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Tabelle 3.

Mischungen von rohem Holz6l mit un-
behandelten Olen.

Fremdol | Erhalten Differenz
Il
Mohné! i 85 93 -+ 8
Riibol 70 66 — 4
Leinsl 50 56 +6
Riibo} 30 36 . -+ 6
Mohnol 20 ' 30 [ -+ 10
Tran 10 24 ! -+ 14

Der Jodverbrauch ist bei dem Verfahren gering, da
in den verwendeten 5 ccm Chloroform nur 0,3 g Jod ge-
16st sind.

Bei der Untersuchung von Lacken ist zu beriick-
sichtigen, dafl neben fettem Ol, Harz und Siccativen fliich-
tiges Losungsmittel zugegen ist. Man kann daher die
Holz6lbestimmung nicht durch Ausziehen des unange-
griffenen Oles vornehmen, mufl viemehr das geronnene
Holz6l, nach dem Extrahieren mit Chloroform, als solches
zur Wigung bringen. Um dies zu ermoglichen, verwendet
man, behufs feiner Verteilung des Gels, getrocknetes Na-
triumsulfat, das nachher durch Wasser ausgezogen wird.
Bei hohem Holzélgehalt wird die Masse iibrigens so fest,
daBl sie leicht zerkleinert werden kann, und da# Sand-
behandlung sich eriibrigt. Das Abwigen der Lacke fiir
die Holzoluntersuchung erfolgt zweckmifig mnicht in
Tiegeln, sondern in kleinen Kélbchen, die ndétigenfalls
(wenn die Masse nach dem Stehen iiber Nacht nicht fest
geworden ist) am Riickflufikiihler erwdrmt werden.
Unterldfit man diese Vorsicht, so kann durch Verfliich-
tigung des Losungsmittels und Ausscheidung von Sicca-
tiven Gelatinieren eintreten, ohne daff Holz6] zugegen ist.

Da Holzél in der Lackindustrie in steigendem Mafle
Verwendung findet, anderseits aber -die bisherigen
Methoden zur Kennzeichnung eines Holzélzusatzes nicht
ausreichen, sind mit dem Jod-Chloroformverfahren neue
Grundlagen fiir die Lack- und Farbenuntersuchung ge-
schaffen. [A. 17.]

Auslandsrundschau.

Zur Isolierung von Vitamin A.

Im ,Biochemical Journal“ (Nr. 6, Dezember 1925) ver-
oftentlichten J. C. Drummond, H. J. Channon und
K. H. Coward das Ergebnis 5 jahriger Arbeiten iiber die
chemische Natur des Vitamins A. Obwohl die Publikation
mit dem Eingestindnis beginnt, dafl es nicht gelungen ist,
das Ziel, also die chemische Identifizierung des Vitamins A
zu erreichen, ja dafl es kaum mdglich war, iiberhaupt nennens-
werte Fortschritte zu erzielen, verdient die Arbeit doch Be-
achtung weiterer Kreise. Erstens sind die angewandten Metho-
den eingehend dargelegt, mittels deren es Drummond und
seinen Mitarbeitern immerhin gelang, eine Reihe physiologisch
inaktiver Bestandteile aus der rohen Vitaminsubstanz abzu-
trennen und so dem aktiven Kern niherzukommen. Und zwei-
tens werden die aufsehenerregenden Meldungen aus Japan iiber
eine gegliickte Isolierung von Vitamin A als ,Biosterin® von
berufener Seite, wie man wohl sagen darf, kritisch beleuchtet.

A, Methoden zur Konzentrierung und Rei-
nigung der vitaminhaltigen Substanz. Durch
Verseifung und Extraktion 148t sich relativ leicht und ohne
merkliche Verluste die Vitamin A-haltige Substanz aus Leber-
tran als unverseifbarer Teil in einer Ausbeute von
etwa 0,9% erhalten. Wegen der Empfindlichkeit des Vitamins
gegeniiber Sauerstoft empfiehlt es sich, alle Operationen in einer
Stickstoffatmosphire vorzunehmen. Durch weitere Reinigungen
mit Natriumathylat wird die Ausbeuie noch etwas herabge-
driickt. Das so erhaltene Konzentrat stellt eine halbfeste teil-
weise kristalline Masse dar von wachsartiger Beschaftenheit und

hell goldgelber bis tief oranger Farbe. Dwurch Tierversuche
und die tir Vitamin A charakteristischen Farbreaktionen wird
die Aktivitit des Konzentrats nachgepriift. Die kristallinen
Bestandteile, flache Prismen, sind das bereits 1886 von Sal-
kowski im Lebertran erkannte Cholesterin. Mit Methyl-
alkohol 148t es sich nur zu 90% aus dem Konzentrat entfernen
— handelsiibliche Vitaminpriparate enthalten z. B. stets 5—9%
Cholesterin — vollstindig dagegen durch Ausfillen mit Digi-
tonin nach der Methode von Windaus. Cholesterin zeigt die
fir Vitamin A charakteristischen physiologischen Eigenschaften
nichi, dagegen das von ihm befreite Konzenirat.

Letzteres ist in diesem Stadium der Reinigungreinorga-
nischer Natur und besteht aus Kohlenstoff, Was-
serstoffund Sauerst off Dagegen sind entgegen anderen
Befunden weder Stickstoff noch Jod nachzuweisen. Zur weiteren
Aufteilung des Konzentrats wird fraktionierte Destillation ver-
sucht. Bei Anwendung von uberhitztem Dampf von 115—125°0
geht die aktive Komponente iiber in Form eines orangegelben
Ols in einer Ausbeute von 0,3—0,4% bezogen auf den urspriing-
lichen Lebertran. 0,056 % bleiben als dunkelbraune gummiartige
Masse als Destillationsriickstand zuriick. Bei der Vakuumdestil-
lation liegt die wachstumsférdernde Fraktion in der Hauptsache
bei 2-—-3mm Druck zwischen 180 und 220°. 101 Lebertran
(,,Lofotendl”) geben z. B. zuerst 69 g Unverseifbares, dann 33 g
Cholesterin und 25 g klares, hellgelbes 1 und schliefilich 8,29 g
aktive Fraktion zwischen 180 wund 230° und 6,283 g schwiicher
aktive zwischen 240 und 260° bei 3 mm Druck. Wihbrend bis
dahin die physiologische Kraft durch die Operationen kaum
beeinflufit wird, treten bei Versuchen, jetzt nochmals zu destil-
lieren, aus bisher unerklidrlichen Griinden starke Verluste ein.

Die chemische Priitung der genannten aktiven Fraktionen
deutet auf ungesittigte Alkohole. Man findet Jod-
zahlen von 110—130, Acetylwerte von 170 und 164 und Mole-
kulargewichte von ungefihr 320 und 350, dagegen in keinem
Falle optische Aktivitit. Diesen Zahlen kommt indessen besten-
falls orientierende Bedeutung zu, da iiber die Unreinheit der
Fraktionen kein Zweifel bestehen kann. Ein Beweis dafiir und
zugleich fiir das Unvermogen, durch fraktionierte Destillation
eine weitere Aufarbeitung zu erzielen, stellt die Abtrenmung
einer kristallinen Substanz aus den Fraktionen durch dtherische
Bromldsung dar. Das abgeschiedene Bromierungsprodukt scheint
ein Derivat des bereits von Tsujimoto und Chapman
als C,;oHso oder C.oH,s beschriebenen ungesittigten Kohlen-
wasserstofls Spinacen zu sein. Die Identifizierung ist auf
dem Wege iiber das Hexahydrochlorid gelungen, das mit einem
von Chapman aus reinem Spinacen hergestellten Priparat
iibereinstimmt. Fiir den physiologischen Effekt ist indessen
Spinacen ohne Belang, da die hiochst siedende Fraktion, welche
am meisten Spinacen -enthilt, im Tierversuch nur schwach aktiv
ist. Direkt hat Chapman das nachher bestitigt mit einem
859% igen Spinacenpréparat aus dem wunverseifbaren Teil des
Lebertrans. Der Spinacengehalt der Drum m o n d schen Frak-
tionen zwischen 180 und 220° liegt etwa bei 8%. Die Jodzahl
dieses Kohlenwasserstoffes ist zu 371 bestimmt worden.

Nach Befreien vom Spinacen scheiden die héheren Frak-
tionen bei mehrtigigem Stehen noch eine zweite kristalline Sub-
stanz ab vom Schmelzpunkt 60°. Sie stellt eine gesittigte
Verbindung dar, die der Analyse nach mit dem von japanischerr
Forschern als Batylalkohol bezeichneten Produkt identisch seim
diirfte; sicher steht jedenfalls ihre physiologische Unwirksam-
keit fest.

Da, wie oben schon begriindet, durch Destillation keine
weitere Reinigung der Fraktionen mehr moglich scheint, ist
noch ein anderer Weg, vorliaufig allerdings nur kurz, versucht
worden, 2g aktive Fraktion lassen sich durch Schiitteln mit
Leichtpetroleum und Methylalkohol trenmen, indem 142g in
das Petroleum iibergehen, die gegeniiber dem im Methylalkohol
verbliebenen Rest eine héhere Jodzahl und deutliche stirkere
physiologische Aktivitdt zeigen.

Zusammenfassend ist also folgendes festgestellt worden:
Die im unverseifbaren Teil des Lebertrans konzentrierte physio-
logisch wirksame Vitaminsubstanz besteht nach Abtrennung der
nicht aktiven Produkte Cholesterin, Spinacen und des gesittig-
ten Alkohols vom Schmelzpunkt 60° (Batylalkohol?) nur noch
aus Kohlenstoff, Wasserstoff und Sauerstoff und stellt wahr-
scheinlich einem ungesittigten Alkohol dar. Diese
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noch unerkannte Verbindung, also voraussichtlich das Vita-
min A, enthidlt eine Hydroxylgruppe und eine Doppelbindung
und hat ungefihr die Jodzahl 103, den Acetylwert 215 und das
Molekulargewicht 300.

Bei den Isolierungsversuchen haben sich Reaktionen an der
Hydroxylgruppe wie Acetylierung, Benzoylierung und Be-
handeln mit Phtalsiureanhydrid oder substituierten Benzoyl-
chloriden ohne Schaden fiir die physiologische Kraft durch-
fiihren lassen; dagegen ist letztere stets zum Verschwinden
gebracht worden durch Angriffe an der Doppelbindung, also wie
z. B, durch Reduktion oder Bromierung.

Die Lipochrome (Pigmentfarbstoff) des Lebertrans,
welche Salkowsky bereits 1863 entdeckt hatte, sind noch
nicht chemisch erkannt, Es scheint als ob zwischen dem
Pigmentationsgrad des ILebertrans und seiner physiologischen
Aktivitit eine gewisse Beziehung besteht, ohne dafi aber bisher
dariiber Klarheit zu erhalten gewesen ist. Andere Lipochrome
wiedas Carotinmund sein Isomeres, das Lycopin (Tomaten-
farbstoff), besitzen jedenfalls die wachstumférdernden Eigen-
schaften des Vitamins A nicht, was auch fiir das dem Chloro-
phyll nahestehende Phythol CyoHsy-OH (ungesittigter Alkohol)
gilt. Der von T oya ma 1922 aus Fischleberdl isolierte Oleyl-
alkohol CygH340 ist von Drummond in seinen aktiven
Fraktionen nicht gefunden und auflerdem auch durch Tierver-
suche direkt als inaktiv festgestellt worden. Endlich haben
Tsujimoto und Toyama noch den Selachylalkohol
CooHyoO; entdeckt, welcher zwei Wasserstoffatome weniger ent-
hilt als Batylalkohol. Doch kann er auch nicht das gesuchte
Vitamin A sein, da Drummond den unverseifbaren Teil des
Lebertrans von Scymnodon squamulosus, welcher fast ganz aus
Spinacen und Selachylalkohol besteht, nur schwach physiolo-
gisch wirksam findet.

B. Kritik des japanischenreinen Vitamins
JBiosterin“ Im Jahre 1925 haben Takahashi, Kawa-
kami, Nakamiya und Kitasato sowohl aus Lebertran
als auch aus Spinat- und Meerlattichblittern ein rotes viscoses
Ol isoliert, das sie ,Biosterin® nannten und als chemisch
reines Vitamin A betrachteten. An Hand der dariiber vor
kurzem in englischer Sprache erschienenen Monographie kommt
Drummond unter Bericksichtigung seiner eigenen For-
schungen auf diesem Gebiete zu dem Schluf}, daf ,Bio-
sterin“ unrein und nicht das gesuchte Vita-
min A sein kann. Die wichtigsten Punkte seiner Kritik
sind:

Der konstante Siedepunkt des ,,Biosterins® (147° bei 0,02 mm
Druck) kann nicht als Kriterium fiir die Reinheit des Pripa-
rates gelten, zumal Takahashi nur einmalige Destillation
vorgenommen hat. Denselben Siedepunkt hat z. B. auch Phy-
thol, und es diirfte sicherlich wenigstens in dem aus griinen
Blittern gewonnenen ,Biosterin“ enthalten sein. ,Biosterin®
soll drei Doppelbindungen haben und eine Jodzahl von 190. Die
hochste Jodzahl, welche Drum mon ds Fraktionen je zeigten,
war 140, und das war ein Priparat, welches mindestens noch
8% Spinacen enthielt, dessen Jodzahl 371 betréigt. Das tierische
und pflanzliche ,Biosterin® differiert im Kohlenstoff- und auch
im Wasserstoffgehalt und zeigt merkwiirdigerweise ganz ver-
schieden grofie Jodzahlen, ndmlich 180 und 125. Auch der hohe
Bromverbrauch von ,Biosterin® steht im Widerspruch zu
Drummonds Befunden; ebenso sind Refraktionsindex und
spezifisches Gewicht von ungewdhnlicher H6he. Um gutes
Wachstum bei einer Ratte von 90—100 g Korpergewicht zu er-
zielen, sind folgende Tagesdosen motwendig: 1.107%g des von
Takahashi als Ausgangsmaterial fiir sein , Biosterin®
benutzten Lebertrans und 5.107°g von Drummonds rohem
Lebertran; fiir denselben physiologischen Effekt braucht Taka -
hashi 1.10"*g bis 5.10-%g seines , Biosterins” aind Drum -
mond 5.107° g seiner aktiven Fraktionen. Es ist also im Ver-
hiiltnis zum Ausgangsmaterial Vitamin A im ,Biosterin® etwa
gleich stark konzentriert wie in Drummonds Fraktionen.
Uber die Unreinheit der letzteren besteht aber keinerlei
Zweifel. Drummond hat oft: viel héhere Tagesdosen ver-
fiittert, ohne irgendwelche nachteilige Folgen fiir das Versuchs-
tier; aus den Befunden Takahashis, da Uberdosierungen
schwerste Gesundheitsstérungen bewirken, ist deshalb zu
schlieflen. daf3 secin ,Biosterin® Spuren giftiger Beimischungen
enthidlt. Die unsichtbaren Strahlen, mit denen ,Biosterin® auf

photographische Schichten einwirken soll, diirften auf falschen
Deutungen beruhen und sind ein sogenannter ,Russelleffekt®.
Die Wirkung bleibt z. B. aus, wenn eine Glas- oder Quarzplatte
dazwischen geschoben wird, was Drummondund Webster
schon gegenitber Kugelmass und McQuarrie (1924) fir
eine Vitamin enthaltende Substanz festgestellt haben.
H.Bausch.

Aus Vereinen und Versammlungen.

Der Deutsche Kalk-Bund G. m. b. H.

Der Deutsche Kalk-Bund G. m. b. H., Berlin, wird seine
diesjihrige Gesellschafterversammlung voraussichtlich am 1. und
2. Juni in Verbindung mit der Wanderausstellung der Deutschen
Landwirtschafts-Gesellschaft in Breslau abhalten.

Verein Deutscher GieBiereifachleute.
AuBerordentliche Tagung des Elektro-Otenausschusses,
Berlin, den 16. Januar 1926.

Der Vorsitzende, Direktor Dr.-Ing, E, h. H. Dah1, Berlin,
wies darauf hin, daBl der Elektro-Ofen am besten den Be-
strebungen entgegenkommt, durch Qualititsverbesserung die
Wettbewerbsiihigkeit der deutschen Eisen- und Stahlindustrie
wieder zu gewinnen. Der in Deutschland von Lindenberg
geschaffene Elektro-Ofen hat seinen Siegeszug durch die Welt
angetreten, die Fiihrung mufite Deutschland leider an das Aus-
land abgeben.

Direktor M. K. v. Kerpely, Berlin: ,Erzeugung von

“hochwertigem Gufeisen im Elektro-Ofen”.

Durch die Fortschritte der Technik werden an den mecha-
nischen Baustofi Gufleisen immer gréflere Anforderungen ‘ge-
stellt, so dafl die GieBereien gezwungen sind, dem Gufieisen
metallurgisch mehr Aufmerksamkeit zu schenken, um so insbe-
sondere der Forderung nach erhohten physikalischen Eigen-
schaften Rechnung zu tragen. Die Arbeiten der letzten Jahre,
im Elektro-Ofen Gufleisen mit erhohten physikalischen Eigen-
schaften zu erzeugen, haben sich als erfolgreich bewiesen, so dafl
eine Anzahl von Gieflereien sich zur Einfithrung des Elektro-
Ofens fiir die Erzeugung von GufBeisen entschlossen hat.
Vortr. hat in einer neuzeitlichen Gielerei die Erzeugung von
hochwertigem Gufleisen nach dem Duplex-Verfahren ein-
gerichtet. Das Duplex- Verfahren arbeitet mit der Kom-
bination Kupolofen-Elekiro-Ofen. Es sollte nun Gufleisen mit
mindestens 28 kg/qmm Zerreififestigkeit und 40 kg/gmm Biege-
festigkeit erzeugt werden., Eine besondere Schwierigkeit lag
darin, daB aus wirtschaftlichen Griinden mit einem hochphos-
phorhaltigen Einsatz gearbeitet werden mufite, und der Phos-
phorgehalt bei hochwertigem Gufieisen 0,8% nicht {iber-
schreiten soll. Es gelang dem Vortr. im Duple x- Verfahren
ein hochwertiges Material zu .erzielen durch Uberhitzung des
fliissigen Eisens. Auf diese Weise lielen sich betriebstechnisch
bei entsprechender Schmelzbehandlung ein hochwertiges GufB-
eisen — entgegen der bisher vertretenen Ansicht — mit einem
Kohlenstofigehalt iiber 3% und Phosphorgehalten bis 0,8%
mit erhdhten physikalischen Eigenschaften erzeugen aus
Schmelzungen, die auch ohne jeden Roheisenzusatz aus minder-
wertigstem Bruch mit hohem Phosphor-, Kohlenstoff- und Sili-
ciumgehalt geschmolzen wurden. Die hohen Festigkeitswerte
wurden einzig durch die der Zusammensetzung entsprechende
Uberhitzung zwischen 1500 und 1700° geregelt. In dem Grade,
wie das Eisen unter Beibehaltung gewisser Bedingungen, die
in erster Linie von der Schlackenfiihrung im Elektro-Ofen ab-
hingig sind, im Elektro-Ofen iiberhitzt wird, wird der Einfluf}
des Kohlenstoffs auf die physikalischen Werte am giinstigsten
bei Kohlenstofigehalten, die zwischen 2,95 und 8,05% liegen.
Der Phosphor kann 0,8% und dariiber betragen, obne daB die
Festigkeitswerte des Gusses dadurch beeinflufit werden, und nur
der Siliciumgehalt wirkt im geringen Mafle mit zunehmendem
Gehalt erklirlicherweise erniedrigend auf die Festigkeiten.
Eine besondere Eigenschaft des iiberhitzten ElektroguBeisens
hebt der Vortr. hervor. Wurden aus einer Probeplatte Probe-
stiicke mit wechselndem Durchmesser entnommen, so sieht man
eine Erhthung der Festigkeitswerte mit fallendem Querschnitt.
Nach unseren bisherigen Kenntnissen iiber die Erstarrungstheorie



