222

esterartige Verbindungen durch eine Dialyse 13) von der Siure trennen,
wobei Elektrolyse 1) giinstig wirken soll. Man bekommt aber dann eine
verdiinnte Schwelelsiure, welche wieder durch Eindampfen konzen-
triert werden muBl. An Stelle der Eindampfung ist freilich auch Neu-
tralisation vorgeschlagen worden, die mit Ammoniak oder Kalk er-
folgen soll. Im ersteren Falle entsteht das verwendbare Amon-
sulfat 17), im letzteren Falle Gips, der mit Amoncarbonat in Amon-
sulfat und kohlensauren Kalk umgesetzt werden kann., Ein anderer
Vorschlag zur Verarbeitung der verdiinnten Schwefelséure geht dahin,
dafl zur Neutralisation Schwefelcalcium Verwendung findet, das natur-
gemifl Gips und Schwefelwasserstoff liefern wird 18). Schwefelwasser-
stoff soll zu Schwefeldioxyd verbrannt und in Schwefelsdure {iber-
gefithrt werden, die in den Prozel zuriickkehren kann. Der Gips
wird durch Kohle oder die Ligninabfédlle des Verfahrens wieder zu
Schwefelcalcium reduziert. '

Giinstiger liegt die Frage der Regeneration bei Verwendung
von hochkonzentrierter Salzsdure nach Willstitter. Es erscheint
moglich, im Vakuum die Salzsiure weitgehend, fast vollstandig aus

der Zuckerlésung zu entfernen, ein Problem, dessen Losung von der.

Goldschmidt A.-G. in sehr origineller Weise durch Verwendung
von Olen als Wirmeiibertriger angestrebt worden ist. Bestechend bei
diesem Verfahren ist, dal man die Gesamtmenge der Cellulose ver-
zuckern kann und eine Zuckerlosung erhilt, die in verschiedenster
Weise verwendbar ist, indem sie auf Zucker, Zuckerfutter und Alkohol
verarbeitet werden kann. Als Nebenprodukt entsteht Lignin, dessen
Brennwert beispielsweise in einer Staubfeuerung oder in Form von
Briketts ausgenutzt werden kann. Derartiges Abfallprodukt ist jeden-
falls weit verwendbarer als das‘enige bei der Verzuckerung mit ver-
diinnter Sdure entstehende Gemisch von Lignin und Cellulose, wenn
auch natiirlich die ganze Fabrikation viel umstindlicher ist.

Um die Vakuumdestillation zu umgehen, hat man auch versucht,
die Chlorwasserstoffsdure mit Hilfe von warmer Luft auszublasen. Die
abziehenden Salzséduredampfe sollen dann auf frisches Holzmaterial
zur Einwirkung kommen, derart, dal mit Wasser oder mit starker
Salzsiiure durchtrinktes Holzmaterial mit den abziehenden Gasen
gesittigt wird 19). Fiir die S#ttigung oder fiir die Austreibung des
Chlorwasserstoftes ist die schleimige, schmierige Beschaffenheit des
Holzmehles hinderlich, die sich bei der Quellung des Celluloseinhaltes
der Holzteilchen durch Salzsiure einstellt20). Auch muf damit ge-
rechnet werden, dafl infolge der Reaktionswirme bei der Absorption
von Salzsduregas durch das feuchte Holz die schadliche Hydrocellulose
entsteht. Vorderhand ist jedenfalls das Verfahren mit hochkonzen-
trierter fliissiger Salzsiure dem Verfahren mit Salzséuregas unbedingt
iiberlegen.

An Stelle von Schwefelsdure oder Salzséure allein sind auch
andere Sduren, wie Phosphorsiure oder Gemische von Siuren, wie
Schwefelsdure mit Salzs#ure2) vorgeschlagen worden,
endlich auch Gemische von organischen Sduren 22) mit Salzsiure. Die
notwendige Regeneration der Siuren diirfte sich durch die Anwendung
von Gemischen noch komplizierter gestalten.

Bei der Beurteilung der Wirtschaftlichkeit derartiger Verfahren
mufB auch die Frage erortert werden, ob nicht noch ganz andere Ver-

15) Wohl: E. P. 146 455 vom 3./7. 1920 u. F. P, 519691 vom 3./7. 1920.

18) Budnikoff: Z. u. P. Nr. 10, 8. 227, 1923.

17) Waldhof u. Hottenroth: D . R.P. 340212, Kl 8)i voin
12./12, 1919.

18) Hoef{t u. Samec: O. P. 8367 vom 2./5 1819.
u. Reimann: O. P. 82959 vom 18./8. 1821.

19) Schwalbe: D.R.P. 305680, KIl. 80i, Gr. 1.

20) Kinzelberger: O. P. 85736 vom 18./9. 1916,

21) Iloefft u. Samec: O. P. 83367 vom 2./5. 1919.

22) Waldhof: D.R.P. 340212, KI. 80i, vom 12./12. 1919,
zum D. R. P, 308 150. .

23) Vgl. Hawley: Wood destillation. The Chemical Catalog Com-
pagny Inc. New York 1923, S. 27 u. 28, The Stafford I’rocess and The
Seaman Process.

24) Schwalbe u. Schepp: Ber. 2, 319 [1924].

25) Vgl. die Arbeiten v. Kohlschiitter.
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fahren zur Verwertung von Sigemehl oder Holzabfillen im Wett-
bewerb stehen. Als solche kiimen in Frage die Herstellung von Faser-
stoft und diejenige von Kohle. Bei ersterem Verfahren sind die Aus-
sichten recht ungiinstig. Durch die weitgehende Zerteilung, die das
Sagemehl erfahren hat, sind zu viel Fasern zerschnitten, so dafl natur-
gemafl bei der Kochung auf Zellstoff kurzfaseriger, ja pulverférmiger
Zellstoff entstehen muf, der wihrend der Kochung gréfitenteils in
Loésung geht. Schon aus diesem Grunde ist also die Ausbeute an
Zellstoft und dessen Qualitdt schlecht. Es kommen aber noch hinzu
die oben schon gekennzeichneten physikalischen Faktoren, die hiufige
Ubertrocknung und der Gehalt des Holzes an Harz und oxydiertem
Terpentin. Endlich ist noch zu erwéhnen, dafl die Ausnutzung der
KochgefaBle auflerordentlich ungiinstig ist. Es ist zu bedenken, daB
Sagemehl, das wohl vorwiegend in Betracht kommt, ein auflerordent-
lich sperrigesMaterial darstellt, von dem 150kg denRaum eines Kubik-
meters erfiillen. Durch Stampfen kann man allerdings die Ausnutzung
des Kocherraumes giinstiger gestalten, aber die Durchdringbarkeit des
festgeprefiten Materials fiir die Kochfliissigkeit ist dementsprechend
wieder ungiinstiger, Zusammenfassend kann gesagt werden, dafl die
Aussichten fiir eine Zellstoffgewinnung aus Ségemehl sehr schlecht
sind.

Giinstiger scheint die Wirtschaftlichkeit der Trockendestillation
zu sein. Nach Mitteilungen aus den Vereinigten Staaten 23) soll es
gelungen sein, Séigemehl in kontinuierlichem Betriebe durch eine
geschickte Apparatanordnung zu verkohlen. Es soll dabei mdglich
geworden sein, die im Trockendestillationsproze entstehende Wirme
auszunutzen, so dafl der ganze Prozefl mit sehr grofler Wirmetkonomie
arbeitet. Immerhin kann ein solcher Proze zwei grundlegende
UObelstinde der Trockendestillation nicht beseitigen, némlich die
schlechte Wirmeiibertragung — jedes Sigemehlteilchen ist von einer
Lufthiille umgeben und selbst ein schlechter Wirmeleiter — und die
Uberhitzung der Destillationsprodukte an den heiflen Retortenwinden.
Durch eine ,nasse Verkohlung®, bei welcher man die Wirme nach
den Vorschligen von Bergius durch eine Flissigkeit iibertragen
1a8t, kann bei Verwendung von hochkonzentrierter Salzlésung als
Wirmeiibertriger eine Verkohlung bei Temperaturen unter 200°
erreicht werden 2*), Die Vermeidung einer Uberhitzung fiithrt zu
einer wesentlich gesteigerten Essigsdureausbeute. Das vorstehend an-
gedeutete Verfahren wiirde in seiner Durchfiihrung eine weit ein-
fachere Apparatur bedingen als die Herstellung von Zucker und Sprit
mit Hilfe der iiberkonzentrierten Salzsidure. Immerhin wird man unter
besonderer Beriicksichtigung der Ortlichkeit von Fall zu Fall zu er-
wigen haben, welches von diesen Verfahren die besten Aussichten
auf Erfolg bietet.

Dic vorstehenden Ausfithrungen haben hoffentlich gezeigt, daf
das Problem der Verzuckerung durchaus nicht ein rein chemisches
ist, daB vielmehr die physikalische Beschaffenheit des zu verzuckern-
den Materials vollste Beachtung verdient. Chemische Prozesse an
faserartigen Gebilden sind eng verkniipft mit Quellungs-, Trocknungs-
und Oberflachenproblemen. Die ,,Topochemie“ 25), die Lehre von dem
EinfluB der Oberflichenentwicklung auf die chemische Reaktion, wird
ganz besonders in der Faserchcmie eine bedeutsame Rolle spielen.

[A. 28]

(Iber Kakaobutter und deren evtl. Verfdlschung
mit Kokosnufifett.

Von Prof. Dr. W. VaAUBEL, Darmstadt.
(Eingeg. 2./2. 1924)

Vor einiger Zeit hatte ich Gelegenheit, Untersuchungen von
Kakaobutter aus verschiedenen Stadien der Kakaofabrikation aus-
zufiihren. Da die Ergebnisse dieser Untersuchungen uns Aufschluf3
iber immerhin bemerkenswerte Verinderungen geben, wie sie durch
die einzelnen Prozeduren hervorgerufen wurden, und da ferner die
Moglichkeit einer sachlichen Beurteilung der Kakaobutter vermehrt
wird, seien nachstehend die betreflenden Werte wiedergegeben:

Schmelz- | Art | Fettsiuren
punkt V.-Zahl Jodzahl der Erstarrung | Schmelz- JArt der
punkt Erstarrung
bisher benutzte Konstanten 28 - 3A° 192—-202 28—41,7 h&ckerig | 48—53° etwas
Fett von Rohkakaobohmen ... .. 24—27°¢ 2297 48,2 ziemlich hockerig 45—49° etwas |
Kakaobohnen, gebrochen u. gerdstet 28—32° 2134 410 nicht hdckerig 40—46° wenig| 2
gertistet u. geschroten . . ... ... 25270 204,8 41,0 . » 43 - 44° nicht &
priiparierte Kakaomasse . ... ... 25—27° 190,0 43,8 » " 43-45° nicht | 2.
Kakaomasse . .. ........... 31—33°- 191 41,3 i . 37—149° wenig |®
Kakaopulver . .........c0... 28—30° 228,1 404 ” ,, 45—49° nicht
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Hieraus ergeben sich folgende Schliisse:

1. Durch das Risten usw. erfihrt das Rohfett Umwandlungen
in bezug auf Jodzahl, Verseifungszahl und Art der Erstarrung. Das
den unveriinderten Kakaobohnen entzogene Fett zeigt hohe Versei-
fungszahl, hohe Jodzahl und erstarrt hockerig. Durch das Résten
und Behandeln mit Alkali werden Verseifungs- und Jodzahl herab-
gesetzt. Es vermindern sich auch oder werden veriindert die Be-
standteile, die Ursache zum Hockerigwerden geben.

2. Die Anderungen, die der Schmelzpunkt erfdahrt, sind nicht
betriachtlich. Ihte Deutung ist schwierig.

3. Zeigt eine Kakaobutter noch hohe Verseifungs- oder Jodzahl
und erstarrt sie hockerig, so ist sie aus rohen oder nur schwach
gerdsteten und schwach priparierten Bohnen gewonnen.

Natiirlich konnten auch die Verschiedenheiten der Handelssorten
von Kakaobohnen Unterschiede in der Zusammensetzung und somit
der Konstanten bedingen. Dies wird jedoch von A. W. Knapp?t)
bestritten. Nach seinen Untersuchungen ergaben Kakaobutterana-
lysen von bestimmter Herkunft sehr gute Ubereinstimmung mit den
Kennzahlen von Mischprodukten des Handels.

Vorstehende Zahlen ergeben ein Bild von dem Wechsel der
Kennzahlen und sonstigen Eigenschaften der Kakaobutter. Die Ur-
sachen dieses Wechsels liegen wohl zum Teil in der Umbildung
niedermolekularer Fettsduren in hochmolekulare und der Bildung ge-
ringer Mengen von Seife sowie einer Oxydationserscheinung infolge
der Einwirkung der Hitze und des aufschlieBenden Priparates. Fiir
die Beurteilung der Reinheit von' Kakaobutter miissen die bisher be-
niitzten Konstanten erhoht werden, und zwar:

Schmelzpunkt der

Spez. Gew. Schmelzp. V.-Zahl Jodzahl Fettsiuren
24—36° 190—230 28—4R2 37-49°

0,950—0,976 bzw. - 40—48,2 —
24-33Y

statt bisher 283—36° 192—202 28—41,2 48—53°

In neuerer Zeit findet man ofter, da Kakaobutter mehr oder
weniger durch Kokosnuf8fett erselzt wird. Dessen Konstanten
sind folgende:

K Schmelzpunkt der
Spez. Gew. Schmelzp. V.-Zahl Jodzahl Fettsiuren
0,9250 20—28° 246,2-2684 8-95 24 - 27°

Um festzustellen, ob die physikalischen Konstanten
einen sicheren Anhaltspunkt ergeben zur raschen Feststellung der
Menge des zugesetzten Kokosnuffettes wurde eine Anzahl von Ver-
suchen durchgetiihrt.

Mischungen von um je 10 % zunehmendem Zusatz von Kokosnufi-
fett zur Kakaobutter wurden zunichst auf Veréinderung des
Schmelzpunktes untersucht. Es ergaben sich hierbei folgende
Werte:

Kakaobutter mit 0 % KokosnuBfett Schmelzp. 31°

” ”» 10 0/0 ” L] 30 ¢
”» » 20 o/0 ” ” 29 ¢
» ” 30 0/0 ” ” 29 ¢
” ”» 40 0/0 ” ”» 28 ¢
”» ” 50 0/0 ” ” 27 ¢
» » 60 o/o ” ”» 25 N
” " 70 % ” ” 25 o
» ” 80 ‘yﬂ ’”» ”» 23 °
” " 80 o/0 L] (1} 25 ¢
”» ”» 100 0/0 » . ” 25 o

Wir sehen also typische, langsam fortschreitende Erniedrigung
des Schmelzpunktes bis zu 230 bei 80 %, hierauf wieder kleinen An-
stieg. Zu bemerken ist noch, da man mitunter auch Erstarren in
Rosettform beobachtet, wie sie bei Kokosfelt hiufiger ist. Doch wer-
den von anderer Seite auch wieder feine Nadelbildungen fiir Kokosfett
beschrieben, so von E. Hinks?) bei Nachweis von Kokosfett in der
Butter.

In gleicher Weise wurde auch die Refraktion der Mischungen
untersucht, und zwar bei einer Temperatur von 60°. Hierbei wurden
folgende Werte beobachtet:

Kakaobutter mit 0 9% Kokostett Refraktion 1,4489

”» " 10 0/0 » 1] 114482
”» ”» 20 0/0 ” ”» ]a4481
”» 1) 30 0/0 (1) " 1s4471
”» ;1 40 0/0 » " 174459

1) A. W. Knapp, Chem. Trade Journ. 72, 133 {1923]; Ch. C. 1923,
I1. 1782.
?) E. Hinks, The Analyt 32, 160 [1907].
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Kakaobutter mit £0 % Kokosfett Refraktion 1,4451

” 9 60 0/0 ”» " 1,4448
” ” 70 0/0 ' ” » 114440
”» » 80 o/0 ”» » 1a4432
» »w 0% 9 » 1,4422
”» ”» 100 0/0 ” ” 1,4416

Im allgemeinen findet -somit eine ' gleichmiflige Abnahme der
Refraktion mit zunehmendem Gehalt an Kokosnufifett statt, so dafl
also hierdurch die Mdglichkeit einer raschen Entscheidung vorhanden
ist, vorausgesetzt, dal auch die sonstigen Umstiinde auf eine derartige
Beimischung deuten.

Von englischen Forschern wird hiufiger eine Verfilschung der
Kakaobuter mit sog. I1lipébutter erwiahnt. Nach Untersuchungen
von Tate und Pooley3) sind die Daten fiir beide die folgenden:

60 Kakaobutter Illipébutter

Diss 0,8825 0,8824

D% 0,8575 0,8577
Viscositit 99,9 103,7
Jodzahl 39,8 31,2
Schmelzp. der Fette 30,5 33,2
Schmelzp. der Fettsiduren 49,4 52,8

Refraktion [n]"l;‘ 1,4569 1,4568

Eine Bestimmung der Refraktion wiirde nach den vorliegenden
Angaben keinen Anhaltspunkt fiir das Vorliegen einer Filschung er-
geben. Auch sonst liegen die Werte in allzugrofier Nihe und im
allgemeinen im Bereich der fiir Kakaobutter geltenden Grenzzahlen,
als dafl hierdurch eine sichere Entscheidung méglich wire. Nach

.Tate und Pooley ergibt sich eine Mdglichkeit fiir einen Nach-

weis und eine Bestimmung der beiden Fette nebeneinander durch
Multiplikation der Werte fiir De® und D%, Viscositit, Schmelzpunkt
des Fettes und der freien Fettsiuren und- des reziproken Wertes der
Jodzahlen miteinander. Die Mittelwerte fiir die rohen Fette sind fiir
Kakaobutter 3150, fiir Illipébutter 4403. [A. 20.]

Die Organisation chemischer Forschung.

Von 1. KorPEL, Berlin.
(Eingeg. 29./1. 1921.)

Die folgenden Austiihrungen sind nicht als Ausklang des Organi-
sationstaumels der Kriegszeit zu betrachten; die darin enthaltenen
Gedanken sind vielmehr weit dlteren Ursprungs und verdanken ihre
Entstehung langjihrigen literarischen Arbeiten, die erst kiirzlich zu
einem gewissen Abschlusse gekommen sind.

Wer jemals den Versuch gemacht hat, sich aus der Literatur ein
klares Bild von einem kleineren oder gréfieren Gebiet der anorga-
nischen Chemie — auf die ich mich hier ausschlieflich beschriinke —
zu machen, wird erkannt haben, wie liickenhaft unsere Kenntnisse
selbst auf den am besten bearbeiteten Gebieten sind. Verbindungen,
deren Existenz mit Sicherheit anzunehmen ist, sind niemals darge-
stellt worden, wichtige Konstanten viel untersuchter Sloffe fehlen
oder sind nur héochst mangelhaft bestimmt, technisch wichtige Reak-
tionen sind niemals quantitativ verfolgt worden usw. Durch die
Handbiicher schleppt sich eine Fiille einander widersprechender oder
mit allgemein anerkannten Gesetzen nicht iibereinstimmender An-
gaben hindurch, und wenn man fiir einen wissenschaftlichen oder
technischen Zweck eine zuverlidssige Vorschrift oder Konstante
braucht, so wird man in vielen Fillen im Stich gelassen. Aut der
einen Seite eine ungeheure Menge feinster Einzelarbeit, auf del
anderen Seite Liicken und Unsicherheit iiber ganz naheliegende
Gegenstiinde. Der Grund dieser unerfreulichen Verhiltnisse liegt
Klar zutage; es ist der Mangel aller Organisationen in der Forschung,
wodurch Gegenstand und Grenzen der wissenschaftlichen Unter-
suchung dem Gutdiinken, der Fihigkeit und den Mitteln des einzelnen
iberlassen sind.

Der Gedanke, die' wissenschaftliche Forschung zu organisieren,
ist wohl schon oOfter ausgesprochen worden; wenn man ihn bisher
noch nicht tatkriftig verfolgt hat, so liegt das wohl wesentlich darin
begriindet, dafl sich dagegen ein sehr naheliegender und gewich-
tiger Einwand anfithren 1d8t, ndmlich: ,Die eigentlich schépfe-
rische Forschung — unbedingt die wertvollste — ist ganz von der
einzelnen Personlichkeit bedingt und 1Bt sich nicht organisieren.”
Zu diesem Satz bekenne ich mich vollkommen, und wenn mir {rotz-
dem eine Organisation der Forschung zweckmiBig scheint, so soll
damit gesagt sein, daB ein groBer Teil der gesamten Forschung

3) F. G. H. Tate u. J. W. Pooley, The Analyt 46, 229 [1921];
Ch. C. 1921, IV, 665,





