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Um mit dem heute Wichtigsten, dem Krieg, zu beginnen,
so wirkt er naturgemil auf alle Zweige der Fettindustrie
gleichmiBig in der Weise ein, dafl diejenigen Rohmaterialien,
fiir welche wir auf die Einfuhr angewiesen sind, knapp und
teuer werden. Es mag von Interesse sein, die betreffenden
Einfuhrzahlen (fir 1912) anzufithren:

Rohstoffe fir Pflanzencle . . 429 Millionen M
Fertige Ole . . . . . . . .. 48 » "
Feste Fette . . 316 ’e »s

Besondere Wirkungen hat der Krieg dann noch fir die
Seifenindustrie gezeitigt; es wurde gesetzlich ver-
boten, Neutralfett direkt, d. h. ohne vorherige Abspaltung
des Glycerins, auf Seifen zu verarbeiten, und ferner, Kar-
toffelmeh! als Fiillmittel fiir Schmierseifen zu verwenden.

Im Hinblick auf die Kriegszeit wird auch die Frage der
Fettgewinnung aus dem Kliarschlamm der stidtischen Ab-
wisser wieder aktueller. Nach Mitteilungen von Hold e?)
wurde die Sache in Elberfeld-Barmen in groBem MaBstab
ausprobiert. Das dunkelbraune Produkt lieferte nach der
Destillation und Pressung je etwa 50%, Stearin und Olein,
ersteres mit 6,1, letzteres mit 19,49, Unverseifbarem. Durch
die allgemeine Einfihrung dieser Fettgewinnung soll
Deutschland 50—60 Millionen M jahrlich sparen konnen.

Von allgemeinerem Interesse ist schlieflich noch der Be-
richt der Kautschuk-Zentrale fiir die Deutschen Kolonien
mit seinen Erwigungen iiber den Anbau fettliefernder
Pflanzen an Stelle des Kautschukbaums3).
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Fettextraktion, Fettbestimmung.

Denvon Kardosund Sehiller (1913) angegebenen
Extraktionsapparat hat E. Bornemann?)
noch weiter verbessert. Die durchlécherte Glasrohre ist
durch eine Hiilse aus Filtrierpapier ersetzt, das Heberrchr
fillt ganz weg. Der Apparat soll fir feinpulverige Massen
besonders geeignet sein. Der Extraktionsapparat von
M. Freund?) hat den Vorteil, daB3 die Einmindung in
das Heberrohr unterhalb des Extraktionsgutes liegt, so daf3
letzteres sicher von dem Extraktionsmittel durchdrungen
werden muB. Auch ejne von R. Peters®) vorgeschlagene
Filtrier- und Extraktionsréhre kommt be-
sonders fiir Fettbestimmungen in Betracht. E. Rieter?)
hat seinen Apparat zur Milchfettbestimmung
nach Gottlieb-Rd&se (1906) in der Art abgeindert,
dafB er auch fiir die Fettbestimmungin Butter
und K & s e geeignet ist. Auch K. Kr o p a t8) benutzt zur

1) Eine eingeklammerte Jahreszahl im Text bedeutet den be-
treffenden Jahresbericht; wenn in den FuBnoten keine Jahreszahl
genannt ist, ist 1914 gemeint.

2) Secifenfabrikant 34, 995; Angew. Chem. 27, II, 655 {1914].

3) Angew. Chem. 27, I1I, 477 [1914].

4) Chem.-Ztg. 38, 833.

8) Chem.-Ztg. 38, 802.

8} Angew. Chem. 27, I, 64 [1914].

7y Chem.-Ztg. 38, 898.

8) Ar. d. Pharmacie 252, 76; Angew. Chem. 27, 1I, 700 [1914].
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schnellen Fettbestimmung in Butter und Kise die Methode
Gottlieb-R 6se. Zur besseren Trennung der Schichten
fiigt er etwas Tragant zu, ferner dampft er nicht nur einen
aliquoten Teil der Fettlosung ein, sondern bestimmt das Fett
quantitativ. Einen von Kreis angegebenen Apparat zur
BestimmungvonWasserund Fett in der But-
ter hat R. Jungkunz?® abgeindert. A. Bolland??)
empfiehlt einen Scheidetrichter, dessen Kugel
mittels eines Schliffes aus zwei Teilen besteht. Er soll beim
Ausschiitteln fester Substanzen Vorteile bieten. = 5 -

Die technische Herstellung von Fetten und Olen durch
Extraktion bespricht 8. Zipser!!). Der Verlust an Lo-
sungsmittel betrigt oft 3%, und mehr, er kann aber durch
rationelles Arbeiten auf 1/,%, beschrankt werden. Uber das-
selbe Thema duBerte sich in einem Artikel mit guten Illustra-
tionen A. Kosel2)., Man verwendet am besten ein Benzin
vom Kp. 80—105°, nur in Ausnahmefillen empfiehlt sich ein
niedriger siedendes. In Italien ist der Schwefelkohlenstoff
billiger. Das Benzol hat den Nachteil, daB es sich schwer
vom Wasser trennt. ,,Tri greift zwar das Eisen weniger
an als ,Tetra®, ist aber doppelt so schwer und doppelt so
teuer als Benzin. In extrahierten Olsaaten verbleiben 1/, bis
1%, Fett, gegeniiber 6—109%, beim Pressen. Extrahierte Ole
sind leichter zu raffinieren als geprelte, weil sie weniger
Schleim enthalten.

Mit zwei.interessanten, mit der Fettextraktion zusam-
menhéangenden Problemen beschiftigt man sich inderZ el1 -
stoff- und Papierindustrie. Das Fichtenholz
enthalt Harz und Fett (vgl. Tallsl, 1913), beim Kochproze
gehen nach C. G. Schwalbeld) etwa 509, in die Lauge,
der Rest bleibt im Zellstoff und kann Fleckenbildung im
Papier veranlassen. Eine Entfettung des Holzes selbst ist
unrentabel, es wurden daher verschiedene Fettlosungsmittel
beim Zellstoff versucht. Atznatron und Soda entfernen 70
bis 809, des Harzfettes, greifen aber auch den Zellstoff an.
Borax und Tetrapol entfernen 50—70, das Twitchellreaktiv
509,. Beim zweiten Problem handelt es sich um die Wieder-
gewinnung des Zellstoffs aus bedrucktem Papier. H. Wang-
n er4) benutzt zur Auflésung des oxydierten Firnisses eine
bestimmte Bleichsoda mit 3%, Natriumsuperoxyd. Die Lauge
wird seifenhaltig und dadurch noch wirksamer, der Zellstoff
wird nicht gelb.

W. R. Bloor?5) bestimmt geringe Fettmengen in Ge-
weben, im Blut usw. durch Ausziehen mit Alkoholather und
Mischen der Fettlosung mit destilliertem Wasser. Der Grad
der Triibung wird mit Hilfe des Nephelometers und einer
Normalfettlosung gemessen. L. Martinottil6) bringt
zum mikroskopischen Nachweis von Fett
in Geweben usw. die letzteren zuerst in eine wiasserige Chry-
soidinlosung, dann in eine 10%ige Kaliumbichromatlgsung.
Durch diese Behandlung wird das Fett in Fettlosungsmitteln
unlgslich.

Physikalische Kennzahlen.

A.G.Stillwell??) findet,daBder Erstarrungs-
P un k t mit steigender Rithrgeschwindigkeit steigt. Es soll
bis zur beginnenden Triibung der Schmelze geriithrt werden.
Nach Ansicht von R.Meldru m!%) wird der Erstarrungs-
punkt nur deshalb niedriger als der Schmelzpunkt gefunden,

%) Chem.-Ztg. 38, 91; Angew. Chem. 27, II, 169 [1914].

10 Chem.-Ztg. 38, 416.

11) Seifensiederztg. 41, 479; Angew. Chem. 27, II, 518 [1914).
12} Seifensiederztg. 41, 1319.

13) Angew. Chem. 27, II, 663; III, 532 [1914].

14¢) Chem.-Ztg. 38, 927.

18) Chem.-Ztg. 38, 649; Angew. Chem. 28, I, 12 [1915].

16) Z. physiol. Chem. 91, 425; Chem. Zentralbl. 1914, II, 576.
17) Chem. Zentralbl. 1914, II, 357.

18) Chem. News 108, 199, 223; Chem.-Ztg. Rep. 38, 109, 132.
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weil alle Methoden zur Bestimmung des Schmelzpunktes
zu hohe Resultate liefern. Richtige Resultate gibt die alte
Pohlsche Methode, doch darf die Quecksilberkugel des
Thermometers nicht zu groB und nicht zu klein, und die
Fettschicht mul} so bemessen sein, dafl 2 Tropfen abschmel-
zen konnen. Der abschmelzende Tropfen muf3 durchsichtig
gein. L. J a n k ¢1?) polemisierte weiter gegen den Tropf -
punktapparat von Ubbelohde (1913), doch trat
ihm R. K 6nig?% entgegen, indem er den Apparat fur
gut, und Jankes Abinderung fiir unnétig erklirte. Die
Schmelzpunktdifferenz der Glyceride
und Fettsauren (1913) bleibt nach weiteren Ver-
suchen von A. Bomer?!) im Schweinefett konstant
bei jeder Futterungsart der Schweine. Auch in Gemischen
von Schweinefett mit Cocosfett, ErdnuBsl, Sesamol, Baum-
wollsamendél lassen sich mit Hilfe der Differenzmethode noch
5%, T a l g nachweisen, ebenso ist sie geeignet zum Nach -
weis von Talg im Cocos- und wahrscheinlich auch
im Butterfett. Beim Ginsefett ist die Differenz fast
dieselbe wie beim Schweinefett. Gehirtete Fette driicken
die Schmelzpunktsdifferenz noch starker herab als Talg, in
solchen Fillen muB dje Phytosterinacetatprobe herangezogen
werden. K. Alpers??) findet die Bémersche Differenz-
methode zuverlassiger als diejenige von Polenske, ebenso
Fischer und Weverinke?3), welche 109 Talg im
Schweinefett nach B6m er immer mit Sicherheit nach-
weisen konnten. Ahnliches fanden auch Sprinkmeyer
und Diedrichs?). Gehirtete Ole geben ahnliche
Schmelzpunktedifferenze nwie Talg, zur Phytosterinacetat-
probe ist die Mutterlauge der beiden ersten Glyceridkrystalli-
sationen geeignet.

Vergleichende Versuche mit den Viscosimetern
von Englerund R edwood wurden in Deutschland von
W.M eiBner?%) (Reichsanstalt) und in England von Hig -
g i n s (National Physical Laboratory) angestellt. Es ergaben
sich betrichtliche Differenzen, groBer als die erreichbare
Genauigkeit. Raffo und A d a nti28) wollen die Viscositit
der fliissigen Fettsduren bestimmen, die Unterschiede sollen
pragnanter sein als bei den Glyceriden und den Nachweis
fremder Ole gestatten.

P. Pascal?) hat die Brechungsindices von
Palmitin, Stearin, Olein und ihren Gemischen, sowie von
Palmitin-, Stearin-, Olsdure und ihren Gemischen ermittelt.
W. Arnold?2®) empfiehlt, die Brechung durchweg. auch
bei den Olen, bei 40° zu bestimmen. Bei gleicher Jodzahl
sinkt im allgemeinen der Brechungsindex mit steigender Ver-
seifungszahl. Von den Speisefetten hat das Cocosfett die
niedrigste Refraktionszahl, als Maximum kann man 35,5
annehmen, als Minimum fir Pflanzenmargarine mit dem
vorgeschriebenen Gehalt an Sesamol 37. C. E 111 s2®) weist
darauf hin. daB bei der Hydrierung der Fette der Brechungs-
index sinkt, wihrend er bei der Oxydation steigt. Nach
J. Lun d3° bleibt die Differenz zwischen dem Brechungs-
index des Neutralfetts und demjenigen der Fettsiuren auch
bei der Hartung erhalten:

Fett Fettsiuren Differenz

Waltran . . . . . . . .. 1,4678 1,4578 0,0100
Derselbe, gehirtet 1,4563 1,4468 0,0095
. y e e 1,4590 14488  0,0102

19) Seifensiederztg. 41, 9, 121.

20} Seifensiederztg. 41, 61, 145.

21) Z. Unters. Nahr.- u. GenuBm. 27, 153; Angew. Chem. 27, II,
275 [1914)].

22) Z. Unters. Nahr.- u. Genu3m. 27, 142; Angew. Chem. 27, II,
284 [1914].

23) Z. Unters. Nahr.- u. Genum. 27, 361; Angew. Chem. 27, II,
284 [1914).

24) Z. Unters. Nahr.- u. GenuBBm. 27, 571; Angew. Chem. 27, II,
417 [1914]. .

25) Chem. Revue 21, 28; Angew. Chem. 27, 1I, 308 [1914].

26) Chem. Zentralbl. 1914, II, 171.

27) BIl. Soc. Chim. 4, 15; Angew. Chem. 27, II, 601 [1914].

28) Z. Unters. Nahr.- u. GenuBm. 27, 311; Angew. Chem. 27, II,
286 [1914].

29) Seifensiederztg. 41, 262; Angew. Chem. 27, II, 519 [1914].

30) Seifensiederztg. 41, 414; Angew. Chem. 27, II, 518 [1914].

Cl. Grim m e?3!) fand bei Untersuchung einer verfilsch-
ten Kakaobutter, deren Kennzahlen annihernd nor-
mal waren, in der kritischen Léosungstempe-
ra t ur ein gutes Hilfsmittel. Sie wurde im zugeschmolzenen
Rohr mit dem doppelten Volumen Alkohol bzw. mit dem-
selben Volumen Eisessig bestimmt. Bei reiner Kakaobutter
wurde die kritische Temperatur zu 79,5—80 bzw. 76°, bei
der verfilschten zu 76 bzw. 35° ermittelt.

Eibner und Willisch?32) haben eine verdienstvolle
Arbeit iiber die Thermozahlen fetter Ole und ihre
Beziehungen zu den Jod- und Hexabromidzahlen geliefert.
Die Angabe Tortellis, man kénne aus der Thermozahl
die Jodzahl berechnen, wurde nicht bestitigt gefunden.
Fir jedes Ol existiert ein Optimum des Mischungsverhilt-
nisses mit Schwefelsiure. Das Material des Riihrers ist von
(wahrscheinlich katalytischem) EinfluB. Gesetzmifige Be-
ziehungen zwischen Thermo- und Jodzahlen, weniger aus-
geprigt zwischen Thermo- und Hexabromidzahlen, sind
nicht allgemein vorhanden, sondern nur fiir ein und das-
selbe Individuum einer Gruppe derselben Klasse. Bei Mi-
schungen der Ole mit Olivenol oder Paraffinél muf die spe-
zifische Warme beriicksichtigt werden. Auf Grund aller
Befunde wurde eine neue Methode ausgearbeitet, als Apparat
dient das Tortellische Thermoleometer (1904, 1905).
Die Angaben Richters (1907) iiber die Maumenézahl
wurden im allgemeinen bestatigt gefunden.

A. Heiduschka3) empfiechlt die Bromerhit-
zungszahl zur Prifung des Terpentinols. Sie ergibt
einen deutlichen Unterschied zwischen rechts- und links-
drehenden Terpentindlen.

| B Trennung der Glyceride.

Klimont und Meisl34) fanden im Hirschtalg nach
12 maligem Umkrystallisieren aus Aceton als Hauptbestand-
teil p-Palmitodistearin, F. 62,5—63,5°, F. der Fettsauren
63°. Die hochstschmelzenden Anteile des Rind- und Hirsch-
talgs sind identisch. (In ersterem fand aber B 6 m er Tri-
stearin. D. Ref.)

Das Oleomargarin enthalt nach Versuchen von
Klimont und Mayer?s) keinerlei Tri-, sondern aus-
schlieBflich gemischte Glyceride. Krystallisiert man es aus
der dreifachen Menge Aceton unter fortschreitender Ernied-
rigung der Temperatur so lange, bis der Riickstand unter-
halb 0° schmilzt, so hat dieser Riickstand noch lange nicht
die Jodzahl des Trioleins, 86,2, sondern nur 51,6. Lo6st man
2—3 g Oleomargarin in 50 ccm Aceton und lafit die Losung
12 Stunden bei Zimmertemperatur stehen, so scheidet es
nur 12,5%, Glyceridevom F. 45—47° ab. Obenstehender Zu-
sammensetzung verdankt er seinen niedrigen Schmelz-
punkt von etwa 40°.

Cl. Grimm e?') empfiehlt zur Priifung der Kakao -
butter auf Reinheit die Isolierung des hochstschmelzen-
den Glycerids durch Krystallisieren von 10 g Fett aus einer
Mischung von 2 Teilen Ather und 1 Teil absoluten Alkohol.
Aus reiner Kakaobutter erhdlt man ein Produkt vom F.
49,5—52°, nach nochmaligem Umkrystallisieren schmilzt es
bei 57—57,4°.

A. Bomer?3¢) destillierte Cocosfett im Vakuum
des Kathodenlichtes, 879, gingen bei 255—260° iiber. Das
Destillat, F. 25°, wurde der fraktionierten Losung in Aceton
unterworfen. Es wurden gefunden: Caprylolauromyristin,
¥. 13—15°, das 3/, des Cocosfettes ausmacht, ferner Myristo-
dilaurin, F. 33°, und Laurodimyristin, ¥. 37—38°. Im De-
stillationsriickstand wurde auBler den beiden zuletzt ge-
nannten Glyceriden als unloslichstes Glycerid Stearodipal-
mitin vom F. 55° gefunden. Glyceride der Capron- und
Caprinsiure wurden nicht gefunden.

31) Chem. Revue 21, 47; Angew. Chem. 27, II, 417 [1914].

32) Farben-Ztg. 19, 861; Angew. Chem. 27, II, 386 [1914].

33) Farben-Ztg. 19, 1748; Angew. Chem. 27, II, 486 [1914].

34) Wiener Monatshefte 34, 1439 [1913]; Angew. Chem. 27, II,
180 [1914].

35) Angew. Chem. 27, I, 645 [1914].

38) Vortrag auf der Hauptversammlung des Vereins Deutscher
Nahrungsmittelchemiker in Koblenz; Angew. Chem. 2%, III, 572
[1914].
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A d. Gr i n?)konnte aus dem L e i n 6 1 durch Abkiiblen
und Krystallisieren der Ausscheidungen aus Aceton, Ather,
Alkohol ein den Linoleodistearinen dhnliches Glycerid (F. 33
bis 34°, Vers.-Zahl] 196,5, Jodzahl 56,3) isolieren, ferner ein
Glycerid vom F. 32° (Vers.-Zahl 189, Jodzahl 58), vermut-
lich ein Gemisch von 2 Teilen Linoleodistearin und 1 Teil
Dioleostearin, und endlich ein Glycerid mit der Vers.-Zahl
199,0, Jodzahl 91,8, inneren Jodzahl 140,0, wahrscheinlich
Oleolinoleopalmitin.

Gesamtfettsiiuren, freie Fettsduren.

B e h a1%8) meint, eine allgemeine Fehlerquelle der Fett-
analyse werde dadurch bedingt, daf3 die Glyceride wie alle
Ester in Gegenwart von Alkali und Alkohol derart veriandert
werden, daB der Ester mit dem niedrigsten Molekulargewicht
entsteht. (In Wirklichkeit spielt die Umesterung bei der
Fettanalyse keine Rolle, weil bei der Verseifung ein Uber-
schuf3 von Alkali angewendet wird, so daB auch die inter-
mediar gebildeten Athylester zersetzt werden. D. Ref.)

M. Pollak3 hat die alte Hehnermethode in
der Art verbessert, dafl die saure wisserige Flissigkeit nicht
filtriert, sondern abgehebert wird, ebenso das Waschwasser,
dann wird der Riickstand in Petrolither geldst, die Losung
in den Scheidetrichter gespiilt, vom restlichen Waschwasser
getrennt und schlielich der Petroldther verdunstet. (Diese
umstindliche Methode kénnte héchstens fiir Butter-, Cocos-
und Palmkernfett in Betracht kommen, denn, wenn fliich-
tige bzw. wasserlosliche Fettsiuren nicht oder nur in Spuren
vorhanden sind, so ist es doch wesentlich einfacher, die an-
gesauerte Seifenldsung direkt im Scheidetrichter mit Petrol-
ather auszuschiitteln. D. Ref.) A. A. Besson49) empfiehlt,
zum Ausschiitteln der Fettsduren an Stelle des Petroldthers
stets Ather zu verwenden. Anstatt die fliichtigen Fettsduren
in Form der Kali- oder Natronsalze zu wigen, stellt er den
Fettkolben in eine Nickelschale und diese auf ein kochendes
Wasserbad. Die Teraperatur im Kolben soll konstant 65 bis
66° betragen. H. H a g e r !} will durch eine zweite Bohrung
im Hahn des Scheidetrichters vermeiden, daB das Ablauf-
rohr mit Flissigkeit gefiillt bleibt, es wurde ihm aber von
C. Gerhardt4?) bedeutet, dafl der Dreiweghahn am
Scheidetrichter keineswegs eine Neuerung darstellt. (Be-
kanntlich vermeidet man den MiBstand am -einfachsten
dadurch, dal man das Ablaufrobr unten schrag abschnei-
det. D. Ref.)

H.Dubovitz4?) teilt einen interessanten Fall mit,
wie eine unbekannte Menge Fett durch Bestimmung der
Saurezahl, Zugabe einer bekannten, aber zur Neutraki-
sation nicht geniigenden Menge Alkali und nochmalige Be-
stimmung der Sidurezahl ermittelt werden konnte. A. A.
Besson*4) weist auf eine Fehlerquelle hin, welche beson-
ders beim Kapok§l in die Erscheinung tritt. Die Fett-
sduren ergaben die Siurezahl 135, dagegen die Verseifungs-
zahl 196. B e s s o n fithrt die Differenz auf die Bildung von
Anhydriden zurick. Analog fanden Thomas und
Boiry (1913) fiir die Fettsiuren des Baobabols die
Séurezahl 179 und die Verseifungszabl 202,5. Sie berechnen
aus der Differenz 11,49, ,,L a cton®. Noch krasser ist ein
dritter Fall. O. T. Willia m s%) schied aus einem Leber-
tran die ungesattigten Fettsiuren ab und fand fiir eihen
Teil derselben das aus der Sdurezahl berechnete Molekular-
gewicht 459,4. Als er aber die betreffende Sanre in Kisessig-
16sung bromierte, erhielt er ein Bromid von der Zusammen-
setzung Cl,gH,;,Br 0, , und aus dessen Verseifungszahl berech-
nete sich fur die Fettsiure das Molekulargewicht 290,5.
Williams vermutet als Ursache fiir die Erhéhung des
Molekulargewichts eine Polymerisatioun, er scheint
aber mehr an eine Kondensation zu denken, weil er
gleichzeitig von einer Oxydation und Bildung von Hydroxyl-

37) Seifenfabrikant 34, Nr. 25 u. 26, Sonderabdruck.

38) Chem.-Ztg. 38, 714.

39) Seifensiederztg. 41, 1153.

40) Chem.-Ztg. 38, 645; Angew. Chem. 27, 1I, 544 [1914]. "
41) Chem.-Ztg. 38, 712.

42) Chem.-Ztg. 38, 923.

43) Chem.-Ztg. 38, 222; Angew. Chem. 27, II, 461 [1914].
44) Chem.-Ztg. 38, 645.

45) Pharm. J. [4] 85, 806; Chem. Zentralbl. 1913, I, 646.

gruppen spricht. (Die genannte Erscheinung tritt bei den un-
gesattigten Fettsauren ganz allgemein auf, wenn auch zuweist
nur in geringem Grade. Um Sdureanhydride kann es sich
nicht handeln, sie entstehen aus den Fettsduren erst beim Er-
hitzen im Rohr mit wasserentzichenden Mitteln. Auch Lactone
sind aus dem Grunde ausgeschlossen, weil sie sich, wie auch
die Anhydride, der neutralisierten wisserig-alkoholischen
Fettsaurelosung durch Ausschitteln mit Petrolither ent-
ziehen lassen muBten. Auch eine Autoxydation kann nicht
die Ursache sein, denn die Erscheinung tritt auch bei Luft-
abschluf, lediglich infolge des Erwirmens, ein. Dagegen
zweifle ich heute nicht mehr daran, daBl eine Polymeri-
sation stattfindet, bei welcher die Carboxylgruppe des
einen Molekiils mit der Doppelbindung des anderen Molekiils
in Reaktion tritt, so daB eine Verdopplung des Molekiils,
aber eine Halbierung der Sdurezahl eintritt. Ein derartiges
Polymerisationsprodukt, die Biundecylensaure,
(C11H3p0,),. haben Krafft und Brunner?®) im Destil-
lationsriickstand des Ricinuséls gefunden und auch beim
Erhitzen der Undecylensiure, CH, : CH - (CH,), - COOH ,
erhalten. Die XKonstitution der Binndecylensaure als
CH,: CH - (CHy,), - CO - O - (CH,),,. COOH konnte P h.
Brunner4) dadurch nachweisen, dafl er sie auch durch
Einwirkung von Monojodundecylsaure , CxHy,J - COOH,
auf undecylensaures Silber, C,,H;,- COOAg, darstellen
konnte. Eme analoge ,,Didlsaure” wirde somit etwa
die folgende Formel haben:
CH, - (CH,),- CH: CH - (CH,), - CO - O
CH, - (CH,), - CH - (CH,), - COOH,

und es ist leicht einzusehen, daB fiir jedes Prozent einer der-
artigen Saure, das sich beim Erhitzen der Olsiure bildet,
die Sdurezahl wm 1/,%, sinkt, wihrend die Verseifungszahl
konstant bleibt, da naturgemaf bei der Einwirkung iiber-
schiissiger Lauge die Didlsdure wieder in 2 Molekiile Olsdure
zerfallt. Auch Tri- und Polyslssuren sind denkbar, und bei
der Linol-, Linolen- und Clupanodonsiure wird die Zahl der
moglichen Polymerisationsprodukte noch wesentlich groBer.
Natirlich bedarf obenstehende Annahme noch der experimen-
tellen Bestatigung, aber sie hat groe Wahrscheinlichkeit fiir
sich. D. Ref.) Auch beim Erwirmender Ricinolsédure
tritt ein Sinken der Saurezahl ein, weshalb F. Er b an18)
empfiehlt, bei Bestimmung der Ricinusolsiure in Tirkisch-
rotolen usw. die Verseifungszahl zu beputzen. (Hier ist die
Ursache eine mit Gewichtsverlust verbundene Konden -
sation, weil die Ricinolsiure auBer der Carboxylgruppe
auch noch eine Hydroxylgruppe enthilt, vgl. z. B. Ras -
sowund Rubinsky, 1913. Infolgedessen kann die Ver-
seifungszahl ein paar Prozent zu hoch gefunden werden.
D. Ref.) A. Prager9) erhielt fur das Wurstfett bei An-
wendung von Phenolphthalein als Indicator viel hohere
Saurezahlen als beim Tiipfeln auf Lackmuspapier. H. Tha y -
s en?) fand die Angabe, da8l die Siurezahl des Dorschleber-
trans um so hoéher, je dunkler die Farbe ist, bestdtigt. Inner-
halb des Internationalen Vereins der Lederindustrie-Chemi-
ker arbeitete eine Kommission mit W. Fahrion als Vor-
sitzenden itber die Vereinheitlichung der Fettanalyse5?). Bei
verschiedenen Tranen, Leinél und Xlauenél war die Uberein-
stimmung der von verschiedenen Analytikern gefundenen
Sdure- und Verseifungszahlen ungeniigend.
Bei der Saurezahl sind die Differenzen zum Teil darauf zu-
riickzufiihren, daB bei lingerem Lagem der Trane die Siure-
zahl steigen kann, bei der Verseifungszahl auf einen zu hohen
Wassergehalt und eine zu lange Einwirkung der alkoholi-
schen Lauge. Fahrion empfiehlt, bei Bestimmung der
Sturezahl wenigstens 5 g Substanz und dafir anstatt 1/,,-n
1s-n. oder 1/,-n. wisserige Lauge zu verwenden. Alko-
holische Lauge lieferte dieselben Resultate, auch die An-
wendung von Alkohol-Ather oder Alkohol-Petrolither an
Stelle von reinem Alkohol ergab nur geringe Differenzen.

46) Ber. 17, 2985 (1884).

47) Ber. 19, 2224 (i886).

18) Seifenfabrikant 34, Nr. 19—22; Angew. Chem. 27, II, 644
[1914).

49) Z. off. Chem. 20, 244; Angew. Chem. 27, 11, 593 [1914].

50) Chem.-Ztg. 38, 772.

51) Colleginm 1914, 599.
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Bei Bestimmung der Verseifungszahl solite die alkoholische
Lauge hochstens 10%, Wasser enthalten, ein halbstiindiges
oder gar noch lingeres Kochen ist iiberfliissig, es genigt,
das Fett in Losung zu bringen und dann noch einige Minuten
zu kochen. Sowobl bei der Siurezahl als bei der Verseifungs-
zahl darf der Wassergehalt der Losung am Schlu8 der Titra-
tion nicht iiber 509, betragen. F a hrion meint, daB bei
der Saurezahl Differenzen bis 0,5, bei der Verseifungszahl
solche von 2—3 Einheiten als zulissig erachtet werden miis-
sen. Kibner und Willisch32) haben die Behauptung
Richters (1907), daB8 die Siurezahl eines Olgemisches
mit dem aus den Saurezahlen der Komponenten berechneten
Werte nicht iibereinstimme, nicht bestitigt gefunden.

Fliichtige Fettsiuren.

In einem Artikel: Uber die Destillation der fliichtigen
Fettsiuren und den Wert derReichert-MeiBlzah]
wirft J. Prescher?3?) einen Riickblick auf die Entwick-
lung der Methoden und ihren EinfluB auf die Butter-
untersuchung. Nach A. G o8 k e5?) ist es bei Bestimmung
der Reichert-MeiBlzahl notwendig, die Temperatur der Ver-
seifung zu kontrollieren. Er empfiehlt die Anwendung eines
Luftbades und von 6 ccm Glycerin-Kalilauge. Die Dauer
der Verseifung soll 10—12 Minuten, diec Endtemperatur 216°
betragen. K. Alp ers??) findet, daB bei Mischungen von
Schweinefett und Cocosfett die Polenskezah I relativ
starker sinkt als die Reichert-MeifSlzahl. Barthel und
Sondén%) fanden in 62 Proben schwedischer Butter
Reichert -MeiBlzahlen von 25,7--31,2 und Polenskezahlen
von 1,7—3,4. Dagegen kénnen bei Futterung mit Cocos-
kuchen abnorm hohe Werte fiir die Polenskezahl gefunden
werden, und die Methode Polenske geniigt daher nicht in
allen Fillen zum Nachweis von Cocosfett im
Butterfett. W. Arnold?®) weist darauf hin, da8
bei Untersuchung der Margarine eine Reichert-MeiBlzahl
kein Beweis fiir die Gegenwart von Butterfett ist, seit Cocos-
und Palmkernfett zur Margarinefabrikation verwendet wer-
den. Dagegen eignen sich zum Nachweis des Butterfettes
das Anreicherungsverfahren (1907) und die Bestimmung des
Molekulargewichtes der wasserléslichen Fettsduren: bei but-
terfetthaltiger Margarine 97—107. Wenn die Polenskezahl
iber 0,6 liegt, so sind Palmfette vorhanden.

A. W. Knapp?®) untersuchte das Gru-Grudl
aus Trinidad, das mit seiner Reichert-MeiBlzahl 7,2 dem
Palmkerndl ahnlich ist. Polenskezah! 13,9, Verseifungszahl
243,5, Jodzahl 19.4. Elsd onund H a wle y5?) fanden fiir
die Reichert-MeiBlzahl frischer Ole immer Werte unter 1,
fir die Polenskezahl solche bis 0,6. Dagegen gaben iiber
10 Jahre alte, stark saure Ole Reichert-MeiBlahlen bis
11,1 (Baumwollsamenoél) und Polenskezahlen bis 0,9 (Men-
hadentran).

Andere Trennungsmethoden.

R. S. Morell5® fijhrt die Methode Varren -
trapp in der Weise aus, daB er die Bleisalze aus wisseriger
Lésung fillt und die wasserhaltigen Salze — er stellte 209,
Wasser fest — mit Petrolather auszieht. Da eine Filtration
unmdoglich ist, so fithrt er die Trennung der loslichen und
unléslichen Bleisalze durch Zentrifugieren herbei. (Ungleich
einfacher ist es natiirlich, die Bleisalze aus alkoholischer
oder wisserig-alkoholischer Losung zu fillen und mit Ather
auszuziehen. D. Ref.)

Facchini und Dorta?’) geben nunmehr eine Vor-
schrift zur Ausfilhrung ihrer Methode der Trennunfg
gesdttigter und ungesdttigter Fettsauren
(1912). 10g Fettsiuren werden in 90 ccm Aceton gel6st

52) Chem.-Ztg. 38, 1081.

53) Z. Unters. Nahr.- u. GenuBm. 26, 651 [1913]; Angew. Chem.
27, I1, 130 [1914).

54) Z. Unters. Nabr.- u. GenuBm. 27, 439; Angew. Chem. 27,
11, 417 [1914].

68) Z. Unters. Nabr.- u. GenuSm. 2%, 379; Angew. Chem. 21,
11, 284 [1914).

68) J. Soc. Chem. Ind. 33, 9; Angew. Chem. 27, II, 518 [1914].

37) Pbarm. J. 37, 145 [1913]; Chem.-Ztg. Rep. 38, 109.

8) J. Soc. Chem. Ind. 32, 1091 [1913]; Farben-Ztg. 19, 866.

59) Chem.-Ztg. 38, 18; Angew. Chem. 27, II, 275 [1914].

und siedendhei mit 10 cem wisseriger Kalilauge — die
Starke wird nicht angegeben — versetzt. Beim Abkiihlen
scheiden sich die Kalisalze der gesittigten Fettsiuren aus,
sie werden abgesaugt und mit Aceton ausgewaschen. Durch
fraktionierte Fillung liBt sich auch die Arachinsidure vor
der Stearin- und Palmitinsdure ausfillen.

Wolffund Scholze8?) haben weitere Studien iiber
die Methode Twitchell zur Trennung von
Fett-und Harzs#auren gemacht. Die Veresterung
der ersteren erfolgt am raschesten durch Kochen mit alko-
holischer Schwefelsdure, aber vollstindiger durch kalte alko-
holische Schwefelsiure, welche in 2 Stunden 999, verestert.
Durch Petrolather (Methode F a hrion) wird die Vereste-
rung verzogert. Die ,,Oxysduren‘ sind zwar schwer zu ver-
estern, aber nicht so schwer, wie Fa h ri on fand. Der mitt-
lere Gehalt des Kolophoniums an Unverseifbarern wird zu
6,5% angenommen und demnach der Befund an Harzsauren
mit 1,07 multipliziert. Es wird schlieBlich eine rasch aus-
fithrbare, titrimetrische Methode empfohlen, bei der nur eine
Veresterung und zwar durch 2 Minuten langes Kochen mit
methyl- oder dthylalkoholischer Schwefelsiure vorgenommen
wird und auflerdem eine genauere, gravimetrische, bei der
einmal warm und ein zweites Mal kalt verestert wird. (Ich
balte nach wie vor meine Methode fiir die einfachste und
bequemste. Der Umstand, dafl sie lingere Zeit erfordert,
diirfte nur selten schwer ins Gewicht fallen. Titrimetrische
Methoden halte ich angesichts der gro8en Schwankungen in
der Saurezahl des Kolophoniums iiberhaupt nicht fiir emp-
fehlenswert. D. Ref.) Ein weiterer Artikel von H. Wo l1f f:
Uber die Bestimmung von Harzen in Fetten®l) bringt nichts
wesentlich Neues, dagegen eine kritische Ubersicht iiber alle
bekannten Harzbestimmungsmethoden. Der von Leiste
und Stiepel (1913) vorgeschlagenen Acetonmethode wird
kein gutes Prognostikon gestellt.

Ungesiittigte Fettséiuren.

Nach R. D r o s t e ®2) spielt bei der Zersetzung der Jod -
tinktur die Bildung von Jodwasserstoffsiure die Haupt-
rolle. Sie laBt sich durch Zusatz von Wasserstoffsuperoxyd
verhindern. P. Bohrisch?®3) empfiehlt, die 1/,,n. Thio-
sulfatlésung in braunen Flaschen aufzubewahren,
dann hilt sie sich auch bei 6fterem Offnen der Flasche ein
halbes Jahr. Auch in weiBen, vollkommen gefillten Flaschen
hilt sich die Losung sogar ein ganzes Jabr, dagegen zersetzt
sie sich rasch unter Bildung von Schwefel, wenn die Flasche
oft aufgemacht wird. (Das ist nach meiner Erfahrung nicht
so schlimm. D. Ref.) H. Dubovitz®) macht auf einen
Febler aufmerksam, der in allen Lehrbiichern zu finden ist.
Die Wijslosung soll 1/,-n. sein, also im Liter 7,8 g Jodtri-
chlorid und 8,5 g Jod enthalten. Statt dessen heilt es 9,4
bzw. 7,2 g.

Eine wertvolle Arbeit tiber die Vorginge bei der Jodzahl-
bestimmung haben Meigen und Winogrado1f¢5 ge-
liefert. Die Hiuibl-Wallerlosung ist sogar bestindiger als
die Wijslosung (vgl. Bolle, 1913). Chlor wirkt ener-
gischer addierend als Brom, dieses stirker als Jod. Auch
bei der Einwirkung von Chlorjod wird mehr Chlor addiert
als Jod. AuBerdem wirkt das Chlor auch substituierend,
diese Substitution wird durch Wasserstoifionen zuriick-
gedrangt. Ein Zusatz von konz. Salzsiure, wie bei der Hiibl-
Wallerlosung, ist unzweckmafBig, weil unter Umstinden
auch jene addiert wird. Eine Neubildung von Halogen-
wasserstoffsiure in der Lésung erfolgt ausschlieBlich- durch
Substitution. Die schon frither erwahnte Kommission®l)
hat sich auch mit der Jodzahl beschiftigt. Die Diffe-
renzen der Hiiblzahlen waren teilweise sebr hoch, der
Grund hierfiir lag teilweise in einer zu kurzen Versuchsdauer,
sie muBl bei Jodzahlen iiber 100 mindestens 18, besser
24 Stunden betragen, teilweise in einem zu geringen Jodiiber-
schul}, letzterer muBB mindestens 509, der gesamten Jod-
menge betragen. Dagegen stimmten die Wijszahlen ver-

60) Chem.-Ztg. 38, 369.

61) Seifenfabrikant 34, 745; Angew. Chem. 27, II, 601 [1914].
62) Pharm. Ztg. 58, 978; Angew. Chem. 27, II, 152 [1914].
83) Pharm. Ztg. 59, 380; Angew. Chem. 27, II, 460 [1914].

84) Chem.-Ztg. 38, 1111; Angew. Chem. 28, II, 8 [1915].

s5) Angew. Chem. 27, I, 241 [1914).
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schiedener Analytiker sehr gut iiberein, bei Jodzahlen unter
100 stimmen sie mit den Hiiblzahlen, bei solchen iiber 100
liegen sie durchweg héher (vgl. Tolman und Munson,
1903). Ein Mitglied der Kommission hat auch nach der
Methode H an us gearbeitet, die gefundenen Werte liegen
im allgemeinen zwischen den Hiibl- und Wijszahlen (vgl.
Hunt, 1902). A Mc Gill (1907) hat fir Terpentinél
nach Hibl die Jodzahl 370, nach H a n us dagegen nur
etwa 200 gefunden und bevorzugt daher die erstere Methode.
Besson und Jungkunz®) erhielten fir terpentindl-
haltige Substanzen (Bodenwichsen) dhnliche Resultate. sie
bevorzugen aber die Methode H a n us — mit nur 1/, stiin-
diger Versuchsdauer —, weil die erhaltenen Werte konstanter
waren. (Hierzu ist zu bemerken, daf3 die theoretische Jod-
zahl des Terpentinols bzw. des Pinens, C,,H,; mit 2 Doppel-
bindungen, 372 ist, daB somit jedenfalls die Hiiblzahlen
richtiger sind. Dal} die nach Hiib1- W aller gefundenen
Zahlen in manchen Fallen zu niedrig sind, hat auch Mar-
cusson (1907, 1908) gezeigt. D. Ref.) Weiser und
Donath®?) empfehlen die von Winkler (1910) ange-
gebene Methode zur Bestimmung der Jodzahl mittels wis-
seriger Kaliumbromatlosung. Der Bromiiberschuf} soll 509,
die Versuchsdauer '/,—4 Stunden betragen, die gefundenen
Werte sollen sowohl mit den Hiibl- und Hiibl-Waller- als
auch mit den Wijszahlen iibereinstimmen. (Das ist nicht
gut moglich, da die Zahlen unter sich nicht iibereinstim-
men. D. Ref.)

J. A. L. Sutcliffe®s) fithrt die trocknenden Ole
direkt in die Hexabromderivate iliber, indem er 1g Fett
in 40 ccm Ather + 5 cem Eisessig 16st und diese Losung
bromiert. Die Ausbeute soll sich aus der Jodzahl nach fol-
gender Formel berechnen lassen: 0,63 X Jodzahl — 78,0.
(Das ist schon deshalb unwahrscheinlich, weil das Verhalt-
nis Olsiure + Linolsgure zu Linolensiure in den verschie-
denen Olen ein ganz verschiedenes ist. D. Ref.) Dagegen
bromiert A. Gem mell%) wiederum die Fettsiuren in
dtherischer Losung. Er konstatierte, daB die Niederschlige
bei den pflanzlichen Olen keine reinen Hexabromide und bei
den tierischen keine reinen Octobromide sind. Auch konnten
keinerlei Beziehungen zwischen Jodzahl und Hexabromid-
zahl gefunden werden. Nach M. Tsujim ot o%) fallt die
Octobromclupanodonsaure aus Eisessig gelatinds, aus Ather
krystallinisch aus. Der Bromgehalt stimmte fiir (', gH,gBr,O,.
Marcusson und B6ttger?l) erhielten aus verschie-
denen Tranen nach der Methode Marcusson-v.Huber
(1911) 10—34 9, Octobromclupanodonsaure. Die Octo-
bromidzahl sinkt mit fallender Refraktionszahl, eine Aus-
nahme machte nur der Walfischtran. Die Octobrom-
clupanodonséaure ist in siedendem Benzol nicht unléslich,
sondern nur schwerloslich. Durch Eisessig und Zinkstaub
1aBt sie sich leicht in die freie Clupanodonséure tiberfithren,
letztere verharzt an der Luft. Trane, die durch Erhitzen
geruchlos gemacht wurden, geben keine Octobromide mehr.
Die in Ather 16slichen Bromide sind teilweise in Petrolather
unloslich (Tetrabromlinolsdure ?), beide Arten lassen sich
durch Zinkstaub und Eisessig ebenfalls reduzieren. Aus
einem Sardinentran wurden auch die Octobromide der Gly-
ceride dargestellt, durch Kochen mit Amylalkohol und Zink-
staub wurden sie in Amylester {ibergefiihrt, welche bei der
Verseifung nur wenig feste Fettsiuren mit dtherunloslichen
Bleisalzen lieferten. Die Clupanodonsiure ist also im Sar-
dinentran fast ausschlieBlich mit flissigen Fettsiuren zu-
sammen an Glycerin gebunden. Von 8 untersuchten Kno-
chenélen gaben 5 geringe Mengen, namlich 0,008—0,03%,
Clupanodonséure, 3 nicht. Auch ein Schmalz$l ergab einen
Niederschlag, ein zweites nicht. Talgol ergab keine Fallung.
Die Gegenwart von Tran in einem Knochenél ist also nur
dann sicher erwiesen, wenn die Ausbeute an Octobromiden
itber 1% und die innere Jodzahl iiber 90 betrigt. (Die
Ausbeute an Octobromiden wire bei den Tranen héher aus-

66) Chem.-Ztg. 38, 1182,

67) Z. Unters. Nahr.- u. GenuBBm. 28, 65; Angew. Chem. 27, II,
543 [1914]. .

€8) Analyst 39, 28; Chem. Zentralbl. 1914, 1, 823.

69) Analyst 39, 297; Chem. Zentralbl. 1914, II, 508.

76) Chem. Revue 21, 9.

71} Chem. Revue 21, 180; Angew. Chem. 27, II, 601 [1914].

gefallen, wenn eine konzentriertere, z. B. 109%,ige, dtherische
Losung der Fettsauren direkt bromiert worden wire. D. Ref.)
Die J. D. Riedel A. G.72) erhielt ein Patent auf die Ent-
bromung derOctobromclupanodonséiuredurch
Behandlung mit Zinkstaub in neutralen Losungsmitteln.
(Erdmannund Bedford haben schon 1906 die Hexa-
bromlinolinsdure durch Kochen der alkoholischen Losung
mit geraspeltem Zink entbromt. D. Ref.)

Meunier und Wierzchowski?) haben in
Dorschlebertran bei 90° Chlor eingeleitet, es wirkt
nicht nur addierend, sondern auch substituierend. Es steigen
das absolute und das spezifische Gewicht, die Viscositat, das
Emulgierungsvermégen mit Wasser, der Gehalt an Chlor
(in 9 Stunden auf 12,8%) und an Oxysduren (in 9 Stunden
auf 6,959%,). Der gechlorte Tran ist bei gewshnlicher Tem-
Eera,tur bestindig, beim Erhitzen spaltet er Salzsiure ab.

eingl verhilt sich shnlich wie Lebertran. Willstiatter
und Sonnenfeld?) fanden, daBl die ungesittigten Fett-
siuren bei der Behandlung mit Sauerstoff in Gegenwart von
Phosphor die Gruppe P,0, addieren und Phosphorate

mit der Gruppe I

—C——P=0
o
~C—-0-P=0

liefern. Das Phosphorat der Olsaure ist ein
amorphes Pulver, das mit iiberschiissiger Olsiure eine salben-
artige Masse bildet. Das Phosphorat des Mohndls ist eine
Gallerte, die sich beim Eintragen in Petrolather in ein hell-
braunliches Pulver verwandelt, zienilich-hygroskopisch, 16s-
lich in siedendem Wasser, in Alkohol, unléslich in Aceton ist.
Das Phosphorat des Olivendls ist ein bernsteingelbes Harz.
Diesc Verbindungen sind von Bedeutung fiir die Beurteilung
der medizinisch verwendeten Phosphorsle. ¢ | o

] Ly
"Unverseifbares.

iDie wiederholt erwihnte Kommission5!) hat sich auch
mit der Bestimmungdes Unverseifbaren be-
faBt. Die nach Hénig- S pitz erhaltenen Resultate dif-
ferierten sehr stark, sie fallen zu niedrig aus, wenn das
Ausschiitteln nicht mit groBeren Mengen Petrolither 4—5mal
vorgenommen wird. Umgekehrt ergibt wiederholtes Aus-
schiitteln mit Ather zu hohe Resultate, wenn das Unver-
seifbare nicht noch weiter gereinigt wird. H. Th a y s e n%9)
hat in 18 Proben von Dorschlebertran das Unver-
geifbare nach Bomer-Fendler bestimmt. Farblose
Ole gaben 0,70—1,02, gelbe und braune 0,64—5,879,. Als
zuldssiges Maximum schligt Tha ysen im ersten Falle 2,
im zweiten 3%, vor. Nach Barthel und Sondén?5%
lassen sich durch die B6mersche Phytosterin-
acetatprobe weniger als 109, Cocosfett im Butterfett
nicht nachweisen. Die Grenzzahl fiir den Schmelzpunkt des
Cholesterinacetats ist 116,5°. .
J.Marcusson hat in Gemeinschaft mit G. Meyer-

h eim?75) geine Studien iiber das Unverseifbare der natiir-
lichen Fette fortgesetzt. Der Steringeh alt schwankt
zwischen 0,039, (Talg) und 0,389, (Leinsl). Der Sterin-
gehalt des gesamten Unverseifbaren betriagt bei den pflanz-
lichen Fetten 33—559 % bei den tierischen (Tran und Talg)
8—149%,. Die Sterine sind stark linksdrehend, aber die
tibrigen Bestandteile des Unverseifbaren sind teilweise rechts-
drehend, so daf3 das Gesamtunverseifbare auch rechtsdrehend
werden kann. Besonders das Unverseifbare des Sesam -
01s zeigt infolge seines Gehalts an Sesamin op = 4 52°.
Der sterinfreie Anteil des Unverseifbaren ist dickélig bis
salbenartig, den Hauptbestandteil bilden ungesittigte Alko-
hole, zumeist rechtsdrehend, nur beim Talg linksdrehend.
Kohlenwasserstoffe sind, mit Ausnahme der Trane, nur
wenig vorhanden. -Die Jodzahl des sterinfreien Anteils ist
56—78, also ungefiahr ebenso hoch wie diejenige des Sterins,
so daB zugesetztes Mineraldl allgemein auf diesem Wege
nachweisbar ist (vgl. Thomsund Fendler, 1904, 19086).

72) D. R. P. 266 350; Angew. Chem. 26, II, 681 [1913].
73) Collegium 1914, 610; Angew. Chem. 28, II, 98 [1915].
74) Ber. 4%, 2801.

75) Angew. Chem. 27, I, 201 [1914].
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M. Fritzsche’) hat die von Marcusson und
Schilling (1913) angegebene Methode zur Abscheidung
und Weiterverarbeitung der Digitonide noch mehr
vercinfacht, ebenso A. O1ig??). Eine vorherige Verseifung
des Fettes halt letzterer nur in Zweifelsfillen fiir notwendig.
Im Cocosfettfand er nur sehr wenig Phytosterin, so dal3
grole Fettmengen in Arbeit genommen werden miissen.
Klostermann und Opitz7%) fanden in festen tierischen
Fetten nur freies Cholesterin, dagegen im Oleomargarin auch
geringe Estermengen und im Lebertran die Hilfte des Cho-
lestering als Ester. Die pflanzlichen Fette enthalten all-
gemein mehr Phytosterin als die tierischen Cholesterin und
einen gréferen Prozentsatz an Phytosterinestern. Daher ist
eine vorherige Verseifung beim Nachweis von tierischen in
pilanzlichen Fetten entbehrlich, dagegen beim Nachweis von
pflanzlichen in tierischen Fetten nicht zu umgehen, doch
geniigen meist 10 g Fett fiir den Versuch. Auch Berg und
Angerhausen?”) haben die Methode Marcusson -
Schilling in einigen Punkten abgeindert. Vor allen
Dingen ersetzen sie den Ather teilweise durch Chloroform.
Dieses hat den Vorteil, dal} es bei 60-—70° das iiberschiissige
Digitonin in Losung hilt, ohne die Digitonide zu losen, ferner
hat es ein groferes Losungsvermogen fir die festen Gly-
ceride, von denen andernfalls geringe Mengen bei den Sterin-
acetaten zuriickbleiben und deren Schmelzpunkt erniedrigen
konnen. Nur ein geringer Prozentsatz der Sterine ist ver-
estert, aus 100 g Schweinefett werden nur 7 mg Cholesterin-
acetat, aus 100 g Baumwollsamendl 50 mg Phytosterinacetat,
aus Sterinestern stammend, erhalten. Ganz allgemein
scheint das sterinfreie Unverseifbare tierischer Fette optisch
inaktiv, dasjenige der pflanzlichen Fette optisch aktiv zu
sein. Eine Ausnahme machen diegehiartetenTrane
mit einer schwachen Rechtsdrehung. Dieselben 8°) fanden
im Mowrahfett 2,029 Unverseifbares, darunter aber
so wenig Phytosterin, dafl die Acetatprobe versagt. Dagegen
Jafit sich das sterinfreie Unverseifbare zerlegen in einen
optisch inaktiven, alkoholunléslichen und in einen stark
rechtsdrehenden alkoholléslichen Teil. Der letztere ist zum
Nachweis des Mowrahfettes, z. B. im Schweinefett, geeignet.
Das Sheafett enthilt bis zu 5%, Unverseifbares, davon
bis 2,5%, eines alkoholunldslichen, optisch inaktiven Kér-

ers. Letzterer laBt sich auch direkt aus der dtherischen

osung des Fettes durch Fillen mit Alkohol gewinnen und
ist daher zu seinem qualitativen Nachweis geeignet. Die
starkste Rechtsdrehung zeigt das sterinfreie Unverseifbare
des Sesamols, namlich 4 98,6°. Dieser, sowie auch
weitere Befunde von Berg und Angerhausen wei-
chen von den Angaben von Marcusson und Meyer-
heim (s. 0.) ab. Das Unverseifbare des Bienenwach -
ses besteht aus Alkoholen und Kohlenwasserstoffen. L e y's
(1912) trennt dieselben, indem er erstere in die Amylester
dberfithrt. Nach Buchner und Decker t81) lif3t sich
noch einfacher der Gehalt des Unverseifbaren an Alkoholen
aus der Acetylzabl berechnen.

E. Beschke®?) fand in der Mohrriibe dieselben
Phytosterine, welche Windausund Hauth (1906)
aus der Calabarbohne isolierten, nimlich Sitosterin,
C,,H,,0, F. 136—137°, und Stigmasterin, CuH;,O0,
F. 170°. Windaus und Vibrig®3) gelang es, das
Cholesterin, C,;H,;O, zu reduzieren zum Kopro -
sterin, C,H,;0. Bekanntlich hat J. Marcusson
die Hypothese aufgestellt, daBl die optische Aktivitit des
Erdols auf Zersetzungsprodukte des Cholesterins zurick-
zufithren sei. Steinkopfund Winternitz?#) haben

76) Z. Unters. Nahr.- u. GenuBm. 26, 644 [1913]; Angew. Chem.
27, 11, 129 [1914).

77y Z. Unters. Nahr.- u. GenuBm. 28, 129; Angew. Chem. 27, 1J,
594 [1914].

78) Z. Unters. Nahr.- u. Genufm, 27, 713; 28, 138; Angew. Chem.
27, 11, 417, 594 [1914].

79) Chem.-Ztg. 38, 978; Angew. Chem. 27, II, 644 [1914].

80) Z. Unters. Nahr.- u. GenuBm. 27, 723; 28, 73, 145; Angew.
Chem. 27, II, 417, 543, 601 [1914].

81) 7. 6ff. Chem. 23, 447 (1813]; Angew. Chem. 27, 1I, 276 {1914].

82) Ber. 47, 1853.

83) Ber. 47, 2384.

84) Chem.-Ztg. 38, 613; Angew. Chem. 21, II, 516 [1914].

nun eine Anzahl von Erdélen mit Hilfe der Digitonin-
methode auf Cholesterin gepriift, aber keins gefunden.
Dazu bemerkt M ar cuss on?83), daff vermutlich die rechts-
drehenden Polynaphthene Derivate des. Cholesterins sind.
Auch den Einwand J. K. v. Traubenbergs?®), dall
die Destillate des Cholesterins ungesittigte Korper seien,
weist M arcussond?) zuriick. Primdr entstehen aller-
dings ungesattigte Korper, bei wiederholtem Erhitzen neh-
men sie aber mehr und mehr gesittigten Charakter an.

Farbreaktionen,

Wenn eine Margarine einen Farbstoff enthalt, der
Salzsiure rotet, so kann man nach W. Arnolds88) die
Baudouin-Reaktion trotzdem ausfiihren, wenn
man der Salzsiure 0,19, Soltsien-Reagens beimischt.

A. A. Besson®) erhielt mit dem Kapokdl (vgl
Sprinkmeyer und Diedrichs, 1913) keine Bel -
lier-Reaktion, dagegen die Halphen-Reak-
tion 15—20 mal intensiver als mit dem Baumwollsamendl.
Er will noch 0,05%, Kapokdl in Gemischen nachweisen. Bei
der Milliau-Reaktion hilt er die Abscheidung der
Fettsauren nicht fiir erforderlich, dagegen eine 2%,ige alko-
holische Silbernitratlosung fiir besser als eine 1%ige. 1%
Kapokol soll in Mischung mit Baumwollsamenél noch nach-
weigbar sein. S. Con d el1i®®) empfiehlt einen besonderen
Apparat zur Ausfihrung der Halphen-Reaktion. Beim Er-
hitzen des Ols im zugeschmolzenen Rohr auf 100—120°
wird das Chromogen nicht zerstért. Die Fettsauren geben
die Reaktion nur ungenau.

Eine Nachricht fiir die Zollstellen®®) besagt, da die
bekannte Reaktion Storch-Morawski bei der
Prifung von Mineralien auf Harzéle dadurch beeintriachtigt
werden kann, dafi die ersteren zum Zwecke der Entscheinung
Anilinfarbstoffe enthalten. Zu jhrer Beseitigung mull das

1 s0 Jange mit Salzsiure geschiittelt werden, bis sich letz-
tere nicht mehr roétet.

Ranzigkeit, Fettoxydation.

Das Ranzigwerden des Olivendls beruht nach Can -
zomeriund Bianchini®) im wesentlichen auf einem
OxydationsprozeB, der auch im Dunkeln eintritt. Setzt man
das Ol in dinner Schicht 15 Tage lang der Luft und dem
Sonnenlicht aus, so wird es entfirbt und ranzig, aber die
Saurezahl indert sich kaum. Wird derselbe Versuch in
Gegenwart von Wasser, Mangansuperoxyd, Schwefelsiure
oder Weilblech ausgefithrt, so tritt auBer der Ranzigkeit
auch ein Steigen der Saurezahl ein. Olsaure, in flacher Schale
5 Monate lang der Luft ausgesetzt, hatte sich stark verdickt,
die Jodzahl war auf 36 gesunken. WeiBe Krystalle vom
F. 50—51°, wahrscheinlich Stearolacton, hatten sich aus-
geschieden. Ferner hatten sich gebildet Ameisensiure, No-
nylsiure, Nonylaldehyd, Azelainsiure, Dioxystearinsiure
und die von Molinari (1908) aus Olsiure und Ozon er-
haltenen Siuren C,4H,,0, und C;H,,0,. Reiner Sauerstoff
oxydiert die Olsiure rascher und liefert mehr Peroxyde.

Masters und Smith?) studierten die Verande-
rungen der Fette beim Erhitzen mit Mehl, z. B. beim
Backen von Pasteten. Es tritt Oxydation ein, das Fett
wird dunkler und zaher, die Jodzahl sinkt, die Refraktions-
und Acetylzahl steigen, ohne daB aber bestimmte Bezie-
hungen zwischen diesen drei Verinderungen gefunden wer-
den konnten. Die eintretende Fettspaltung ist nur gering.
Beim Baumwollsamenol entstehen fliichtige und in allen
Fallen ,,oxydierte’‘ Fettsiuren. Andererseits fanden K 6 -
nig und Burberg?), dal sich zwar beim Backprozef
die Kennzahlen der Fette andern, aber nicht in dem MaSa,

86) Chem.-Ztg. 38, 716.

86) Chem.-Ztg. 38, 950.

87) Chem.-Ztg. 38, 1243.
. 88) Z. Unters. Nahr.- u. GenuBm. 26, 654 [1913]; Angew. Chen.
27, 11, 130 [1914].

89) Chem. Zentralbl. 1914, II, 87.

80) Chem.-Ztg. Rep. 38, 363.

?1) Ann. Chim. anal. appl. 1, 24; Angew. Chem. 27, II, 518 [1914].

92) Vortrag in der Society of Public Analysts and Other Analytical
Chemists, Ref. Angew. Chem. 27, ITI, 598 [1914].

93) Z. Unters. Nahr-. u. GenuBm. 27, 775; Apgew. Chem. 217,
11, 533 [1914).
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daB man aus dem Gesamtbild der Analyse nicht mehr er-
kennen konnte, ob reine Butter oder Butterersatzstoffe
verwendet wurden.

Noch immer nicht geniigend bekannt sind die .,Oxy -
sauren' oder (nach Lewkowitsch) ,,oxydier-
ten Fettsauren®, d. h. die amorphen Autoxydations-
produkte der ungesattigten Fettsauren mit zwei und mehr
Doppelbindungen. Dabei ist es leicht, sie kennen zu lernen,
man braucht nur in ein trocknendes Ol oder in einen Tran
oder in die betreffenden Fettsiuren unter Erwéirmen Luft
einzuleiten und- das Oxydationsprodukt, nach eventueller
Verseifung, mit Petrolather zu behandeln. Mit fortschrei-
tender Oxydation steigt auch die Menge der petrolither-
unléslichen Oxysauren, deren Glyceride aber in Petrolither
I6slich sind. Solche Oxysiuren sind in geringer Menge in
den meisten Fetten und Olen enthalten, sie treten in die
Erscheinung, wenn man die Seifenlésung im Scheidetrichter
ansiuert und mit Petrolather ausschiittelt. Nimmt man an-
statt Petrolither Ather, so gehen auch die Oxysduren in
Losung — bei den Tranen allerdings nicht vollstandig —,
und man erhalt naturgemaB etwas hohere Resultate fir die
Hehnerzahl eines Fettes oder den Fettsiuregehalt einer Seife.
Letzteres hat vor einiger Zeit A. A. B e s s 0 n4?) festgestellt.
Fahrion?) wies dann darauf hin, dafl unter Umsténden
trotzdem ein Ausschiitteln mit Petrolither und eine geson-
derte Bestimmung der Oxysiuren, welche ja in Alkohol
leicht loslich sind, empfehlenswert ist. Wenn die Menge
der Oxysiuren eine groB3ere ist, wie z. B. in geblasenen Olen,
im Linoleum, im Degras usw., dann ist auch darauf Riick-
sicht zu nehmen, daB} die Oxysduren in Wasser bzw. in ver-
dimnnter Mineralsdure nicht unléslich sind. Auch hierauf
hat Fahrion?®) erneut hingewiesen.

H. D ubovitz)suchte die in den Fetten enthaltenen
Farbstoffe zu isolieren und fand, daf sie den genann-
ten Oxyfettsiuren sehr dhnlich sind. Sie entstehen aus den
Fettsduren und gleichen den letzteren darin, daB sie in
denselben Losungsmitteln 16slich sind, daB sie sich durch
Lauge verseifen und durch Mineralsaure aus der Seife wieder
abscheiden lassen. Andererseits unterscheiden sie sich von
den Fettsauren dadurch, daB sie aus glycerinhaltigem, ba-
sischem Salzwasser nicht so leicht ausgeschieden werden,
und daB ihr Siedepunkt hoher liegt, so daf sie bei der Destil-
lation erst ganz am Schlusse iibergehen. Alle diese Eigen-
schaften passen auf die Oxysauren, nur kann Dubovitz
mit Recht einwenden, dafl auch der petrolatherlésliche An-
teil der Fettsiuren noch gefarbt ist. In der Tat miissen auch
petrolatherlosliche Oxyfettsiuren existieren, und zwar schei-
nen besonders die einfach ungesittigten Fettsiuren solche
zu liefern. Leitet man in reine, farblose, linolsiurefreie pl-
sdure unter Erwirmen Luft ein, so verdickt sie sich und farbt
sich dunkler, bleibt aber in Petrolither vollkommen léslich.
In dem speziellen Fall des Palm &1s stellte Dubovitz
fest, daB, wenn der natiirliche gelbe Farbstoff durch Erhitzen
und Lufteinwirkung beseitigt ist, eine erneute Gelb- und
Braunfarbung eintritt, wenn man das Fett bei erhohter
Temperatur mit Luft behandelt. Dubo vitz findet, daBl
der neue Farbstoff dem urspriinglichen sehr &hnlich ist.
{Nach meinen Erfahrungen ist der natiirliche Palmdélfarb-
stoff keine Saure, sondern ein neutraler Koérper, wenigstens
erthilt man eine tiefgelbe Petrolatherlosung, wenn man aus
dem Palmol in iiblicher Weise das Unverseifbare abscheidet.
D. Ref)) .

Bekanntlich kann bei feiner Verteilung von trocknenden
Olen und besonders von Firnissen deren Autoxydation der-
art intensiv vor sich gehen, daBl Selbstentziindung
eintritt. E. E belin?®") beschreibt einige derartige Félle.

Freudenberg und Kloemann?) erhielten ein
Patent auf ein Verfahren zur Darstellung hochmolekularer
Fettsaureester durch Oxydation ungesittigter Glyceride mit
Wasserstoffsuperoxyd in Gegenwart von Kata-
lysatoren, z. B. Osmiumsiure. Die Produkte sollen thera-
peutische Verwendung finden. Der ,,O0xylebertran®,

94) Seifensiederztg. 41, 1149; Angew. Chem. 28, II, 99 [1915].
95) Collegium 1914, 610. :

98) Seifenfabrikant 34, 747; Angew. Chem. 27, II, 601 [1914].
97) Organ fiir den Ol- und Fetthandel, S. 687.

98) D. R. P. 279 255; Angew. Chem. 27, II, 610 [1914].

Jodzahl 0, ist eine dickfliissige, braune Masse, 16slich in
kaltem Alkohol, ohne Verseifung véllig 16slich in !/,4-n. Na-
tronlauge. (DaBl die geblasenen%le mit Wasser leicht emul-
gierbar sind, ist schon lange bekannt, durch Alkali wird
natirlich diese Emulgierbarkeit erhéht, und auch im vor-
liegenden Falle diirfte es sich um eine kolloidale Losung
handeln. D. Ref.)

Firnischemie: Leinol und Surrogate.

Nach einem Bericht der Kélner Handelskammer®9) tiithrte
Deutschland im Jahre 1818 560 000 Tonnen Leinsaat ein
gegen 330 000 in 1912. Der Artikel hat seine Herrschaft auf
der ganzen Linie zuriickerobert, und die infolge der hohen
Leinolpreise eingefiihrten Ersatzole haben aufgehort, eine
Rolle zu spielen. (Unterdessen hat natiirlich der Krieg die
Sachlage wieder wesentlich geindert, und in Harburg wer-
den zurzeit — Mitte Januar 1915 — wieder M 100 fiir 100 kg
Leingl verlangt. D. Ref.) H. A. Gardner®) rit, das
rohe Leinol auf 100° zu erhitzen, um etwaige, aus der Saat
in das Ol gelangte Mikroorganismen und Enzyme zu zer-
storen, welche eine Spaltung der Glyceride bewirken kénn-
ten. G. B. van Kampen!®) findet in der Leinsaat
2—2,5 und im Leinkuchen 3—49, Zuckerarten, vorwiegend
Glucose. Collins und Blairl®) finden bestitigt (vgl.
Eyre, 1913), da Leinsaat und Leinkuchen beim An-
feuchten Blausdure entwickeln, auf 1g Saat 0,38 mg. Die
Entwicklung wird aber schon durch ganz geringe Saure-
mengen, z. B. im Magen, verhindert, so daBl noch kein Ver-
giftungsfall durch Leinsaat bekannt wurde.

Uber im Leindl enthaltene gemischte Glyceride vgl.
G r i n%7). Den Gehalt an gesittigten Fettsiuren gibt Griin
zu 99, an. Dagegen findet M orell®®) nur 6% mit dem
F. 52—54°. (Letzteres stimmt mit meinen Befunden, vgl.
Chemie der trocknenden Ole, S. 99, dagegen ist 69, sicher
zu wenig. D. Ref.) Die Jodzahl betrug 5—8, die Trennung
nach Heintz, sowie nach Kreis und Hafner ergab
64,4%, Stearinsiure, 209, Palmitinsiure, 49, Olsaure und
89, eines nicht trennbaren, eutektischen Gemisches. Ara-
chinsiure und Myristinsdure wurden nicht gefunden. Klo -
stermann und Opitz?8) finden im Leindl 0,416%,
Phytosterin, davon 0,1979, frei, 0,219, als Ester.

Aus einem Artikel von S. Z i p s er!9): Beurteilung der
Qualitiat des rohen Leinéls mogen folgende Zahlen angefiihrt
sein : Feuchtigkeit durchschnittlich 0,20%,, Schmutz zumeist
unter 0,109, aber der Schleim ist in Ather und Petrolither
lsslich, freie Fettsauren 0,4—4,0%,. Die Grenzen D.175 0,926
bis 0,938 sind sicher zu weit, H. Sta dlin g er®) findet
D.15 0,9306—0,9330, Mittel 0,933 ; Refraktionszahl (25°) 78,8
bis 82,2, Mittel 80,4; Refraktionszahl der Fettsiuren (40°)
56,7—57,9. Fritz und Z y m an d119) haben fiir 8 ver-
schiedene Leindle Jodzahlen (Wijs) von 179,1—188,9 er-
mittelt. Die Reichert-Meifllzahl des Leingls ist nach Els -
don und H awle y%) 0, die Polenske-Zahl 0,1, sie emp-
fehlen daher das Leindl zur Priifung der betreffenden Chemi-
kalien auf Reinheit. :

Beim Lubang6129?) und beim Kukui$]198) (Ker-
zennuBol) diirfte es sich um Varietiten des Holzéls handeln
(vgl. 1913).

Im Jahre 1913 gingen aus der Mandschurei 219 438
Tounen Sojabohnen itber Wladiwostok nach Europa.
Einen Uberblick iiber die Sojabohnenindustrie gibt ein Be-
richt des amerikanischen Konsuls aus Dalny!??). Bei Shang-
hai wollen Crosfield and sons eine groBe Anlage
zur Verwertung der Sojabohne errichten. Auch in Japan
sollen standig neue Mihlen entstehen, und hauptsichlich
aus diesem Grunde soll die Sojabohnenindustrie in Deutsch-

09) Farben-Ztg. 19, 2195.

100) Chem. Revue 21, 145; Angew. Chem. 28, II, 8 [1915].
101) Vers. Stat. 83, 471; Angew. Chem. 27, II, 299 [1914].
102) Chem. Zentralbl. 1914, I, 994. :

103) Farbenztg. 19, 1300; Angew. Chem. 27, II, 371 [1914].
104} Seifenfabrikant 34, 680; Angew. Chem. 27, II, 656 [1914].
105) Chem. Revue 21, 43; Angew. Chem. 2%, II, 486 [1914].
106) Pharm. J. 37, 145; Chem.-Ztg. Rep. 38, 109.

107) E. F. Ladd, Farbenztg. 19, 1575,

108) J. Ind. Eng. Chem. 5, 644 [1913]; Chem.-Ztg. Rep. 38, 110.
108} Angew. Chem. 27, ITI, 486 [1914].



168

Fahrion: Die Fettanalyse und die Fettchemie im Jahre 1914.

[ Zeltschrift fir
angewandte Chemie.

land nicht den erwarteten Aufschwung genommen haben.
Andererseits sollen aber die Versuche, die Sojabohne in
Deutschland zu akklimatisieren, Aussicht auf Erfolg haben.
Nach G. Knigge!'® wird das Bohnensl zuweilen mit
Ricinusol verschnitten; er gibt Grenzwerte fiir die Kenn-
zahlen an.

Die Aussichten fir das Kautschuksamenol
(1913) sollen sich, besonders bei Hevea, gebessert haben,
indem eine gute Entschélmaschine konstruiert wurde!!!).

Beziglich des Traubenkernols (1913) ist nach-
zutragen, dafl es zwar langsamer trocknet, aber von Oxydrot
weniger angegriffen wird, als das Leinél. Californien pro-
duziert jahrlich 30 00040 000 Tonnen Trauben, dies ent-
spricht 3000—4000 Tonnen Kernen und 348—464 Tonnen Ol.

Nach 8. J. Michalewitsch?!!?) haben einige rus-
sische Olfabriken angefangen, das Ol der Samen des Wa s -
serpfeffers, Melampyrum arvense, in technischem Um-
fang herzustellen. Es dhnelt dem Ricinussl und soll 6fters
dem Lein6l zugemischt werden, doch hebt Michale -
witsch hervor, daB ein solcher Zusatz schidlich ist, weil
das genannte Ol (Jodzahl 105) keinerlei Trockenkraft besitzt.

Geblasene Ole, Linoxyn, Linoleum.

Gebr. Strobentz!13) erhielten merkwiirdigerweise
ein Patent auf die Herstellung geblasener Ole unter Ver-
wendung von Kobaltoxyd als Katalysator.

Fritz und ZymandI1%) haben weitere Analysen
vonYLinoxyn (Waltonél, Schnelloxydationsél, Ablaufsl) mit-
%eteilt. Die Summe von Fettsiuren, Oxysiuren, wasserlos-

ichen Siuren und Asche ergab 83,4—87,69,.

F. Fritz14) schreibt die bakterientotende Kraft des
Linoleums den Oxygruppen des Linoxyns zu.

Derselbell’) schildert kurz die Vorginge bei der
Linkrustafabrikation.

Firnisse, Sikkative.

G. Plessowll®) fithrt das Wort ,,Firnis" auf Ver-
nice bzw. Pherenike (Ortsnamen) zuriick. Im Mittelhoch-
deutschen bedeutete Firnis soviel wie Schminke. Dagegen
kommt nach der Ansicht von J. F. Sacher!!?) FKirnis
vom griechischen Phernix — Ausstattung her.

H.Stadlinger!®)fand fir,garantiert reine
Leinélfirnisse” folgende Kennzahlen: Mittel der
Siaurezahl 8, meist unter 7. Verseifungszahl 188—193. Re-
fraktionszahl (25°) 80—88, meist durch Harz erhoht. Asche
0,3—0,4%. Neutralisationszahl der Fettsduren 198—202,
bis herab zu 187. Jodzahl der Fettsiuren 165—185,3. Re-
fraktionszahl der Fettsiuren (40°) von 60,4 an aufwirts.
Sauerstoffzahl in 23 Stunden 15,4—17,8.

Interessant ist ein Gutachten des Verbandes Deutscher
Lackfabrikanten11®). Ein ,Prima garantiertrei-
ner Leinélfirnis“ war laut Behauptung eines Ab-
nehmers nach 48 Stunden noch nicht trocken und klebte noch.
Das Materialprifungsamt fand den Firnis rein und nach
48 Stunden ,,kaum noch klebend‘‘. Der Verband erklarte, da3
es zwar wiinschenswert sei, daB ein Aufstrich schon nach
24 Stunden trocken sei, aber 48 Stunden sei auch xioch an-

emessen. ,,Prima garantiert rein“ sei lediglich Sprachge-
rauch, und der betreffende Firnisdahernichtzu beanstanden.

Ein Subkomitee der K. K. Technischen Versuchsanstalt
in Wien!1%) definiert Firnisse als durch Autoxydation
oder Polymerisation, zumeist unter Zusatz von Trocken-
stoffen (Sikkativen) mehr oder weniger verdickte trock-
nende Ole. Die Firnisse sollen gepriift werden auf Konsistenz
bzw. Viscosititsgrad, Farbe, Trockenfihigkeit, Art und Ge-
halt an Trockenmitteln und auf Verfilschungen, besonders

110) Seifenfabrikant 34, 1115; Angew. Chem. 27, 11, 734 {1914}

111) Bericht der Kautschukzentralstelle, Angew. Chem. 27, III,
477 [1914].

112) Seifensiederztg. 41, 86.

113) D. R. P. 274 973; Angew. Chem. 27, 11, 487 [1914].

114) Kunststoffe 4, 11; Angew. Chem. 27, II, 486 [1914].

115) Chem. Revue 21, 195; Angew. Chem. 27, 11, 64] [1914].

116) Farbenztg. 19, 2381.

117) Farbenztg. 20, 163.

118) Farbenztg. 19, 2070.

118) Farbenztg. 20, 74.

Mineralsle, Harzole, wenig oder nicht trocknende Ole. Bei
der eingetrockneten Firnisschicht (Film) sind festzustellen:
Elastizitat, Wasserbestindigkeit, Widerstandsfihigkeit ge-
gen die atmosphéarische Luft. (Diese Definition umfaft somit
auch die lithographischen Firnisse. Leider werden keine
naheren Angaben dariiber gemacht, wie die obengenannten
Eigenschaften der Films festgestellt werden sollen, denn
genaue Methoden existieren bekanntlich nicht. D. Ref.)
Niegemann und Ka yser!? plidieren dafiir, daB
die Resinatfirnisse, durch Auflésen von Resinatsikkativen
in Leindl und mehrstiindiges Blasen hergestelit, als ,,ge-
kochtes Leinol bezeichnet werden diirfen. R. M i h 1 e 121)
ist damit nicht einverstanden. Die geblasenen Firnisse sind
den gekochten nicht gleichwertig. Er schlagt vor, zu unter-
scheiden: Firnisse, d. h. bloBe Auflésungen von Trocken-
stoffen in trocknendem Ol (Temperatur unter 150°), gekochte
Firnisse (Temperatur mindestens 200°), geblasene Firnisse,
geblasene und gekochte Firnisse und schlieBlich sikkati-
viertes trocknendes Ol, mit hochstens 5%, fertigen Sikkativs
in der Kilte hergestellt. W. F a hrion!22) halt diese Vor-
schlige fir eine gute Grundlage, meint aber, es sollte zuerst
die ¥rage, ob unverdndertes, oxydiertes oder
polymerisiertes Leinél im Gemisch mit Farbkérpern
die besten und haltbarsten Anstriche liefert, gelost werden
und zwar durch jahrelang fortgesetzte, durchweg der Praxis
entsprechende Versuche. M. Ragg!?3) scheint diese
Frage fiir gelost zu halten, er beantwortet sie folgender-
maBen: Fir erste Anstriche auf Holz eignet sich rohes Ol
am besten. Als zweiter Anstrich, sowie auf Eisen ist rohes
Ol ganz ungeeignet, weil es keinen geniigenden Schutz gegen
Feuchtigkeit bietet, weil es die Pinselstriche zu stark zeigt,
und weil es zu langsam trocknet. Standéle geben innen auf
richtig vorbereiteter Fliche einen tadellosen Anstrich, auf
Holz wiren sie vollkommen unverwendbar und wiirden in
kurzer Zeit abblattern. Geblasene Ole sind zur Herstellung
von Anstrichfarben zumeist {iberhaupt ungeeignet. Bei
AuBenanstrichen gibt jene Farbe das beste Resultat, die
mit einem, die erforderliche Menge Trockenstoff enthalten-
den, bei ungefahr 150—200° hergestellten Firnis bereitet ist.
Im Jahre 1913 kam es haufig vor, daB Firnisse aus
tadellosen Leindlen nachklebten. Die Schuld wurde
allgemein dem fehlenden ,,Ablagern“ des Leinols beige-
messen. (Uber chemische Vorgiange beim Lagern des Lein-
ols ist bis jetzt nichts bekannt, angesichts der grofien Re-
aktionsfihigkeit der Linolensidure sind sie indessen keines-
wegs ausgeschlossen. D. Ref.). Zur Herstellung rasch kli-
render Firnisse nach alter Methode empfiehlt R a g g24),
die Metalloxyde zunichst fiir sich mit Leinsl zu verkochen
und diesen Extrakt dem auf 240° erhitzten Leindl beizufiigen.
Wenn ein Leinol bei 210—240° mit 59, Bleiglatte direkt
versetzt wird, so bilden sich 10 und mehr Prozent Satz. Ge-
geniiber einem Einwand von R a g g hilt H. W o 1 f £125) auf-
recht, dal die Firnistribungen meist viel Oxy-
sduren enthalten, und daB daher die Luft eine Ursache der
Triibungen sein kann. Es existieren aber noch viele andere
Ursachen. P. Miihle!?8) teilt die Ansicht Wolffs.
‘Wahrscheinlich sind die Bleisalze der Oxysiuren in Leinol
und Terpentinél schwerer 15slich als die Bleisalze der Leinol-
sdure. Leitet man durch eine Losung von Bleisikkativ in
Terpentin6l Luft, so entsteht ein Niederschlag.
Die,,vulkanisiertenFirnisse“sollen aus dem
Handel wieder volistindig verschwunden sein127). Man stellte
sie her durch Auflésen von Schwefelblumen in heiBem Lein-
olfirnis und glaubte, daB die beim Trocknen entstehenden
Schwefelverbindungen die Metalle vor Oxydation schiitzen.
Toch!%%) behauptet, daB ein Gemisch von 3 Teilen
Menhadentranund 1 Teil Leinsl, obne jedes Sikkativ,
zum Anstreichen von Dampfkesseln, Schornsteinen, Eisen-

120) Farbenztg. 19, 1680; Angew. Chem. 237, II, 583 [1914].
121) Farbenztg. 19, 1740; Angew. Chern. 27, II, 583 [1914]).
122) Farbenztg. 19, 2238; Angew. Chem. 27, II, 641 [1914).
123) Farbenztg. 20, 11.

124) Farbenztg. 19, 762.

128) Farbenztg. 19, 1466.

126) Farbenztg. 19, 1571.

127) Farbenztg. 19, 2354.

128) Farbenztg. 20, 16.
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bauten sehr geeignet sei, indem es Hitze und Feuchtigkeit
besser widerstehe als ein reiner Leindlanstrich. M. Wa s -
s er m a n n1?%) will durch Behandeln von sulfoniertem Tran
mit Kupferoxyd und Bleiglatte einen Firnisersatz herstellen.

Ein Artikel von O. Prager!89: Die Metallresi-
nate und Metalloleate als Trockenstoffe bringt
nichts wesentlich Neues. Malatesta und di Nolalsl)
weisen Kobalt in Firnissen nach, indem sie die Losung
in Ather oder Petrolither mit einer essigsauren Losung von
Nitroso--naphthol schiitteln, es entsteht eine rote Farbung
oder ein roter Niederschlag. Reine 1,2-Diaminoanthrachi-
non-3-sulfosdure gibt eine tiefgritne Losung, konz. Rhodan-
ammoniumlésung eine charakteristische Blaufarbung. Neben
dem Kobalt liBt sich M an g a n nachweisen durch Schiit-
teln der atherischen Losung mit Wasserstoffsuperoxyd, wo-
bei sich braunes Manganoxyd ausscheidet.

Olifarben.

Als Handelsbrauch wurde vom Deutschen Schutzverein
der Lack- und Farbenindustrie im Einversténdnis mit dem
BleiweilBkartell festgesetzt: Unter OlbleiweiB wird ein
Bleiweil3 verstanden, welches mit reinem L ein 61 oder mit
reinem Mohndl angerieben ist. Eine Verwendung anderer
Ole ist nicht statthaft. Hiermit ist G. Z err132) nicht ein-
verstanden, ein Olbleiweif} z. B., bei welchem 25% des Lein-
ols durch Sojabohnenol ersetzb sind, bietet den Vor-
teil, daB es beim Aufbewahren keine Haut zieht und nicht
dick und zah wird, sowie daB die Anstriche nicht nachgilben.

Die Ursachen des Vergilbens der Emaille-
farben sind zwar nach einem Ungenannten33) noch nicht
vollig aufgeklirt, immerhin soll Kolophonium schidlich
wirken und von den Sikkativen die Bleisikkative am ge-
fahrlichsten sein. Bei Kobaltsikkativen soll ein Vergilben
itberhaupt nicht, bei Mangansikkativen zuweilen eine Rosa-
farbung auftreten.

Nach A. M. MuckenfuB%) hingen bei Farb -
anstrich en Elastizitit, Dichte, Undurchlissigkeit, Leit-
fahigkeit, Hiarte, Widerstandsfahigkeit unter sich zusammen,
mafgebend fiir alle ist aber der Grad der Durchlassigkeit.
Zur Bestimmung der letzteren hat MuckenfuB einen
besonderen Apparat konstruiert; ferner priift er die Wetter-
bestandigkeit in der Weise, daBl er den Regen durch BegieBen,
den Sonnenschein durch Quecksilberdampflampen ersetzt.

Zum Reinigen und Erneuern von Olgemdlden emp-
fiehlt die A.-G. fitrAnilinfarbenfabrikation?!3)
Benzylalkohol, Benzylbenzoat usw., welche die Schmutz-
schicht l6sen, ohne die Farben anzugreifen.

Auf einen Artikel von Q. War d13¢);: Neuere Fortschritte
auf dem Gebiete der Rostschutzmittel sei ver-
wiesen.

AnlaBlich der Besprechung eines Buches: Die Maler-
farben, Mal- und Bindemittel und ihre Verwendung in der
Maltechnik von Linckeund Adam bringt A. Eibner!®)
eine interessante Ubersicht tiber die Art und Weise, wie in
den einzelnen Léndern der naturwissenschaftlich-maltech-
nische Unterricht erteilt wird.

Standsl, Dickol.

W. ¥ a hrion!38) weist darauf hin, daf} die mit Standol
und Dickdl identischen Produkte, welche als Vehikel fiir
die Druckfarben dienen, auch ,lithographische
Firnisse*“ oder kurzweg ,,Firnisse® heien, und daB
dies zu Kollisionen fithrt. Er schlagt deshalb folgende Defi-
nitionen vor: Trockenstoffe oder Sikkative sind
Korper, welche die Trockenzeit der trocknenden Ole ab-
kiirzen. Anstrichfirnisse sind sikkativhaltige Lein-
ole, die in weniger als 24 Stunden trocknen. Lithogra-

129) D, R. P. 279 639; Angew. Chem. 27, II, 734 [1914].

180) Seifensiederztg. 41, 11.

181) Chem. Zentralbl. 1914, II, 173.

182) Farbenztg. 19, 2342; Angew. Chem. 27, II, 643 [1914].
123) Farbe und Lack 149, 289.

134) J, Ind. Eng. Chem. 5, 535 [1913]; Chem.-Ztg. Rep. 38, 26.
135) D, R. P. 268 626; Angew. Chem. 2%, II, 192 [1914].

138) Seifensiederztg. 41, 902; Angew. Chem. 2%, II, 643 [1914].
137) Chem.-Ztg. 38, 787.

138) Farbenztg. 19, 1804; Angew. Chem. 2%, II, 583 [1914].

Angew. Chem. 1915. Aufsatzteil (I. Band) zu Nr. 28,

phische Firnisse, Standoéle, Dickéle sind
durchlErhitzen unter Luftabschluf} verdickte {polymerisierte)
Leinodle.

Ein Ungenannter3?®) betont, dafl in den lithographischen
Firnissen der Leindlschleim besonders ungiinstig
wirkt. Er beeintrichtigt die Trockenfiahigkeit und die Zug-
kraft des Firnisses, so dafl der Stein die Farbe schwer an-
nimmt, und der Druck verschmiert und unsauber wird und
abfarbt. Fiir Anstrichfirnisse ist das alles ohne Belang, aber
fir lithographische Firnisse muf das Lein6l unter allen Um-
stinden entschleimt werden. Die Entschleimung macht
manchmal insofern Schwierigkeiten, als manche Provenienzen
und Jahrginge der Leinsaat stark mit fremden Saaten durch-
setzt sind, so daB die Raffination nicht so wirksam ist wie
bei reiner Saat.

Ein anderer Ungenannter!4?) empfiehlt zur Gewinnung
von neutralem Standél einen Zusatz von /—1/,,% bor-
saurem Kalk oder gebrannter Magnesia vor dem Kochen,
oder es soll nach dem Kochen rasch die Saurezahl bestimm$
und die berechnete Menge Kalk oder Magnesia bei 50° ein-
gerithrt werden.

Fr. Gruner!4l) will mit Hilfe elektrischer Funken,
speziell stiller Entladungen, Ole bleichen und ein-
dicken. Das Verfahren soll eine Verbesserung des Uviol-
verfahrens sein.

E. F. Waentig!4?) wil aus Tranen durch partielle
Spaltung, Abscheidung der festen und fliichtigen Fettsiauren,
Dampfdestillation usw. dickélartige Produlkte herstellen.

Nach H. Reiser t143) laBt sich das Gerinnendes
Holz61sbeim Erhitzen durch Zusatz von Halogenen oder
halogenabgebenden Stoffen verhindern.

Lacke.

Nach C. P. van Hoe k') kommt ,,Lack’ von dem
Sanskritwort lakscha, welches ein rotes Harz, also Drachen-
blut oder Schellack bedeutet. Unter Firnissen soll man
frither direkt die Harze verstanden und daher die Lacke
als fliissige Firnisse bezeichnet haben. Dann sei das Adjektiv
verloren gegangen. Man sollte daher heute anstatt Kopal -
l a ¢ k Kopalfirnis sagen, wihrend die Bezeichnung Asphalt-
lack richtig sei. {Derartige Ansichten werden kaum alige-
meine Zustimmung finden. D. Ref.) Das schon frither er-
wahnte 6sterreichische Subkomitee!!®) de-
finiert fette Lacke als Mischungen von Firnissen und Harzen,
die eventuell durch Zusatz eines Verdiinnungsmittels strich-
fihig gemacht sind. Spritlacke sind Aufldsungen von Harzen,
Celluloid u. dgl. in mehr oder weniger fliichtigen Ldsungs-
mitteln. MaBgebend sollen folgende Eigenschaften der Lacke
sein: Konsistenz, Farbung, Glanz, Harte, Zusammensetzung.
Das projektierte Farbenbuch!48) sagt, dafl zwar die Lacke
nach ihren Gebrauchseigenschaften zu bezeichnen, daf aber
bei Bestellung von ,,Bernsteinlacken* oder ,,Kopallacken*
reine Bernstein- und Kopallacke zu liefern sind. Auf einen
Artikel: Die Lackfabrikation wahrend der Kriegszeit!4®) sei
verwiesen. :

Uber die Harze wurde im vergangenen Jahre nur wenig
gearbeitet. A. Paull??) glaubte getunden zu haben, daBl
der Hauptbestandteil des Kolophoniums der Stirke nahe-
stehe und unter der Einwirkung des Wassers weitgehend ver-
andert werde. Nachdem er aber anstatt kalkhaltigen Was-
sers zu seinen Versuchen destilliertes verwendete, trat diese
merkwiirdige Verinderung nicht mehr ein. Wertvolle Bei-
trige zur Untersuchung von gebleichtem Schellack brachte
H. Wolff18), Charakteristisch ist ein Gehalt an Chlor.

139) Farbenztg. 19, 2199.

140) Farbenztg. 19, 1699.

141) D. R. P. 268 647; Angew. Chem. 27, II, 99 [1914].

142) D, R. P. 272 391, 273 347, 276 430; Angew. Chem. 27, II,
308, 339, 583 [1914].

143) D. R. P. 274 971; Angew. Chem. 27, II, 486 [1914].

144) Farbenztg. 20, 314.

148) Angew. Chem. 27, III, 126 [1914].

148) Farbenztg. 20, 178.

147) Chem. Revue 21, 5, 167; Angew. Chem. 27, II, 486, 505,
640 [1914].

148) Chem. Revue 21, 4, 159; Farbenztg. 19, 2441; Angew. Chem.
2%, 11, 241, 486, 640 [1914].

]
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Beutel: Theorie und Praxis der Hornfirbung.

Zeitschrift fiir
angewandte Chemie.

Beim Lagern wird er manchmal in Alkobol unléslich, die
Ursache ist noch nicht erkannt. Derselbe??®) machte
Mitteilungen iiber das so auBerordentlich schwierige Kapitel:
Untersuchung von Harzgemischen. Er stellte zunichst all-
gemeine Gesichtspunkte auf, um dann spezielle Angaben iiber
den Nachweis von Kolophonium im Kopal zu machen.

H. K i1h113%) empfiehlt die in Spiritus léslichen K un s t-
h arze fir die Lackfabrikation (vgl. Lebach, 1912), es
wurde ibm aber bedeutet, daB sic bis heute den Schellack
nicht ersetzen kénnen. Nach einem Verfabren der Badi -
schen Anilin- und Sodafabrik?!5) liefern Ben-
zylhaloide, z. B. Benzylchlorid, bei der Behandlung
mit Metallen oder Metallchloriden, z. B. Eisenchlorid, feste,
harzartige Produkte, welche in den Lacklésungsmitteln los-
lich sind und beim Trocknen der Lésungen in Form eines
festhaftenden, elastischen, gegen Sduren und Alkalien be-
stindigen Hautchens hinterbleiben. R. L end er!?) will
die Cumaronharze, welche rissige Anstriche liefern,
dadurch verbessern, daB er das polymerisierte Cumarin mit
Schwefel oder Chlorschwefel behandelt.

Nach L. Rosenthall53) ist der birmanische
Lack,Thitsi“in Herkunft und Zusammensetzung dem
japanischen Rhuslack sehr dhnlich. * Y

Von den Lacklésungsmitteln bietetdas Terpentinol
immer noch das grofite Interesse. Ein Komitee der American
Society for Testing Materials stellt an reines Terpentingl
folgende Anforderungen4): D.155 0,860—0,875. Brechungs-
index (15,5°) 1,468—1,478. Kg. 150—160°, bei der Destil-
lation sollen mindestens 90%, unter 170° iibergeben. Bei
der Behandlung mit konz. Schwefelséure soll héchstens 19,
Riickstand bleiben, dessen Brechungsindex (15,5°) nicht
unter 1,500 liegen darf. Zur Ausfihrung der Bestimmungen
werden noch genaue Vorschriften gegeben. A. Hei-
duschka3?) empfiehlt, an Stelle der Thermozahl die
Bromerhitzungszahl (vgl. Heiduschka und
Rheinberger, 1912) des Terpentindls zu bestimmen.
M. T o ¢ h'%%) fand, daB von einem Terpentingl in diinner
Schicht bei Zimmertemperatur nach 32 Stunden 90,4—95,7,
auf dem Wasserbad nach 9 Stunden 85.7—98,79%, verdun-
steten. Wasserhaltiges Terpentinél gibt beim Schiitteln mit
Benzin oder Benzol eine Triibung. Nach O. Asch an158)
geben Kien 61e die Fichtenspanreaktion auf Pyrrol, Ter-
pentindle nicht. Grimaldi und Prussial®?) fanden,
daB Terpentindl mit Quecksilberacetat einen wasserl6slichen
Koérper liefert. und benutzen diesen Umstand zum Nachweis
von Petroldestillaten. Wird Terpentinél mit Bleispinen ge-
schiittelt oder in BleigefiBlen aufbewahrt, so firbt es sich
réthich und gibt einen Niederschlag. M.1%8) meint, der Grund
hierfir miisse eine Umlagerung von Peroxyden sein, da
harzsaures Blei in Terpentinél 1gslich ist. Auf einen ausfiibr-
lichen Artikel: Uber das Terpentinél und seine Ersatzstoffe
von St. Ljubo wski?) sei verwiesen.

W. Storand t18% berichtet iiber den Aufschwung der
Holzterpentindélindustrie in Amerika. Nach
einem Ungenannten16!) ist die Harzessenz (Pinolin)
eine bewegliche, briaunliche, leichtfliichtige Flussigkeit von
unangenehmem Geruch, dessen Ursache noch nicht bekannt
ist, der aber ihre Verwendung stark einschrinkt. Die Zu-
sammensetzung ist nicht einheitlich, die Hauptbestandteile
sind Terpene vom Kp. 154—157° und 171—173° und Cymole.
Als Ersatz fior Harzol soll neuerdings ,Kunstharz-
stock 61“ verwendet werden1%?). Zu seiner Gewinnung
wird vom Kolophonium das Pinolin (8—109%,) abdestilliert
und der Riickstand in 6 Teilen Mineralsl gelost.

149) Farbenztg. 19, 1018.

150} Farbenztg. 20, 285.

151) D. R. P. 280 377; Angew. Chem. 28, II, 46 [1915].

152) D. R. P. 277 605; Angew. Chem. 27, II, 583-(1914].

153) Farbenztg. 19, 1573; Angew. Chem. 27, 1I, 487 [1914].
154) Farbenztg. 20, 160.

155) J. Soc. Chem. Ind. 33, 576; Chem. Zentralbl. 1914, II, 776.
156) Chem.-Ztg. 38, 392.

157) Chem.-Ztg. 38, 331, 1001; Angew. Chem. 27, II, 638 [1914].
158) Farbenztg. 19, 1200.

159) Seifensiderztg. 41, 934; Angew. Chem. 27, II, 641 [1914].
180) Farbenztg. 19, 1964; Angew. Chem. 27, II, 642 [1914].
161) Farbenztg. 19, 2305.

162) Seifensiederztg. 41, 90.

Angesichts der steigenden Verwendung von Benzin
und Ben z ol in der Lackindustrie ist eine neue Polizeiver-
ordnung iiber den Verkehr mit Mineraldlen in Ausarbeitung.
Mischungen leichtentziindlicher Fliissigkeiten mit festen, 16s-
lichen Stoffen (Harz, Kautschuk usw.) sollen unter die
schon bestehenden Verordnungen fallen, wenn sie mehr als
59, leichtentziindliche Mineralole enthalten. Da man aber
in derartigen fertigen Mischungen den Flammpunkt
des urspriinglichen Mineraléls nicht mehr feststellen kann-
und da auBerdem der Flammpunkt eines Benzins durch Zut
satz einer geringen Menge Brennspiritus stark erniedrig,
wird, so verlangen die Altesten der Kaufmannschaft193),
daB derartige Mischungen zu der Gefahrenklasse gehoren
sollen, der sie nach ihrem eigenen Entflammungspunkt zu-
zuweisen sind. H. Wolf f184) teilt mit, wie die Destilla-
tion auszufiihren ist, um das Losungsmittel moglichst voll-
stindig und unverindert aus dem Lack zu isolieren. Aber
trotz aller Vorsicht wird der Flammpunkt in der Regel hher
liegen als bei der Anwendung. Schon frither hatte M. L.165)
darauf hingewiesen, dafl das spezifische Gewicht und der
Flammpunkt der als Terpentindlersatz angebotenen Ben-
zine dauernd steigen, indem auch schwerere Ole mit iiber-
destilliert werden. Dies bringt aber den Nachteil, daB die
Lacke nicht mehr normal und klebfrei trocknen, weniger
hart werden und mit der Zeit blau anlaufen. Andererseits
behauptet ein Fachmann!®$), daB sogar Mineraldle
vom spez. Gew. 0,885—0,900 neben trocknendem Ol fiir
billige Lacke verwendet werden Diese Lacke trocknen rasch
und bleiben nicht etwa weich, sondern die Schichten werden
sogar abnorm hart und spréde. Derartige Lacke seien daher
wenig haltbar und minderwertig.

Schreckenberger®) kommt auf Grund prak-
tischer Versuche zu dem Schlusse, daB Sangajol das
Terpentindl vollstindig ersetzen kann. Besson wund
Jungkunz%) machten anliBlich der Untersuchung von
Bodenwichsen auch Versuche iiber die Wasserdampf-
destillation des Sangajols. 91,7 bzw. 92,99, gingen iiber,
das spezifische Gewicht des Destillats betrug 0,887 bzw.
0,889 gegeniiber 0,905 bzw. 0,889 in den urspriinglichen
Proben. Auf einen ausfiihrlichen Artikel: Uber Benzin und
dessen Priifung von Ut z16%) sei verwiesen.

Nachdem bei Ausbruch des Kriegs die Vorrite an Benzin
und Benzol beschlagnahmt wurden, verwiesen Frank
und Marckwaldi??) die Lackindustrie auf X ylol,
Kp. 130—140°, Entflammungspunkt 21°, und Solvent -
naphtha, ebenfalls aus dem Steinkohlenteer, Kp. 140

_bis 180°, D.15 ca. 0,860, Entflammungspunkt wie beim Ter-

pentindl. Ferner sind freigegeben die tiber 21° entflammen-
den Benzine, Kp. 130—210°, D.15 0,750—0,790. Diese
Mittel sollen als ,,Terpentinolersatz‘‘ und , ,Lackloser* voll-
standig geniigen, was wohl ein Teil der Lackfabrikanten

bestreiten wird.
(SchiaB folgt.)

Theorie und Praxis der Hornfarbung.
Von Prof. Dr. Enxst Brured.

Aus'dem Laboratorium der Chemisch - Technischen Abteilung des K. K. Lehr-
mittelbureaus fiir gewerbliche Unterrichtsanstalten in Wien.

Um eine Ubersicht iiber das Gebiet der Hornfirbung zu
gewinnen, ist es zweckmiBig, eine Einteilung in drei Teil-
gebiete: A. Hornbleicherei, B. Hornbeizerei und C. Horn-
firberei vorzunehmen. Diese drei Teilgebiete sind folgender-
mafen zu kennzeichnen:

A. Die Hornbleicherei: Durch diese gewinnt
man einerseits aus dem ..griinen'‘ Naturhorn das glashelle,
harte und daher sehr polierfihige ,feinste Horn*, anderer-
seits aus dem undurchsichtigen schwarzen Biiffelhorn die irre-
fithrend als ,,Antilopenhorn‘‘ bezeichnete Ware, die durch

163) Farbenztg. 19, 1519.

164) Farbenztg. 19, 1850; Angew. Chem. 27, 1I. 583 [1914].
165) Farbenztg. 19, 760.

186) Farbe und Lack 1914, 289.

187) Angew. Chem. 27, I, 430 [1914].

168) Chem.-Ztg. 38, 1175.

169) Farbe und Lack, S. 279.

170) Farbenztg. 19, 2651; Angew. Chem. 27, II, 732 [1914].
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3. Da die Farbempfindungen sich als eine dreifache Man-
nigfaltigkeit erwiesen haben, indem an jeder objektiv vor-
gelegten Farbe drei Bestimmungsstiicke, ndmlich die Hellig-
keit, der Farbton und die Reinheit unterschieden werden
kénnen, so ist diese dreifache Mannigfaltigkeit auch der
Ordnung und Bezeichnung der Farben des Atlas zugrunde
zu legen. Umgekehrt wird durch Angabe dieser drei Elemente
jede darstellbare Farbe eindeutig und erschopfend definiert.

4. Helligkeit. Jede Farbe, ob grau oder bunt, hat
eine bestimmte Helligkeit, welche sich eindimensional zwi-
schen dem weilesten Weifl und dem dunkelsten Schwarz
an der entsprechenden Stelle einreihen la3t. Als Norm der
Helligkeitsreihe soll eine zwischen Weil und Schwarz ab-
gestufte Reihe grauer Farben dienen, deren Farbton mit
dem eines beschatteten reinen Weill iibereinstimmt. Die
Abstufung der Helligkeiten erfolgt gemafl dem Fechner-
schen Gesetz durch eine geometrische Reihe dergestalt, daf3
jede dunklere Stufe in einem bestimmten unverinderlichen
Verhaltnis weniger Licht zuriicksendet als die vorangegan-
gene hellere. Da auch die dunkelsten schwarzen Pigmente
stets noch meBbare Mengen Licht zuriicksenden, so ist fir
die Herstellung der Reihe festzustellen, durch welchen Bruch-
teil des vom hellsten WeiB zuriickgeworfenen Lichtes die
letzte Stufe des Schwarz bestimmt werden soll.

Bemerkung : Die hier umschriebene Aufgabe habe
ich inzwischen durchgehend bearbeitet. Es hat sich her-
ausgestellt, daB} die dunkelsten schwarzen Pigmente in Ge-
stalt eines matten Auftrages noch 1/, der Lichtmenge zu-
riickwerfen, die das weiBleste der herstellbaren Pigmente,
Farytweil, remittiert. Es erwies sich ferner, daB3 zwischen
diesem Schwarz und Weill 24 Stufen eine Reihe geben, deren
einzelne Glieder noch leicht unmittelbar voneinander unter-
schieden werden kénnen, wihrend sie andererseits nahe ge-
nug stehen, um ohne Unterteilung fiir die weiteren, unten an-
gegebenen Zwecke zu geniigen. Unter diesen Vorausset-
zungen ist die Zusammensetzung und Herstellungsweise der
fraglichen Stufen genau ermittelt worden, so dafl unter Be-
nutzung eines von mir konstruierten Apparates die Hellig-
keitsreihe tiberall hergestellt, gepriift und unabhéngig von
individuellen und lokalen Einfliissen konstant erhalten wer-
den kann. -

5. Der Flarbton. Diese zweite Veranderliche des
Gesamtgebietes der Farben bestimmt den Ort im Farbkreise.
Die Farbtone bilden eine in sich zuriicklaufende stetige ein-
dimensionale Mannigfaltigkeit ohne Anfang und Ende, in
welcher es zu jedem Gliede ein polar angeordnetes oder
komplementares gibt; beide erganzen sich in additiver
Mischung zu Weill bzw. neutralem Grau. Physikalisch wird
der grofite Teil dieses Gebietes durch die Farbfolge im
Spektrum dargestellt, doch fehlen in diesemn die purpurvio-
letten und violettroten Farbténe. Erst durch diese geht die
Mannigfaltigkeit der empfundenen Farbténe in eine in sich
geschlossene Reihe oder einen Kreis ber.

Fir die Zwecke des Farbatlas ist die gebrauchliche Ein-
teilung des Farbkreises in sechs Stufen Rot, Orange, Gelb,
Grin, Blau und Violett viel zu grob, da man tatsiachlich in
Beziehung auf den Farbton hundert bis zweihundert Stufen
unterscheiden kann. Bei der ersten Herstellung des Farb-
atlas wird man sich voraussichtlich mit 24 Stufen begnigen
kénnen. Und es laBt sich absehen, daBl auch kiinftig fir
praktische Zwecke eine feinere Abstufung als die Verdop-
pelung dieser Anzahl nicht erfordertich sein wird. Die De-
finition und Herstellung der einzelnen Stufen der Farbton-
reihe ist grundsitzlich durch die Herstellung von Dreier-
kombinationen, welche miteinander farblose Gemische geben,
moglich. Die wissenschaftlich-technische Herstellung einer
solchen Reihe aus Pigmenten oder Aufstrichen stellt die
niichste hier zu bearbeitende Aufgabe dar.

6. DieReinheit. Unter einer reinen Farbe versteht
man eine solche, welche nur ihren besonderen Farbton zum
Ausdruck bringt und keincrlei farblose Beimischung, sei es
von Schwarz, Grau oder Weill hat. Den hochsten Grad der
Farbreinheit weisen homogene Spektralfarben von mitt-
lerer Helligkeit auf. Pigmentfarben und Farbanstriche aller
Art ergeben dagegen nur unreine oder gebrochene Farbtone
von sehr verschiedenem Reinheitsgrad. Der Reinheitsgrad
einer gegebenen Farbe ist durch den Anteil des reinen Farb-

tons darin bestimmt. Der andere Anteil kann sowohl durch
Schwarz wie durch WeiB3, wie endlich durch jedes beliebige
Grau, das den gleichen Gesamtbetrag des farblosen Zusatzes
ergibt, gebildet werden. Die so entstehenden verschiedenen
Farben von gleichem Farbton und gleichem Reinheitsgrade
sind alle durch ihre Helligkeit verschieden, so daf} jede von
ihnen durch diese eindeutig definiert ist. Die exakte Be-
stimmung der Reinheit ist eine Aufgabe, die noch fast voll-
stindig der wissenschaftlichen Bearbeitung harrt. Soweit
es sich bisher iibersehen 148t, wird man hier etwa mit zehn
oder zwdlf Stufen auskommen koénnen.

7. Gesamtzahl der Farben. Aus 25 Hellig-
keitsstufen, 24 Farbtonstufen und 10 Reinheitsstufen wiir-
den sich, falls diese drei Veridnderlichen unbeschrankt kom-
binjerbar wéreu, insgesamt 6000 verschiedene Farben er-
geben, welche fiir die Zwecke des Atlas hergestellt werden
miilten. Durch den Umstand aber, dal Helligkeit, Farbton
und Reinheit nicht unbeschrinkt kombinierbar sind, sowie
durch den weiteren Umstand, daB die Unterscheidbarkeit
der Stufen bei abnehmender Reinheit gleichfalls abnimmt,
reduziert sich die Anzahl der fiir den Atlas erforderlichen
Farben auf ungefihr die Hilfte, also etwa 3000.

8 Bezeichnung der einzelnen Farben. Es
wird vorgeschlagen, sowohl Helligkeit, wie Farbton wie Rein-
heit je durch einen Buchstaben zu bezeichnen, da deren An-
zahl 25 der Zahl der praktisch erforderlichen Stufen bei jeder
der drei Verinderlichen anndhernd oder reichlich entspricht.
Dadurch, daB man die Reihenfolge, nach welcher die drei
Veranderlichen bezeichnet werden, ein fiir allemal festsetzt,
und zwar in der Weise, wie dies hier bereits gehandhabt
worden ist, namlich 1. Helligkeit, 2. Farbton, 3. Reinheit
{(Merkwort: HeFaR), fallt die Notwendigkeit eines weiteren
Zeichens dafiir, welche von den drei Verdnderlichen gemeint
ist, fort. Auf solche Weise kann jede Farbe des Gesamt-
atlas durch eine Gruppe von drei Buchstaben bezeichnet
werden. Eine kiirzere und einfachere Form ist nicht denkbar.
Auch kénnen solche Zeichen schriftlich., durch Schreib-
maschine, Buchdruck usw. iiberall hergestellt, wie auch
telegraphisch und telephonisch iibermittelt werden, was
dieses System gleichfalls fiir die allgemeine Annahme ge-
eighet macht. [A. 29.]

Die Fettanalyse
und die Fettchemie im Jahre 1914.
Von Dr. W. Fanriox.

(SchluB von 8. 170.)

Nach der Chem. Fabrik Buckau in Mannheim-
Rheinau!™!) sind Alkylkohlensduredther gute
L3sungsmittel fiir Nitrocellulose und Harze; die Badische
Anilin-und Sodafabrikl??) empfiehlt speziell fiir
den ersteren Zweck Cyclohexanon im Gemisch mit
Benzin oder Benzol (vgl. 1913).

O. Prager!”) bespricht die Wasserlacke, ins-
besondere die Lederappreturen, E. Stock1?)
sehr ausfithrlich die Spirituslack-Fabrikation.
Die Niederschlige, welche Spirituslacke aus reinem Kolo-
phonium beim Stehen geben, kann man nach M h.175) ver-
meiden durch einen gewissen Zusatz von Manilakopal oder
von Terpentin6l, Benzin oder Benzol zum Losungsmittel.
Eine Vorschrift zur Herstellung eines Kopallacks fir
Druckfarben??%) diirfte kaum ein gutes Produkt liefern, da
der Kopal direkt, ohne Abschmelzen, im Leinélfirnis gelost
werden soll. C. L itdecke!??) gibt Vorschriften zur Her-
stellung der Emaillelacke, F. Zimmer!?®) zur Unter-
suchung der Zaponlacke. Besonders wichtig ist, ob sie
beim Aufgielen auf Glas oder Blech und beim nachherigen
Trocknen voritbergehende oder dauernde Tritbungen geben.

171) D. R. P. 280 376; Angew. Chem. 28, II, 46 [1915].

172) D. R. P.-Anm. B. 68790, KI. 22A; Angew. Chem. 27, II, 100
[1914].

173) Seifensiederztg. 41, 706.

174) Seifensiederztg. 41, 318.

178) Farbenztg. 19, 1590.

176) Papierztg. 39, 2285; Angew. Chem. 27, 11, 732 [1914].

177} Scifensiederztg. 41, 354.

178) Kunststoffe 3, 323 [1913]; Angew. Chem. 2%, II, 191 [1914].
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Zeitachrift fiir
angewandte Chemie.

Bekanntlich wirkt lingeres Lagern giinstig auf die Ol-
lacke; die Ursache soll eine geringe Verdickung des Terpentin-
6ls und des fetten Ols infolge Einwirkung des Trockenmittels
und der Luft sein. Durch abwechselndes Erhitzen und Ab-
kithlen soll ein kiinstliches ,,Altern‘ der Lacke méglich
sein1?9). Uber das Eindicken der Kopal- und Harz-
spritlacke guBert sich M h.18%). Um es zu verhindern, diirfen
nur siurebestindige Farbstoffe verwendet werden. Ausge-
schlossen sind Zinkweil}, Bleiweil, mit Mennige gefallte rote
Farbstoffe; auch Lithopone muB fast vollstindig vom Zink
befreit werden. Die sogenannten ,,Lackester” aus Kolo-
phonium sind vermutlich keine richtigen Ester, ein Weg zur
Neutralisation der Kopalsiduren ist bis jetzt nicht gefunden.
Das Kleben der lLacke kann verschiedene Ursachen
haben'®t), Der Untergrund kann nicht geniigend trocken
oder er kann zu fett sein. Ersteres tritt hiufig auf, wenn
die Grundierungsanstriche zu rasch aufeinander gefolgt sind,
letzteres ist eine Folge der sogenannten ,,Kiichenschwaden*‘.
Auch schlechte Terpentinglersatzmittel und zuviel Verdum-
stungsriickstand kénnen das Kleben veranlassen.

Trockenproze8.

Redmann, Weithund Brock!8%) haben in einem
besonderen Apparat mit Luftdurchleitung vergleichende
Trockenversuche mit Leinél, Holz6l, Sojaboh -
nendl und Tranen ausgefilhrt. Die Vemsuchsbedin-
gungen konnen aber nicht ganz einwandfrei gewesen sein,
denn das Leinol brauchte, genau wie das Bohnenél, 20 Tage
zum Trocknen. Der letztere Film war weniger zih. Sehr
fest war der Holzolfilm, aber matt. Die Trane zeigen die
héchsten Gewichtszunahmen, lieferten aber dberhaupt kei-
nen festen Film.

Nach Versuchen von N. Frien d83) ist beim Trocken-
prozeB des Leinodls der Augenblick der hochsten Gewichts-
zunahme nicht identisch mit demjenigen der maximalen
Sauerstoffaufnahme; auch zwischen der Sauerstoffzahl und
der Jodzahl besteht kein direkter Zusammenhang. Bei
hoherer Temperatur gebildetes Linoxyn laBt viel weniger
Feuchtigkeit durch als bei gewthnlicher Temperatur ent-
standenes. Der EinfluB des Lichtes ist bei weillen Farben
groBer als bei Rot und Schwarz, deshalb trocknen BleiweiB-
anstriche so rasch.

H. A. Gardner!®) findet als sekundidre Produkte
beim TrockenprozeB des Leindls Kohlensaure, geringe Men-
gen von K ohlenoxyd, Ameisensiure und aldehydartige
Korper, die beiden letzteren wirken wahrscheinlich bakteri-
cid. Durch die Parbkérper wird die Art und Menge der
fliichtigen Substanzen beeinflulit. M. R a g g18%) bezweifelt
die Bildung von Kohlenoxyd; es kann aus Ameisensiure
und Schwefelsdure entstanden sein.

Fettreduktion.

Die Hydrierung der Fette findet andauernd
reges Interesse, wenn auch naturgemafl der Krieg die Dis-
kussion eingedimmt hat. Vortrige tiber die Fetthartung
wurden gehalten von E. Erd m ann®8) im Bezirksverein
Sachsen und Anhalt, von C. P a a11%¢) im Bezirksverein
Sachsen-Thiiringen, von A. Ber gius®) auf der Haupt-
versammlung unseres Vereins in Bonn, von Ha p k e1%8) im
Naturwissenschaftlichen Verein zu Bremen und von E. B o n-
t o u x18%) auf dem Kongrel der Union Nationale des Asso-
ciations des anciens éléves des Ecoles de Chimie. Ein zu-
sammenfassender Artikel iiber die Hiartung der Fette er-
gchien auch von W. Fahrion!?).

Das Wesentliche bei der Fetthartung ist und bleibt natiir-
lich der Katalysator. Der Streit dariiber, ob das

179) Farbenztg. 19, 1190.

180) Farbenztg. 19, 1422.

181) Farbenztg. 19, 1570.

182) J, Ind. Eng. Chem. 5, 630; Angew. Chem. 27. II, 192.
183) Ref. Farbenztg. 20, 11.

184y J. Ind. Eng. Chem. 1914; Chem. Revue 21, 175.
185) Farbenztg. 20, 10.

186) Angew. Chem. 27, III, 24 (1914].

187) Angew. Chem. 27, I, 322, 513, 523 [1914].

188) Chem.-Ztg. 38, 392.

189) Seifensiederztg. 41, 959.

190} Chem. Industr. 37, 661.

Nickeloxyd ein selbstindiger Katalysator ist oder
durch den Wasserstoff zu Nickelmetall reduziert wird, setzte
sich zwischen E. Erdmann!?®l) und den Olwerken
Germanial?) fort und nahm zum SchluB sehr scharfe
Formen an. Letztere bestreiten auch, dafl der Nickelkata-
lysator gegen Luft und gegen Katalysatorgifte besonders
empfindlich sei; weder der Katalysator, noch der Wasser-
stoff, noch das Ol brauchen besonders rein zu sein. Schlie3-
lich konnte aber Erd m an n mitteilen, daB das Nickel-
oxydpatent unterm 23. Mai 1914 erteilt und ein Antrag der
Naamlooze Vennootschap ,,Anton Jurgens’ Vereen.
Fabr.“ auf ErlaB einer einstweiligen Verfigung, die Ol-
hiartung gemif Patentanmeldung B 62366 zu verbieten, ab-
gewiesen worden sei.

«Die experimentellen Resultate von Erdmann und
Bedford (1913) fanden Meigen und Bartelsl??)
nicht bestitigt. Ein Nickelsuboxyd als Reduktionsprodukt
des Nickeloxyds konnten sie nicht finden, dagegen regel-
miafig metallisches Nickel, das sie sowoh! durch seine elek-
trische Leitfihigkeit. als auch durch die Bildung von Nickel-
carbonyl nachweisen konnten. Metallisches %\Iickel wirkt
schon ‘be: 180, Nickeloxyd erst bei 250°. Bergiusg!®)
hilt zwar die Befunde von Meigen und Bartels fir
richtig, aber die Frage trotzdem noch nicht fiir endgiiltig
entschieden, weil z. B. Nickelcarbonyl auch aus dem Sub-
oxyd entstehen kann. Sabatierund Espil!®)nehmen
zwar bei der Reduktion des Nickeloxyds die intermediaire
Bildung eines Nickelsuboxyds von der wahrscheinlichen For-
mel Ni,O an, aber daneben fanden sie bei allen Temperaturen
auch metallisches Nickel. Auch Ipatiew!®s), der sich
bekanntlich mit der katalytischen Hydrierung mittels der
Metalloxyde eingehend beschiftigt hat, gibt bel der Hydrie-
rung der Fette dem metallischen Nickel den Vorzug : es wirke
schon bei 150°, Nickeloxyd erst bei 230°. Die Fetthartung
mit Hilfe von besonders reduziertem Nickel lasse sich auch
unter gewohnlichem Druck und auch fabrikmiBig ausfithren.
Eine Behauptung von F. Lehm anni®) daf Osmium-
saure die Reduktion der Fette katalytisch beschleunige,
weisen Normann und Schick%) zuriick; sogar durch
die Fette allein wird das Osmiumdioxyd schon zu Osmium-
metall reduziert. Eine Fettreduktion mit einem Kataly-
sator, der kein freies Metall enthilt, sei bis jetzt nicht nach-
gewiesen. Demgegeniiber ist eine Patentanmeldung M 51830
der Firma C. und G. Miiller A.-G. Neuk 511n1%) yon
Interesse, welche die Verwendung von borsaurem Nickel als
Katalysator vorsieht. Die Olhirtung soll mit seiner Hilfe
unter gewdhnlichem Druck schon bei 160-—175° gelingen.
(Die Idee stammt aus der Sikkativindustrie. Bei der Oxy-
dation der Ole bzw. beim Trockenprozef dienen bekanntlich
vorwiegend Blei und Mangan als Katalysatoren, und bor-
saures Mangan wird noch heute in betrichtlicher Menge ver-
wendet. D. Ref.) Nach eingehenderen Mitteilungen von
H.Schonfeld1?9)igt die Formel des betreffenden Nickel-
salzes NiB,0, - 6 H,0; im Wasserstoffstrom auf 300° er-
hitzt, gibt es 5 Molekille Wasser ab, wird aber nicht
reduziert. Bei der Fetthirtung wird ein Teil der Borsdure
abgeschieden, und der Katalysator wird allméahlich weniger
wirksam.

Nach einer anderen Patentanmeldung H. 56 171 von H.
und O. H a u s a m a n n29) sollen nicht nur die Nickelsalze,
sondern ganz allgemein die Schwermetallsalze
hochmolekularer Fettsduren, welche in den
Olen loslich sind, als Katalysatoren bei der Olhartung dienen.
(Auch bier stammt das Prinzip aus der Sikkativindustrie:
leinblsaures und abietinsaures Blei und Mangan werden
in groBen Mengen zur katalytischen Beschleunigung des
Trockenprozesses verwendet. D. Ref.) K. Wimm er20)
191y Seifensiederztg. 41, 32, 740.

192) Seifensiederztg. 41, 207, 645.

193) J. prakt. Chem. 89, 290; Angew. Chem. 27, II, 386 [1914].

184) Compt. rend. 159, 137; Chem. Zentralbl. 1914, II, 693.

195) Chem.-Ztg. 38, 374; Chem. Zentralbl. 1914, II, 92.

196} Ar, d. Pharmacie 251, 152 [1913].

187} Ar. 4. Pharmacie 252, 208; Angew. Chem. 27, 11, 644 [1914].

198) Angew. Chem. 27, II, 449 [1914].

199} Seifensiederztg. 41, 945; Angew. Chem. 27, II, 601 [1914].

200} Angew. Chem. 27, 11, 63 [1914].

201y D. R. P. 271 985; Angew. Chem. 27, II, 278 [1914].
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verhindert bei der Fetthartung eine Fettspaltung durch Zu-
satz von wasserbindenden Mitteln, wie geglithtes Natrium-
sulfat usw. Die Naamlooze Vennootschap ,,Anton
Jurgens Vereenigte Fabrieken* in Oss erhielt ein
Patent202) auf die Verwendung des Palladiumkataly-
sators in metallisch zusammenhingender Form, z. B. als
Schnitzel oder als Uberzug auf Kérpern aus anderen Stoffen.
R. Lessing?%3) wiinscht ein Patent auf die Verwendung von
Nickelcarbonyl im status nascens. (Auf die Ver-
wendung von gasférmigem Nickelcarbonyl hat bereits A. A.
Shukoffdas D. R. P. 241 823. D. Ref.) Nach C. Fre -
s e nius2%) soll die Hydrierung der Ole rascher und voll-
stindiger werden, wenn man sie vorher mit reinem Kohle-
pulver vermischt. Die Badische Anilin-und Soda-
f a b ri k295) erstrebt eine Erleichterung und Beschleunigung
der Fetthartung dadurch, da dem Katalysator, welcher
nicht der Platingruppe angehort, Sauerstoffverbindungen
der Erdmetalle, z. B. Tonerde, oder Fluor, Tellur, An-
timon bzw. Verbindungen derselben zugesetzt werden.
G.Schicht A.-G.in Aussig erhielt ein 6sterreichisches
Patent2%®) auf ein Hirtungsverfahren dhnlich demjenigen
von Wilbuschewitsch. DieOlwerke Germa -
nia?2%%) bestreiten eine Angabe von Bontou x189), laut
welcher das Normannsche Patent in England vernichtet
worden sei. Es wurde nur wegen eines Mangels in der Be-
schreibung voriibergehend suspendiert.

Aus dem Vortrag von B on t o u x1#9) sind noch folgende
Angaben von allgemeinerem Interesse. Die Patente von
Wilbuschewitsch (1912) wurden von der Firma
Lever brothers-Port Sunlight erworben, eine
Schweizer, eine hollindische und zwei russische Fabriken
arbeiten nach ihnen. Lever brothers selbst arbeiten
seit 2 Jahren nach einem Patent von Testrup. Ameri-
kanische Firmen arbeiten nach Patenten von Kayser
und Ellis. Der Wasserstoff wird zumeist aus Wassergas
gewonnen, ein bekanntes Verfahren ist dasjenige von
Frank-Caro bzw. der Berlin-Anhaltischen Maschinenbau-
A.-G. [Bamag]. Dieses Verfahren wird neuerdings kom-
biniert mit dem Verflissigungsverfahren von Lin d e. Eine
derartige Anlage kostet mindestens 160000 M, 1 cbin Wasser-
stoff kommt auf 8 ~12 Pf. Weniger als 50 Tonnen Ol pro
Tag zu harten, ist nicht rentabel, die Gesamtanlage erfordert
mindestens 300 000 M, die Hydrierungskosten betragen
M 3,50—6,50 per 100 kg. Nach B e r giu s187) erfordert die
Fetthiartung 1/,—29, des Oles an Wasserstoff. 1 kg Wasser-
stoff kostet einschlieBlich Verzinsung und Amortisation
M 1,60—1,70. Die Auslagen fir den Katalysator sind un-
gefahr ebensohoch wie diejenigen fiir den Wasserstoff. Es
ist aber (nach Versuchen von K alnin) mdéglich, die un-
gesattigten Fettsiuren auch ohne Katalysator zu
hydrieren. Olsaure, mit Natronlauge unter etwa 30 Atmo-
sphiren Wasserstoffdruck auf 300° erhitzt, geht glatt in
stearinsaures Natron iiber. So kann der HiartungsprozeB mit
dem Verseifungsprozel kombiniert werden. (Auf Grund von
Ipatiews Arbeiten kénnte man fragen, ob bei einem
derartigen Verfahren nicht das Metall der Druckgefia3e kata-
lytisch mitwirkt. Eine weitere Frage wére, ob unter den ge-
nannten Verhiltnissen das wertvolle Glycerin nicht notleidet.
D. Ref.) K. Miiller?°) gibt die Hydrierungskosten mit
M 10 pro 100 kg Ol an. Infolge der gesteigerten Nachfrage
ist der Preis der hellen Walole von M 34—35 auf M 48—49
gestiegen (Anfang 1914). Nach J. Sebelien?2%) waren
in der norwegischen Walindustrie angelegt 1906 3,8, 1913
dagegen 40 Millionen Kronen. Der Gesamtwert des 1913er
Fangs betrug 35 Millionen Kr. Die Olwerke Germa -
niaZ?19% bestreiten die Behauptung, daB ihr Gewinn nach
England fliefle, alle eigentlichen Gewinnaktien seien in hol-

202) D. R. P. 272 340; Angew. Chem. 27,11, 278 [19141.

203) D. R. P.-Anm. L. 40 081; Seifensiederztg. 41, 865.

204) D. R. P.-Anm. F. 37 341; Seifensiederztg. 41, 1282,

205) D.R.P.-Anm. B.72905,75111; Seifensiederztg. 41,1133,1195.
206) QOsterr. Pat. 66 400 vom 15./8. 1913; Seifensiederztg. 41, 1189,
207) Seifensiederztg. 41, 1260.

208) Seifensiederztg. 41, 699.

209y Chem.-Ztg. 38, 1143.

210) Reifensiederztg. 41, 1073.

Angew. Chem. 1915. Aufsatzteil (I. Bard) zu Nr. 30.

landischen und deutschen Handen. Nach einer Angabe von
E. W.Thompson?2) soll die Gesamtproduktion der
europiischen Hartungsanlagen im Jahre 1914 1375000 barrel
(zu 400 amerikanischen Pfund) betragen. (Eine derartige Zahl
richtig zu schétzen, dirfte zurzeit noch recht schwierig sein,
und daB sie durch den Krieg stark beeinflut wird, liegt auf
der Hand. D. Ref.) In einer Zusammenstellung durch die
Seifensieder-Zeitung?'2) werden 24 Firmen genannt, welche
bis heute Fetthartungsanlagen errichtet haben, darunter 6
in Amerika. Von den 18 europiischen sind verschigdene
noch nicht in Betrieb, es kommen auf : Deutschland 6, Oster-
reich 2, Schweiz 1, England 3, Holland 2, Norwegen 2, RuB-
land 2.

C. Ellis213) hat alles zusammengestellt, was bis jetzt
iiber die Kennzahlen gehirteter Ole verdffentlicht wurde
und auch die Resultate eigener Untersuchungen beigesteuert.
Weitere Beitrage zu diesem Kapitel haben E. M e1la n a214)
und A. E. Sand elin?5) geliefert. Aus den Befunden der
letzteren ist erwihnenswert, daB die Verseifungszahl eines
Waltrans durch die Hartung von 192,2 auf 183,7, die Re-
fraktionszahl (40°) von 64,1 auf 48,9 sank. Uber eine Gesetz-
miBigkeit beim Sinken des Refraktionsindex vgl
J. Lund?®) unter: Physikalische Kennzahlen. Uber die
Verinderungen, welche die unverseifbaren Be-
standteile der Ole bei der Hirtung erleiden, liegt eine
wertvolle Arbeit von Marcussonund Meyerheim?)
vor. Das Phytosterin ist bestandiger als das Cholesterin, bei

200° wird ersteres kaum angegriffen, letzteres verharzt zu

759, und verschwindet bei 250° vollstandig. Daher enthalten
Talgol und Talgol Extra, welche nach dem Normannschen
Verfahren bei hoher Temperatur gewonnen werden, kein
Cholesterin mehr, wohl aber die von B 6 m er {1912) unter-
suchten Produkte, nach der Methode Wilbusche-
witsch bei niedrigerer Temperatur erzeugt, noch Phyto-
sterin. Demgemafl nimmt auch der Gesamtgehalt an Ste-
rinen bei der Hartung sukzessive ab: Waltran 0,13, Talgol
0,10, Talgol Extra 0,07, Candelite 0,05, Candelite Extra
0,02%,. Aus dem sterinfreien Unverseifbaren des Talgols
lieB sich Octadecylalkohol, C,H,,0, F. 59,3—59,8° iso-
lieren, aus demjenigen von gehdrtetem Leindl ein Alkohol
vom F. 75°, wahrscheinlich Hydrophytosterin, und ein
Kohlenwasserstoff vom F. 102—105°, der auch direkt aus
Phytosterin erhiltlich ist. Die aus den Digitoniden wieder
abgeschiedenen Sterine zeigen bei den gehirteten Olen starke
Veranderungen in der Konsistenz und in der Drehung.

Nach R. H. K er r2!8) tritt beim qualitativen Nach-
weils des Nickels mittels Dimethylglyoxims bei ge-
hartetem Baumwollsamensl manchmal eine Rotfarbung auf,
ohne daB Nickel zugegen wire. Sie rithrt von einer im Ol
enthaltenen Base her und kann dadurch vermieden werden,
daB die salzsaure Losung nach Zusatz von etwas Salpeter-
saure eingedampft wird. A ta ¢ k2!7) empfiehlt an Stelle
von Dimethylglyoxim «-Benzildioxim. Uber die
quantitative Nickelbestimmung mittels Dimethylglyoxims
hat O. Brunc k28) ausfithrliche Mitteilungen gemacht.

Die hauptsichiichste Verwendung der gehiirteten Ole ist
immer noch_ diejenige zu Seifen, nach Bergius!8?)
decken die Olwerke Germania heute 109, des Fettbedarfs
der deutschen Seifenindustrie. Die Klagen iiber mangelnde
Schaumkraft der Talgolseifen scheinen allmihlich nachzu-
lassen, ein Fachmann?!®) weist darauf hin, daB manchmal
auch ein fehlerhaftes Ausschleifen und ein dadurch bedingter
Kochsalzgehalt die Ursache des Fehlers waren.

Was die Verwendung der gehirteten Ole in der Stea -
rinfabrikation betrifft, so meint 0. Jaeger?20),
daB einer solchen nichts im Wege stehe, daB aber die Pro-
dukte zu teuer seien, weil man ohne Destillation und Pres-
211) Seifensiederztg. 41, 989.

212} Seifensiederztg. 41, 349.

213) Reifensiederztg. 41, 262; Angew. Chem. 27, II, 519 [1914].
214) Ann. Chim. anal. appl. 1, 381; Seifensiederztg. 41, 930.
215) Chem.-Ztg. Rep. 38, 321.

216) J. Ind. Eng. Chem. 6, 207; Chem.-Ztg." Rep. 38, 519.
217) Chem.-Ztg. 37, 773 [1913).

218) Angew. Chem. 27, I, 315 [1914].

219) Seifensiederztg. 41, 705.

220) Angew. Chem. 27, I, 345 [1914].
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Zeitrchrift tir
angewabndte (hemie.

sung nicht auskomme. H. Dubovitz?2l) erhielt aus
schwach hydrierten Tranen ein Stearin mit niedrigem Titer,
niedriger Jodzahl und hoher Verseifungszahl, er bleibt daher
dabei (1913), daB die Trane ungesittigte Fettsiiuren mit
sehr niedrigem Molekulargewicht enthalten miissen.

Offerdahl???) ist der Ansicht, dal das Vorurteil ge-
gen Margarine aus gehdrtetem Waltran unberechtigt
sei. Letzterer enthalte nie mehr als 4 mg Nickel pro Kilo-
gramm, in Nickelgeschirren gekochte Speisen enthalten viel
mehr. Derselben Ansicht ist H. Keutgen??®). In Eng-
land werde bereits Margarine lediglich aus Waltran her-
gestellt, und die deutschen Margarinefabrikanten wollen
sich durch das beabsichtigte Verbot nur eine Konkurrenz
vom Halse balten. Tatsichlich regte die Diisseldorfer Mar-
garine-Halbmonatsschrift 22¢) ein gesetzliches Verbot des
Waltrans zu Speisezwecken an, da geniigend
einwandfreie Rohmaterialien vorhanden seien. Dazu dullerte
die Vereinigung Deutscher Margarinefabrikanten?2%), unter
Hinweis auf die Nahrungsmittelgesetze und dievon Bémer
{1912) aufgestellten Normen, dall es eines derartigen aus
driicklichen Verbotes gar nicht mehr bediirfe. K. B. Leh -
m ann 22%) untersuchte Muster von gehartetem Se-
sam-,Erdnuf-undBaumwollsamenél, her-
gestellt von den Bremen-Besigheimer Olfabriken. Er fand
m Maximum 6 mg Nickel pro Kilogramm, hatte aber schon
frither nachgewiesen, dafl 1—2 mg Nickel pro Kilogramm
Koérpergewicht nech niemals geschadet haben, und daBl bei
der Verwendung von Nickelkochgeschirren bis zu 117 mg
Nickel in die Tagesportion tibergehen. Da auch Versuche
mit Hunden und schlieBlich am Menschen keinerlei Schidi-
gung erkennen lieflen, so kommt Lehmann zu dem
Schlusse, daf3 die Verwendung der gehirteten Pflanzendle
fir Speisezwecke vollkommen unbedenklich ist, und daB sie
ein wertvolles Rohmaterial fiir die Herstellung von Mar-
garine darstellen. Eine neue Note scheint aber in dieses
Thema eine Arbeit vou Klimon t und May er?5) hinein-
zutragen. Sie betonen, dal Oleomargarine ein ganz
spezifisches Produkt ist, das sich durch Gemische von ge-
hirtetem Tran und fettem Ol jedenfalls nicht nachahmen
laft. Lost man 2—3 g Oleomargarine unter schwachér Er-
wirmung in 50 ccm Aceton, so krystallisieren beim Abkiihlen
auf Zimmertemyperatur nur 12,69, Glyceride heraus, dagegen
bei einem gehirteten Tran 63,7%, und bei Gemischen ent-
sprechende Mengen. Andererseits betonen Klimont und
Ma yer, daB durch die Gegenwart hochschmelzender Gly-
ceride, wie sie z. B. im Preftalg enthalten sind, die Verdau-
lichkeit der Margarine leidet. (Es fehlen noch analoge Ver-
suche mit geharteten Pflanzenclen. D. Ref.)

Tiirkischroto] usw.

Ein Artikel von R. R o b a 222?): Uber die Herstellung
von Rot6len und anderen Suilfoleaten bringt nichts Neues.
Stolle und Kopke2?®) wenden die Zentrifuge an zur
Trennung des Tirkischrotols von der Waschflissigkeit. Die
Behauptung, daB sich aus Naphthensduren ein
gutes Tiirkischrotél erzeugen lasse, fand J. D a vid s o hn229)
nicht bestitigt. Die Arbeit von F. Exrban) iiber die Be-
stimmung der Ricinolsdure in Olpriparaten wurde schon
frither erwahnt. Der Fehler, der beim Trocknen der Siure
infolge Wasserabspaltung entstehen kann, betragt hochstens
4,5%, Neue Gesichtspunkte fiir die Untersuchung
des Tiirkischrotols entwickelt W. Herbig?23),
Die freien Sauren werden neutralisiert, das Neutralfett durch
Aceton in Losung gebracht. In beiden Anteilen wird die
gebundene Schwefelsiure, sowie Saure- und Verseifungszahl
der abgeschiedenen Fettsiuren bestimmt. Die Saurezahl
der Fettsiuren aus dem Neutralfett und aus den Salzen

221) Seifensiederztg. 41, 89.
222) Angew. Chem. 27, 111, 4 [1914].
223) Seifensiederztg. 41, 89.
224) Rejfensiederztg. 41, 30.
225} Seifensiederztg. 41, 118.
. 226) Chem.-Ztg. 38, 798; Angew. Chem. 27, 1I, 533 [1Y14].
227) Farbenztg. 19, 1963.
228) D. R. P. 276 043; Angew. Chem. 27, II, 519 [1914].
229) Angew. Chem. 27, 1, 2 [1914).
230) Farber-Ztg. 25, 169, 194; Angew. Chem. 27, II, 407, 607
(1914].

wurde zu 134—140 bzw. 155—160 ermittelt, die Verhiltnis-
zahl zwischen Acetonextrakt und Fettsduremenge betrug bei
der Monopolseife 1,13, beim Tirkonsl 1,45 und bei gewdhn-
lichem Tiirkischrotol 1,78. Diese Verhaltniszahl, zusammen
mit dem Wassergehalt, der Verseifungszahl und dem Ge-
halt an gebundener Schwefelsiure gibt einen Einblick in
die Konstitution des Ols. Beim Kochen mit Salzsaure gibt
auch die Monopolseife die gebundene Schwefelsiure quanti-
tativ ab. F .

Aus einem Artikel von St. Ljubowski2): Uber
Fabrikation und Eigenschaften der Fak tis sei erwihnt,
daf} diese Produkte nicht lediglich Surrogate sind, sondern
manchmal die Qualitat des Kautschuks verbessern, z. B.
sind sie fiir die Herstellung von Radiergummi unentbehrlich.
Auch R. Ditm ar23?) berichtet eingehend itber schwe -
felchlorierte und geschwefelte Ole bzw.
tiber weifle und braune Faktise. Fiir die ersteren kommt aus-
schlieBlich Rubdl, fiir die letzteren auch Erdnufi- und Soja-
bohnendl in Betracht. Weder der Chlorschwefel, noch dex
Schwefel werden einfach addiert, im ersteren Falle entweicht
schweflige Siure, im zweiten Schwefelwasserstoff. Bei dex
Verseifung wird aus den schwefelchlorierten Olen das Chlor
abgespalten, wahrend der Schwefel an die Fettsiure ge-
bunden bleibt, wie auch bei den geschwefelten Olen. Zu
den togenannten ,,schwimmenden braunen Faktisen‘ werden
anstatt gewohnlichen geblasene Ole verwendet.

Fettspaltung.

0. Stle1n{er?33) erhielt gute Resultate mit Twit-
chells ,Doppelreaktiv’ (1913), die Spaltung be-
trug bei Baumwollsamenoél, Palmkernol, Leindl nach' 41 bis
45 Stunden 88—929%,. Andererseits fand Wilh el m u 5234
den Pfeilringspalter (1913) besonders zur Spaltung
von Hartfetten geeignet. Dazu meint S. Zips e r28%), dal}
weder der Pfeilringspalter, noch das Doppelreaktiv gegen-
iber dem alten Twitchell-Reaktiv einen Vorteil bringen.
Am besten stelle sich der Seifensieder durch Sulfurieren
von Naphthalin und Olsiure sein Reaktiv selber her. Die
Vereinigten Chemischen Werke A. G. Char-
lottenburg 236) bemerken hierzu, daB sie ihre Anlage aufs
Zehnfache vergrofiert haben und trotzdem nicht alle Be-
stellungen des Pfeilringspalters erledigen konnen. Stef -
fan?37) gulert sich auf Grund von fabrikmafigen Versuchen
wiederholt (1913) zugunsten des Pfeilringspalters. Die Fett-
sauren wurden rein gelb, bei der Twitchell-Spaltung dagegen
grau mit einem Stich ins Rotliche erhalten, aullerdem blieb
im letzteren Falle ein Teil des Glycerins bei den Fettsiuren.
Nach Sudfeldt & Co.238) gind aber die Differenzen
lediglich auf einen hoheren Schwefelsduregehalt des Pfeil-
ringspalters zuriickzufithren, wenn man dieses Mehr an
Schwefelsdure bei der Twitchell-Spaltung zusetzt, so erhilt
man dieselben Resultate und keinerlei Glycerinverlust. Die
Olssurenaphthalinsulfosiure istin Petrolither
unléslich, daher sollte, wie J. Grosser?239) mitteilt, das
Twitchell-Reaktiv méglichst wenig Petroldtherlgsliches ent-
halten. E. Twitch e11%4%) will seine Spaltmethode in der
Weise variieren, daf} er die Naphthalinsulfofettsiure in Form
des Barytsalzes verwendet und die entsprechende Menge
Schwefe?;'aure zufiigt. Es fallt Barivmsulfat aus, und die
fettaromatische Saure soll anscheinend im status nascens
einwirken. G. Petroff (1913) hat auf neue Methoden zur
Isolierung der Naphthensiduren zwei deutsche Patente er-
halten241), und sein Fettspalter, dessen Hauptbestandteil
sulfurierte Naphtensiuren sind, wird unter dem Namen
sKontakt durch M. Mangolis??) angeboten. Er

231) Seifensiederztg. 41, 10.

282) Angew. Chem. 2%, I, 537 [1914].

233) Seifensiederztg. 41, 385; Angew. Chem. 2%, II, 519 [1914)].

234) Seifensiederztg. 41, 258.

235) Reifensiederztg. 41, 338.

236) Seifensiederztg. 41, 392.

237) Seifensiederztg. 41, 311.

238) Seifensiederztg. 41, 393.

239) Reifensiederztg. 41, 736.

240) Amer. Pat. 1082 662; Chem.-Ztg. Rep. 38, 272.

241) D. R. P. 264 785, 271 433; Angew. Chem. 27, II, 243 [1914].

242) Qeifenfabrikant 234, 437; Angew. Chem. 2%, II, 519 [1914]:
Seifensiederztg. 41, 1087.



Aufsatzteil.
28, Jahrgang 1915.

Fahrion: Die Fettanalyse und die Fettchemie im Jahre 1914.

187

kommt als wisserig-alkoholische Losung in den Handel
und enthalt 409, wirksame Substanz. Er soll 3 mal so
wirksam sein als das Twitchell-Reaktiv, mit 29, soll ein
Fett in 6—8, mit 1%, in 12 und mit ¥/,%, in 24—26 Stun-
den gespalten werden, Fettsiuren und Glycerin sollen sehr
hell sein.

F. Knorr?3) teilt Erfahrungen uber die Spaltung
hydrierter Fette mit. Sieerfolgt am besten im Auto-
klaven unter Anwendung von Zinkpulver, das die Fettsduren
am wenigsten firbt. Bei der Zersetzung der Autoklaven-
masse durch Schwefelsiure ist Luftrithrung zu empfehlen.
Es wird ein gutes Glycerin mit 0,2—0,59%, Asche erbalten,
das bei Behandlung mit Knochenkohle rein weill wird.
E.F. Waen tig14?), dessen Patente schon frither erwéhnt
wurden, behauptet, daB in Tranen durch kurzes Erhitzen
auf 235—240° und nachherige 2530 stiindige Bebandlung
mit Dampf von 375—400° nur die Glyceride der gesattigten
Fettssuren gespalten, diejenigen der ungesittigten Fett-
siuren nur polymerisiert wiirden. (Diese Angabe bedarf
der Nachpriifung, denn die Moglichkeit einer Trennung der
gesattigten und ungesittigten Fettsauren durch fraktio-
nierte Spaltung ist wohl schon 6fters behauptet, aber noch
nie einwandsfrei bewiesen worden. D. Ref.)

Nach F. Knorr24) ist zur Spaltung des Ricinusols
weder der Autoklav, noch das Twitschell-Reaktiv, noch der
Pfeilringspalter, sondern nur das fermentative Verfabren
geeignet, weil sich die Ricinolsidure bei lingerem Erhitzen
,lactonisiert“. Vgl. Erban4®). A. Blanchet24%) findet,
daB die Lipodiastase der Ricinussamen zwar mit sinkender
Temperatur stindig an Wirksamkeit abnimmt, dafl aber die
vollige Wirkungslosigkeit weit unter — 5° liegt. F. H.
Thiele?8) hat im Blut, im Chylus und im Gewebe ein
Ferment gefunden, das zwar nicht Neutralfette. aber Phos-
phatide zu spalten -vermag

Glycerin.

Die Entglycerinierung der Kalkseife (beimj Krebitz-Ver-
fahren) bewirkt F. Vo g t247) in einer Filterpresse unter
Druck. Uber die Verarbeitung der Seifenunterlau-
g en auf Glycerin hat H. Keutgen?), iiber die Rei-
nigungderGlycerinwasser und glycerinhaltigen
Unterlaugen vor der Eindampfung 8. Z1ipser?4%) ausfiihr-
liche Angaben gemacht. AnldBlich des Kriegsausbruches
regte K. Braun?3°) an, eine Deutsche Glycerinbérse zu
grimden.. .

Tortelliund Ceccherelli?’l) haben eingehende
Versuche iiber die quantitative Glycerinbestimmung ge-
macht. Die Acetinmethode gibt zu niedrige, dagegen die
Hehner-Methode richtige Resultate, wenn sie in einer von

ihnen ausgearbeiteten Variation ausgefiihrt wird, deren Ein-

zelheiten genau beschrieben werden, und welcher eine an-
ndhernde Bestimmung als Vorprobe voranzugehen hat. Sie
hoffen, daB ihre Methode alle anderen verdringen wird.
Aber W. Steinfels?252) beméngelt die Umstdndlichkeit
der neueu Methode, sie bedeute eine Komplikation, sein Ver-
fahren (1910) dagegen, in 1/, Stunde ausfiihrbar, eine Ver-
einfachung der Hehner-Methode. Es gebe auch nicht, wie
Tortelli und Ceccherelli?3) behaupten, zu nied-
rige, sondern richtige Resultate. Auch O. Bénninger?24)
und J. Davidsohn?5%) empfehlen die Methode Hehner-
Steinfels, deren Einzelheiten sie ausfithrlich beschreiben.
J. H. Bertram?58) schligt eine neue Methode der
Glycerinbestimmung vor, bei welcher das§Glycerin in eiue
243) Setfensicderztg. 41, 806.
244) Seifensiederztg. 41, 572.
245) Chem. Zentralbl. 1914, I, 1675.
248) Chem. Zentralbl. 1914, I, 559.%
247) D. R. P. 268 648; Angew. Chem.' 27, II, 64 [191a ™
218) Seifensiederztg. 41, 893; Angew. Chem. 27, II, 602 [1914].
249) Seifenfabrikant 34, 467; Angew. Chem. 27, II, 544 [1914].
250) Seifensiederztg. 41, 1050.
251) Chem.-Ztg. 38, 3; Angew. Chem. 27, II, 277 [1914].
252) Chem.-Ztg. 38, 359, 68S; Seifensiederztg. 41, 1257.
253) Chem.-Ztg. 38, 359.
254) Seifenfabrikant 33, Heft 47 und 48[1913]; Chem. Revue 21, 61.
255) Seifensiederztg. 41, 1194, 1301.
266) Seifensiederztg. 41, 570.

i}

losliche Kupferverbindung iibergefithrt wird. Die Glycerin-
lésung wird neutralisiert, mit Bleizuckerlosung gereinigt,
ein aliquoter Teil des Filtrats stark alkalisch gemacht und
mit 10%iger Kupfervitriollosung versetzt, bis ein bleibender
Niederschlag eintritt. Das Filtrat wird mit Essigsiure an-
gesiuert, mit Jodkaliumlosung versetzt und das ausgeschie-
dene Jod mit Thiosulfat titriert. Fir die Bestimmung des
organischen Riickstandes im Robglycerin nach der inter-
nationalen Standardmethode (1910) schlagt R. G. Grim -
w 0 0 d2%7) einen neuen, elektrisch geheizten Ofen vor, in
welchen ein Luftstrom eingeblasen wird.

0lein,¥Stearin.

Auf den Vortrag” von A. Jia'e g e r2°8): Fortschritte in
der Stearinindustrie, sei verwiesen. Ed. Schmit z259)
empfiehlt zur Erzeugung tiberhitzten Dampfes den Uber-
hitzer von H er z m a n n, den er niher beschreibt. K. Mil-
ler269) fithrt aus, daBl Gemische von zwei festen Fettsiuren
— stearintechnisch gesprochen — nur in einem bestimmten
Verhiltnis gut krystallisieren, und dafl Gemische von drei
verschiedenen Fettsiuren in der Regel amorph sind. Da bei
der ersten Pressung die Fettsiauren mit niedrigem Titer in
den Retourgang gehen, so findet man den normalen Titer
des Stearins erst bei den spiteren Pressungen. E. B 6 h m 261)
trennt Olein und Stearin durch Abkiihlung in einem zylind-
rischen Behilter mit besonders konstruierter Rithrschnecke
und nachherige Filtration. H. M a y e r 262) schrieb iiber Ge-
winnung und ZEigenschaften des Stearinpechs. AuBer zu
Kabelwachs wird es auch noch zu Walzenfetten und, nach
dem Verschmelzen mit Kalk oder Bleioxyd, auch zu Lacken
verwendet.

M. Herzm ann?263) will flissige Fettsauren auf einem
neuen Wege in festes Kerzen- und Seifenmaterial umwandeln.
Olsiure wird in alkalischer Losung chloriert und die ent-
standene Chloroxyfettsiure mit Trimethylamin —
aus Schlempe — unter Druck erhitzt. Es entsteht eine
hochschmelzende, stickstoffhaltige Carbonsiure. Anstatt
Olsaure kann man auch Tirkischrotéle oder Trane ver-
wenden. (Das Verfahren erinnert an die Liebermannschen
Anilidofettsauren, welche bekanntlich die auf sie gesetzten
Hoffnungen nicht erfilllt haben. D. Ref.)

Ein Handelsolein enthielt — nach der Methode
Farnsteiner bestimmnt — 229, feste Fettsiuren und
war daher als ,,andersartige Olsiiure” zu verzollen264). Eine
Angabe von K. Miiller268), daB Destillatoleine infolge
schlechter Arbeit 6—7 und sogar bis zu 159, Unverseifbares
enthalten kénnen, wurde von 8. Zipser?%8) bestritten,
dagegen von C. H. Keutgen?®?) bestitigt. (Ich hatte
erst vor kurzer Zeit ein Destillatolein mit R1%, Unverseif-
barem in Hinden. D. Ref.,

Seifen.
2= 2Mit Rechtf bedauert F.' G old s ch m i{d t2¢8). den¥ Ge-
gensatz zwischen ,,Praktiker und ,,Chemiker’* oder ,,Wis-
senschaftler, der in der Seifenindustrie noch teilweise zu
beobachten ist, und die Ansicht, daB fiir diesen Praktiker
eine Literatur zweiten Ranges geniige. Die Berliner Handels-
kammer?269) hat die 1913 aufgestellten Begriffsbestimmungen
filr Seifen angenommen und noch folgendes binzugefiigt.
Gefiillte Seifen diirfen nur in den Verkehr gebracht werden,
wenn die Fiillung ausdriicklich deklariert ist. Falls gesottene
oder harzfreie Seife verlangt wird, mul} dies bei der Bestel-
lung zum Ausdruck gebracht werden. Aus einem Artikel

‘257) J. Soc. Chen:. Ind. 32, 1039 [1913]; Angew. Chem.! 27, 1I,

| 277 [1914).

258) Angew. Chem. 27, I, 345 [1914].

269) Chem.-Ztg. 38, 1163; Angew. Chem. 28. II, 97 {1915].
260) Reifensiederztg. 41, 8.

261) D. R. P. 273 617; Angew. Chem. 27, II, 387 [1914].

202) Seifensiederztg. 41, 394; Angew. Chem. 27, II, 519 [1914].
263) D. R. P. 275 344; Angew. Chem. 27, II, 449, 519 [1914].
204) Seifensiederztg. 41, 1072.

265) Seifensiederztg. 41, 699; Angew. Chem. 27, IT, 543 [1914].
266) RSeifensiederztg. 41, 812, 932.

267) Seifensiederztg. 41. 868, 976.

268) In einer Biicherbesprechung, Chem.-Ztg. 38, 376.

269) Seifensiederzte. 41, 447.
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angewandte Chemie.

von O. Steiner??): Aus der Seifenindustrie, mag fol-
gender Satz angefithrt sein. Ein grofler Vorteil wire es,
wenn das Publikum weniger auf die helle Farbe der Seifen
sehen, oder wenn ein wirklich gutes, kraftig wirkendes,
keine Nebengeriiche hervorrufendes Bleichmittel fir Fette
oder fiir Seifen gefunden wiirde. Nach E. Schuc k2??)
sind die amerikanischen Hausseifen vollkom-
men neutral und daher zum Waschen lackierter Gegenstande
besser geeignet als die deutschen. 809, sind Harzseifen,
auBler Kolophonium sind die hauptsichlichsten Rohmate-
rialien soap stock, bone grease, garbage grease (Kiichenfett)
und fiir Schmierseifen Maissl. Es war die Befiirchtung aus-
gesprochen worden, dall in Deutschland die zunehmende
Versalzung der Flissse durchdie Endlaugen der Kali-
industrie den Seifenverbrauch wesentlich erhéhen wiirde.
Nach Versuchen von W. H a u p t 272) ist aber diese Befiirch-
tung nicht gerechtfertigt, indem die unléslichen Magnesia-
seifen durch Chlornatriumn wieder in Losung gebracht wer-
den. Wenn also die Fabriken gleichzeitig mit dem Chlor-
magnesium auch Chlornatrium in die Fliisse lassen, so tritt
keine Schadigung ein. Fir die schwierige Lage der deutschen
Seifenindustrie fithrt die Handelskaminer Mainz273) folgende
Griinde an: 1. Die holhen Zolle auf die Rohmaterialien und
der Mangel an Ausfuhrprimien, welcher den Export von
Seifen verhindert. 2. Die Fortschritte der Maschinenindu-
strie, welche die Produktionsmdglichkeiten auf demselben
Raum wesentlich gesteigert haben. 3. Der Zusammenschlu8
der Kolonialwarengeschifte. 4. Die Grindung eigener Sei-
fenfabriken durch die deutschen Konsumgenossenschaften.
K. Miller?6) regt ein engeres Zusammengehen der
Stearin- und Seifenindustrie an, vor allen Dingen sollten die
Seifenfabriken die Autoklavenspaltung und die Fettsaure-
destillation einfithren. Neuerdings soll Schmierseife
als Tuberkuloseheilmittel Verwendung fin-
den?7%), und es wird der Fall angefithrt, daBl zwei schwind-
siichtige Arbeiter nach zwei Monate langer Beschaftigung
an der Kalkseifenmiihle (Methode Kre bitz) gesund ge-
worden seien.

Als neue Fette, die demniichst auf den Markt und fiir die
Seifenfabrikation in Betracht kommen sollen, nennt S. Z i p-
ser2” das Kohunedl, dem Cocosfett dhnlich, aus den
Kernen einer zentralamerikanischen Palme, und das R o h r-
zuckerfett, aus den Riickstdnden der Rohrzuclker-

fabrikation. Auch das Gru-Gru-0O1l, aus den kugel-

formigen Frichten einer in Siidamerika vorkommenden
Palme, Acrocomia sclerocarpa, ist nach A. W. K n a p p27?%)
dem Cocosfett sehr ahnlich und enthilt hauptsiachlich Laurin
und Myristin. Dagegen ist, wie K. K nig g e?’?) ausfiihrt,
das Mowrahol, aus den Friichten von Bassia longifolia
(Madagaskar und Sundainseln) kein Leim-, sondern ein
Kernfett und kann Palmkern- und Cocosfett nicht ersetzen.
J. Davidsohn2?) schlagt vor, das Reis6l durch Lagern
in einen fliissigen und einen festen Anteil zu zerlegen ; ersterer
eignet sich fir kiltebestandige Schmierseifen, letzterer fiir
Riegelseifen. R. G.27%) gibt die analytischen Daten einer
Anzahl von Margarineabfallfetten. Linolith (1913)
wurde fiir Kernseifen von verschiedenen Seiten empfohlen.
Nach Wilhelm us?89) kann man das Reilen der betref-
fenden Seifen verhiiten und zugleich die Schaumkraft ver-
bessern durch Mitverwendung von 10—159%, Ricinusél. Da-
gegen hat Bergo28l) mit den Fettsauren aus gehirteten
Fetten keine guten Erfahrungen gemacht. Sowohl die Auto-
klaven- als die Twitchell-Spaltung lieferte Produkte, welche
fur weie Kernseifen nicht verwendbar waren. Wohl aber
ergab die Methode K re bitz geruchlose und rein weille
Seifen. Bei Naturkornseife kann Talgol den Talg nicht er-

270) Chem. Revue 21, 130.

271) Seifensiederztg. 41, 985.

272) Angew. Chem. 27, I, 535 [1914].

273) QOrgan fiir den Ol- und Fetthandel, S. 654.

274) Seifensiederztg. 41, 1049.

275) Seifensiederztg. 41, 813.

276) J, Soc. Chem. Ind. 33, 9; Angew. Chem. 27, 1I, 518 [1914].

277) Seifenfabrikant 34, 465; Angew. Chem. 2%, II, 518 [1914].

278) Seifenfabrikant 34, 178; Angew. Chem. 2%, II, 518 [1914].

279) Seifensiederztg. 41, 443.

280) Seifensiederztg. 41, 257.
281) Seifensiederztg. 41, 140.

setzen. Eine wertvolle Arbeit: Fettsauren fiir die
Seifenindustrie, mit einem umfangreichen analy-
tischen Zahlenmaterial hat F. K n orr282%) geliefert. Er be-
spricht eine groBe Anzahl von Fettsiauren, durch Saponi-
fikation und Destillation gewonnen, ferner noch speziell
Cocos6l- und Cocosstearinfettsiure, Goudrondestillate, ge-
hirtete Tranfettsauren aus Talgol, Olinit, Talgit, Talgol
Extra, Candelite, Candelite Extra, Durchschnittsausbeuten
an Fettsduren, Hartgoudron und Glycerin aus verschiedenen
Tranen, Knochenfetten, Palmél usw.

Die Naphthensduren hilt J. Davidsoh n?83)
fiir ein wertvolles Seifenmaterial. Sie dhneln in ihren Eigen-
schaften den Cocos- und Palmkernélfettsauren, ihre Natron-
salze sind aber schwerer aussalzbar und dissoziierbar.
P. M. E. Schmitz28%) findet D.15 0,950—0,980, Jodzahl
immer unter 4, selten iiber 1,8, Siurezahl 230—270, durch-
schnittlich 247. Der schlechte Geruch riithrt von einem Kér-
per her, der in den Sauren aus russischem Ol zu etwa 19,
enthalten ist und weder durch Oxydation, noch durch Re-
duktion zu beseitigen ist. Nach K. P yh &1428%%) ist der
Geruch auf Schwefelverbindungen zuriickzufithren. Die
Naphthensiuren sind vom Raffinationsprozefl her schwach
sulfoniert, sie enthalten vorher 0,1, nachher 0,319, Schwefel.
Aus dem Bakuer Erdol konnten zwei einheitliche Siuren,
CpoH,0, und C, H,,0,, isoliert werden. Mit steigendem
Molekulargewicht steigt die Viscositdat und der Siedepunkt,
wahrend die Dichte sinkt. .

Zum Uberfetten der Seifen cmpfiehlt W.
Schrauth?8) das Eulanin, ein Gemisch von Woll-
fettalkoholen. ,

Ein Ungenannter 287) behauptet, daB bis heute kein
Natriumperboratim Handel sei, das in Gegenwart
von Seife geniigende Haltbarkeit zeigt. H. By k?288) will
es durch Entwissern im Vakuum haltbarer machen. Nach
Schenk, Vorlander und Dux28%) wird es durch
Natriumpyrophosphat vor der Zersetzung geschiitzt, und
H. Siebold?9) will anstatt Natriumperborat Natrium-
perphosphat zu Waschmitteln verwenden.

Aus AnlaB des Fettmangels wurde von verschiedenen
Seiten auf die S ap on in e als Seifensurrogate oder Seifen-
bestandteile hingewiesen. K o b e r t2%1) empfiehlt, reife, ge-
schilte RoBkastanien zu pulvern und das Pulver direkt zu
Reinigungszwecken oder als Fullmittel fiir Seifen zu be-
nutzen. Die Redaktion der Seifensieder-Zeitung *2) wendet
ein, daB3 dieses Mehl kein Handelsartikel sei, daB es die Seifen
verfarben wiirde, weil die Haut der Kerne gerbst’oﬁhaltig
ist, dal das Saponin durch Alkali gelb gefirbt werde un
daher fiir weifie Seifen nicht verwendbar sei, und dal schlief3-
lich die Schaumkraft der Seifen durch einen Saponinzusatz
nicht erhéht werde.

Beneschund P o vel29) haben den Prozel des A u s-
salzens vom kolloidchemischen Standpunkt aus studiert.
Es gelang ihnen, Kerne mit einem Seifengehalt bis herab
zu 35% und umgekehrt Leime mit einem Seifengehalt bis
hinauf zu 359, durch direkten Zusatz von Elektrolyt dar-
zustellen. Es werden immer noch ,,zentrifugierte” Seifen
angeboten, trotzdem schon vor 30 Jahren nachgewiesen
wurde, dafl eine Trennung von Seife und Unterlauge durch
Zentrifugieren nicht moglich ist?°4), Ein Ungenannter2®%)
beschreibt ausfithrlich das Bleichen der Kern- und
Schmierseifen, F. Buschh a up t2%) das Bleichen der
Seifen mit Chlorkalk.

282) Seifensiederztg. 41, 726.
283) Angew. Chem. 27, I, 2 [1914].
284) Kunststoffe 4, 50; Angew. Chem. 27, II, 323, 454 [1914].
285) Angew, Chem. 27, I, 407; Chem. Revue 21, 128; Angew.
Chem. 27, II, 517 [1914].
286) Seifensiederztg. 41, 1150; Angew. Chem. 28, II, 100 [1915].
287) Seifensiederztg. 41, 676.
288) D. R. P. 268 814; Angew. Chem. 27, II, 62 [1914).
289) Angew. Chem. 2%, I, 291 [1914].
290) D. R. P. 279 306; Angew. Chem. 2%, II, 734 [1914].
261) Seifenfabrikant 34, 953; Angew. Chem. 2%, II, 657 [1914].
292) Seifensiederztg. 41, 1214,
293) Chem.-Ztg. 38, 968.
294) Seifensiederztg. 41, 839.
293) Seifensiederztg. 41, 25.
296) Seifensiederztg. 41, 598.
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Stiepel?9?) schlagt vor, iiber die Dauer des Kriegs
diealtedeutsche Kernseife, d. h. eine Natron-
kaliseife herzustellen. Sie ist leichter loslich als eine reine
Natronseife und schiumt daher besser. Auch ein Artikel
von J. Schaal?®8): Die Toiletteseifenfabrikation wahrend
der Kriegszeit, enthalt eine Reilie guter Ratschlage. A. Leit-
n e r2%%) warnt vor der Verwendung von enthirtetem Kessel-
speisewasser zu Naturkornseifen. Auf Artikel iber die Her-
stellung von Grundseifen?°?), von vermehrten Kernseifen3°1),
von gefullten Harzseifen3°?), von Kinderseifen3?3), von Ei-
weiBseifen3%), von Lanolinseifen3°%) sei verwiesen. C. Stie-
peldo8) erzielt feste Seifen aus weichen Olen
dadurch, daB er die Fettsiuren mit einem Uberschu3 von
wiasseriger Kali- oder Natronlauge in Gegenwart eines Oxy-
dationsmittels mit oder ohne Druck auf 200—230° erhitzt.
W. Schrauth397) erhilt halthbare, medikamentise Seifen,
bei denen die Reduktionskraft der Grundseife aufgehoben
ist, durch einen Zusatz von oxydierten oder sulfonierten
Fettsauren. Durch einen derartigen Zusatz wird auch die
Schaumkraft erhoht, z. B. 148t sich aus Talgol mit 5—109,
Ricinolsdure oder saurem Tirkischrotsl] eine Seife mit hoher
Schaumkraft erzeugen. Der Patentinhaber will seine Metho-
den iiber die Dauer des Kriegs unentgeltlich zur Verfiigung
stellen.

Interessante Studien iber die Viscositat der
Seifenldosungen und ihre Beziehungen zur Leim-
seifenfabrikation verdffentlichte F. Goldsch mid t308).
Die Resultate machen es z. B. erklirlich, da3 eine hoch-
gefiilllte Leimseife leichter herzustellen ist als eine reelle
Schmierseife. Auf ihnlichem Gebiete liegt eine Arbeit von
J. Kurzmann?®): Uber das Leimbildungsvermdgen des
Kaliumlaurats und Kaliumstearats. HEs soll hier nur der
SchluB fiir die Praxis erwihnt werden, daB das Verhalten
eines Fettansatzes nicht additiv aus dem Verhalten der
Bestandteile berechnet werden kann. '

H. Meyer3!% beschreibt die Herstellung der Ben-
zinseife, wie sie in den chemischen Wischereien dem
Benzin zugesetzt wird, um Brinde zu verhiiten. Die F a r b-
werke Ho6chst31l) stellen eine quecksilberhal-
tige Seife her, in welcher das Quecksilber direkt an
Kohlenstoff gebunden und daher gegen Metalle bestdndig
ist, indem sie eine ungesittigte Fettssure in alkoholischer
Liosung mit Mercuriacetat behandeln, dann die Acetylgruppe
durch Chlor ersetzen und die Carboxylgruppe durch Alkali
neutralisieren. Ausfiihrliche Artikel belehren iiber die ra-
tionelle Erzeugung von Waschpulver?3'2). Bei der
Fabrikation der konsistenten Maschinenfette
(1913) rit F. C. K ris t313), nicht unter einen Gehalt von
159, Fettsiure herabzugehen.

Die Waschwirkung der Seife mu3 nach Ver-
suchen von Mc¢ Bain und Martin?!4) mehr physika-
lischer Natur sein. Sie bestimmten die Dissoziation
von Seifenlésungen durch Messung der elektromotorischen
Kraft und fanden sie in konzentrierten Seifenlgsungen zu
weniger als 19, und auch in /.4 n. Losungen von Natrium-
und Kaliumpalmitat nur zu 6,6%,. Die Leitfahigkeit
der Seifenlosungen beruht also nicht auf deren Gehalt an

297) Seifensiederztg. 41, 1031.

298) Seifensiederztg. 41, 1299.

299) Seifensiederztg. 41, 201.

300) J. Schaal, Seifenfabrikant 34, 325; Angew. Chem. 27,
II, 544 [1914).

301) Seifensiederztg. 41, 339.

302) Seifensiederztg. 41, 972.

303y W. Schrauth, Seifenfabrikant 34, 812; Angew. Chem.
23, 11, 602 [1914].

304) W. Schrauth, Seifenfabrikant 34, 927; Angew. Chem.
27, 11, 602 [1914].

305) Seifenfabrikant 33, 1315 [1913]; Chem.-Ztg. Rep. 38, 433.

306) D. R. P.-Anm. G. 39 275; Seifensiederztg. 41, 950.

307) D. R. P. 275171, 275 172; Angew. Chem. 27, II, 474 [1914];
Seifensiederztg. 41, 992.

308) Seifensiederztg. 41, 337; Angew. Chem. 27, 1I, 520 [1914].

309) Dissertation Karlsruhe 1914: Angew. Chem. 27, 11, 544 [1914].

310) Seifensiederztg. 41, 486; Angew. Chem. 27, II, 520 [1914].

a11) D. R. P. 271 820: Angew. Chem. 2%, II, 282 [1914].

312) Seifensiederztg. 41, 84, 477.

313) Seifensiederztg. 41, 422; Angew. Chem. 2%, 1II, 517 [1914].

314) Chem. Soc. Trans. 103, 957; Seifensiederztg. 41, S09.

frelem Alkali, und Lésungen von Toilette- und Haushalt-
seifen sind sogar noch schwicher alkalisch als diejenigen
des Natriumpalmitats. Eine Bildung basischer Seifen findet
nicht statt. Nach der Anschauung von A. Reychler319)
zeigen die Micellarkerne der Seifen, wenn sie in Losung mit
Fetteilchen zusammenkommen, das Bestreben, diese Teil-
chen in sich aufzunehmen. Natiirlich missen die letzteren
fliissig oder wenigstens weich sein, daher ist eine erhohte
Temperatur zum Waschen notig. Die Micellarkerne kommen
ihrerseits in der Art zustande, daB3 alle Seifen und seifen-
ahnlichen Korper, zu denen z. B.auchdas Diathylcetyl-
aminchlorhydrat, C,Hy(CH;),  NHCI, gehort,
eine hydrophile Gruppe, im vorliegenden Falle die Gruppe
NHC! und eine hydrophobe Gruppe, die Kohlenwasserstoff-
kette, enthalten. Infolge dieser verschiedenen Affinitit zum
Wasser bilden derartige Korper mit letzterem keine eigent-
liche, sondern nur eine Pseudoldsung, in welcher neben wirk-
lich gelosten Einzelmolekiilen auch kleinere oder groflere
Molekiilkomplexe (plurimolekulare Micellen) enthalten sind.
In letzteren sind die Koklenwasserstoffkerne durch den Ein-
fluB der hydrophilen Gruppen mit Wasser emulgiert. Aus
einem Artikel von P. Heer m ann3'%): Die wahre Kunst,
die Wische zu waschen, sei nur erwilint, daB Perborat
die Wasche mehr angreifen soll als Natronlauge. Da die
Waschwirkung einer Seife jedenfalls mit deren Schaum -
kraft in nahem Zusammeuhang steht, so hat C. Stie-
P €1°37) einen sehr einfachen Apparat zur Bestimmung dieser
Schaumkraft angegeben. 100 ccm einer Seifenldsung, ent-
haltend 0,6 g Fettsdure, werden 30 Sekunden lang geschiit-
telt und dann nach einer bestimmten Zeit das Volumen des
Schaums gemessen, die Anzahl der Kubikzentimeter heif3t
die ,,Schaumzahl‘. Die Versuchstemperatur ist entweder
17—20 oder 50—55°.

Zur Wasserbestimmun g in der Seife 16st R. M.
Fitzpatrick3'® 1g in 50 ccm absolutem Alkohol und
dampft das Filtrat nach Behandlung mit 5 g wasserfreiem
Natriumsulfat ein. (Viel einfacher ist es, die Seife direkt
mit absolutem Alkohol einzudampfen und dies zu wieder-
holen, bis keine Gewichtsabnahme mehr stattfindet. D. Ref.)

Zur Analyse der Seife gibt O. Lecomte31®)
einen Gang an, der in seinen Einzelheiten nichts Neues
bringt. 10 g Seife werden in 120 ccm Wasser geldst und
aliquote Teile dieser Losung zu den verschiedenen Bestim-
mungen verwendet. Uber die Bestimmung des freien
Atzalkalisin Seifen liegt eine verdienstvolle Arbeit von
BoBhardund Huggenberg32) vor. Sie finden, daf}
alle seither angewandten Methoden ungenau sind und zwar
wegen folgender Fehlerquellen. Kohlensaures Alkali ist in
Alkohol nicht ganz unloslich, besonders, wenn dje Seife
stark wasserhaltig ist. Jedes Filtermaterial halt Alkali zu-
riick. Durch Aussalzen mit Kochsalz wird die Dissoziation
der Seife niemals ganz aufgehoben. Auch durch absoluten
Alkohol wird die Seife dissoziiert, er 16st zuerst einen sauren
Bestandteil heraus, im Riickstand bleibt eine alkalireichere,
schwerer losliche Seife. Auch die Barytseife wird durch
Wasser in geringem Grade dissoziiert, und die gefillte Baryt-
seife hialt freies Alkali zuriick. Bei der von BoBhard
und Huggenberg vorgeschlagenen neuen Methode wird
die Seife in 509, igem Alkohol gelost, mit Chlorbarium in
der Kailte gefillt und das freie Alkali durch Titrieren mit
1/,-n. alkoholischer Stearinsidurelosung, Indicator Naphthol-
phthalein, titriert. P. He er m a n n321) bestreitet, dal} seine
Methode (1904) stark differierende Resultate liefere, die
Differenzen rithren von ungleichmaBiger Beschaffenheit der
Ware her. An der Methode BoBhard und Huggen -
b er g bemangelt er (mit Recht. D. Ref.), daf} sie fiir die
Praxis zu umstiandlich sei und trotzdem nur 909, des freien
Alkalis finden lasse. BoBhardund Huggenberg3??)

313) Kolloid-Z. 12, 277 [1913]; 13, 252: Angew. Chem. 27, II, 63,
520 [1914].

316) Seifensiederztg. 41, 779.

317) Seifensiederztg. 41, 347.

318) Chem. News 104, 247; Seifensiederztg. 41, 810.

519) Chem. Zentralbl. 1914, I, 1023.

320) Angew. Chem. 27, I, 11 [1914].

321) Angew. Chem. 27, I, 135 [1914).

322) Angew. Chem. 2%, I, 456 [1914].
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daBl die Methode Heermann auch bei
einwandfreiem Material in den Handen verschiedener Ana-
lytiker starke Differenzen ergibt. O. Banninger223)
tritt fiir das von Davidsohn und Weber (1907) vor-
geschlagene Verfahren, mit einigen Abanderungen, ein.
Kling,Geninund Floren tin3%4) fillen bei Wasch-

ulvern die wasserige Losung mit Chlorbarium und fiigen
nachher Alkohol bis 509, zu, um auch das kieselsaure und
borsaure Barium abzuschciden. Wenn aber die Seife Ol-
sdure enthalt, so sei das Resultat aus dem Grunde ungenau,
weil olsaures Barium in 509, igem Alkohol etwas leichter
loslich sei als in Wasser.

Zu der von Fuhrmann (1909) empfohlenen Methode
zur Bestimmung des aktiven Sauerstoffs wird ein besonderer
Stopfon empfohlen3?%), der ein Herausspritzen der Flissig-
keit verhindert. R. J un gk un z32%¢) hat in den Natrium-
perboraten des Handels anstatt 10,49, aktivem Sauerstoff
— berechnet fiir NaBOg - 4 H,O0 — nur 9,7—9,8%, gefunden.
Er empfichlt daher, in Waschpulvern zur Kontrolle auch
den Gehalt an Borsaure zu bestimmen und aus diesem den
Gehalt an Perborat zu berechnen. Moserund Seelin g3%)
bestimmen den aktiven Sauerstoff in Persalzen und Wasch-
mitteln mit Hilfe von Titantrichlorid.

P. Poetschke (1913) hat sich nunmehr in einem
Vortrag32?8) ausfiihrlich iiber die Bestimmung von Borax
in Seifen geauBert. Die Seife wird mit Soda und Kiesel-
siure gemischt und nach Verbrennung des Organischen ge-
schmolzen. Die Schmelze wird mit Wasser aufgenommen,
mit Salzsiure angesiuert, mit iberschiissigem Calciumecar-
bonat gekocht und das Filtrat nach Zusatz von Glycerin
mit Natronlauge und Phenolphthalein titriert. Wic Wass -
serglas in Seifen nachzuweisen ist, hat E. Isnard 329)
gezeigt.

J. Marcusson3d® gibt eine Vorschrift zur Unter-
suchung des Harzleims, der in der Hauptsache aus
Kolophonium besteht, teilweise frei, teilweise als Natron-
seife. AuBerdem konnen vorhanden sein: Tierischer und
pflanzticher Leim (Klcber), Casein, Albumin, Starke, Dextrin
Gummi arabicum, Viscose, Pflanzenschlcim.

bleiben dabei,

5 EinzelneYFette und Ole.

Der mittlere Fettgehalt der Milch ist in Norwegen
seit 1895 von 3,45 auf 3,609, gestiegen33!). In der Milch
von Kithen, die an Maul- und Klauenseuche erkrankt sind,
kann der Fettgehalt bis auf 21,69, steigen332). In cinem
sonst normalen Butterfett fand W. Arnold?33) die
abnorm niedrige Jodzahl 21,6.

E. W. Thompson?) schitzt die europiische Pro-
duktion an Margarine im Jahre 1913 auf 600 000 ¢,
darin 169 000 t Cocosfett, 356000 t Palmkernol, 143 500 t
harte tierische Fette, 150 000 t fliissige Ole. In Deutschland
hat sich ein Schutzverband gegen die Vertrustung
derMargarincegebildet. Fahrer der Trustbestrebungen
sollen die Firmen van den Bergh in Cleve und
Anton Jurgens in Oss sein, und beide sollen mit
englischem Kapital arbeiten. Die erstere Firma erklart
demgegeniiber, dafl es keinen Margarinetrust gebe, und dal
ihre samtlichen Aktien in hollandischem Besitz seien 334).

T algo!l scheint in den letzten Jahren aus Amerika in
gréBeren Mengen bel uns cingefiuhrt worden zu sein, so daB
Vorschriften ftr seine zollamtliche Bchandlung erschienen
sind 338), Die festen Glyceride sind nur teilweise entfernt,

323) Seifenfabrikant 34, 866; Angew. Chem. 23, II, 602 [1914].

324) Bll. Soc. Chim. 13, 200; Secifensicderztg. 41, 417.

325) Chem.-Ztg. 38, 391.

320) Seifensiederztg. 41, 4; Angew. Chem. 27, II, 520 [1914].

322) 7. anal. Chem. 52, 73; Angew. Chew. 26, II, 355 [1913].

328) Seifensiederztg. 41, 899.

320) Ann. Chim. anal. app. 19, 98: Angew. Chem. 23, I, 544 [1914].

330) Chem. Revue 21, 1: Angew. Chem. 217, II, 241 [1914].

331) J. Sebelien, Chem.-Ztg. 38, 1143.

382) Mezger, Jesser und Ilepp, Z Unters. Nahr.- u.
GenuBm. 25, 513; Angew. Chem. 26, II, 403 [1913].

333) Z. Unters. Nahr.- u. Cenulni. 26. 634; Angew. Chem. 27,
II, 130 (1914]. )

334) Organ fiir den Ol- und Fetthandel, S. 665, 677.

335) Chem. Revue 21, 203.

so daf3 es bei gewohnlicher Temperatur zumeist schmalz-
artig ist: Erstarrungsp. 20-—37°. F. K n o r r3%) klagt dar-
iiber, daB Amerika uns mit mangelhaften Knochenfetten:
Bone grease, inedible grease, Glue grease, Garbage grease
usw. iiberschwemmt. Geruch und Farbe sind sehr schlecht,
der Aschengehalt ist in der Regel gering, aber Stickstoff und
Schwefel sind regelmiaBig vorhanden. Die Reinigung und
Verarbeitung ist sehr schwierig. und der Preis im Verhaltni:
zu den europaischen Knochenfetten zu hoch. H. Dubo -
v itz37) beschreibt die Herstellung des Leimfettes
als eines Nebenproduktes der Gelatinefabrikation. Es dhnelt
dem Knochenfett, ist stark sauer und enthalt viel Unverseif-
bares und viel Oxysduren. Ebenfalls von sehr geringer Qua-
litat ist das Kadaverfett, das aber nach einer Bleichung
durch Kohle oder mineralische Bleichmittel zur Seifenfabri-
kation verwendbar ist. Ein Artikel von E. St oc k338):
Das Wollfett, seine Gewinnung, Eigenschaften und tech-
nische Verwertung, bringt nichts Neues. C. K ach us389)
teilt Analysen von Wollfetten mit. A. C. Offerdahl222)
beschreibt den heutigen Dorsch- und Walfang. J. L u n d349)
hat von eincr groBen Anzahl von Walfischtranen
die Kennzahlen festgestellt, W in g a r d 341) vergleichsweisc
dicjenigen eines Dorschleber- und eines Seehunds-
trans. H. Thaysen34?) fand in hellen Dorschleber-
tranen bis 1,02, in dunklen bis 5,879, Unverseifbares und

| schligt vor, die obere Grenze im ecrsteren Fall auf 2, im

zweiten auf 3%, festzusetzen. Fendler und Stiber343)
haben eine Methode zur Bestimmung kleiner Jodmengen in
Olen, speziell im Lebertran, genau beschrieben. In Indien
soll die Gewinnung von Sardinentran aufgenommen
worden sein344),

Nacli Cl. Grim me3!) werden die Kennzahlen der
Kakaobutter durch die Raffination nicht geandert.
Auf die Artikel: Palm 61 in den deutschen Kolonien, von
Fr. Hupfeld34), Uber den heutigen Stand der maschi-
nellen Verarbeitung der Olpalmenfriuchte von
W- Kemner3d¢) und: Die Bedeutung der Cocos-
p alm c fiir die Kolonien und fiir Deutschland von War -
b ur g347) sei verwiesen. Das neuerdings durch besonders
sorgfiltige Darstellung erzielte ,,.Speisepalm 61 (1913)
soll nicht mehr als 89, freie Fettsauren, 1/,%, Wasser, 1/,9,
Schmutz enthalten 348). Die Produktion an Kopra schatat
Thompson?!) fir 1913 auf 630000 t, die Olausbeute
betriigt maximal 609%,. Zur Raffination des Cocos-
fettes empfiehlt J. Pavlicck?3®) 1% Schwefelsiure,
zur Bleichung Natriumperborat. Nach den Beschliissen des
Vereins deutscher Nahrungsmittelfabrikanten und -hénd-
ler3s9) ist Palmkernol (Kemol) das aus den Kerncn
mehrerer Palmgattungen, hauptsachlich der afrikanischen
Olpalme (Elaeis guinensis Jacqu.) gewonnene Ol, und P a 1 m-
kernfett (Palmkernbutter) das gereinigte, von freien
Fettsiuren, Riech- und Geschmackstoffen befreite Palmi-
kernsl. Bei der Alkoholyse des Pahmkernols erhielt G. D.
Elsdon?3s): Capronsiure 29%,, Caprylsidure 56%;, Caprin-
saure 69%,, Laurinsdure 55%,, Myristinsaure 12%,, Palmitin-
saure 99%,, Stearinsidure 79%,, Olsdurc 49.

In den Kreisen der franzosischen Olivendlprodu-
zenten ist eine grofle Beunruhigung entstanden wegen
eines Raffinationsverfahrens, durch welches minderwertige
italienische und spanische Ole, welche secither nur als Brenn-

336) Seifensiederzig. 41, 339.

337) Seifensiederatg. 41, 341, 1026.

338) Farbenztg. 19, 1910.

339) J. Am. Leath. Chem. Assoc. 8, 312; Angew. Chen. 27, II.
63 [1914].

349) Seifensicderztg. 41, 414; Angew. Chem. 27, 11, 518 [1914].

341) Farbenztg. 19, 1309.

342) Chem. Zentralbl. 1914, I, 1451.

343) Chem. Zentralbl. 1914, I, 1017.

344) Chem. Revue 21t, 117.

345) Seifensiederztg. 41, 1008.

346} Seifensiederztg. 41, 1.

347) Seifensiederztg. 41, 3.

348) Chem. Revue 21, 69.

349) Seifensiederztg. 41, 566, 700; Angew.
543 [1914].

330) Angew. Chem. 27, 111, 194 [1914].

351} Chem. Revue 28, 85; Angew. Chem. 28, 11, 99 [1915].

Chem. 23, 1I, 519,
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und Schmiersle Verwendung fanden, speisefihig gemacht
werden. Hs besteht in einer Entsiuerung durch Alkali, einer
Bleichung durch Walkerde und einer Desodorisierung durch
Wasserdampfbehandlung im Vakuum. Die Kosten sollen
nur 3—5 Fr. pro 100 kg betragen. Der internationale Kon-
groB fiir Olkultur, welcher vom 7. bis 13. Oktober 1913 in
Ajaccio tagte?5?), fallte einen .Beschlufl, laut welchem die
Regierungen aufgefordert wurden, eine Kommission von
Chemikern und Hygienikern zu ernennen, welche die durch
die Raffination bedingten Verinderungen der Ole studieren
und eine Methode zur Unterscheidung raffinierter und nicht-
raffinierter Ole finden soll. Die Handelskammer in Nizza
hat fir eine derartige Methode sogar einen Preis von 3000 Fr.
ausgesetzt. E. Bontou x338) sucht die Vorurteile gegen
die neuen Ole zu zerstreuen, indem er auf die Fehler beim
Ernten, Pressen usw. der Oliven hinweist, welche die Ur-
sache sind, daB von der ganzen Olivendlproduktion des
Mittelmeerbeckens nur ein Viertel erstklassige Ole sind. Ahn-
lich scheinen die Verhiltnisse auch in Dalmatien zu liegen,
sodaB auch J.Slaus-Kantschieder3%) vom 6ster-
reichischen Standpunkt aus die Neuerung begriiit. Er emp-
fiehlt, die raffinierten Ole mit kleineren Mengen Tafelol zu
verschneiden, dagegen einen Verschnitt der guten dalma-
tinischen mit billigen levantinischen Olen zu verhindern.

Ph. Buch33%) bedauert, daB keine einzige deutsche
Olfabrik Ricinus 6 1herstellt. (Vermutlich, weil die Pref-
kuchen nicht verwertbar sind. D. Ref.) rf

Ziemlich viel wurde iiber die Wachse gearbeitet, doch
kann hier natiirlich auf Einzelheiten nicht eingegangen
werden. Eine Kerzenfabrik in Petersburg hat eine Anlage
zum Bleichen von Wachs mit ozonisierter Luft ge-
baut?%%). Die Kosten sollen nur etwa M 5 pro Tonne be-
tragen gegeniiber, M 75 bei der Bichromatbleiche. Buch -
nerund Fischer37?): Uber dasostindische Bie-
nenwachs (Gheddawachs) und das sog. China-
wachs. Buchner und Deckert3) (schon beim
Kapitel Unverseifbares erwahnt): Uber die Handelsanalyse
des Bienenwachses und eine Erweiterung derselben. H. Fi -
scher3%): Uber das indische, japanische und
chinesische Bienenwachs. H. Fischer39):
Zur Kenntnis des Meloponen- und Hummel-
wachses. H. Fischer3%9: Kritisches iiber Bienen-
wachs und seine Analyse. E. St o0 ¢ k3%!): Gewinnung und
Kennzahlen des chinesischen Insektenwach-
ses. R. Berg3?): Uber das Candelillawachs.
Anstatt, wie Meyer und Soyka (1913) 75, findet Berg
nur 50% Kohlenwasserstoffe. Bianchi und Mala -
testad%) finden im Flachswachsnur2l,5.im Hanf-
w a ¢ h s nur 119, Unverseifbares, es handelt sich demnach
mehr um Fette.

Synthese, Resorption.

Kremann (1913) hat in Gemeinschaft mit Kropsch364)
seine Arbeiten fortgesetzt und folgende ternire Systeme
untersucht: ITI. Tristearin-Stearinsaure-Palmitinsiure. 1V,
Tristearin-Tripalmitin-Stearinsiure. V. Tristearin-Tripal-
mitin-Palmitinssiure. Nach einem patentierten Verfahren3és)
lassen sich Triglyceride durch Erhitzen mit Glycerin
auf 200—250° in Di- und Monoglyceride iiberfiih-
ren, wenn man als Katalysator 39, Thorerde, Tonerde,
Zirkonerde usw. zusetzt. Die Anreicherung an Glycerin soll

362) Chem.-Ztg. 38, 975.
_ 353) Beifensiederztg. 41, 204; Angew. Chem. 27, I1, 313, 518[1914].
35¢) Angew. Chem. 27, II, 534 [1914].
355)" Seifensiederztg. 41, 1031.
356) Seifensiederztg. 41, 1010.
357) Z. off. Chem. 19, 147 [1913]; Angew. Chem. 27, II, 230 [1914].
358) 7. off. Chem. 19, 473 [1913]; Angew. Chem. 27, II, 276 [1914].
359) Z. 6ff. Chem. 20, 313; Chem. Zentralbl. 1914, 11, 1055; Angew.
Chem. 28, II, 8 [1915].
360y Z. off. Chem. 20, 318; Chem. Zentralbl. 1914, II, 1055;
Angew. Chem. 28, II, 8 [1915].
361) Farbenztg. 19, 1188.
362) Chem.-Ztg. 38, 1162; Angew. Chem. 28, II, 99 [1915].
363) Ann. Chim. anal. appl. I, 207; Chem.-Ztg. Rep. 38, 501.
36¢4) Wicner Monatshefte 35, 561, 823, 841; Chem. Zentralbl.
1914, II, 976.
363) D. R. P. 277 641; Angew. Chem. 27, II. 603 [19141.

bei manchen Fetten, z. B. Lebertran und Ricinusol, eine
Geschmacksverbesserung zur Folge haben. K. Bour-
n 0 t36¢) fand auch fiir das En z ym der Chelidoniumsamen
eine stark synthetisierende Wirkung. Olsaure und Glycerin
geben wenig Monoolein neben Di- und Triolein. Eine weil3e
krystallinische Substanz vom F. 26° und der Verseifunaszahl
157,9 war vermutlich g - Monoolein. W. R. Bl o o1r?3%7%)
(1912) verfiitterte Olivenol an Hunde und untersuchte nach-
her die Fettsiurendes Ch ylusfettes. Siezeigten regel-
mabig einen hoheren Schmelzpunkt und eine niedrigere Jod-
zahl als diejenigen des Olivenéls. Ferner zeigte das Chylus-
fett immer eine Jodzahl, auch wenu ausschlieSlich die Athyl-
ester der Stearin-, Palmitin- und Laurinsdure verfiittert
wurden. Der Darm ist somit imstande, die Zusammen-
setzung der Fette wihrend der Resorption wesentlich zu
andern. Anscheinend herrscht die Tendenz zur Erzeugung
cines gleichférmigen Chylusfettes, namlich des charakte-
ristischen Korperfettes des betreffenden Tieres. R. Rou -
bitschek?%®) teilt einen Versuch mit, welcher die An-
nahme einer Zuckerbildung aus Fett stitzen soll.
Vollkommen glykogenfreie Hunde zeigten nach Verabrei-
chung von Suprarenin keine Glylkosurie, wohl aber, wenn
gleichzeitig Ol gereicht wurde. Von hohem Interesse sind
die Versuchc Abderhaldens?3®) zur Darstellung op -
tischaktiver Fette, zu dem Zwecke, die Fettspal-
tung durch Lipase zu studieren und die Frage zu l6sen, in
welcher Form die Fette zur Resorption gelangen. Ausgehend
vom Dibrompropylamin gelang es, aktives Propio-
nin, CH,0H - CH(OCOGC,H,) - CHy(OCOC,H;) , darzustel-
len, aber die Ausbeute ist schlecht, und die Drehung nimmt
stindig ab. Versuche mit hochmolekularen Fettsduren
stehen noch aus. A. Spiekermann37% hat seine Stu-
dien iiber den Abbau der Fettsiuren durch Schimmelpilze
(1912) fortgesetzt. Die Jodzahl der Olsiure sinkt, dagegen
zeigen die gesdttigten Fettsduren nachher oft eine geringe
Jodzahl. Es entstehen keinerlel niedrigmolekulare Fett-
siuren, sondern es erfolgt glatte Verbrennung zu Kohlen-
saure und Wasser. Bei den gesattigten Fettsauren CoHyn0,
nimmt die Assimilierbarkeit mit steigendem Molekular-
gewicht ab, wahrscheinlich weil die Seifen weniger loslich
werden. Olsiure wird schneller zersetzt als Stearinsdure.

Theoretisehes.

Meyver und Brod3?!) unterscheiden unter den ge-
sittigten TFettsduren die Palmitinsaurereihe mit
dem Kern C,, und die Stearinsdurereihe mit dem
Kern C,,,,, die erstere ist mehr in den pflanzlichen, die
letztere mehr in den tierischen Fetten vertreten. Das letzte
Glied der Palmitinsiurereihe ist die Montansaure , CogH; O,
(1913).

Levene und Wes t372) geben eine allgemeine Methode
zuir Umwandlung der gesdttigteu Fettsau-
reninihreniedrigeren Homologen an. Die
Saure CH, - (CH,). - CH, - COOH wird in die entsprechende
Oxysdure, CH, - (CH,), - CHOH - COOH , umgewandelt und
diese in Acetonlosung mit Permanganat oxydiert. Cere -
bronsiure liefart Lignocerinsiaure (CyH,0,,
F. 80,5°), Stearinsaure Margarinsidure, Pal-
mitinsdure Pentadecylsiure.

Nach K. v. Fodor?®?) ist die Capronsiure des
Milehfetts, I{p. 200—-207, hauptsichlich 205°, normale Ca-
pronsidure. Ob aufBlerdem Isobutylessigsiure vorhaunden ist,
ist noch ungewifl. A. E. K61ig3?) hat die Stearate
und Palmitate des Kupfers, Cadmiums, Kobalts,
Chroms, Eisens, Bleis, Mangans, Quecksilbers, Nickels,
Zinks, sowie krystallisierte Additionsprodukte derselben,

366) Biochem. Ztschr. 63, 140; Chem. Zentrvalbl. 1914, II, 1199,
367) Chem. Zentralbl. 1914, I, 1207.
368) Chem. Zentralbl. 1914, I, 278.
369y Abderhaldenund Eichwald, Ber. 47, 1856, 2880.
370) Z. Unters. Nahr.- u. GenuBm. 27, 83; Angew. Chem. 27,
275 [1914].
371) Wiener Monatshefte 34, 1143; Chem. Zentralbl. 1918, 11, 1462.
372) Chem. Zentraibl. 1914, 1, 1070.
373) Z. Unters. Nahr.- u. GenuBm. 26, 641 [1913]; Angew. Chem.
27, 1I, 129 [1914].

374) Chem. Zentralbl. 1914, I, 127.
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besonders mit Pyridin, dargestellt. Renshawund Ste-
v e n §375) erhielten aus Distearin und Phosphorsiaure ver-
schiedene Phosphate (vgl. Griin und Kade, 1912).

R. F. Ruttan3?%) hat mit Hilfe der Grignardschen Syn-

these aus Cetyljodid, C,sHs,J, Magnesium und Kohlensiure
die Margarinsaure, C;gH;0,, dargestellt. Ihre
Kennzahlen lagen in den meisten Fillen zwischen denjenigen
der Stearin- und Palmitinsiure. (Diese-Siure wurde schon
ofters dargestellt, letztmals von B6mer, 1912. D. Ref.)
N. Sulzberger?®”?) beschreibt das Chlorid, sowie
den Menthyl-, Phenyl- und Kresylester der
Olsaure. S.Fokin3®) hatzwei neueQOlsauren
dargestellt und zwar dureh Hydrierung der Ricinolsiure,
Bromierung der so erhaltenen 12-Oxystearinsiure in Eis-
essiglosung und Verseifung der Bromprodukte mit alkoho-
lischer Lauge. 12, 13-Olsaure, CH,-(CH,),- CH : CH
- (CH,)40 - COOH , ¥. 33—34°, gibt bei der Oxydation mit
Permanganat Hexylsiure, Dekamethylendicarbonséure,
COOH - (CH,),, - COOH, F. 104—105°, Dioxystearinsiure,
CyeHy0,, F. 85—88°. 11, 12-Olsiure, CH, - (CH,); - CH
:CH - (CH,), - COOH , fliissig, F. 6—8°. Oxydationspro-
dukte: Heptylsidure, Nonomethylendicarbonsiure, COOH
- (CH,)e - COOH,, F. 100—101°, Dioxystearinsidure, C,.Hz,0,
F. 106—108°. Nach Eckert und Haila37?) lal% sich
ganz allgemein die Doppelbindung der Olsduren durch Be-
handlung mit Jodwasserstoffsdure und nachherige Versei-
fung verschieben. Aus 2,3-Olsaure (vgl. Ponzio,
1904) wurde die 3,4-Olsaure, C,H, -CH : CH-CH,
- COOH , erhalten, F. 56—57°’ Oxydationsprodukt (mit
iiberschiissigem Permanganat auf dem Wasserbad): Penta-
decylsiure, Cy,Hyy- COOH, F. 51,5°, und aus dieser 4,5-
Olsaure, C,,Hy,-CH:CH:-CH,-CH,- COOH, F. 52
bis 53°, Oxydationsprodukt: Myristinsidure, C,,H,, - COOH,
F. 52,6°. Dieselben haben dieMercaptanostearin-
siaure, CuHs - CH(SH) - COOH , F. 74° dargestellt. Bei
der Oxydation mit alkoholischer Jodlosung gibt sie eine
Disulfidstearinsidure, C,Hy - CHCOOH)-S- S
- CH(COOH) - C,H,,, F. 70—71°. B.R.Chon owski?8)
hat das Kaliumsalz der Dibromricinolsidure, C,gH,,0,Br,,
in Benzollosung mit Kaliumanilid gekocht, dann mit Wasser
erhitzt und mit Salzsdure angesiuert. Es entsteht 11-O x y-

9,10-anilidoundecylsiure, CHyOH - CH(NCH;

-CH. (CH,), - COOH, F. 57—58°. Analog erhilt man aus
Dibromélsdure 9, 10-Anilidodecylsdure, CH,
(NC.H;) - CH - (CH,), - COOH, ferner aus Dibromoélsiure
und Phenol eine Saure CH,(OC/H;) - (CH,), - COOH. 8.
Fokin38l) erhielt bei der Hazuraoxydation der El4 o--
stearinsiure ein leicht zersetzliches Produkt der For-
mel C,;H;,0;, das beim Kochen mit Alkali Ameisensiure
abspaltet. Er nimmt fiir die Elidostearinsiure eine Formel
mit einer konjugierten Doppelbindung oder mit zwei Dop-
pelbindungen an einem Kohlenstoffatom an. Dagegen konnte
R. S. Morell382) die Formel von Majima (1909) be-
statigen, die Hazuraoxydation lieferte 1hm Azelainsiure
und n-Valeriansiure. Die Clupanodonséiure,
C,sH40,, ist nach Versuchen von J.D. Riedel A.-G.389)
nicht einheitlich. Die katalytische Hydrierung lieferte auBer
Stearinsiure auch niedriger schmelzende Produkte.

F. Ritter3%4) erhielt bei der katalytischen Hydrierung
des Eigelblecithins ein Hydrolecithin, das bei der
Verseifung ausschliellich Stearinsdure lieferte. Er glaubt,
daB schon das Eigelb reines Distearyllecithin enthalt. Bur -
ton und Mc Arthur®35) fanden im Kephalin /; feste
und 2/, fliissige Fettsiuren. Die Trennung der letzteren durch
die Bromide ergab etwa 1/, Olsiure, 1/, Linolensiure, 2%,
Clupanodonséaure.

375) J, Am. Chem. Soc. 36, 1770; Chem. Zentralbl. 1914, II, 975.
378) Chem. Zentralbl. 1913, I, 2108. )
377) Angew. Chem. 2%, 1, 40 [1914].

378) Chem. Zentralbl. 1912, II, 2058 (Nachtrag).

379) Chem. Zentralbl. 1914, 1, 636.

380) Chem. Zentralbl. 1914, II, 129.

381) Chem. Zentralbl. 1913, 1, 2023.

382) Chem. Zentralbl. 1913, 1, 604.

383) Chem. Zentralbl. 1914, ¥, 1882.

384) Ber. 47, 530.

385) Chem.-Ztg. 38, 649.

Technisches.

Ph. Schneider?3%) mischt die (lsaaten vor dem
Zerkleinern und Abpressen mit Kochsalz. O. N a g e 13%9)
empfiehlt eine Verwertung der in den PreBkuchen enthal-
tenen EiweiBlkorper fiir die menschliche Ernahrung. Ein
Artikel von E. Bontoux: Uber die Raffination
von Pflanzendlen unter besonderer Beriicksichti-
gung der Olivendle wurde schon frither3%3) erwahnt, S. Z i p-
s er3%8) stimmt in vielen Punkten mit Bont o ux nicht
itberein. F. G 6se138?) will den Geschmack und Geruch
von Fetten und Olen durch Erhitzen mit Sauermilch
verbessern. Sudfeldt & Co0.3%9 entfernen die Ge-
ruchsstoffe aus Tranen durch Zusatz von 5%,
hoheren Fettsiuren und Vakuumdestillation bei niedriger
Temperatur. H. Harms e n?39) suBerte sich ausfithrlich
8ber die verschiedenen Vergillungsmittel fir fette

le.

G. S. Petrow?3%) belehrt iiber die Herstellung der
Brenn- und Ewiglichtoéle. Es sind Gemische
von Mineral- und pflanzlichem Ol. Eine gute Mischung ist:
75%, Vaselinol, 209, Cocosol, 5%, Ricinussl. M. Oskauer®®)
berichtet iiber die Fabrikaticn wasserbestaindiger
Ledorfette, und St. Ljubowski?) ausfihrlich
iber die Ledereinfettungsmittel [A. 17]

Uber den Ersatz der Glycerinfiillung in den
Feldkiichen durch Paratfin.

Von Dr. H. Grinsavy, Eisenach,rzurzeit im Felde.
(Eingeg. 13./3. 1915

Der Kochkessel unserer Feldkiichen wird nicht direkt,
sondern indirekt durch ein Glycerinbad geheizt.

Glycerin ist seit Ausbruch des Krieges auBerordentlich
im Preise gestiegen ; aulerdem ist dieser Artikel augenblick-
lich sehr knapp, da wir von der Zufuhr von Rohfetten und
-Olen abgeschnitten sind, aus denen bekanntlich bei der
Verseifung Glycerin gewonnen wird. Diejenigen Mengen,
die wir augenblicklich in Deutschland gewinnen, dienen
fast ausschlieBlich fiir die Zwecke der Sprengstoffabrikation.

Es liegt im Interesse des Heeres, alle Verwendungen des
Glycerins, welche nicht direkt mit der Sprengstoffabrikation
zusammenhingen, méglichst einzuschrinken. Aus diesem
Grunde wire es angebracht, die Glycerinfiillung unserer
Feldkiichen durch eine andere Filllung zu ersetzen.

Vom chemischen und technischen Standpunkt aus scheint
mir das Paraffin ein geeigneter Ersatz zu sein. Ganz abge-
sehen von der Billigkeit haben wir in Deutschland Paraffin
in groflen Mengen zur Verfiigung, da bei der Verarbeitung
der Braunkohlen Paraffin gewonnen wird.

Was die Eigenschaften des Paraffins anbelangt, so ist
dasselbe ein vollstindig neutraler und indifferenter Kérper,
welcher einen hohen Siedepunkt hat und hohe Hitzegrade
auch bei Luftabschlul gut vertrigt. Es kommt ferner hinzu,
daB Paraffin infolge seiner chemischen Trigheit keineswegs
bei langerer Erhitzung zur Zersetzung neigt, im Gegensatz
zu Glycerin, welches bei langerer Einwirkung einer hohen
Temperatur Acrolein bildet, und letzteres die Metallteile des
Kessels schadigt. Aus diesem Grunde muf8 ja auch die Gly-
cerinfilllung unserer Feldkiichen oOfters erneuert werden.

Paraffin ist ferner ein ebenso schlechter Warmeleiter wie
Glycerin, — Es gibt verschiedene Sorten Paraffin, die sich
durch ihren Schmelzpunkt unterscheiden. Fiir die Zwecke
der Feldkiichenfillung ist ein Paraffin mit niedrigem
Schmelzpunkt geeigneter, als ein Paraffin mit hohem

Schmelzpunkt. fa . o bies vinbesiMb e AL 34]

38s) D. R. P. 275450; Angew. Chem. 27, II, 449 [1914].
387) Angew. Chem. 29, I, 208 [1914).
388) Seifensiederztg. 41, 451.

389) D. R. P. 273 069; Angew. Chem.
390) D. R. P. 271 0680; Angew. Chem.
391) Seifensiederztg. 41, 1025.

392) Seifensiederztg. 41, 238; Angew. Chem. 27, 11, 485 [1014).
383) Seifensiederztg. 41, 1095; Angew. Chem. 27, II, 655 [1914].
394) Seifensiederztg. 41, 1239.

27, 11, 313 [1914].
27, II, 230 [1914].
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