaltung wird verhindert, wenn man das Palmol vor- 
her durch Erhitzen auf 105" entwassert, wid der Titer sinkt 
dann hochstens um 0,l".  

uber die Herstellung, Verwendung wid Analyse der 
g e b 1 a s e n e n 6 1 e schrieb ausfuhrlich R. W e n 11x36). 
Manchmal lassen sich die Produkte nicht restlos mit I$- 
neralol mischen, durch Zusatz von einigen Prozenten 01- 
saure laBt sich der Ubelstand beheben, aber das Schmier- 
mittel wird naturlich durch die Erhohung der Saurezahl 
nicht verbessert. W. F a h r i o n118) untersuchte g e b 1 n. - 
s e n e s L e i n o 1. Fluchtige Fettsauren wurden nicht ge- 
funden, die Vers.-Zahl war gestiegen, das Unverseifbare 
konstant geblieben. Die Saurezahl war nicht konstant, als 
Ursache ergab sich die leichte Zersetzlichkeit cler Glyceride 
der Oxysauren. 

F. F r i t z137) veroffentlicht Analysen von L i n o x p n , 
sogenanntem A 1 t w a 1 t o n o 1. E r  arbeitete nach der vom 
Ref. angegebenen Methode uncl konstatierte, daR die in die 
salzsaure wasserige Lijsung iibergegangenen Oxysauren 
manchmal in Ather schwer loslich sind. (Bei oxydierten 
Tranen ist regelmaBig.schon ein Teil der primar abgeschie- 
denen Oxysauren in Ather unloslich. D. Ref.) Mit Recht 
macht F r i t z darauf aufmerksam, daB das Linoxyn kei- 
neswegs in allen Losungsmitteln unloslich ist, schon in Pe- 
trolather lost es sich teilweise, in heiBem Eisessig fast voll- 
standig. Ein bei 100" unter Sikkativzusatz geblasenes und 
an der Luft steinhart gewordenes Linoxyn erithielt nur 
noch 1S,80/0 petrolatherlosliche Fettsauren, woraus F r i t z 
schlieBt, daB in diesem Falle auch ein Teil der olsaure osy- 
diert wurde. Nach F. F r i e d e in a n 1113*) ist das Linoxyn 
zwar in Eisessig loslich, aber derartige Losungen sind fiir 
praktische Zwecke nicht verwendbar. Kocht man dagegen 
das Linoxyn mit 94yoiger Essigsaure und destilliert letz- 
tere zum groBten Teil wieder ab, so ist das Produkt in Alko- 
hol teilweise, in Benzol vollstandig loslich. F r i e d e m a n n 
vermutet als Ursache eine Umlagerung des Sauerstoffs 
( ?  D. Ref.). Die Benzollosungen sollen zum Impragnieren 
von Leder, Textilwaren usw. verwendet w e r d e ~ i l ~ ~ ) .  M i t - 
s c h e r 1 i c h und S p r e n g e r140) setzen die Essigsaure 
schon dem Leinol vor seiner Oxydation zu Linoxyn zii. 
Das Produkt ist kautschukartig und nicht weiter osydier- 
bar, daher bleibend elastisch. 

Ein Vortrag von R. S c  hwarz141)  uber das Lino- 
leum, seine Herstellung, Eigenschaften und Venvendung, 
bringt nichts Neues. Nach F. F r i t ~ 1 4 ~ )  werden heute zur 
Linoleumfabrikation auBer Leinol auch B o h n e n o 1 , 
M a i s o 1 und N i g e r 6 1 verarbeitet, letzteres ist be- 
sonders geeignet, Holzol weniger, weil die Resultate nicht 
gleichmafiig ausfallen. Auch R o b b e n t r a n und P a r a - 
k a 11 t s c h u k b a u m s a in e n o 1 werden noch als Lein- 
olsurrogate erwahnt. Versuche, das Kolophonium durch 
Kautschukharz zu ersetzen, wurden wieder aufgegeben, da- 
gegen hat sich sogenannter Mineralrubber, ein elastischer, 
aschefreier und schwefelarmer Asphalt, bewahrt. W. Esc  h143) 
will dem Linoleumzement Kautschukabfalle, bzw. -regenerat 
beimischen. 

Firnisse, Sikkative. 
Der deutsche Schutzverein cler Lack- und Farben - 

industrie clefiniert Leinolfirnis (reiner Leinolfirnis, garan- 

194) Seifensiederztg. 40, 687. 
136) Seifensiedentg. 40, 749. 
136) Seifensiederztg. 40, 238, 510; Angew. Chem. 26, 11, 368. 
137)  Chem. Revue 20, 48; Angew. Chem. 26, 11, 478. 
138) Chem. Revue 20, 213; Angew. Chem. 27, 11, 191 (1914). 
139) D. R. P. 258 853; Angew. Chem. 26, 11, 639. 
140) D. R. P. 263 656; Angew. Chem. 26, 11, 288. 
141) Chem.-Ztg. 37, 30. 
142) Chem. Revue AO, 62. 
143) D. R. P. 258 650; Angew. Chem. 26, 11, 288. 
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tiert reiner Leinolfirnis) als Lcinol, Clem durch Zusatz von 
Trockenstoff die dem Leinolfirnis eigene, schnelle Trocken- 
kraft gegeben ist. Leinolfirnis darf nicht mehr als 2y0 
Trockenstoff, bei Venvendung von harzsauren Verbindungen 
nicht mehr als 5% Trockenstoff enthalten. Gegen diese 
Definition bringt F. S.'*') einen Einwand, dem man eine 
gewisse Berechtigung nicht abstreiten kann. Er  meint : 
Wenn ich einem Leino13yo Metalloxyde in Form von Linolat 
zusetze, so ist der Firnis nicht rein, wenn ich ihm nunmehr 
noch 2% Kolophonium zusetze, ist er rein. Zur Harzbe- 
stimmung in geblasenen Resinatfirnissen hat F a h r i o n62) 
seine fruhere (1911) angegebene Methode etwas abge- 
andert. 

C. N i e g e ni a n n145) hat den EinfluB der Kalte auf 
Leinolfirnisse studiert. Er findet, daB nur Resinatfirnisse, 
besonders solche, welche mehr als 5% Resinat enthalten, 
Trubungen nahezu krystallinischer Art zeigen. Beim Auf- 
tauen werden sie aber wieder klar, und eine Qualitatsver- 
minderung findet nicht statt. H. W o l f  f146) hat seine 
Studien uber F i r n i s t r ii b u n g e n fortgesetzt. In erster 
Linie kommen die Resinatfirnisse in Betracht, aber ein Firnis 
kann 10% Resinat enthalten und doch blank bleiben. J e  
inehr Luft und Feuchtigkeit Zutritt haben, desto groBer 
ist clie Gefahr der Trubung, weil die letztere zumeist Oxy- 
sauren aus Leino1 oder Kolophonium enthalt. Sie scheiden 
sich, zumeist in Verbindung mit Blei, in kolloidaler Form 
ails und adsorbieren betrachtliche Mengen 01. Infolgedessen 
sind die Niederschlage sehr voluminos, sie machen bis zu 
60 und 70% cles Gesamtvolumens, aber nur 2-4l/,Y0 des 
Gewichtes aus. E5 scheint, als ob gewisse Benzine, nament- 
lich solche , die f rei von cyclischen Kohlenwasserstoffen 
sinci, tlie Salzbildung begunstigen, wahrend Benzol und Ter- 
pentinol sie verzogern. Manchmal gelingt die Klarung durch 
einfaches Erhitzen der Firnisse, haufig tritt aber nachher 
erneut Trubung ein. Am besten 1a13t man den Firnis langere 
Zeit stehen, zieht das Klare ab und erwarmt den Ruckstand 
mit Terpentinol. - 

Aus der Zeit der Leinolknappheit sind die sogeiiannten 
H a r t t r o c k e n o 1 e als Ersatzmittel fur Leinolfirnis 
zuruckgeblieben und scheinen sich dauernd aiif dem Markte 
ZII behaupten147). Es sind Auflosungen von Harzkalk und 
Sikkativ in Holzol, das Geinisch wird zumeist langere Zeit 
gekocht und dann eventuell rnit Benzin verdunnt. Die 
Maler setzen gewohnlich noch richtigen Leinolfirnis zu. 
0. S p r e  n g e r149 will durch Sulfurieren und Oxydieren 
von Teerol ein Firnissurrogat gewinnen, nach R. W i n k - 
1 e r149) werden die fetten Ole durch Erhitzen mit Phosphor 
auf 222" dick und schnelltrocknend. 

Eine Diskussion entspann sich iiber den G l a s e r  - 
k i t t15@), tier bekanntlich ein Gemisch von Kreide mit 
Leinol (bzw. Leinolfirnis) darstellt. Letzterem wird aber 
bei den billigeren Sorten und mehr Mineralol (,,Kittol") 
beigemischt. Man kam uberein, da13 ,,reher Leinolfirnis- 
kitt" nur Leinol, ,,Olkitt" oder ,,Glaserkitt" dagegen auch 
Mineralol enthalten durfe. 

Uber die Brandgefahr in Harz- und Olsiedereien schrieb 
R. R u b e n c a rn ~ 1 5 1 )  einen lesenswerten Aufsatz. 

M. R a g g152) hat interessante Versuche iiber die Prozesse 
angestellt , welche bei der Herstellung der geschmolzenen 
uncl gefallten Resinate vor sich gehen. Er konstatierte ganz 
allgeniein die Bildung basischer Salze, von denen als Bei- 
spiel nur das b a s i s c h e B 1 e i r e s i n a t , (C,,H2g0,)2Pb - PbO, angefuhrt sei. Es ist ein graugelbes, leichtes Pulver, 
nicht unzersetzt schmelzbar, aber in geschinolzenem Kolo- 
phonium leicht loslich und neben freier Abietinsaure be- 
standig, in den meisten Losungsmitteln nicht oder schwer 
loslich, dagegen loslich in Gegenwart freier Abietinsaure. 
Im ubrigen muB es zweifelhaft erscheinen, ob die zahlreichen, 

144) Farbenztg. 19, 485. 
145) Farbenztg. 19, 596; Angew. Chem. 2Y, 11, 240 (1914). 
146) Farbenztg. 18, 2587; Angew. Chem. 26, 11, 171. 
147) Farbenztg. 19, 26; Angew. Chem. XY, 11, 190 (1914). 
148) D. R. P. 254 767; Angew. Chem. 26, JI, 79. 
149) D. R. P. 252 139; Angew. Chem. 26, 11, 2508 (1912). 
150) Farbenztg. 18, 1635. 
151) Farbenztg. 19, 246. 
152) Farbenztg. 19, 309; Angew. Chem. 2Y, 11, 210 (1914). 

Angew. Chem. 1914. Aufsatztell (I. Band) zu h'r. 40. 

ron R a g g uiitersuchten.,Resiiiate allc cinheitlich n-aren, 
tlenn die Loslichkeit in a ther  otler Petroliither ist noch 
kein Beweis dafiir. V. P. K r a u 13 153) machte dngaben uber 
die Herstellung cler verschiedenen K o b a I t s i k k a - 
t i v e , clie aber von anderer Seite15") bestritten bzw. er- 
ganzt wiirden. dus der Diskussion ist zu erwahnen, da13 
die Kobaltsikkative fur Ofenlacke nicht geeignet sind, aeil 
sie dieselben runzelig machen. L. E. A n d 6 s155) berichtet 
iiber die Herstellung f 1 ii s s i g e r S i k k a t i v e. Es 
werden heute fast auschlienlich Harzsikkative venvendet, 
auBer Kolophoniuni sollen auch Palm- und Kautschukharz 
brauchbar sein. Als Basen dienen vorwiegend Kalk, Blei- 
glatte und Manganoxydhydrat, als Umsetzungsteniperatur 
wird 220-250, bzw. 220-240, bzw. 240-250" angegeben. 
Als Verdunnungsmittel benutzt man heute neben Terpen- 
tino1 Kienol, Benzin, Benzol usw. Ein gntes flussiges Sikka- 
tiv sol1 keine Ausscheidungen zeigen, wogegen solehe bei 
Herstellung der Firnisse meist nicht zu vermeiden sind. 
5 bis hochstens 10% des Sikkativs, roheni Leiiiol zugesetzt, 
sollen letzteres binnen 10- 15 Stunden trocknentl inachen. 

W. I p a t i e ~ 1 5 ~ )  hat gefunclen, dalJ ganz allgeniein 
katalytische Reaktionen bei gleichzeitiger Anwesenheit 
mehrerer Katalysatoren (z. B. A1,03 untl NiO) rascher und 
bei niedrigerer Temperatur eintreten, als wenn nur ein Kata- 
lysator zugegen ist. Das weiB man in tler Firnisindustrie 
schon lange, daher die ausgedehnte Verwentlung der Blei- 
mangansikkative. M c I n t o s h157) sucht tleren Wirkung 
so zu erklaren, daB sich saure Bleilinolate biltlen, welche 
in Gegenwart von Mangan rascher trocknen. Das ist 
aber nur eine Umschreibung, und wenn M c I n t o s h wei- 
ter meint, daB die Mangansikkative besser wirken als die 
Bleisikkative, weil tlie Manganatome leichter seien als die 
,,schwerfalligen" Bleiatome, so kann man dem entgegen- 
halten, clan die Xluminiumatome noch vie1 leichter sind, 
aber gar keine Sikkativwirkung zeigcn. 

Olfarben. 
Buf die Ausfuhrungen eines Ungenannten1j8) iiber die che- 

mischen Ursachen der ,,O 11 o s 1 i c h k e i t" der Farbstoffe 
sei verwiesen. Die , ,O 1 II n e c h t h e i t ' *  von Maler- 
farbstoffen untersuchte A. E i b n e r159) vom kolloid- 
chemischen Standpunkt aus. Er unterscheiclet eine phy- 
sikalische uiid eine chemische Olunechtheit, die letztere 
kommt zustande durch indirekte Einwirkung des Binde- 
mittels auf die Farbstoffe, indem beim Trockenprozen der 
Ole unter Mitwirkung des Lichts Peroxyde entstehen, welche 
den photochemischen ZerstorungsprozeB der Farbstoffe be- 
schleunigen. Als Vorstufe mu0 man mit Tauber das Ent- 
stehen einer kolloiden Farbstofflosung annehmen. P. 
K r  ais160) findet, daI3 eine Anzahl von T e e r f  a r  b - 
1 a c k e n an Lichtechtheit den echtesten Mineralfarben 
ebenburtig sind. Nach 0. M e i B 1161) ist bei AuBenanstrichen 
eine Farbe um so haltbarer, je langsamer sie trocknet, unter 
Wasser umgekehrt. Im ersteren Falle sollte daher der Zu- 
satz von Sikkativ, Terpentinol, Petroleum, Benzin usw. 
vermieden werden. Direktes Sonnenlicht und Feuchtigkeit 
beschleunigen die Zersetzung. Zinkseife wird rascher oxy- 
diert als Linoxyn, dieses rascher als Bleiseife. An sonnigen 
Stellen halten Zinkfarben 2, Eisenfarben 4-5, Bleifarben 
8 Jahre und noch langer. Feinkornige Farben auf glatten 
Flachen halten langer als grobkornige auf rauhen. Helle 
Farbtone sind weniger haltbar als dunkle, weil letztere das 
Licht mehr zuriickhalten und die Warme schlechter leiten. 
Bei Luftanstrichen wachst die Haltbarkeit rnit der Elastizi- 
tat, bei Anstrichen unter Wasser mit der Harte der Farb- 
haut. Ferner ist ein Anstrich um so haltbarer, je dunner 
bzw. mit je mehr Strichen er aufgetragen wurde. Fur Innen- 
anstriche sollten bleihaltige Farben ganz verboten werden, 

153) Farbenztg. 18, 1782; Angew. Chem. 26, 11, 556. 
164) Farbenztg. 18, 2060, 2061. 
155) Chem. Revue 20, 264; Sngew. Chem. 2Y, 11, 190 (1914). 
156) Ber. 45, 3205 (1912). 
157) Farbenztg. 18, 2766. 
158) Farbenztg. 19, 648. 
159) Farbenztg. 18, 1113. 
160) Angew. Chem. 26, I, 74. 
161) Farbenztg. 19, 210; Angew. Chem. 26, 11, 639. 
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dagegen ist das BleiweiD fur AuBenanstriche unersetzlich, 
ebenso die Mennige als Grundlage fur Eisenanstriche. 
E. C. C. B a  1yla2) erhitzte Leinol mit BleiweiB auf 65” 
und konstatierte die Bildung fluchtiger, ungesattigter Alde- 
hyde. Er meint, daB dieselben auch schon bei gewohnlicher 
Temperatur entstehen, und daB sie und nicht das Blei die 
Ursache der Vergiftungsfalle in frisch gestrichenen Rau- 
men seien. ZinkweiB und basisches Bleisulfat geben mit 
Leinol keine derartigen Stoffe. M.lS3) fuhrt aus, daB ver- 
schiedene Farbstoffe ganz verschiedene Mengen 81 brauchen, 
um streichfertig zu werden. Abhangig sind diese Mengen 
einerseits vom spez. Gewicht, andererseits vom Molekular- 
gewicht der Farbkorper. ZinkweiB z. B. braucht 3mal  
soviel 81 als BleiweiB.. Es wird dann die Trockenkraft der 
bekanntesten Mineralfarben in Verbindung mit Leinol be- 
sprochen. R. C. R u s s e l l  ls4) kommt auf Grund prak- 
tischer Anstrichversuche zu dem Resultat, daB die D e c k - 
k r a f t von 8lzinkweiB diejenige von 8lbleiweiD um 2Z1/,, 
diejenige von 8llithopone sogar um 31 yo ubertreffe. Raffi- 
niertes Leinol ist dem rohen vorzuziehen, weil die Farben 
heller ausfallen und rascher trocknen. Auch M. T o c h165) 
ist der Ansicht (vgl. H e a t o  n 1912), daB das Leinol auch 
in sudlichen Landern das beste Bindemittel fur Farban- 
striche ist. M e n h a d e n t r a n hat sich als Leinol- 
surrogat gut bewahrt bei Anstrichen der Dampfapparate 
in Zuckerfabriken und der Schornsteine der amerikanischen 
Kriegsschiffe. Fur noch hohere Temperaturen empfiehlt 
sich ein Gemisch von prapariertem Holzol und Menhaden- 
tran. Gegen Seewasser besonders bestandig und dabei billig 
ist ein Anstrich aus 45% ZinkweiB, 45% Blanc fixe, 5% 
RUB und 5% Graphit und Leinolfhis. Die groRe Bestan- 
digkeit der Mennigeanstriche erklaren 0 1 s e n und C a 1 1 a - 
g h a n166) dadurch, daB dieselben rascher Sauerstoff auf- 
nehmen und trotzdem langsamer Wasser und Kohlensaure 
abgeben als LeinolbleiweiB. E. W. B o u g h t o n167) er- 
hielt bei der Einwirkung von Pigmenten auf Leinol unter 
LuftabschluR andere Resultate als G a r d n e r (1912). 
Die Gemische wurden nach zweijahrigem Stehen mit Ather 
estrahiert. Das spez. Gewicht des 81s war im Maximum von 
0,934 auf 0,941 gestiegen, die Jodzahl im auBersten Falle 
von 179,6 auf 171,6 gefallen. Die Asche war im allgemeinen 
konstant geblieben, nur beim BleiweiB stieg der Gehalt von 
0,13 auf 0,40yo, wahrend er beim Chromgrun auf 0,05:/, 
sank. Nach A. G a r d n e r 1 6 8 )  kann das Leinol von der 
Saat her S c h i m m e 1 s p o r e n enthalten, so daB die 
Farbenanstriche Schimmelbildung zeigen. G. konstatierte 
bei einer derartigen roten 8lfarbe einen tranigen Geruch, ohne 
dafi Tran nachzuweisen war. Durch Zusatz von 5% Benzin 
laBt sich die Schimmelbildung verhindern. 

L a b o r d B r e und A n s t e t t1s9) tragen zur Prufung 
von Anstrichen letztere auf Papier auf, das mit Zucker- 
losung bestrichen ist. Each dem Trocknen wird das Ganze 
niit Wasscr behandelt, worauf sich der Film glatt abziehen 
und auf Zahigkeit, Elastizitat, Durchlassigkeit und Wider- 
standsfahigkeit gegen Feucht,igkeit und Warme prufen 
11Bt. 

A n d 6 s17O) bringt eine Zusammenstellung der Farben- 
und Lackentfernungsmittel. 

Lacke. 
Verwiesen sei auf zwei zusammenfassende Artikel von 

P. P o o t h : Die Chemie der Harze und Kopalel71) und: 
Die Harze, ihre Verwendung und Untersuchung ini Wandel 
der Z e i t e ~ ~ l ~ ~ ) ,  ferner auf einige Arbeiten von H. W o I f f173)  
uber die Analyse des S c h e 11 a c k s, und schliefllich auf 

162) Angew. Chem. 26, 11, 639. 
163) Farbenztg. 18, 2702. 
164) C1iem.-Ztg. 37, 937. 
165) &em.-Ztg. 37, 1077; Angen. Chem. 26, 11, 469. 
168) Chem.-Ztg. 37, 1303. 
167) Farbenztg. 18, 2324. 
168) Farbenztg. 18, 1731. 
169)  Chem.-Ztg. 37, 160. 
170) Farbenztg. 19, 88. 
171) Farbenztg. 18, 2280. 
172)  Farbenztg. 19, 701. 
173) Farbenztg. IS, 26, 28, 1389, 15.00; Angew. Cheni. 26, 11, 469. 

einen, aus der Praxis stammenden dufsatz von 0. P r a - 
g e r174): Die S p i r i t u s 1 a c k e , ihre Fabrikation und 
Verwendung. 

M u h 1 halt die K o p a 1 s c h m e 1 z e nicht fur 
einen rein destruktiven ProzeB, sondern fur eine Summe von 
nebeneinander verlaufenden chemischen Vorgangen. Der 
Kopal wird zuerst dunnflussig, dann gummiartig zahflussig 
und schliefllich wieder tropf bar flussig. Es durfte zunachst 
eine VergroBerung des Molekuls infolge Polymerisation und 
Kondensation eintreten, gleichzeitig bilden sich aber saure 
Spaltungsprodukte, welche als Losungsmittel fur die koa- 
gulierten Substanzen dienen. Eine Verdickung, z. B. durch 
ZinkweiB, ist also wahrscheinlich so zu erklaren, daB dieses 
die sauren Produkte neutralisiert, so daB sie die Koagula- 
tionsprodukte nicht mehr in Losung halten konnen und 
letztere sich ausscheiden. Bei vollkommen ausgereiften 
Kopalen kommt die Verdickung weniger vor, weil bei ihrer 
Schmelzung keine Polymerisationsprozesse mehr eintreten. 
Andererseits halt R o s i c k ~ 1 7 6 )  fur die Hauptsache beim 
SchmelzprozeB die Verminderung der Aciditat, die Saure- 
zahl sinkt auf etwa lI4. Dementsprechend nimmt auch das 
Eindickungsvermogen ab, welches lediglich auf einer Salz- 
bildung beruht. Letzteres bestreitet M u h 1 entschie- 
den, auch wenn die Carboxylgruppen der Kopale durch Ver- 
esterung, Acetylierung, Anhydrif ierung fast vollstandig 
beseitigt wird, verschwindet die Erscheinung des Eindickens 
nicht. Kach neueren Untersuchungen im Ultramikroskop 
sind Kauri-, Kongo- und Harzesterlack vollkommene Lo- 
sungen, das Molekulargewicht kann also nicht allzu hoch 
sein. Holzol hat deshalb ein hoheres Lijsungsvermogen 
fur Bleiverbindungen, weil es weniger gesattigte Fettsauren 
enthalt als das Leinol. Nach Fr. M e g e r 1 e 178) sind beide 
Arten des Eindickens bei einem Lack moglich. Uber Er- 
fahrungen bei der Verarbeitung des H o 1 z o 1 s zu Lacken 
berichtet ein Ungenannter. Im Gegensatz zu fruheren An- 
schauungen behauptet E. S t o c k 180), daB der L e i n - 
o 1 s c h 1 e i m auch den Lacken nicht schade. L e i n o 1 - 
s a u r e den Lacken zur Erhohung cler Kopalloslichkeit 
zuzusetzen, hat sich nicht bewahrt, die Anstriche trocknen 
sehr schwer und zeigen keinen Glanz. Wenn eine Holz- 
flache niit Ammoniak abgebeizt und dann nicht grundlich 
nachgebiirstet und vollkommen getrocknet wurde, so kann 
die Lackierung Flecken zeigenlsl). 

Die Badische Snilin- und Sodafabrik182) schlagt c y - 
c 1 i s c h e K e t o n e , wie Cyclopentanon, Cyclohexanon 
usw. als Losungsmittel fur Lacke vor. Das C u in a r o n - 
h a r z (1912) halt ein Ungenannter’”) fur ein Abfallpro- 
dukt bei der Raffination des Steinkohleiiteerols, es ist eine 
braune bis schwarze, plastische bis sprocle Masse ohne 
Saure-, Verseifungs- und Jodzahl. In Terpentinol, Benzin 
usw. ist es leicht loslich, und dunne Schichten trockiwn auch, 
kleben aber stark nach. Ob dies clurch die patentierte Oxy- 
dation (1912) verhindert wird, steht dahin. H. L e b a c hlS4) 
schlagt alkoholische Losungen von B a k e 1 i t zur Ver- 
wendung fur Firnisse und Lacke vor. Sie sollen desinfi- 
zierend wirken und daher besonders fur Krankenhauser, 
Schlachthauser usw. geeignet sein. Wie Bernsteinersatz- 
mittel erkannt werden konnen, haben M a r c u s s o n und 
W i n t e r f e 1 dlS5) gezeigt. 

Die franzosischen Firnis- und Lackfabrikanten haben 
einen Preis von 500 Frs. fur die beste Arbeit uber t) 1 - 
u n d L a c k a n a 1 y s e ausgesetzt. H. W o 1 f f l E 6 )  be- 
richtet uber die A n a l  y s e  v o n  S p r i t l a c  k e n  und 
zwar zunachst uber die Untersuchung der Losungsmittel. 
Dieselben werden durch Wasserdampf iibergetrieben, durch 

174) Seifensiederztg. 40, 590. 
175) Farbenztg. 18, 1119. 
1 7 6 )  Farbenztg. 18, 1944. 
1 7 7 )  Farbenztg. 18, 1945, 2058. 
178) Farbenztg. 18, 2230. 
179)  Farbenztg. 18, 1117, 
180) Chem.-Ztg. Rep. 37, 286. 
181) Farbenztg. 18, 860. 
182) D. R. P. 263 404; Angew. Clieni. 26. 11, 540. 
183) Farbenztg. 18, 1232. 
184) C1iem.-Ztg. 31, 751; Angew. Chem. 26, 11, 616. 
185) Angew. Chem. 26, 11, 352. 
180) Farbenztg. 18, 856; Angew. Chem. 26, 11, 469. 
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Aussalzen in zwei Xnteile zerlegt und von den ausgesalzenen 
ein aliquoter Teil durch Bestimmung der Verseifungszahl 
auf Essigsather und Amylacetat gepruft, ein anderer mit 
konzentrierter Schwefelsaure behandelt. Hierzu bemerkt 
A. H a m m e 1 m a n n187), daB Amylalkohol und Amyl- 
acetat bei obiger Behandlung sehr widerstandsfahige Koh- 
lenwasserstoffe liefern. W o l f f und R i s u m o f f188) 
geben dies zu, doch entstehen die betreffenden Kohlenwasser- 
stoffe erst nach einigen Stunden, wahrend vorhandenes Ben- 
zin sich sofort abscheidet. Es darf aber nicht geschuttelt 
und muB wahrend des Umschwenkens gekuhlt werden. Fer- 
ner hat H. W o 1 f f l S 9 )  durch eine interessante Arbeit be- 
wiesen, daB die S c h o k o 1 a d e n - und M a r z i p a n - 
1 a c k e , welche im wesentlichen alkoholische Losungen 
von Benzoeharz darstellen, unschadlich sind, indem sie 
den Verdauungstraktus groBtenteils unverandert, verlassen. 
Besonderes Interesse verdient die Methode, nach welcher 
in den Faeces der Lack bestimmt, bzw. vom Fett getrennt 
wurde. Es wurde schon im vorigen Jahresbericht erwahnt, 
dab B o c h a r d und G i 11 e t bei der Analyse eines Lackes 
nach M c I 1 h i n e y ein betrachtliches Manko erhalten 
hatten. Es ist nachzutragenlSO), daB der betreffende Lack 
12,5% rohes Leinol, 12,5y0 polymerisiertes Holzol, 12,5y0 
Kopal und 12,5y0 Kolophonium enthielt. Gefunden wurden 
l ,8% Glycerin, l0,8% Fettsauren, 7,06y0 Oxysauren und 
ferner - nicht nach der Methode T w i t c h e 11 , sondern 
nach H u  b l  und S t a d l e r  - 10,13% Hartharze und 
11.56% Kolophonium. Das Manko durfte hauptsachlich bei 
den Oxysauren liegen, deren in die wasserige Losung ge- 
gangener Anteil nicht berucksichtigt wurde. R a g glgl) 
wendet gegen die Methode M c I 1  h i n e y ein, daB die Re- 
sinate als freies Harz bestimmt werden, und da13 Dammar 
teilweise fluchtig und teilweise in Petrolather loslich sei. 

Dickol, Standol. 
F a h r i o ,Igz) erhitzte freie Leinolsaure im Rohr auf 

200". Er konstatierte die Bildung von P h y t o s t e a r i n - 
f e t t s a u r e e s t e r 11 , die nicht veresterte Saure hatte 
ihre Saurezahl und auffallender Weise auch ihre Versei- 
fungszahl erniedrigt, (lurch Kochen mit Salzsaure wurde 
letztere wieder normal. Es scheint auBer Anhydrid- und 
Lactonbildung noch eine dritte Ursache fur das Verschwin- 
den von Carboxylgruppen zu existieren. 8. v. S c h a - 
p r i n g e r124) suchte nachzuweisen, da13 die Verdickung 
des Holzols beim Erhitzen eine m e s o ni o r p h e P o 1 y - 
m e r  i s a  t i o n wie diejenige des Styrols sei, und daB 
sie durch gleichzeitige Oxydation beschleunigt werde. In  
Wirklichkeit hat er aber, wie F a h r i o 11lS3) zeigte, keiner- 
lei Beweis dafiir erbracht, da13 die Polymerisation des Holz- 
ols anders verlauft als diejenige des Leinols, der einzige 
Unterschied ist der, daB der Brechungsinden beim Leinol 
steigt, beim Holzol sinkt. H. W o 1 f f l g 4 )  wies nach, daB 
f e s t g e w o r d e n e s H o 1 z o 1 in Fett- 
losungsmitteln unloslich ist, als er es unter Zusatz von Sand 
pulverisierte, gingen 67-84% in die atherische Losung, und 
die Kennzahlen des loslichen Anteils waren nur wenig 
verandert. Bus dem unloslichen Anteil konnten durch 
fraktionierte Verseifung Sauren mit der Jodzahl 19,8 bzw. 
11,5 und der Saurezahl 351,6 bzw. 398 andererseits hoch- 
molekulare Sauren mit der Jodzahl 81,8 bzw. 105,6 und 
der Saurezahl 147,2 bzw. 128,O isoliert werden, auBerdem 
stets Glycerin. W o 1 f f halt Polymerisation als Ursache 
der Umwandlung noch nicht fur erwiesen. Jedenfalls lost 
sich das Umwandlungsprodukt in uberschussigem Holzol 
und noch leichter in Leinol, und diese Losungen werden bei 
einer gewissen Anreicherung, jedesmal bei einer bestimmten 
Teiperatur, fest, bzw. gelatineformig. Sehr zu begruBen 
sind die Versuche von K r u m b h a a P 5 ) ,  die ublichen 

keineswegs 

187) Farbenztg. 18, 2594. 
188) Farbenztg. 18, 264. 
189) Chem.-Ztg. 37, 705; Angew. Chem. 26, 11, 622. 
190) Farbenztg. 18, 1558. 
191) Farbenztg. 19, 29. 
192) Farbenztg. 18, 2111; Angew. Chem. 26, 11, 724. 
193) Farbenztg. 18, 2418; Angew. Chem. 26, 11, 724. 
194) Farbenztg. 18, 1171;  Angew. Chem. 26, 11, 468. 
195) Chem. Revue 20, 232, 260; -1ngew. Chem. 27. 11. 180 (1914). 

Analysenmethoden zu verfeinern. Er verseifte rohes und 
polymerisiertes Lein- und Holzol partiell nach H e n r i - 
q u e s und fand erst bei langerer Einwirkung in der Kalte 
und in stark verdunnter Losung geringe Unterschiede in 
der Verseifungsgeschwindigkeit. Ebenso ergab die Jodie- 
rung rohen und polymerisierten Leinols gewisse Unterschiede. 
Ob die obigen Differenzen analytisch verwertbar sind, 
mussen weitere Versuche lehren. 

F. F r i t 219'3) findet, daB das Gerinnen des Holzols 
durch Zusatz von 20% Naphthensauren (1912) nicht verhin- 
dert, sondern nur verzogert wird. Dagegen kann nach A. B e - 
r i n g e P 7 )  das Holzol nach Zusatz von Schwefel, Sul- 
fiden, Selen oder Seleniden - z. B. auf 100 kg 81 20 bis 
50 g Selen - bei 250-300" ohne Gefahr des Gerinnens zu 
einem Produkt von Honigkonsistenz verdickt werden. An- 
dererseits behauptet Fr. M e g e r 1 es sei ihm gelungen, 
ein festes Holzol herzustellen, das in Fettlosungsmittel noch 
vollkommen loslich ist. 

Trockenprozcfl. 
Zu der Arbeit von 0 1 s e n und R a t n e r (1912) ist 

berichtigend nachzutragenlS8), daB sie die Zusammen- 
setzung des Leinols mit 76% C, 11% H und 13% 0 an- 
nahmen, und daB bei der Oxydation 0,87y0 des vorhandenen 
C und 14,73y0 des vorhandenen H in Form sekundarer 
fluchtiger Produkte verloren gingen. AuDer den schon be- 
kannten bildete sich aber auch eine fluchtige Substanz, 
welche sich in oligen Tropfen im Flaschenhals absetzte, so 
daB die Resultate ungenau sind. 

H. I n g 1 e199) trankte Streifen von Filtrierpapier mit 
einer Benzollosung von Manganresinat und behandelte die- 
selben bis zum konstanten Gewicht mit trockener Luft. 
Dann wurden sie mit L e i n o 1 usw. getrankt und wie- 
derum unter AusschluB jeder Feuchtigkeit mit trockener 
Luft behandelt. Es wurde konstatiert, daB pro Doppel- 
bindung 2 Atome Jod aufgenommen und Peroxyde ge- 
bildet wurden. Bei der Einwirkung feuchter Luft zersetzten 
sich diese Peroxyde unter Bildung fluchtiger Aldehyde und 
Sauren. Die.freien FettGuren des Leinols und anderer ole, 
sowie deren Athylester, absorbieren nur halb soviel Sauer- 
stoff als die Glyceride. (Letzteres steht im Widerspruch 
mit den Resultaten W e g e r s , welcher fiir die Leinolsaure 
hohere Saucrstoffzahlen fand als fur das Leinol, und mit 
denjenigen des Ref., welcher auch bei der freien Leinol- 
same eine Aufnahme von 2 Atomen Sauerstoff pro Doppel- 
bindung und die Entstehung von Peroxyden konstatierte.) 
K r u m b h a a r 2oo) hat auch uber die Sauerstoffaufnahme 
beim TrockenprozeB des Leinols Geschwindigkeitsmessungen 
angestellt und zwar auf volumetrischem Wege mit einer 
Apparatur analog derjenigen G e n t h e s (1906). Seine 
Kurven waren nicht S-formig, wodurch er allerdings die 
Annahme eines Autokatalysators noch nicht fur widerlegt 
halt2°1). Dagegen zeigten die Kurven einen Knick, der dem 
Trockensein und dem Ende der eigentlichen Sauerstoff- 
aufnahme entspricht. Aus dem weiteren Verlauf der Kurve 
will R. Schlusse auf die Lebensdauer des betreffenden 61s 
bzw. Lacks ziehen. Ferner hat R. den TrockenprozeB auch 
gewichtsanalytisch verfolgt. Das Leinol - mit 0,03y0 
Kobaltoxydul - wurde durch Filtrierpapier fein verteilt 
und dann trockene, kohlensaurefreie Luft daruber geleitet. 
Von den fluchtigen Oxydationsprodukten werden die Amei- 
sen- und Essigsaure vollends zu Kohlensaure oxydiert, letz- 
tere in ihrer Gesamtheit durch Natronkalk, das Wasser 
durch Chlorcalcium absorbiert. Aus den Resultaten be- 
rechnet R. eine Sauerstoffzahl von 20,6, aber er hatte die 
fluchtigen Substanzen ausschalten und die Gewichts- 
zunahme nicht auf das ursprungliche 81, sondern auf den 
am SchluB noch vorhandenen @rest beziehen mussen, jeden- 

(Durch Belichtung ? TI. Ref.) 

19'3) Chem. Revue 20, 182. 
lS7) D. R. P. 261 403: Angew. Chem. 26, 11, 469. 
198) Farbenztg. 18, 1894. 
199) Chem. Zentralbl. 1913, 11, 548; Angew. Chem. 27, 11, 99 

(1914). 
200)  Chem. Revue 20, 287; Angew. Chem. 27, 11, 275 (1914). 
201) Umgekehrt halt T a v e r n e (Dissertation, Leiden 1913) 

die S-Form der Kurven nicht fur einen sicheren Beweis einer Auto- 
katal yse. 

36. 
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falls hat W e  g e r so gerechnet. Dann ware die (schein- 
bare) Sauerstoffzahl auf 21,6 erhoht worden. Wenn man 
unter der wahren Sanerstoffzahl die Menge des gesamten, 
in Resktion getretencn Luftsauerstoffs in Prozenten des 
Leinols versteht, so ergeben die Zahlen K r u in b h a a r 6 
den Wert 36,7, der, wie auch der obige, hoher liegt als die- 
jenigen G e n t h e s. Beim polymerisierten Leinol (wiede- 
rum mit 0,03y0 (:A)) verlauft die Sauerstoffaufnahme an- 
ders, aber unter Urnstanden sogar rascher als beim rohen. 
Der zweite Teil der Kurvc bildet mit der Horizontalen einen 
um so geringeren Winkel, je weitsr die Polymerisation fort- 
geschritten ist. K. gibt aber selbst zu, daB gegen den SchluB, 
ein Anstrich sei um so haltbarer, jc dicker clas Leinol ge- 
kocht ist, Einwande erhoben werden konnen. 

S. H. C o h nZo2) will HolzoI mit altem, ranzigem Ter- 
pentinol oder Terpineol mischen und dadurch einen glatten 
und glanzenden, nicht netzartigen Film erzielen. (Durch den 
Zusatz werden eben dunncre Schichten moglich. D. Ref.) 

K r u in b h a a r203) findet, daW ein P e r o x y d g e - 
h a 1 t d e s T e r p e n t i n o 1 s tlas Trocknen der Lacke 
heschleunigt, aber nur bei Gegenwart von Sikkativ. Gleiche 
Teile Hartharz und Stand01 wurden mit etwas Sikkativ in 
einem Gemisch von gleichen Teilen Benzin und Terpentinol 
gelost ,und zwar das einemal bei gewiihnlicher Temperatur, 
das anderemal bei 150". Durch das Erhitzen war der Ge- 
halt des Terpentinols an aktivcin 0 von 2,O ccni auf 0,5 ccm 
pro g gesunken. Der kalt bereitete Lack trocknete in 3, 
tler heiB bereitete in 18 Stunden. Beim Ruhren des Ter- 
pentinols mit Luft beschleunigt ein Zusatz von Sikkativ die 
Bildung des Peroxyds nicht. Benzoylperoxyd (Lucidol) 
wirkt ebenfalls beschleunigentl auf den TrockenprozeB der 
Lacke, aher auch nur in Gegenwart von Sikkativ. 

Fettrednktion. 
Auf einen zrisaniiiieiifassenden, vielfach illustrierten Ar- 

tikel: Die H y d r i e r u n g v o n 8 1 e n von c. E 1 1 i sZo4) 
sei verwiesen, er bringt eine sehr vollstandige, vor allen 
Dingen auch die Xuslandspatente beriicksichtigencle histo- 
rische t'bersicht iiber die Entwicklung der Fetthartung. 
Auch die heutigen technischen Methoden zur Erzeugung 
des Wasserstoffs und die Verwendung der hydrierten Ole 
werden besprochen. Auch M. A 11 e r b a c hZo5) schrieb 
einen allgemeiner gehaltenen Aufsatz uber gehartete Fette, 
und 0. S a c h sZo6)  hielt uber dasselbe Thema einen aus- 
fiihrlichen und lehrreichen Vortrag. Nach letzterem wurden 
(bis Entle Oktober 1913) insgesamt 183 Patente erteilt, 
davon 33 in Deutschland. An anderer StelleZ07) werden 
20 Firmen, darunter 7 cleutschc aufgefuhrt, welche die 
Fetthartung schon eingefiihrt habcn oder sie einzufuhren 
beabsichtigen. In Wirklichkeit produziert bis jetzt nur eine 
deutsche Firma, die 0 1 w e r  k e  G e r m  a n i a  in E m  - 
m e r i c h als Inhaberin des Normannschen Patentes, ge- 
hartete Ole in groBerer Menge, die Produktion soll von 
250 Tonnen pro Woche auf das Doppelte gesteigert worden 
sein. Ihr hauptsachlichstes Rohmaterial bilden Trane, die 
Produkte koninien in folgenden Marken in den Handel. 

Schmelzpunkt Preis (August 1913) 

TalgolZo8) . . . . . . . , . . 35-40' 70 -71 M 
Talgol Extra .  . . . . . . . . 43-47" 71,5-72,5 ,, 
CandeliteZos) . . . . . . . . . 48-50' 73 -74 ,, 
Candelite Extra . . . . . . . 50-52" 74,5-75,5 ,, 

Die zuletzt genannte Marke ist schmalzartig und soll 
Schweinefett und Baumwollsamenol ersetzen. Ende 1913 
brachte die oben genannte Firma d a m  noch gehartetes 
Leinol auf den Markt als Linolith vom F. 45" und L i n o - 
l i t h  E x t r a  vom F. 55". 

In Osterreich brachte Ende 1913 die Firma Schicht- 

Krutolin . . . . . . . . . . . 66,5-67,5 ,, 

202) D. R. P. 257 601; Angew. Chem. 26, 11, 226. 
203) Farbenztg. 18, 1208; Angew. Chem. 26, 11, 478. 
204) Seifenztg. 40, 144; Angew. Chem. 26, 11, 596, 666. 
205)  Chem.-Ztg. 37, 297. 
206)  Angew. Chem. 26, 111, 783. 
2 0 7 )  Chem.-Ztg. 31, 998. 
208)  Analysen von Talgol und Candelite hat 0. H e I I e r aus- 

gefuhrt, vgl. Angew. Chem. 26, 11, 135. 

Aussig geharteten Tran als T a 1 g i t in den Hantlel. 
R. M ii 1 1  e rZo9) fand die Saurezahl 12,8, die Jodzahl 4!1,0 
und den Titer 39,4". Ferner haben sich 5 osterreichische 
Kerzen- und Seifenfabriken zu einer Aktiengesellscliaft 
Centra zusammengeschlossen, welche in Kroschwitz (Kcrd- 
bohmen) eine grolJe Fetthartungsanlage bauen will. 

In Mira bei Venedig will die SocietA per la idrogenazione 
degli olei mit einem Kapital von 1,3 Millionen Lire eine 
Anlage errichten. Beteiligt sind die grofleren Stearin- und 
Glycerinfabriken, die italienische Regierung hat die Ein- 
fuhrzolle auf Tranc wesentlich herabgesetzt. 

Die Fabrik De-No-Fa (1912) in Frederikstad soll ihr 
Aktienkapital von 3 auf 4 Millionen Kr. erhoht haben, nach 
einer anderen Mitteilung soll sie aber nicht befriedigend ar- 
beiten und zeitweise stillstehen, wcil die verwendeten Trane 
nicht rein genug sind, und der Nickelkatalysator leicht ver- 
giftet wird. Eine weitere Anlage zur Hartung von jahrlich 
12-15000 t Walol soll in Sandjeford (Norwegen) gebaut 
werden, Kapital 2 l  /2 Millionen Kronen. 

Die geharteten Trane sind nicht fur alle Zwecke ver- 
wendbar, z. B. sollen sie im Gemisch mit Mineralschmierolen 
den Talg nicht ersetzen konnen. Ubcr ihre Verwendbarkeit 
in der S t e a r i n i n d u s t r i e lauten die Urteilc heute 
gunstiger. A. S c h r a m2l0) erhielt ails einein deutschen 
Produkt mit dem F. 52", der Jotlzahl 10,4 und der Saurezahl 
199-200 nach erfolgter Destillation der Fettsauren ohne 
Pressen ein tadelloses weiBes Stearin, andererseits R. M ii 1 - 
ler209) aus den Fettsauren des T a l g i  t s durch bloBes 
Abpressen in der Warme etwa 50yo, schon krystallinisches 
Stearin. Allerdings lag der Titer bci 48,7", wahrend Ge- 
mische von Stearin- und Palmitinsaure stets uber 533" 
erstarren, es mu13 also rioch eine dritte feste Fettsaure 
vorhanden sein. Dagegen schabzt M ii 1 1  e r den Wert der 
Fetthartung fiir die Seifenindustrie nur gering ein, eine ails 
reineni Talgit ersottene Kernseife war zwar schon wein, 
schaumte aber gar nicht und zeigte nur eine geringe Wasch- 
kraft (vgl. 1912). 

Was die Verwendung der hptrierten Fette fiir S 1' e i s e - 
z w e c k e betrifft, so mahnt auch die osterreichische Kam- 
mission zur Vorbereitung des Codex alimentarius zur Vor- 
sicht. Ihre Unschadlichkeit fur den menschlichen Organis- 
mus m u B  erst erwiesen werden. Sie unterliegen den Vor- 
schriften fiir ,,Kunstspeisefctte", und ihre Vermischung 
mit Butter oder Butterschnialz ist gesetzlich verboten. 
Auch d. L e i m d o r f e rZ11) warnt, er halt die hydrierten 
Fette auch beziiglich der Resorption fur aktionsfahiger, 
weil sie leichter verseifbar sintl. Ferner andern sie hei 
langerem Aufbewahreri im Vakuuni ihren Geruch und ihren 
Farbton. L e i m d o r f e r fuhrt die physikalischen und 
chemischen Unterschiede auf Allotropie zuriick, nach An- 
sicht des Ref. geniigen rein cheniische Grunde. Welche 
Hoffnungen man iibrigens in tler M a r g a r i n e i n d II - 
s t r i e auf die geharteten Fette setzt, geht aus einer An- 
gabe von W. F r e u d e n b e r g2I2) hervor, laut welcher 
die ohige Industrie seither 7 5  -SOYo tierische und 20 bis 
25% pflanzliche Fette verwendete, welches Verhaltnis sich 
durch Einfuhrung der geharteten Ole umkehren soll. uber  
250 000 t Cocosfett sollen jahrlich in Form von Pflanzen- 
margarine verzehrt werden. 

AuBer Tran und Leinol wird besonders R i c i n u s o 1 
gehartet. Nach A u e r b a c h205) wird das Produkt in 
der Elektrizitatsindustrie als Isoliermaterial verwendet, es 
hat den F. 80" und die Jodzahl 9. In  Petrolather ist es 
unloslich, in Alkohol weniger loslich als das Ricinusol selbst. 
N o r m a n n und H u g e 129) finden im Gegensatz zu an- 
geren, daB bei der Hydrierung des Ricinusols auch dessen 
Acetylzahl zuriickgeht, z. B. von 156 auf 131, bzw. 102, als 
Grund geben sie eine Abspaltung der Hydroxylgruppen an. 

Fur kleinere und mittlerc Betriebe wird, wie H. W a 1 - 
t e r 2 9  ausfuhrt, die blhartung niemals rentabel sejn. 
Wassergas und Koksofengase werden als Wasserstoff- 
quelle kaum venvendbar sein, weil sie Kontaktgifte ent- 

209) Seifensiederztg. 40, 1376. 
210) Seifensiederztg. 40, 99. 
211) Seifensiederztg. 40, 1317; Angew. Chem. 26, 11, 501. 
212) Seifensiederztg. 40, 282. 
213) Seifensiederztg. 40, 4; Angew. Chem. 26, 11, 310. 
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halten, und weil verdunnter Wasserstoff mehr Zeit zur Re- 
duktion braucht als konzentrierter. 

Auf die verschiedenen Patentanineldungen des letzten 
Jahres sol1 hier nicht eingegangen werden, auch die drei 
ert-ilten Patente durften keine hervorragende Bedeiitung 
besitzen. ,J. W a 1 t e r214) kombiniert die Wirkung der 
Katalysatoren mit derjenigen von Gasen und von chemisch 
wirksamen Strahlen, C. U t c s c h e r215) niit derjeriigen 
elektrischer Glimmentladungen. Zu dem Palladiumpatent 
236 488 (1912) wurde ein Zusatzpatent216) genommen, in 
welchem an die Stelle von Palladium und Palladiumhydroxy- 
dul Platin oder dessen Hydroxydul gesetzt werden. Bezug- 
lich der Verwendung der beiden letzteren nimmt aber 
F. F o k i nZ17) die Prioritat fur sich in Ansprych. 

Gegeniiber allen Einwanden betonen die 0 1 w e r k e 
G: e r m a n i azla), daB alle anderen seitherigen Patente 
den Erfindiingsgedanken des D. R. P. 141 029 mitbenutzen, 
und dal3 besonders auch bei dem N i c k e 1 o s y d v e r - 
f a h r e n (1912) als Zwischenprodukt metallisches Nickel 
entstehe. Letzteres bestreitet E. E r d m a n n2lY) ent- 
schieden. In einer blol3en Wasserstoffatmosphare werden 
allerdings Nickeloxyd und -0xydul bei 260 bis herab zu 
190" zu Nickel reduziert, in Gegenwart von 01 geht aber die 
Reduktion nie weiter als bis zum S II b o x y d , Ni20. Letz- 
terem kommt eine besonders starke katalytische Wirkung 
zu, so da13 ein gebrauchter Katalysator wirksanier ist als 
ein frischer. Auch gegen Vergiftung durch sauerstoff- und 
schwefelhaltige Gase sind die Nickeloxyde vie1 weniger 
enipfindlich als metallisches Nickel. Erhitzt man Leinol 
niit li2 bis 1% Nckeloxycl, z. B. hergestellt durch Gluhen 
de i Nitrats, auf 255", und leitet einen kraftigen Wasser- 
st3ffstrom hindurch, so geht das Oxyd in den Zustand fein- 
ster kolloidaler Verteilung fiber, die Flussigkeit wird tinten- 
artig. Wenn die Katalyse unterbrochen wird, so ist der Ka- 
talysator durch Fettlosungsniittel nur sehr schwer zu rei- 
nigen, dagegen flockt er sich nach Beendigung der Katalyse 
von selber aus und enthalt mehrere Prozent Kohlenstoff in 
carbidartiger Form. Durch Benzol vom 61 getrennt, stellt 
er dann ein schwarzes Pulver dar, das sich von nietallischem 
Nickel dadurch unterscheidet, daB es magnetisch ist, den 
elektrischen Strom nicht leitet und mit Kohlenosgd kein 
Xickelcarhonyl liefert. Organische Nickelsalze wirken erst 
nach Abspaltuiig der SLure, d. h. in Form des Oxyds. 
I:i teilweiser l?bereinstitnmung mi t  E r d ni a 11 n teilen 
S e n d e r e n s und A b o u 1 e n niit, daB linter 300" 
eine vollstandige Reduktion der verschiedenen Mickelosyde 
nicht moglich ist,, man erhalt st.ets auBer nietallischem Kickel 
Oxyd, wahrscheinlich ein schwer recluzierbares Subosyd. 
Das Gemisch ist jedoch aktiver als tlas reine Metall. 

Was die Vorgange bei tler Fetthydrierung hetrifft, so 
fand R.  M ii I 1  e r2O9) fur das Olein aus Talgit die ,Jodzahl 
100 und schlol3 daraus, daB die Olsaure gleichzeitig niit den 
starker ungesattigten Fettkariren angegriffen wird. Auch 
H. D ii b o v i t 2 2 2 1 )  falid in gehairtetw Tranen trotz nied- 
riger Jodzahl noch Fettsaurzn mit mehr als einer Doppel- 
hindung, ferner Fettsauren, deren Mdekiilargewicht nur 
etwa 100 betragt. Trotzdem konnte er a u s  den hetreffenden 
Fzttsaiireii bei tler ersten Presaung ein Stearin mit dem 
Titer 53-55" crhalten, ganz ahiilich deni aus Talg genonne- 
nen Saponifikat'stearin (vgl. oben M u 1 1  e r). 

Nach P a a I iind K n. r l2Z2) verniag P a 1 1 i1 d i 11 ni , 
aiif prilverformiges Mg, Xi, Co niedergeschlagen, Wasser- 
stoff zii aktivieien und auf ungesattigte organische Verhiri- 
dungen zii ubertragen, es verliert aber diese Eigenschaft, 
wenn es auf Al, Fe, Cu, Zn, Ag, Sn, Pb  niedergeschlagen 
wird. Analoge Versuche fuhrten P a a 1 untl \V i n tl i s c h223) 

214) D. R. P. 227 825. 
215) D. R. P. 266 662; Angen. Chem. 26, 11, i10. 
216) D. R. P. 256 800; Angrw. Chem. 26. 11. 228. 
217)  Chem.-Ztg. 37, 61. 
218) Seifensiederztg. 40, 1380. 
219) Seifensiederztg. 40, 605. 1325; Angew. ('hem. 26, 11, 606; 

vgl. a. B e d  f o r d und E r d m a n n , Anpew. ('hem. 26, 11, 751, 
220) Angew. Chem. 26, 11, 209. 
221) Seifensiederztg. 40, 1445. 
2Z2) Ber. 46, 3069. 
223) Ber. 46, 4010. 

mit P 1 a t i  n aus. R'ur M7 untl Xi beeinflussen die wasser- 
stoffaktivierende Wirkung ties Platins nicht, Al, Co, Bi, 
schwachen sie sehr stark, untl Fe, Cu, Ag, Sn, Ph heben sie 
ganz auf. Osyd iind Carbonat cles Mg sintl ehenfalls ohne 
EinfluB, Bleicarbonat verhalt sich wie Blei, und aiich ba- 
sisches Wisniutnitrat passiviert das Platin fast voll- 
standig. Mach P a a I und 0 e h i n  eZz4) ist die Hydrierung 
ein gutes Mittel ziir R e i n d a r s t e 1 1 u 11 g v o 11 L e c i - 
t h i n. 

Tiirkischrotol. 
W. H e r b i g225) t r i t t  dafur ein, dalj unter dem P r o - 

z e n t g e h a 1 t des Turkischrotols der Gehalt an Gesamt- 
fe t t  zu verstehen sei, erhalten durch Kochen ties 01s niit 
verdunnter Salzsaure und Ausathern. Die Wirkungsweise 
eines Turkischrotols hangt nicht nur von deni Gehalt an 
gebundener Schwefelsaure ab, sonderri auch von der Mitar- 
beit der freien Fettsauren, des Neutralfetts urid der durch 
Polymerisation entstandenen Korper. Die Abscheidang der 
chemisch gebundenen Schwefelsaure erfolgt fast voll- 
standig schon in der Kalte und ist nach kurzeni Kocheii 
mit verdunnter Salzsaure beendigt. Ein Vorschlag vori F. 
E r b a n226), die gefundene Fettsaure auf das verwendete 
Ricinusol umzurechnen, erscheint nicht sehr glucklich. 
W. F a h r i o nZ27) fand in hochprozentigen Turkischrot- 
Glen nur ganz wenig gebundene Schwefelsaure. F. C. 
K r i s tZ2*) beschreibt eine rationelle Apparatur Zuni Sul- 
furieren des Ricinusols. A. 0. G r ti n229) ha t  arif die Her- 
stellung von Tiirkischrotolen mit Hilfe ron ( 'hlorsrilfon- 
saure (1912) ein Patent erhalten. 

Fettspaltnng. 
J. M e y e rZ3O) wendet sich gegen P o r t i n i (1912), 

dessen Schlufl auf eine stufenweise Verseifung des Trio- 
leins deshalb unberechtigt sind, weil bei der Spaltung der 
Triglyceride die Di- und Monoglyceride nicht nach-, sonderii 
nebeneinander entstehen, und weil die Acetylzahlen bei 
einer derartigen Umesterung keine zuverlassigen Anhalts- 
punkte geben. Auch die Beweisfuhrung von K e 11 n e r 
(1909) ist, wie J. M a r c u s s o nZ3l) mit Recht ausfuhrt, 
nicht ganz einwandsfrei, indem die Saurezahlen partiell ge- 
spaltener Fette zu niedrig gefunden werden konnen (vgl. 
F a h r i o n 1912). Trotzdem konnte M. selbst durch Ver- 
suche mit Tribenzoin, Tripalmitin, Tristearin rind Palm- 
kernfett nachweisen, da13 die Spaltung iin honiogenen Me- 
dium - ini vorliegenden Fallc durch Wasser unter Druck - 
tatsachlich bimolekular verlauft. DaB bei der Spaltung im 
inhomogenen Medium, z. B. durch wasserige Laugc, die 
Di- und Monoglyceride nicht nachweisbar sind, erklart 
M. durch deren geringe Diffusions- und groBe Verseifungs- 
geschwindigkeit. Ini dutoklaven wird die erstere durch die 
hohere Temperatur erhoht, letztere durch die geringe Kori- 
zentration der Hydroxylionen vermindert. Auch L i p p 
tint1 M i 1 1 e 9 3 2 )  fanden bei der partiellen Spaltung voii 
rriberizoin und Trimgristin durch Alkali in alkoholischer, 
icetonischer wid wasseriger Losung, sowie durch Wasser 
linter Driick stets einen stufenweisen Verlauf der Reaktion. 
W. E s c h 2 9  protestiert gegen die Patentierung des 

,,Pfeilringspalters" (1912). S t e f f a n234) und J .  D a - 
v i d s o h 11235) bekunden ubereinstimmend, daB er hellere 
Fettsauren liefere als das Twitchellverfahren, die Gegen- 
~ e i t e ~ ~ ~ )  ffihrt dies auf mangelnde Entwasserung der Fett- 
rauren zuriick. Nach H. S t e i n e r237) erfordert, das 

224) Ber. 46, 1297. 
225) Seifensiederztg. 40, 906. 
2 2 6 )  Seifensiederztg. 40, 509. 
227) Chem.-Ztg. 37, 1372. 
228) Seifensiederztg. 40, 591. 
2 2 8 )  D. R. P. 260 748; dngew. Chem. 26, 11, 452. 
330) Chem.-Ztg. 37, 541 ; ilngew. Chem. 26, 11, 452. 
231) Angen,. Chem. 26, I, 173. 
Z32) Chern. Zentralbl. 1913, 11, 1560; vgl. a. die Dissertation 

ion P. M i  1 l e r ,  Munclien 1912. 
233) -4ngew. Chem. 26, I, 815. 
234) Seifensiederztg. 40, 850. 
235)  Seifensiederztg. 40, 116i. 
236) Seifensiederztg. 40, 613. 
237)  Seifensiederztg. 40. 953. 
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T w i t c h e l l v e r f a h r e n  40 Stunden Zeit, l/zyo des 
Fettansatzes an Reaktiv und T5--80~0, nie uber 100% 
Dampf, der nicht uber 0,2 Atm. Druck haben sollte. Ein 
amerikanisches Patent 239) will das Dunkelwerden der Fett- 
sauren dadurch verhuten, daB die Spaltung in einem luft- 
dicht verschlossenen Behalter unter Ruhren und in ver- 
schiedenen Etappen vorgenommen wird. E. T w i t c h e 11 239) 

hat ein Deutsches Patent angemeldet, laut welchem ein 
Reaktiv in reinerer Form in der Weise gewonnen werden 
soll, daB das sulfurierte Gemisch alkalisch gemacht und 
alsdann das Alkalisalz der fettaromatischen Sulfosaure 
ausgesalzen wird. Dieses Salz wird mit der entsprechenden 
Menge Schwefelsaure dem erwarmten Fett  zugesetzt. Nach 
einer weiteren Patentanmeldung von G. P e t r o wZ4O) 
sollen die bei der Raffination des Erdols abfallenden Sul- 
fosauren zur Fettspaltung geeignet sein. 

Eine moderne K r e b i t z a n l a g e  wird in der Sei- 
fen~.-Zt ,a .~~l)  beschrieben und durch 6 Illustrationen er- 
lautert. G. B o t t a r o ~ ~ ~ )  will die Kalksalze durch schwef- 
lige Saure zersetzen, die Fettsauren sollen besonders hell, 
und das Verfahren besonders fur gehartete Fette geeig- 
net sein. 

Die Vereinigten Chemischen Werke A.-G. in Charlotten- 
protestieren gegen eine Bemerkung von B. L a c h244), 

als ob die f e r m e n t  a t  i v e S p a  1 t u n  g schon cler Ver- 
gangenheit angehore. Sie wird vielmehr noch in zahlreichen 
in- und auslandischen Fabriken ausgeubt, fur helle Ole, 
welche gegen langeres Erwarmen sehr empfindlich sind, gibt 
es keine bessere Methode. Nach A r m s t r o n g und G o s - 
neyZ45) ist das C y r n o g e n  d e s  R i c i n u s s a m e n s  
wahrscheinlich ein esterartiges Salz, durch die Behandlung 
mit Saure wird es aktiv, ein SLureuberschuB wirkt aber 
hemmend, ebenso die Reaktionsprodukte, besonders das 
Glycerin. Das Ma13 der Hydrolyse ist abhangig von den 
Bedingungen an der kolloidalen Oberfliiche, und da  diese 
Bedingungen zur Konzentration der Liisung nicht in Bezie- 
hung gebracht werden konnen, so 1aBt sich auch das Massen- 
wirkungsgesetz auf den Spaltungsvorgang nicht anwenden. 
Wahrscheinlich wandelt eine gegebene Menge Enzym 
gleiche Mengen Fett  nacheinander in gleichen Zeitraiimeri 
um. Nach F. R i  bo  t 246) bleibt die Autoklavenspaltung im- 
mer das Beste fur den Seifensieder. Die Fette bedurfen 
keiner Vor-, die Fettsauren und das Glycerinwasser keiner 
Nachbehandlung, und wenn man mit dem Druck nicht 
uber 6 Atm. geht, fallen die Fettsauren nicht dunkler aus 
als die Neutralfette. 

Olein, Stearin, Kerzen. 
C. H a j e kz47) beschreibt die verschieclenen Destilla- 

tionstypen in der Fettindustrie. C. H. K e u t g e nz4*) 
empfiehlt den bekannten Frederking-Heizapparat auch fur 
die Fettsauredestillation. Die Temperatur lafit sich sehr 
genau einhalten, so daB die Bildung von Kohlenwasser- 
stoffen eine minimale ist.. In der Zollbehandlung des 0 1 e i n s 
sol1 eine Erleichterung eintreten 249). Olein, bei 17 O fliissig 
und frei r o n  Mineral01 und Harz61, wird als ,,technische 01- 
saure" mit 4 M verzollt, Olein, das, bei 17' festc Bestantl- 
teile ahscheitlet, als ,,antlcrsartige Olsaure" mit 10 M, aber 
einem Taraabzug von 13%. Auch tlas Tallol (1912) wirtl als 
andersartige Olsaure behanclelt, mahrscheinlich auch das 
Tmitchell-Reaktiv. 

M a r c 11 s s o n und v. S k o p n i k 250) berichten uber 
die Destillate, welche tlas Wollfett hei cler Destillation mit 
uberhitztem Wasserdampf liefert. Durch fraktioniertes 

~ ~~~~ 

238) V. St. A. Pat. 1068 079 roni 2247. 1913. 
239)  Seifensiederztg. 40, 1270. 
240) Seifensiederztg. 40, 639. 
241) Seifensiederztg. 40. 1217. 
242) Ehnz. Pat. 149 392. 
243) Seifensiederztg. 40, 101. 
244) Seifensiederztg. 40, 1,  236. 
245) Chern. Zentralbl. 1913. 11, 1560. 
246) Seifensiederztg. 40, 142. 
245) Seifensiederztg. 40, 335. 
248) Seifensiederztg. 40. 5. 
249) H. H a r m s e n , Seifensiederztg. 40, 977. 
250) Angew. Chern. 26. 11, 750. 

Abpressen lassen sich dieselben trennen in das flussige W o 11- 
f e t t o  1 e i n , ein salbenartiges Produkt, Titer unter 45," 
und W o l l f e t t s t e a r i n ,  F. uber 45". 

Wie E r d o l p e c h  in F e t t d e s t i l l a t i o n s -  
r ii c k s t a n d e n nachzuweisen ist, hat J. M a r c u s - 
s o nZ51) gezeigt. 

C. G r a e f eZ57 berichtet uber 1 u f t h a 1 t i g e P a - 
r a f f i n k e r z e n , welche trotz ihres sehr geringen Stea- 
ringehaltes opak wie Kompositionskerzen erscheinen, ferner 
brennen sie besser und verbiegen sich nicht so leicht wie 
reine Paraffinkerzen. Nach St. K.252) werden sie in Amerika 
schon seit Jahren hergestellt, haben aber den Nachteil, 
leicht fleckig zii werden. 

Seifen. 
B. L a c h253) schrieb einen lesenswerten Ruckblick auf 

den Werdegang der Seifenindustrie in den letzten 40 Jahren. 
Aus einem Artikel von A. S c h r a m254) : Oaterreichs Fett- 
und Olinduatrie im Jahre 1912, mag folgendes angefiihrt sein. 
Der Seifenkonsum pro Jahr  und pro Kopf der Bevolkerung 
betragt in Deutschland 10, in Osterreich 4,2 kg. In  nicht 
zu ferner Zeit wird die Seifen-, Stearin- und Kerzenindustrie 
OsCerreichs in wenigen Grofibetrieben vereinigt sein. Die 
Fabrikation von Waschpulver ist in Deutschland vie1 weiter 
als in Osterreich. D. H o 1 d e255) beschreibt eine amerika- 
nische Seifenfabrik, welche nur Neutralfette verarbeitet. 
Auf zwei Artikel von B e r g 0: Einrichtung und Betrieb 
einer modernen Seifenfabrik256), sowie : Der Siedemeister 
oder Betriebsleiter in cler Seifenfabrik257) sei verwiesen. 
In  letzterem Artikel kommt der Chemiker nicht allzu 
gunstig weg, wenn auch anerkannt wird, daB die Cheniie 
der Seifenindristrie grol3e Dienste geleistet hat. Fur den 
eigentlichen Betrieb sei aber ein Praktiker vorzuziehen. 

Durch eine K o m r n i ~ s i o n ~ ~ ~ )  mrirden folgende Begriffs- 
bestimmungen aufgestellt. K e r n s e i f e n sind technisch 
reine Seifen, lediglich hergestellt ails festen oder flussigen 
Fetten oder Fettsauren, die im frischen Zustand einen 
Gehalt von wenigstens 60°/0 seifebiltlenden Fettsauren, 
einschliefilich Harzsauren, aufweisen. Zusatze von Salzen, 
Wasserglas, Mehl ocler iihnlicheii Fiillmitteln sind nicht 
gestattet. Seifen, welche der obigen Definition nicht ent- 
sprechen, durfen in ihrer Handelsbezeichnung das Wort 
,,Kernseife" nicht enthalten. Alle als ,,rein" bezeichneten 
harten Seifen miissen mindestens der obigen Definition 
geniigen. Unter ,,r e i n e n S c h in i e r s e i f e n '' wer- 
den niir solche verstanden, welche mindestens 38% Fett- 
sauren, einschlieBlich Harzsauren, enthalten und technisch 
rein sind, insbcsondere sind Zusatze von Wasserglas und 
Mehl unzulassig. Als ,,gemahlene Kernseife" clurfen nur 
solche Seifen in den Handel gebracht werden, die durch 
Zerkleinern von Kernseifen oder diesen gleich zu achtenden 
Seifen ohne weiteren Zusatz erhalten worden sind. So weit 
nicht Harzfreiheit einer Seife garantiert worden ist, wird 
bei Festsetzung des Fettsauregehaltes Harzsaure als Fett- 
wanre gerechnet. Eine Cmrechnung in Fettsanreanhydritle 
findet nicht statt .  

J. S c h a a 1 berichtet uber tlas Blasig-, Rissig- unrl 
Schuppigwerden der pilierten T o i 1 e t t e s e i f e n259), 
sowie iibcr die Herstellung fliissiger Toilctteseifen260). Das 
Nachdunkeln und Fleckigwerden der Seifen braucht nach 
A u. 261)  nicht iinmer die Folge einer mangelhaften Versei- 
fung zu sein, es kann auch (lurch geujsse Verunreinigungen 
trocknender und halbtrocknender Ole, z. B. Baumwoll- 
samenol, oder alter und verlegener Fettsauren veranlafit 
werden, jedenfalls kommt es bei frischen, kalt gepreBten 
Olen niemals vor. W. S c h r a 11 t h262) wendet sich gegen 

261) Angew. Cliem. 26. 11. 367. 
252) Seifensiederztg. 40, 1089. 
233) Seifensiederztg. 40. 1. 
254) Seifensiederztg. 40, 97. 
266) Chem.-Ztg. 31, 131. 
256) Seifensiederztg. 40, 365. 
257) Seifensiederztg. 40, 3. 
258) Seifensiederztg. 40, 741, 790. 
259) Seifensiederztg. 40, 93; Angew. Chem. 26, 11, 311. 
2 6 0 )  Seifensiederztg. 40, 259. 
261) Angew. Chem. 26, 11, 137. 
262) Seifensiederztg. 40, 172. 
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P i 1 o d (1912), dessen Rasultate nur fur die eine von ihni 
untersuchte Marseiller Seife gelten. Die baktericicle Kraft 
einer Seife hangt vom Fettansatz ab und laBt sich durch 
Zusatz haltbarer Desinfizienten so steigern, daB auch der 
Chirurg vollige Keimfreiheit seiner Hande erreichen kann. 
Zu der Arbeit von G o l d s c h n i i d t  und W e i B m a n n :  
Physikalisch - chemische Studien L e i m s e i f e n - 
f a b r i k a t i o n (1912) ist n a c h ~ u t r a g e n ~ ~ ~ ) ,  daB sie auch 
eine Nutzanwendung fur die Technik ergab: Bei Her- 
stellung von Seifen mit sehr niedrigem Fettsauregehalt ist 
die zur Gelatinierung notige Elektrolytfullung erst nach 
beendigter Verseifung zuzusetzen. Dieselben Autorenzs4) 
veroffentlichten auch Studien uber die Viscositat und das 
Leitvermogen der wasserigen Liisungen von A m m o n i a k - 
s e i f e n .  

J. L e i m d o r f e P5) wendet sich gegen die Ansicht, 
daB die L e i in s e i f e n den Kernseifen nachstehen, weil 
man bei ihnen nicht die Garantie fur Reinheit habe, melche 
durch das Aussalzen bedingt ist. Eine aus reinen Fetten 
ohne Aussalzen erzeugte Leimseife kann vielmehr eine aus 
unreinen Fetten oder schlecht gesottene Kernseife erheb- 
lich ubertreffen. Ganz unberechtigt ist die Angst vor einem 
geringen AlkaliuberschuB, eine normale Waschlauge ent- 
halt nur etwa 0,5% Seife, und wenn diese ihrerseits 0,05 
bis O , l %  freies Alkali enthalt, so spielt letzteres eine vie1 
geringere Rolle als das durch die Hydrolyse der Seife frei- 
werdende Alkali. In  bezug auf diese Hydrolyse ist aber die 
LsImseife der Kernseife uberlegen, sie enthalt niedrigmole- 
kulare Fettsauren, freies Glycerin und in der Regel noch 
Elektrolyte; welche samtlich die Hydrolyse einschranken. 
Der einzige Vorteil der Kernseifen ist die sparsamere Ver- 
waschung, aber auch diese Eigenschaft kann man den Leim- 
seifen verleihen. Uber die T e x t i 1 s e i f e n und deren 
Verwendung berichtet A. K r a m e r266). 

Unter den R3hmaterialien fur die Seifenfabrikation 
spielen heute die Abfallfette der Margarineindustrie eine 
groBe Rdle. Sie werden als ,,C o c o s o 1 f e t t s a u r e'L 
uncl ,,P a 1 m k e r n o 1 f e t t s a u P e" gehandelt, trotzdeni 
sie regelmaBig auch Neutralfett enthalten. H. G e h r i n g267) 
empfiehlt eine genaue Untersuchung und unterscheidet 
3 Gruppen : Snlche, welche nicht niit Saure behandelt wer- 
den und daher auch Ssife enthalten, ferner seifenfreie und 
schliel3lich solche, welche nachtraglich noch mit anderen 
Abfallolen - von der Sesam-, ErdnuB- und Baumwoll- 
samenolraffination herstsmmend - verschnitten murden. 
Die Verwendung der N a p h t h e n s a u r e  n scheint zu- 
zunehmen. P. M. E. S c  h m i t zza6) bestreitet, daB der 
Geruch der Naphthensauren mit steigendem Molekular- 
gewicht abnimmt. Auch die Produktion an N a p h t h e n - 
s a u r e s e i f e n , welche von Baku aus neben den freien 
Naphthensauren in den Handel kommen, sol1 auf uber 
100 000 kg pro Jahr gestiegen ~ e i n ~ ~ ~ ) .  Fur Spezialseifen 
sdlen wiederum alle moglichen Sonderbestandteile ver- 
wendet werden : F 1 u o r i d e 270), S c h w e f e 1 aus Na- 
t r i u m t h i o ~ u l f a t ~ ~ ~ ) ,  init Saure behandeltes T e r p e n - 
t i n 6 1 als De~infiziens~7~),  fettlosende Mittel wie T o 1 u o 1, 
S y- 1 o 1 otler P s e 11 d o c u 111 o 127,)) oder W e  s t r o 1 274) ,  

ferner H o l z s t o f f  bzw. C e l l u l o s e 2 7 5 ) ,  B i e r -  
h e f e276), S e r 11 111 277). 

Die Vcnvendung geharteter Ole zu Seifen hat zweifellos 
zugenomnien, trotzdeni andauernd daruber geklagt wird, 
dal3 die betrcffenden Seifen einen scharfen Geruch und eine 
ungenfigentle S-haumkraft zeigen, sotvie in der Struktur 

zur 

263) Angew. Cheni. 26, 11, 138. 
264) Seifensiederztg. 40, 263; Angew. Chem. 26, 11, 369. 
265) Seifensiederztg. 40, 845. 
266) Angew. Chem. 26, 11. 311. 
267) Seifensiederztg. 40, 470; Angew. Chem. 26, IT, 501. 
2 6 8 )  Seifensiederztg. 40, 610. 
269) Seifensiederztg. 40, 330. 
270) M. U 1 I m a n n , D. R. P. 256886; .Ingzu. Ch-m. 26,II. 228. 
271) S. D i e s s e r , 1). R. P. 258 655.; -4ngew. Chem. 26,11, 298. 
272) K. R ii 1 k e ,  D. R. P. 254 129; Angew. Ch-m. 26, 11, 36. 
273) S i m o n  und D i i r k h e i m ,  D.R.P. 267439. 
274) G. H a u s e r , Seifensiederztg. 40, 501. 
275) Seifensiederztg. 40, 396. 
276) T h. A n y m , Seifensiederztg. 40, 875. 
277) H. G r a II e r t , D. R. P. 265538; Angew. Ch4=m. 26,11, 667. 

uncl in der Haltbarkeit den nnderen Seifen nachstehen. Sach 
F. R i b o t278) ist T a 1 g o 1 nur als Zusatzfett verwendbnr, 
fur feine Toilettqrundseifen nimmt man es am besten gar 
nicht, fur billigere Grundseifen 20-25y0, fur Haushalt- 
seifen 30, hochstens 40%. J. L e i m d o r f e r279) bestreitet 
nicht, daB die Fetthartung einen bedeutenden Fortschritt 
darstellt, betmt aber, daB man auch aus weichen Fetten 
harte Seifen gewinnen kann. Die Szlze der Stearin- und 
Olsaure zeigen nicht mehr die groBen Harteunterschiede wie 
die freien Sauren, vielmehr hangt die Harte der Natron- 
seifen lediglich von der Konzentration der fettsauren 
Salze ab. Msn kann auch verdunnte Seifenlosungen harten, 
indem man die Gallerte diskontinuierlich macht, entwetlcr 
durch Zusatz von Szlzen oder durch rein fabrikatorische 
Vorgange. Die Hindernisse, welche bei den Kernfetten einer 
derartigen Hartung im Wege standen, sind durch das pa- 
tentierte Verfahren L e i m d 8 r f e r s (1912) bcseitigt. 
M a n  k a n n  a l l e  F e t t e  o h n e  R u c k s i c h t  a u f  
d i e  K o n s i s t e n z  f u r  a l l e  S e i f e n  v e r w e n -  
d e n  u n d  d a d u r c h  d i e  S e i f e n i n d u s t r i e  
w i e d e r  i n  d i e  L a g e  v e r s e t z e n ,  d e n  F e t t -  
in a r k  t z u b e  h e r r s c h e n .  

Fur den W a s c h p r o z e B ist von hohem Interesse 
eine Arbeit : Kolloidchemische Beitrage zur Kenntnis der 
Seifen von A. R e y c h 1 e rzB0), weil sie eine Fortqetzung 
der Arbeiten K r a f f t s darstellt. Die K r y s t a 11 i s a - 
t i o n s t e m p e r a t u r der Seifen ist nicht konstant, man 
hat zu unterscheiden zwischen der Anfangstemperatur und 
der Schnellkrystallisationsperiode. Erstere liegt beim -411- 
kuhlen verdunnter Natriumpalmitatlosungen bei ca 50", 
letztere einige Grade tiefer, und zwar um so tiefer, je ver- 
dunnter die Liiwng ist. Bis 25" ist das Salz vollkommen 
ausgeschieden, die Mut tdauge  halt nur ganz geringe Mengen 
Fettsaure zuruck, Atznntron um so mehr, je konzentrierter 
die Liisung ist, z. B. ist die Lsuge bei 75 g Wasser auf 1 g 
Natriumpalmitat 0,004-normal. Bei dem bekannten Aus- 
schuttlungsversuch von K r a f f t kann das Toluol auch 
durch Neutralfett ersetzt werden, z. B. 1 a B t  sich eine Na- 
triumoleatlosung durch Schutteln mit Neutralfett teilweise 
entfetten. C h e v  r e u  1 und K r a f  f t waren somit in1 
Racht init ihrer Annahme, daB beim WaschprozeB die 
F e t t e e ni u 1 g i e r t w e r d e 11. DJrch Versuche mit 
Cetylsulfosaure, C,,H,,SO,H, deren Natriumsalz sich wie 
Seife verhalt, wurden die obigen Befunde noch eingehender 
begrunclet. W. K i n d2Sl) weist auf den groBen Kachteil hin, 
den ein hartes Wasser den Waschereien bringt. Es lagern 
sich Kalksalze, hauptsachlich kohlensaurer Kalk an die 
Gewebe und machen sie hart und rauh, auch beschleunigt 
cler Kalk das Vergilben. Beseitigen 1aBt er sich durch ganz 
verdunnte SalzsLure. Wasserglashaltige Waschmittiel, z. B. 
P e r s i 1 , geben mit hartem Wasser Niederschlage von 
Kieselsaure, welche durch Sslzsaure nicht zu beseitigen ist. 
Die Verwendung des W a s s e r g 1 a s e s zu Waschmitteln 
sollte daher ganz aufhoren. Derselbe2s2) empfiehlt den Wa- 
schereien, anstatt W a s c h p II 1 v e r von unbekannter Zu- 
sammensetzung zii kaufen, sich selbst Seife, Snda und even- 
triell Wasserglas in geeignetm Verhaltnissen aufzulosen. 
Er tadelt die aufdringliche Reklame der Waschpulver- 
fabrikanten und teilt 9 Analysen von Was-hpulvern 
mit: Sttife 0,9- 16,90,(0, S d a  43,5-660,(0, Waqserglas 
0-5,9y0. Preis 21-34 M die 100 kg. Fur die Wasch- 
pulverfabrikantan ist eine Entscheidung des Patentamts 
von Wichtigkeit, laut welcher zwar die Nichtigkeitsklage 
gegen das Patent G i e B 1 e r - B a u e r (1904) abgewiesen, 
aber gleichzeitig betont murde, daB ein Mischen von Seifen- 
pulver mit Perbxaten oder Percarbonaten in der Patent- 
schrift gar nicht erwahnt und daher zulassig sei. Uber die 
Fabrikatioii iind Vcrwendung der Seifenpulver berichtet 
msfuhrlich J .  0 r t n e r283). Das Wasserglas lagert aller- 
dings Kieselsaure auf der Faser ab, es bietet aber auch Vor- 

278) Seifensiederztg. 40, 142; Angew. Chem. 26, 11, 310. 
279) Seifensiederztg. 40, 284; Angew. Chem. 26, 11, 135, 501. 
2 8 0 )  Kolloid-Z. I&, 277; Angew. Chem. 26, 11, 228; 27, 11, 

2 8 1 )  Seifensiederztg. 40, 69. 
282) Seifensiederztg. 40. 1347. 
283)  Seifensiederztg. 40, 336; Bngew. Chem. 26, 11, 502. 

63, 277 (1914). 



288 Fahrion: Die Fettanalyse und die Fettchemie im Jahre 1913. [ang::%:utc&lie. 

teile. Es macht das Pulver trocken, so daR es sich besser 
mahlen laBt, es verhindert Sauerstoffrerluste des Bleich- 
mittels und die Ausscheidung von Kalkseife bei Verwen- 
dung harten Wassers. Zur Erhohung der Schaunikraft setzt 
man neuerdings den Waschpulvern ofters saponinhaltige 
Auszuge, z. B. von Quillajarinde, Panamarinde, Seifen- 
wurzel zu. Doch sind diese Auszuge zunieist dunkel und 
niussen vorher gebleicht werden. Auch ein Ungenannter2") 
schrieb uber Herstellung und Kalkulation der S e i f e n - 
p u 1 v e r. Nach W. V a u b e 1285)  enthalten die Seifen- 
pulver zuweilen Farbstoffe, um reiner weiB zu erscheinen. 
Wenn man, was ofters geschieht, derartige Pulver direkt 
auf die Wiische streut, so konnen schwer entfernbare Farb- 
flecke entstehen. K. W e  1 w a r t286)  hat eine ahnliche 
Beobachtung gemacht, fuhrt aber die Flecken auf das Na- 
triumperborat zuruck. Dies ist indessen nach L a n d - 
h o f f und Me  y e r A.-G.287) unberechtigt, es kann sich 
hochstens freies Alkali auf der Faser angereichert haben. 
D i e  V e r e i n i g t e n  F a b r i k e n  f u r  L a b o r a -  
t o  r i u m s b e d  a r f 2 E 8 )  wollen das N a  t r i u m p e r  b o - 
r a t haltbarer machen durch Zusatz von Salzen der Essig-, 
Wein-, Citronen-, Milchsaure. Wahrscheinlich bilden sich 
Komplexverbindungen. 

Gelegentlich seiner Begrundung der fruher angegebenen 
Begriffsbestimmungen bringt F. G o  1 cl s c h ni i d t289) auch 
die A n a l y s e n  von 32 K e r n s e i f  e n  des Handels: 
Freies NaOH 0,004-0,1~0, Alkoholunlosliches 0,12- 1,28y0, 
Unverseifbares + Neiitralfett 0,13-3,87y0. Die Zentri- 
fugiermethode von 0. S c h ii t t e zur schnellen Bestim- 
mung des Fettsiiuregehaltes von Seifen wurde schon fruher 
erwahnt. Nach C. S t i e p e l29O) konnen A b f a.11 f e t t e 
bis zu 10% S e i f e aushalten und trotzcleni in Ather und 
Petrolather klar loslich sein. Behandelt man dagegen 
2-3 g Fett rnit 15-20 ccm Aceton, so zeigt sich die Seife 
bis herab zu 1% durch einen Niederschlag an, der aber auBer 
Seife auch freie Fettsiiure enthalt. L i t t e r s c h e i d und 
G u g g 1 a r i"1) besprechen ausfuhrlich die verschiedenen 
Methoden zur B e s t i m m u n g d e s  a k t i v e n  S a u e r -  
s t o  f f s in Perboraten und perborathaltigen Waschmitteln. 
P. P o  e t s c h k e292) weist darauf hin, daB die Natrium- 
borate in Alkohol nicht unloslich sind, was bei der Seifenana- 
lyse Verluste bedingen kann. Da die chemische Analyse 
allein uber den Wert einer Seife keinen volligen AufschluB 
geben kann, so will E. L u k s c htg3) den ,,W a s c h g r a d" 
bestimmen, der eine Funktion der ,,Capillaritatskonstante'* 
ist. Durch vergleichende Waschversuche wird die relative 
GroBe des Waschgrads festgestellt (vgl. S h u k o f f und 
S c h e s t a k o f f , 1911), durch ZerreiBversuche der Scha- 
digungsgrad des Gewebes. Als Nornialseife dient eine 
Kernseife aus Jungfernol, als Kormalgewebe eine bestimmte 
Sorte Chiffon, der rnit Kohlepapier in bestiniinter Weise 
beschmutzt wird, als WaschgefaB ein kleiner, durch ein 
Wasserbad zii beheizendes Riihrwerk. 

Zur H a  r t e b e s t i ni ni u n g d e s W a s s e r s emp- 
fehlen B 1 a c h e r , G r u n b e r g und K i s s azg4) palmi- 
tinsaures, M a s t e r und S ni i t h295) myristinsaures Ka- 
lium. 

Eine besondere Klasse von Seifen sind die S t a r r - 
s c h m i e r e  n oder k o n s i s t e n t e n M a  s c h i n e n - 
f e t t e. L. J a n k ,296) berichtet ausfuhrlich iiber die Eig- 
nung und Bewertung der Rohstoffe fur ihre Herstellung. 
Die geharteten Ole sind fiir sich allein nicht zu empfehlen, 
wohl aber in Verbindung mit fliissigen @en. An Stelle der 
Glyceride lassen sich auch die freien Fettsliuren verwenden, 
doch sind bestimmte Bedingungen einzuhalten, und die Pro- 

284) Seifensiederztg. 40, 1190. 
285) Chem.-Ztg. Rep. 37, 698; Angew. Chem. 2 f ,  11, 230(1911). 
286) Seifensiederztg. 40, 898. 
287) Seifensiederztg. 40, 985. 
288) D. R. P. 261 633; Angew. Chem. 26, 11, 473. 
289) Seifensiederztg. 40, 711. 
290) Seifensiederztg. 40, 551. 
291) Seifensiedentg. 40, 199; Angew. Chem. 26, 11, 309. 
292) &em.-Ztg. 31, 756. 
293) Seifensiederztg. 40, 113; Angew. C'hem. 26, 11, 453. 
294) Chem.-Ztg. 37, 56. 
295) Chem.-Ztg. 37, 525. 
296) Seifensiedentg. 40, 1238. 

dukte aus Neutralfetten zeigen mehr Farbe und Glanz. Der 
haufig vorgeschriebene Zusatz von Lauge ist uberflussig, 
er macht die Fette weich. Atzkalk ist besser als Kalkhydrat. 
Der Gehalt der Maschinenfette an verseifbarem Fett schwankt 
zwischen 10 und 20% und liegt selten unter 15%. Nach 
R. K o n i g297) verbessert ein Zusatz von Lauge, bzw. ein 
Gehalt an wasserloslicher Seife das Schmierfett ganz wesent- 
lich. Besonders beim HeiBlaufen der Lager neigt ein reines 
Kalkfett zum Festbrennen. Die Konsistenz ist nicht so 
ausschlaggebend, ein weicheres Fett kann wegen seiner 
geringeren inneren Reibung besser sein als ein konsistenteres. 
L. J a n k ezge) erwidert, daB die Ursache des Festbrennens 
ein zu leichtes Mineral01 ist, die Natronseife kann es nicht 
verhuten. Nur bei Fetten mit sehr hohem Gehalt an Kalk- 
seife ist ein Zusatz von Lauge zu empfehlen. Dagegen gibt 
M. K r a j e n s k i 2 9  fur hochschmelzende Maschinenfette 
- nach Art der Calypsolfette, welche zuerst von Amerika 
ails in den Handel gebracht wurden - eine Reihe von 
Vorschriftcn, bei welchen stets Kalk und Natronlauge zum 
Verseifen verwendet werden, ersterer immer zuerst. F. C. 
K r i s t300) 1aBt den Kalk ganz weg und verwendet Natron- 
kaliseifen, welche den Vorteil bieten, im Mineral01 loslich zu 
sein, wahrend die Kalkseifen nur mit Hilfe des Wassers 
darin quellen. Ferner zeigen derartige Produkte einen rich- 
tigen Schmelzpunkt bis zu 180", wahrend die Kalkseifen- 
praparate nur einen Tropfpunkt von selten uber 100" zeigen 
und sich dabei entmischen. K r i s t macht ausfiihrliche 
Mitteilungen uber die Herstellung der neuen ,,Dauerfette", 
auch gehartete Ole sind verwendbar. Bei der A n  a 1 y s e 
d e r  k o n s i s t e n t e n  F e t t e  entfernt J. M a r c u s -  
s o n301) zunachst die Ole durch Aceton, dann werden die 
Seifen durch ihre Liislichkeit in Benzolalkohol vom Anor- 
ganischen getrennt. Alkali- und Kalkseifen lassen sich durch 
50yoigen Alkohol trennen. Dazu bemerkt H. L o e b e 1 l9O2), 
daB russische Mineralole schon an sich und noch mehr in 
Gegenwart von Seife in Aceton schwer loslich sind. Ferner 
wird zu billigen Sorten heute Wollfett verwendet, das in 
Aceton unloslich ist und bei der Seife bleibt. SchlieBlich 
konnen billige Sorten vie1 Wasser enthalten, welche das 
Aceton verdunnt und dadurch die Seife leichter loslich 
macht. Nach J. M a r c u s  s o  n303) lassen sich obige 
Schwierigkeiten umgehen, wenn man die Extraktion rnit 
Aceton in der Hitze und in Gegenwart von Chlorcalcium vor- 
nimmt, oder das Aceton durch Butanon ersetzt. 

Einzelne Fette und ole. 
Nach J. V a in v a k a s304) ist die Butter aus Tripolis 

uncl der Cyrenaika zumeist ein Gemisch von Ziegen- und 
Schafbutter, R. M. Z. 18-43. H. P a b i s c h305) besta- 
tigt (1912), daB das durch die Margarinevergiftungen be- 
kannt gewordene K a r d a m o m f e t t identisch ist rnit 
dem M a r o t t y f e t t. In seiner Zusammensetzung ah- 
nelt es dem echten Chaulmugrafett von Taraktogenus 
Kurzii and dem falschen Chaulmugrafett von Gynokardia 
odorata und Ton Hydnocarpusarten. 

R e v i s und B o 1 t o  n306) untersuchten eine ,,griine 
Butter", welche im Handel als E r s a t z f u r K a k a o - 
b 11 t t e r vorkoninit und als eine Art Pflanzentalg von 
schwankender Zusainmensetzung anzusehen ist. Durch 
Bromieren in Chloroformpetrolatherlosung lassen sich beide 
unterscheiden. 

In den ,,Entwiirfen zii Festsetzungen uber Lebensmittel" 
(1912) wird das 0 1 i v e n o 1 definiert als das aus den Fruch- 
ten des Olbaunis durch Pressung gewonnene 01. Der Bund 
Deutscher Nahrungsniittelfabrikanten und -hand1er3O7) 
wiinscht, daR auch extrahierte Ole zulassig sind, uncl 

297) Seifensiederztg. 40, 1326. 
298) Seifensiederztg. 40, 1381. 
290) Seifensiederztg. 40, 266; Angew. Chem. 26, 11, 520. 
300) Seifensiederztg. 40, 750. 
301) Chem. Revue 20, 43; Angew. Chem. 26, 11, 452. 
302) Seifensiederztg. 40. 589. 
303) Seifensiederztg. 40, 1417. 
304) Angew. Chem. 26, 11, 203. 
305) Chem. Revue 20, 267. 
306) Chem. Zentralbl. 1913, 11, 158. 
307) Chem.-Ztg. 37, 27. 
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8. M a s  t b a u rnso8) macht darauf aufmerksam, daB heute 
tadellose Speiseole durch Absaugen - Verfahren Acapulco- 
Mingioli - gewonnen werden. E. B e r t a i n c h a u d 3oe) 
bemangelt ubrigens dieses Verfahren. Wenn die Qualitkit 
der betreffenden Ole feiner ist, so liegt dies lediglich an der 
Entfernung der Olivenkerne, aber die Ausbeute ist geringer 
als beim Pressen, und das Fruchtwasser geht, entgegen der 
Behauptung des Erfinders, teilweise ins 01. 

Im E r d n u B o l  finden M e y e r  und B e e r a l o )  auBer 
Lignocerin-, Arachin-, 01 und Leinolsaure noch Palmitin- 
sliure, dagegen weder Stearin-, noch Hypogaeasaure. Das 
Arachisstearin enthalt nicht mehr feste Fettsiinren als das 
Gesamtijl, vermutlich besteht letzteres aus gemischten Gly- 
ceriden. 

B. L a c hall) berichtet uber die Gewinnung von M a i s o 1 
aus Schlempe. Da die Keimlinge 40-50y0 Fett enthalten, 
so ist eine Entkeimung vor dem Vermaischen vorteilhaft. 
Die Schlempe wird am besten zuniichst getrocknet und 
dann rnit ,,Tri" extrahiert. Das rohe Extraktionsol ist rot 
und hat 30-70y0 freie Fettsiiuren, doch ist die Raffination 
und DestiUation der Fettsiiuren sehr rentabel. 

R e i s o 1 wird neuerdings auch in England hergestellt. 
Die englischen Fabrikate sollen reiner sein als die amerika- 
nischen und sich zu Seifen sehr gut eignen312). 

G. S e i f e r t313) veroffentlichte einen ausfiihrlichen Ar- 
tikel rnit zahlreichen Analysen uber die Gewinnung und 
Zusammensetzung der verschiedenen Arten von K n o c h e n - 
f e t t vom Standpunkt des Stearinfabrikanten. 

R. K u n z e314) hat eine groBe Anzahl von Tranen auf 
ihre Kennzahlen gepriift. Eine instruktive ubersicht uber 
die amerikanische Menhadenindustrie gab J. W. T u r r e n - 
t i  Das e312 1 aus den Samen von X i m e n i a  a m e r i c a n a  
L. ist nach der Untersuchung von F. S c h r o d e da- 
durch bemerkenswert, daB es, ob gepreBt oder extrahiert, 
eine gewisse Menge eines k a u t s c h u k a r t i g e n  K o r - 
p e r s enthalt, welcher aus der atherischen Liisung durch 
Aceton fallbar ist. Das 01 ist daher zahe und fadenziehend, 
bei 8" wird es salbenartig, aber erst bei - 4" ganz fest. 

Im T a 1 1 o 1 findet ein Ungenannter 10-16~o  Unver- 
seifbares, 35-500/ Harzsauren, 40-59y0 Fettduren. Das 
Vorkommen von blsaure halt er fur wahrscheinlich, das- 
jenige von Linolensaure nicht fur erwiesen. Dazu bemerkt 
H. B e r g s  t rom318), daB er Palmitinsiiure und Harz- 
&wen sicher nachgewiesen habe, 0lsLure und Linolensaure 
seien wahrscheinlich vorhanden, die betreffende Fraktion 
gibt bei der Vberhitzung Sebacinsaure. Im iibrigen schwankt 
die Zusammensetzung des Tallols. 

W. N o r m a n n s l e )  fand in einem M u c k e n f e t t  
10,2% Unverseifbares und glaubt daher, daB es den Wachsen 
nahestehe. (Es wird sich eben um ein Gemisch von Pett und 
Wachs handeln. D. Ref.) 

K. H e i n 2320) berichtet uber die Lage des Bienenwachs- 
marktes, sowie uber das Bleichen des B i e n e n w a c h s e s. 
Von chemischen Verfahren kommt nur die Bichromat- 
bleiche in Betracht, und auch sie erfordert eine Nachbe- 
handlung mit Sonnenlicht. Ozon hat ganz versagt, Fuller- 
erde wirkt ungenugend. Dagegen erklart F. F r e s e321) als 
die ,,Wachsbleiche der Zukunft" diejenige rnit T o n s i 1 , 
einer von Moosburg stammenden Tonerde. Das Wachs 
wird mit ca. 10% Tonsil erhitzt und dann in einer heiz- 
baren Filterpresse abgepreBt, die Kosten betragen nur 4 
bis 5 M per 100 kg gegen 10-13 M bei der chemischen 

308) Gem.-Ztg. 37, 347. 
309) Seifensiederztn. 40. 417. 
3 4  Chem. Zentrdbi. 1913, 11, 1594. 
311) Seifensiederztn. 40. 472: Anaew. Chem. 27, 11, 276 (1914). . .  . I  

312) Seifensiederztg. 40; 1318. - 
313) Seifensiederztg. 40, 6; Angew. Chem. 26, 11, 308 
314) Seifensiederztg. 40, 474; Angew. Chem. 26, 11, 501. 
315) Chem.-Ztg. 37, 1487; Angew. Chem. 26, 111, 155. 
316) Chem. Revue 40, 59. 
317) Seifensiederztg. 40, 13. 
318) Seifensiederztg. 40, 533; Angew. Chem. 26, 11, 668. 
319) Chem. Revue 20, 187. 
320) Seifensiederztg. 40, 545, 1140. 
321) Seifensiederztg. 40, 197; Angew. Chem. 26, 11, 370. 

Angew. Chem. Anreatetell (I. Band) zu Nr. 40. 

Bleiche. J. S e b e 1 i e n322) fand fur ein 100 Jahre altes, 
auf einem Wikingerschiff gefundenes Bienenwachs durchaus 
normale Kennzahlen. Das ostindische Bienenwachs (G h e d- 
d a w a c h s) ist nach B u c h n e r und F i s c h e r323) ein 
echtes Bienenwachs, es enthalt aber nur Cerylalkohol, wah- 
rend das europaische Wachs neben wenig Ceryl-, hauptslch- 
lich Myricylalkohol enthalt. Die Kohlenwasserstoffe, C,H,, 
und C3,H6,, sind in beiden Wachsen dieselben. Bei der Ana- 
lyse gibt das Gheddawachs ahnliche Zahlen wie das nor- 
male Wachs, nur die Saurezahlen liegen niedriger. Von 
C h i n a w a c h s sind 3 Sorten im Handel, das chinesische 
Insektenwachs (Cerotinsaurecerylester), ferner ein dem euro- 
paischen und ein dem Gheddawachs ahnliches Wachs. Letz- 
teres zeigt aber hohere Verseifungszahlen, Die Arbeit ent- 
hlilt vie1 analytisches Material. 

Einen dankenswerten, ausfuhrlichen Aufsatz uber das 
C a r n a u b a w a c h s brachte C. L u e d e c k e32p). Die 
Ausfuhr aus Brasilien betrug 1912 uber 31/2 Millionen kg, 
wovon mehr als die Halfte nach Hamburg verschifft wurde. 
Der Schmelzpunkt liegt stets uber 83", rnit dem Alter steigt 
er noch um einige Grade. Als Bestandteile des Carnauba- 
wachses werden angegeben : Cerotinsaurem yricylester, 
CSH, . COO . C, H6,, Cerylalkohol, C,,H,,O, F. 59", My- 
ricylalkohol, C30b620, F. 88", Carnaubasaure, C%H,,O,, 
F. 73", freie Cerotinsiiure, CaH,,O% F. 78", Oxysauren und 
ein Kohlenwasserstoff vom F. 59 . 

Das C a n d e 11 i 1 a w a c h s (1912) ist nach Unter- 
suchungen von M e y e r und S o y k a325) kein eigentliches 
Wachs, sondern besteht zu 3/4 aus einem Kohlenwasser- 
stoff Dotriacontan, C32H66, F. 71°, Kp.,, 310", aus 5-6% 
Lanocerinsaurelacton, C3,H,,03, F. 88", und aus 18-20y0 
Harz, das wahrscheinlich als Verunreinigung aufzufassen 
ist. Trotzdem zeigt das Candellilawachs alle Eigenschaften 
der Wachse. 

Uber die Gewinnung und Verwendung des S c h e l -  
l a c k w a c h s e s  hat St. L u b 0 w s k i ~ ~ 6 )  Angaben 
gemacht. 

Synthese, Resorption. 
Als Fortsetzung der Arbeit: Zur Synthese der natur- 

lichen Fette vom Standpunkt der Phasenlehre (1912) bringen 
K r e m a n und K 1 e i n327) einen Artikel : Das tertiare 
System T r i p a l m i t i n  - S t e a r i n s a u r e  - P a l -  
m i  t i n s k u  re .  Bei der direkten Synthese von Glyce- 
riden durch Erhitzen von Fettsaure und Glycerin auf 215" 
bis 220" unter 30-40 mm Druck (1911) wird nach J. B e 1 - 
1 u c c i328) die Palmitinsiiure rascher verestert als die Ste- 
arinaiiure und diese rascher als die olsiiure. Ferner werden 
immer zuerst Mono- und Diglyceride gebildet. B. W. v a n 
E 1 d i k T h i e m e329)polemisiert erneut gegen Ad. G r u n  
(1912) und bleibt darauf bestehen, daB die einzig zuverlassige 
Methode zur Synthese von Mono- und Diglyceriden die- 
jenige von G r u n und T h e i m e r , modifiziert durch van 
E 1 d i k T h i e m e , sei. Seine gesamten Einwande werden 
indessen von A d. G r u n33O) zuruckgewiesen. G. M u h 1 e331) 
hat das Mono- und Triglycerid der Ricinstearlsaure dar- 
gestellt, es sind zahflussige Ole. 

Nach einer Hypothese von J. S m e d  1 e y332) ist die 
B r e n z t r a u b e n s a u r e ,  CH,.CO.COOH, das Aus- 
gangsmaterial fur die Synthese der Fette im Organismus, 
sie entsteht ihrerseits als Abbauprodukt der Kohlenhydrate 
und EiweiDkorper. 

C. 0 p p e n h e i m e r333) halt es fur das ,,allergroBte 
Ratsel", daB beim Ableben dcs tierischen Organismus, 
wenn die Fermente ihre schrankenlose Tatigkeit beginnen, 

322) Angew. Chem. 26, I, 089. 
328) Cliem. Zentralbl. 1913, 11, 292; Angew. Chem. 21, 11, 230 

324) Seifensiederztn. 40. 1237. 
(1914). 

325) Angew. Chem: 26,'II, 710. 
32'3) Seifensiederzte. 40. 127: Anaew. Chem. 26, 11, 370. . -  
327) Chem.:Ztg. 3% 848.. 
328) Seifensiederztg. 40, 13. 
329) Ber. 46, 1653. 
330) Ber. 46, 2193. 
331) Ber. 46, 2097. 
332) Chem. Zentralbl. 1913, I, 946. 
333) Angew. Chem. 26, I, 057. 
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das EiweiB bis in seine kleinsten Bausteine geapalten wird, 
wahrend die langen Kohlenstoffketten der Fettsiiuren in- 
takt bleiben. 

F. B e r g i u P d )  gelang es, C e l l u l o s e  und T o r f  
bei Gegenwart von Wasser kiinstlich in B r a u n k o h 1 e , 
S t e i n k o h l e  und A n t h r a z i t  uberzufiihren. Dabei 
fanden sich im ,,Verkohlungswasser" h o c h m o 1 e k u - 
1 a r e F e t t s ii u r e n kolloidal gelost , durch Kochsalz 
lieBen sie sich koagulieren. 

Theoretisches. 
R. F. R u t t a n335) findet, daB bei der synthetisch dar- 

gestellten M a r g a r i n s ii u r e , C,,H O,, der Schmelz- 
punkt, der Brechungsindex, die Liislicrkeit in absolutem 
Alkohol und die Siedepunkte unter vermindertem Druck 
nicht wie die ubrigen Kennzahlen in der Mitte zwischen den 
betreffenden Werten der Stearin- und Palmitinsliure 
liegen. 

R y a n  und D i l l o n a a 6 )  haben aus P a l m i t i n -  
und S t e a r i n s a h r e e s t e r  mittels der Methode 
G r i g n a r d hohere tertiare Alkohole dargestellt, z. B. 
D i m e  t h y l p  e n  t a d  e c y l  c a r  b i n o 1 ,  COH (CH,), 
(C, H ) F. 35". Der Korper liBt sich nicht acetylieren, 
unc! 9bi das Unverseifbare des M o n t a n w a c h s e s 
sich ebenso verhalt, so halten R. und D. auch dieses fiir 
einen tertiaren Alkohol. R y a n und N o 1 a n837) haben 
aus den Amiden der Stearin- und Palmitinsliure hohere 
Ketone und sekundiire Alkohole dargestellt, z. B. A t h y 1 - 
h e p t a d e c y l k e t o n ,  C,H6.C0.C ,H%, F.57", P h e n y l -  
p e n t a d e c y l c a r b i n o l ,  C6H -CdOH-C,,H,, F. 59". 

A. K u n  k l e  r 9 hat die b 1 s ii u r e  unter Druck zer- 
setzt. Bei 245" werden etwa 6% Wasser und 8% kohlen- 
siiurehaltiges Gas abgespalten, der Ruckstand ist hochvis- 
cos, noch sauerstoffhaltig, aber nur noch schwach sauer. 
Erhitzt man sein Kalksalz bei gewohnlicher Temperatur, 
so entweichen Kohlensiiure und brennbare Gase. Ein 
derartiger ProzeB geht nach K ii n k 1 e r s Ansicht der Erd- 
olbildung voraus. 

E. C. G r e  y 3 9  hat im Gehirn ein I s o m e r e  s d e r 
0 1 s ii u r e  vom F. 51-52" gefunden, ferner eine 6fach 
ungesiittigte Fettsiiure, C 1 u p a n o d e n s a u r e , 
C,,H,O,, welche 12 Bromatome addiert. Das Derivat, ver- 
mutlich Dodekabromstearinsaure, C18H,Br,,0z, schwlirzt 
sich bei 200" und zersetzt sich beim Weitererhitzen. 

R a s s o w und R u b i n s k yS4O) haben ihre Arbeiten 
(1912) uber die Produkte, welche beim Erhitzen der R i c i - 
n o 1 s ii u r e entstehen, fortgesetzt. Die Doppelbindung 
bleibt immer erhalten, es entstehen keinerlei gesiittigte 
Verbindungen. Ferner entstehen keine fluchtigen Sub- 
stanzen, keine Lactone, Lactide und Saureanhydride, son- 
dern ausschlieBlich OH. 
(Cl,H3,COO), . C17H3?. COOH. Eine genaue Trennung der- 
selben ist nicht moghch. Als Katalysator wirkt am stiirk- 
sten konzentrierte Schwefelsaure, organische Basen wirken 
als negative Katalysatoren, Neutralsalze wirken iiberhaupt 
nicht. Die R i c i n e l a i d i n s i i u r e  verhiilt sich iihn- 
lich, nur wird sie leichter zersetzt. Die hochschmelzende, 
im Ricinusol enthaltene Saure, welche J u i 1 1 a r d als 
Oxystearinsjiure, H a 1 1 e r als Dioxystearinsiiure ansprach, 
halten R. und R. fur T r i o x y s t e a r i n s a u r e .  Nach 
G. M ii h 1 e331) sieden, entgegen friiheren Angaben, die 
Ricinolsaure und Ricinelaidinsiiure unter 10 mm Druck 
unzersetzt bei 226-228, bzw. bei 240-242". Im ersten 
Fall ist das Destillat bei gewohnlicher Temperatur olig, im 
zweiten schmilzt es, bei 51-52". G B t  man die Ricinusol- 
sliure jahrelang stehen, so scheiden sich 2-3% Bodensatz 
ab, bestehend aus D i o x y s t e a r i n s a u r e ,  C,,H,O,, 
F. 140- 141 ". Die Ricinstearolsiiure, C &3203, erhalten 
aus der Dibromricinolsliure durch Einwirkung von alkoho- 
lischem Kali, schmilzt bei 51". 

die 

P o  1 y r i c i n o 1 s a u  r e n  , 

-- 
334) &em.-Ztg. 37, 393; Angew. Chem. XC, 11, 627. 
335) Chem. Zentralbl. 1913, I, 2108. 
338) Chem. Zentralbl. 1913, 11, 2048, 2049. 
337) Chem. Zentralbl. 1913, 11, 2050. 
338) Seifensiedentg. 40, 17. 
339) Chem. Zentralbl. 1913, 11, 1811. 
340) Angew. Chem. XC, I, 316. 

S c u r t i  und Tommas i s41)  fanden im Kork a- 
0 x y b e h e n  s ii u r e  , C22H4409. 

M e y e r ,  B r o d  und Soyka342) fanden dieaelbe 
L i g n o c e r i n s & u r e , C,,H4,0,, im Braunkohlenteer- 
paraffin und im ErdnuDol. Aber sie enthalt keine normale 
Kette, beim Abbau liefert sie nicht die normale Behensiiure, 
sondern eine Isobehensiiure, C,,H,O, vom F. 75". Ebenso 
ibt die normale Behensiiure beim Weiteraufbau keine 

kgnocerinsiiure, sondern eine andere Siiure C,,H,O, vom 
F. 86". 

R y a n und A 1 g a r s 9  haben eine Reihe von Derivaten 
der M o n t a n s 5 u r e , CaHi60,, dargestellt. Auch diese 
ist nach M e y e r und B r o d nicht normal, ihr F. von 
86" paat nicht in die Reihe, und ihr a-Bromderivat zeigt 
eine zu groBe Beweglichkeit des Halogenatoms. 

J. J e g o r o waa4) hat eine neue Methode zur Feststellung 
des Ortes der Doppelbindung gefunden. Die ungesiittigte 
Fettsiiure wird mit Stickstofftetroxyd (N,04) behandelt, 
welches sich unter Bildung von Dinitroverbindungen und 
Salpetrigsiiureestern an die Doppelbindung anlegt. Erhitzt 
man aber die Produkte mit Salzsiiure im Rohr, so werden sie 
an Stelle der friiheren Doppelbindung gespalten unter Ent- 
stehung ein- und zweibasischer Sjiuren. Die Untersuchung 
der bekannten ungeslittigten Fettsiiuren ergab nichts Neues, 
fur die Linol- und Linolensliure wurden die Formeln CH, - 
(CH2)4 CH : CH - CH, CH : CH - (CH,),(. COOH und CH, 
*CH,*CH :CH.CH,.CH: CH*CH,.CH : C H *  (CH,),. 
COOH bestiitigt gefunden. 

Nach F. S c h u 1 z345) sind alle bis heute dargestellten 
A b i e t i  n s a u r e n nicht einheitlich, durch fraktionierte 
Vakuumdestillation der freien Sauren und der Methylester 
und durch fraktionierte Krystallisation lassen sie sich in 
verschiedene Anteile zerlegen. Das amerikanische Kolo- 
phonium enthiilt nur Sauren der Formel C,H,O,. Alle 
krystallisierten Siiuren lassen sich durch Methylalkohol und 
Schwefelsaure leicht verestern, die Methylester sind sehr 
schwer verseifbar (1912). (Dies beweist erneut, daB die kry- 
stallisierten Abietinsiiuren von dem amorphen Kolophonium 
chemisch verschieden sind, denn das letztere liiBt sich nicht 
verestern. D. Ref.) 

Technisches. 
B. L a c h-346) verbreitet sich iiber die Ursachen dafiir, 

daB manche Ole sich gut, andere nur schlecht bleichen lassen. 
Er empfiehlt eine P r o b e b 1 e i c h u n g schon beim An- 
kauf der Saaten und ole. A. W a g n e 1-39 riihmt das T o n - 
s i 1 , eine neue Bleicherde von Moosburg. Sie ist sehr reich 
an Kieselsiiure und braucht nicht gegliiht zu werden, muB 
aber trocken sein. Ihr spez. Gewicht ist verhiiltnismafiig 
niedrig, so daD zum Mischen mit 01 keine Intensivriihrwerke 
notig sind. Dabei isf nur 1% des Ols notig, so daB die Filter- 
pressen sehr leistungsfiihig sind und an Filtertuch gespart 
wird. Die gebleichten Ole sind gut im Geschmack. 

Auf folgende Artikel sei verwiesen. A d  1 u n g : Ober 
olpflanzen und olfriichte in den deutschen Kolonien. 
H e n k e348) : Rationelle Fettgewinnung aus den Ab- 
wassern der Margarinefabrikation. L. T h e m a 1,''') : Zur 
Fabrikation der Schuhcreme- und Vaselineprodukte. F. C. 
K r i s tZe8) : Die Herstellung wasserloslicher Bohrole. 

[A. 55.1 

841) &em.-Ztg. 37, 907. 
342) Chem. Zentralbl. 1913. 11. 1459. 
843) Chem. Zentralbl. 1913, 11, 2050. 
344) Chem. Zentralbl. 1913, 11, 1461. 
346) Chem. Zentralbl. 1913, I, 383. 
343) Chem.-Ztg. 37, 612; Angew. Chem. XC, 11, 308. 
347) Seifensiederztg. 40, 1442. 
345) Seifensiederztg. 4@, 1225. 
349) Seifensiederztg. 40, 73. 
360)  Angew. Chem. XC, 11, 369. 
361) Seifensiedentg. 40, 374; Angew. Chem. 26, 11, 454 


