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und wirtschaftliche Selbstiindigkeit bewahren, aber aller 
Gewinn in eine gemeinsame Kasse getan und zu je 43% 
an die beiden gro5eren rheinischen Fabriken und zu 
14% an die Agfa ausgeteilt wird. Es ist nicht jedem ge- 
geben, sich als der Schwachere rnit zwei starkeren Part- 
nern eines solchen Vertrages zu getrauen. Der Entschlu5 
ist kennzeichnend fur die 0 p p e n h e i m sche Denk- 
weise, die im wirtschaftlichen Streit die Verstandigung 
Zuni gemeinsamen Nutzen vor die deutlich gesehenen 
Gefahren einer so groDen Kombination voranstellt und 
sich getraut, die eigene Selmbstandigkeit zu wahren 
und die bisher gegeneinalnder arbeitenden Krafte 
zum Zusammenarbeiten zu bringen. In der Tat erweist 
sich bald, da5 die verbundeten Heere keineswegs von 
selber miteinander marschieren wollen, und der Kampf- 
ruf hie Elberfeld, hie Agfa tont lant m t e r  der Dwke der 
neuen Verstandigung. Die Protokolle des Aufsichtsrates 
aus dem Jahre 1906 bewahren einen Teil dieser Aus- 
einandersetzungen und stellen Franz 0 p p e n h e i m und 
Carl D u i s b e r g ein gleich ehrenvolles Zeugnis fur Ver- 
standnis und Verstandigungswillen aus. Die Geschichte 
der folgenden 20 Jahre bis zum Aufgehen der Firmen 
in der I. G. Farbenindustrie Aktiengesellschaft aber lehrt, 
daD die Agfa in der Interessengemeinschaft Entwicklungs- 
spielraum, technische Ausbreitung und wirtschaftliche 
Grofie in einem AusmaD erreicht hat, das sie in wett- 
bewerbender Isolierung schwerlich gefunden hatte. 

Wer sich in Berlin eine gro5e Stellung erwirbt, an 
den kommen viele Menschen und Interessen, und es ist 
charakteristisch fur ihn, was er ubernimmt und wie er 
am Obernommenen mitarbeitet. Franz 0 p pe n h e i ni 
war der gesuchte und der bereitwillige Mann fur die 
leitende Mitarbeit an den allgemeinen Aufgaben der 
Chemie. Sein wissenschaftliches Interesse lie5 ihn 
18 Jahre lang, und darunter die schwersten Jahre 
der GeschLftsWrung in den Zeiten der Inflation 
und der Wiederherstellung der Wahrung, die Ar- 

beit des Schatzmeisters im Vorstand der Deutschen 
Chemischen Gesellschaft tun. Sie gab ihm immer Zeit fur 
die Angelegenheiten der drei wissenschaftlichen Stutz- 
vereine, der Emi l -F ischer .G~el l s f t ,  der Adolf-&eyer- 
Gesellschaft und der Justus-Liebig-Gesellschaft, die von 
der Industrie unseres Faches unter seiner wichtigen Mit- 
wirkung ins Leben gerufen waren, und fur das Kaiser 
W,ilhelm-I,nstitut fiir Chemle, zu dessen Kuratoren er 
zahlte. 25 Jahre lang hat er als Vorstandsmitglied und 
Schatzmeister im Wirtschaftsverband seiner Industrie in 
der muhevollsten Position fuhrend mitgewirkt. Seine be- 
sondere Liebe galt der sozialen Fursorge im Beruf, die 
er seit 1902 im Vorstande und seit 1915 als 1. Vor- 
sitzender des Vorstandes der Berufsgenossenschaft be- 
tatigte. Die hygienischen Maf3nahmen in den Betrieben 
der chemischen Industrie und die Ausdehnung der Un- 
fallversicherung auf Berufskrankheiten haben seinem 
Wirken besondere Fortschritte zu danken. Es war nichts 
von politischem Sozialismus in seinem Wesen, aber auch 
kei,ner der plvtokratischen Ziige jener Zeit. Zum Herren 
gehorte die Fursorge fur seine Leute, und reich werden 
gab Pflichten gegen die anderen. 

Aus seinem Munde kam nie ein niedriges Wort, und 
in seiner Rede verschwand seine Person immer hinter 
einem sachlichen Interesse, das ihn erfullte. Nie verlief3 
ihn der Respekt vor der Geistigkeit im Menschen. In 
seinem Berufsleben war er von selbstandiger Art. Im 
Streit zwischen der Wahrheit und dem Geschaftsinteresse 
optierte er rnit ungewohnlicher Bestimmtheit fiir die 
erstere. Immer war er rnit der etwas sproden Liebens- 
wurdigkeit des alten Berlins auf die Durchfiihrung eines 
unverkiinstelten Rechtes gestellt und unermudlich in 
seiner Arbeit. In seinem Hause aber war er ein Ritter 
und in beiden Lebensbereichen voll Schlichtheit und 
Wiirde. So war er als Mann und Mensch der gro5en 
Stelle gewachsen, die die Zeit ihm gegeben hatte, und 
dhe er rnit seinem Konnenund Wesen ausfulltel [A. 19.1 
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Zwei nach Inhalt und Richtung verschiedene Haupt- 
ziele sind der Lebensmittelchemie gesteckt. Auf der 
einen Seite gilt es, das Rustzeug fur die  Durchfuhrung 
der im Interesse des Volksganzen liegenden Lebens- 
mittelkontrolle auszubauen. Zum andern sollen durch 
Erforschung mder Zusammenmtzung der Lebensmittel 
sowie der sich bei ihrer Gewinnung, Veredlung, Auf- 
hewahrung, Haltbarmachung und Zubereitung abspie- 
lenden Vorgange die Grundlagen der  Ernahrung und 
der Ernahrungslehre verbreitert werden. Dieser Ziel- 
setzung entsprechend tritt in der Lebensmittelchemio 
die analytische Seite ,in den Vordergrund. In den Ietz- 
ten Jahren wird das Bestreben augenfallig, an die Stelle 
der bisher vielfach summarischen Ermittlung der Stoff- 
ltlassen di0 genauere Kenntnis der  Bestandteile zu 
setzen, um dadurch uber Herkunft, Art, Reinheit usw. 
eines Produktes zu enbeheiden. Dime verfeinerte und 
ins einzelne gehenide Betrachtungsweise hat sich als 
aufierordentlich fruchtbar erwiesen und Anhaltspunkte 
fur die Beurteilung an die Hand gegeben, wo bisher 
Schwierigkeiten und Hemmungen empfunden wurden. 
Hienu  kommt, da5 heute in zunehmendem Mafie die 
Methoden der physikalischen, physiologischen und 
Kolloidchemie dem Lebensmittelchemiker neue Wege 

I) 3. Bericht vgl. Ztschr. angew. Chem. 39, 413 [1926]. 

der  Forschung erschlie5en und ihm die Ausarbeitung 
zweckentsprechender, auf die  Eigenart der Lebensmittel 
abgestimmter Untersuohungwerfahrm ermtiglichen. Da- 
bei t rden  auch die mannigfachen Beziehungen deut- 
licher hervor, welche die Lebensmittelchemie mit ihren 
Schwesterdisziplinen, insbesondere mit der physiologi- 
schen und der Biochemie, verbinden. 

Wie schon in friiheren Berichten sol1 an  Hand aus- 
gewahlter Beispiele ein Oberblick Bber die geleistete 
Arbeit gqeben und die Richtung gekennzeichnet wer- 
den, in der sich dime neuere Lebensmittelchemie ent- 
wickelt. 

1. F e t t e  u n d o l e .  
Bei den Fetten ist man zum Zwecke der Kenn- 

zeichnung ihrer Herkunft, Reinheit, Unverdorbenheit 
usw. vielfach auf die Anwendung konventioneller, an- 
genaherter Arbeitsmethoden angewiesen. Aus der Viel- 
heit der anwesanden Stoffe wird der eine d e r  andere 
bzw. eine im Verhalten ubereinstimmende Gruppe 
qualitativ und quantitativ ermittelt. Je nach den an- 
gewandten Verfahren konnen dabei die Ergebnisse der 
Untersuchungen verschieden ausfallen, ein besonders in 
der Praxis sehr unangenehm empfundener Mastand. 
Das Streben nach Einheitlichkeit in der F e t t a n a 1 y s e 
wird daher verstandlich. Schon in der Vorkriegszeit 
setzten dime Bemuhungen ein; sie haben aber erst in 
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den letzten Jahren greifbare Gestalt angenommen. 
Unter Beteiligung der interessierten wissenschaftlicheii 
und industriellen Kreise hat die D e u t s c h e  K o m -  
m i s s i o n  z u r  S c h a f f u n g  e i n h e i t l i c h e r  
U n t e r s u c h  u n g s m  e t h o d e n  d i e  F e t  t - 
i n d u s t  r i e (F e t t a n a 1 y s e n  - K o m  m i s  s i o n) 
derartige Normen geschaffen2). Durch Zusammenarbeit 
von Industrie und Wissenschaft ist auf diese Weise aus 
der Vie1,heit der Verfahren eine Auswahl getroFfen wor- 
den, die entsprechend ihrer Bestimniung auf ubertrie- 
bene Anforderungen in der Genauigkeit verzichtet, aber 
auP der Grundlage strenger wissenschaftlicher Kritik 
den Bediirfnissen der Praxis Rechnung tragt. 

In mehrhcher Beziehung ist in den letzten Jahren 
die theoretisch und praktisch gleich wichtige Frage nach 
den Vorgangen beim V e r d e r b e n  d e r  F e t t e  bei 
ihrer Aufbewahrung gefordert worden. Auf der einen 
Seite hat man einen tiefer gehenden Einblick in den Me- 
chanisrnus dieser verwickelten Reaktionen erlangt; auf 
der  andern liefern die umfassenden Untersuchungen 
von Ch. M o u r e u  und Ch. D u f r a i s s e a )  sowie 
ihren Mitarbeitern experimentelle Erfahrungen fur die 
katalytische Beeinflussung dieser Prozesse, wodurch die 
Moglichkei t einer Haltbarmachung der Fette naher- 
geriickt erscheint. 

Trotz der  Ungeklartheit der Sachlage besteht heute 
Ubereinstimmung der Anschauungen daruber, dai3 der 
Weg der sich abspielenden Reaktionen und damit die 
Art der gebildeten Stoffe mannigfaltig sein konnen, dai3 
die Beschaffenheit des Fettes und die Milieubedingungen 
dafur richtunggebend sind. Schon der Sprachgebrauch, 
der zwischen Sauer-, Ranzig- und Talgigwer,den unter- 
scheidet, weist auf diese Vielheit hin. Eine scharfe Um- 
schreibung und damit Differenzierung dieser drei Be- 
griffe ist kaum zu geben; dies scheitert auch daran, daB 
sich die darunter zu verstehenden Anderungen der  
Eigenschaften vielfach nebeneinander einstellen, wobei 
je nach den Umstanden das Sauer-, Ranzig- ader Talgig- 
sein besonders sinnfiillig w i d .  Eine weitere Schwie- 
rigkeit erglbt sich dadurch, dai3 jeweils nur ein geringer 
Bruchteil der  Fettsubstanz beim Verderben in Mit- 
leidenschaft gezogen wird. 

Sieht man aus Grunden einer einfachen Betrach- 
iungsweise von jenen Moglichkeiten des Verderbens ab, 
wie es sich unter dem Einflui3 von Mikroorganismen bei 
wasserhaltigen Fetten, z. B. bei Butter und Margarine, 
vollzieht, laBt man ferner die  vor allem unter dem Ein- 
fluD von Schimmelpilzen bei Fetten der  Cocos- und 
Pnlmkerngruppe beobachtete Parfum- oder Keton- 
ranzigkeit') aui3er Betracht, so ist der  Begriff des 
Ranzigwerdens vielleicht am besten durch das Aufkom- 
men eines spezifisch unangenehmen Geruches und Ge- 
schrnackes zu umschr ei ben. D em en tsprechend war en 
das Sauerwerden durch das Ansteigen des Sauregehal- 
tes (hervorgerufen durch Verseifung oder durch oxyda- 
tive Bildung von Saure) und das Talgigwerden durch 
Vixcsitatserhohungen (Bildung von Polymerisations- 
produkten, von Oxysiiuren, oxydative Bildung von hiiher 
schmelzenden Fetts;iurens), definiert. 

f u r  

2, Einheitliche Untersuchungsrnethoden fur die Fettindustrie. 
Wissenschaftl. Verlags-Gesellschaft m. b. H., Stuttgart 1927; 
Neuauflage in Vorbereitung. 

3, Engl. Pat. Nr. 181 365. Compt. rend. Acad. Sciences 174, 
258 [1922]; 175, 127 [1922]. Vgl. auch 0. M. S m i t h  und 
R. E. W o o d ,  Ind. Engin. Chem. 18, 691 [1926]. 

4) M. S t a r  k 1 e ,  Biochern. Ztschr. 151, 370 [1924]. 
s, Vgl. hierzu B. S c h e i f e l e ,  Ztschr. angew. Chem. 42, 

787 "291. 

Am Zustandekommen der Ranziditat sind nach den 
heutigen Anschauungen vor allem Oxydationsvorgange 
beteiligt, wobei dem Licht, der Feuchtigkeit und ge- 
wissen katalytischen Faktoren (Metalle) eine besondere 
Rolle zukommte). Nach A. T s c  h i r c h und A. B a r - 
b 0 n 7 )  sowie nach W. C. P o w i c k E )  handelt es sich 
dabei um nicht reversible Autoxydationsvorgange, die 
schlief3lich einen Molekelzerfall nach sich ziehen. An- 
griffspunkt fur den Sauerstoff sind die reaktionsfahigen 
Luckenbindungen der ungedttigten Fettsaureglyce- 
ride. Es steht im Einklang mit diesen Anschauungen, 
dai3 Nmeutralfette ohne ungesattigte Glyceride im vorher 
definierten Sinne nicht ranzig werden. Je nach dem 
Weg des sich an die Oxydation anschlieBenden Molekel- 
zerfalles kann die Art der  gebildeten Produkte sehr ver- 
schieden sein. Hierfur kommen vor allem in Betracht: 
Aldehyde und Ketone, niedrigmolekulare Fettsauren. 
Welche dieser moglichen Abbaustoffe an den sinnlich 
wahrnehmbaren Eigenschaften der  Ranziditat beteiligt 
sind, daruber besteht noch keine Klarheit; A. S c a  1 a ") 
sowie W. C. P o w  i c k E, machen vor allem den Heptyl- 
aldehyd dafiir verantwortlich, der  geruchlich an ranzige 
Fette erinnert. 

Den eben entwickelten Anschauungen entsprechend 
lassen sich die  bisher voTgeschlagenen chemischen Re- 
aktionen zum objektiven Nachweis der  Ranziditat in drei 
Gruppen einteilen. Abgesehen von der Feststellung 
einer Veranderung der Kennzahlen, in erster Linie der  
Saurezahl, kornmen hierfur einmal solche Reaktionen 
in Betracht, die sich aut die Oxydierbarkeit der beim 
Verderben entstehenden Stoffe durch Permanganat'O) 
g rhden .  Des weiteren werden hierzu d ie  Reaktionen 
der bei der freiwilligen Oxydation der  Fette gebildeten 
Peroxyde benutzt (Titansulfatreaktion, Jodabsch'eidung 
aus Jodkalium, ammoniakalische Bleiacetatlosung usw.). 
Hierher ware auch die von W. L. D a v i e s " )  vor- 
geschlagene Reaktion mit Methylenblau und Milch zu 
rechnen. Schliei3lich besteht die Mogliohkeit, die 
gebildeten Aldehyde durch die gebrauchlichen Aldehyd- 
reagenzien nachzuweisen, z. B. mit ammoniakalischer 
Silberlosung, mit fuchsinschwefliger S u r d 2 ) ,  mit m-Phe- 
n y len d i am i n , mi t D i- 

phenylcarba~idl~), rnit Nitrophenylhydrazin usw. Allen 
diesen Reaktionen ist gemeinsam, dai3 sie jeweils auf 
galmze Stoffklassen ansprechen. Im Gegemtz  dazu 
handelt es sich bei der sogenannten Verdorbenheits- 
reaktion nach K r e i s um eine spezifische Aldehyd- 
reaktion. Nach den Untereuchungen von W. C. P o -  
w i c k i 0 )  s w i e  J. P r i t z k e r  und R. J u n g k u n z 1 5 )  
ist es der  Epihydrinaldehyd (bzw. ein Acetal desselben), 
der den Trager der charakteristischen Farbreaktion 
darstellt. Wenn auch die Entstehung dieses Stoffes in 
ihrern Reaktionsmechanlismus nooh ungeklart ist, so ist 
doch durch diese Erkenntnis der Weg fur weitere For- 
schungen vorgezeichnet. J. P r i t z k e r unld R. J u n g - 

e, E. H o l m ,  R. G r e e n b a n k  und E. F. D e y s h e r ,  
Ind. Engin. Chern. 19, 156 [1927]. J. W i t  t k a ,  Seifensieder- 
Ztg. 54, 740 [1927]. W. R o g e r s jr. u. H. St. T a y 1 o r  , Journ. 
physical Chem. 30, 1334 [1926]. 

mi t p B r  om ph enny 1 h yd r azin , 

7, Schweiz. Apoth.-Ztg. 62, 281 [1924]. 
E, Journ. agricult. Res. 26, 323 "231. 
9, Staz. sperim. agrar. Ital. 30, 613 [1897]. 
lo) I s s o  g 1 i 0 ,  Annali Chim. appl. 22, 117 [1917]. 
11) Journ. SOC. chem. Ind. 47, T, 185 [1928]. 
l a )  Th. v o n F e 11  e n b e  r g , Mitteilg. Lebensmittelunter- 

suchg. u. Hygiene d. Schweiz. Gesundheitsamtes 15, 198 [1!Z?4]. 
13) Apotheker-Ztg. 42, 1486 [1927]. 
14) Journ. agricult. Res. 26, 323 [1923]. 
lo) Ztschr. Unters. Lebensrnittel52,195 [1926]; 64,242 119271. 
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k u n z la) machen neuerdings den Versuch, durch die 
angenaherte quantitative Ermittlung (des Epihydrin- 
aldehydes in ramigen Fetten zum weiteren Ausbau der  
K r e i s - Reaktion beizutragen. Sie k o m e n  zu dem 
Ergebnis, dai3 ein Fett bei einem Gehalt vun 0,01% 
Epihydrinalidehyd bereits ungeniei3bar ist. Legt man zu- 
grunde, daD in jahrealten Fetten pro 100 g zwischen 
20 bis 400 mg Epihydrinaldehyd nachweisbar waren, und 
bucht man diese Menge auf das Konto der Zersetzung 
eines Moles Blsaure aus Triolein, dann berechnet sich 
iibersohlagsmai3ig dai3 etwa 0,3 bis 5% des Fettes in Mit- 
leidenschaft gezogen worden sind. Man erhalt auf diese 
Weise einen wenigstens angenaherten Einblick in dieses 
verwickelte Kapitel der Selbstzersetzung der  Fette. 

So lahrreich diese Betrachtungen auch sind, so wenig 
dart man sie aber verallgemeinern, da eine Reihe 
anderer Geslichtspunkte noch zu beriicksichtigen ist. Es 
bedarf einmal die  Grundfrage einer naheren Auf- 
klarung, ob Gehalt an Epihydrinaldehyd einerseits und 
Grad der Ranziditat anderseits einander parallel gehen. 
Dies scheint nach friiheren und eigenen, noch nicht ver- 
offentlichten Versuchen nioht der  Fall zu sein. Es wurde 
beobachtet, dai3 mit zunehmendem Verderben zwar die 
Intensitat der  Kreidarbe zuniichst allniahlich zunimmt, 
dai3 sie aber in weiter fortgeschrittenen Stadien wieder 
zuriickgeht. Der Grund hierfiir 'diirfte darin liegen, dafi 
der primar gebildete Epihydrinal'dehyd sekundar (viel- 
leicht durch Oxydation) wieder zersetzt wird. Hinzu 
komnit, dai3 die  K r e i s reaktion durch die Gegenwart 
anderer Aldehyde aus lder Fettsaurereihe, wie sie sich 
in ramigen Fetten immer finden und mit dem zu- 
nehmenden Gr'ad des Verderbens anreichern, von einer 
gewissen Koneentration ab gestort wird17). Es lcann dann 
zur Bildung von iwenig oder nicht gefarbten, schwer 16s- 
liohen KondensatioIlsprodultten aus Phloroglucin und 
Aldehyden kommen, wodurch ersteres der eigentlichen 
Farbreaktion entzogen wird. 

Aus diesen Darlegungen erhellt, dai3 das Kapitel 
des Ranzigwerdens der  Fette trotz der in neuerer Zeit 
erzielten Fortschritte nur recht unvollstandig aufgeklart 
ist. Auf ,Grund der bisherigen Kentntnisse sind wenig- 
stens zwei Phasen voneinander zu unterscheiden. In 
erster Stufe fiihrt die Autoxydation fiber Zwischen- 
produkte vorzugsweise zu Aldehyden, deren charakte- 
ristischster der Epihydrinaldehyd ist. Hierbei tritt die 
Bildung von freier Saure noch nuriick. In zweiter Stufe 
erstreckt sich die Oxydation wesentlich auf die  ent- 
standenen Aldehyde: der  Sauregrad steigt an, die AMe- 
hydreaktionen gehen zuriick. Beide Vorgange vollziehen 
sich nebeneinander, im verdorbenen Fett lie@ ein von 
den Bedingrungen abhangiges Gemisch von Abbau- 
produkten vor. 

Unter Beriicksichtigung dieser Umstande wird 8s 
verstandlich, daf3 die zahlreichen Vorschlage, das Ver- 
derfben der  Fette durch gewisse antioxygene ZusSitze, 
z. B. Phenol, a- und /?-Naphthol, Hydrochinon, Chinon, 
Pyrogallol, Brenacatechin, Thymol, Eemoesiiure, Gua- 
jakol, Zimtsiiure, Salicyldure, Acetylsalicylsaure, Aniine 
USW.'~), zu hemmen oder hinbanzuhalten, hislang nu rMht 
wenig befriedigenden Ergebnissen gefiihrt haben. 

Is) Ztschr. Unters. Lebensmittel 55, 4119 [1929]. 
17) Ztschr. angew. Chem. 42, 615 [1929]. 
18) Vgl. hierzu u. a. W. J. H u s a  u. L. M. H u s a ,  Journ. 

Amer. pharniac. Assoc. 15, 1071 [1926]; 18, 243 [1928]. Ch. 
M o u r e u  u. Ch. D u f r a i s s e ,  Engl. Pat. Nr. 181365. 
W. R o g e r s j r. u. H. St. T a  y 1 o r ,  Journ. physical Chem. 30, 
1334 [1926]. 0. M. S m i t h u. R. E. W o o d  , Ind. Engin. Chem. 
18, 691 [1926]. 
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Wertvolle Methden zur Erkennung von Herkunft, 
Reinheit, praktische Eignung von Fetten fur gewisso 
Zwecke usw. griinden sich auf die Bestimmung des 
Grades ihres ungesiittigten Charakters. In der  Thermo- 
zahl, Mac  k e y - Probe, Hydrierzahl, Hexabromidzahl, 
vor allem aber in der Jodzahl, findet diese Eigenschaft 
ihren Auadruck. In den letzten Jahren hat sich den 
halogenom et ri when V erf ahr en ein w eit eres hinzlugesell t, 
tdas geeignet erscheint, die Untersuchung der Fette und 
die Aufklarung ihrer Zusammensetzung wesentlich zu 
fordern. Es ist dies die von H. P. K a u f m a n n lo) aus- 
gearbeitete Methode der R h o d a n o m e t r i 8. 

Wahrend den bisherigen halogenometrischen Ver- 
falhren der  Gedanke einer vollstandigen Absattigung der  
Liickenbinidungen zugrunde liegtZ0) und man durch Aus- 
wahl der  Versuchsbedingungen bei Vermeidung von 
Substitutionsreaktionen die  Reaktionszeit abzukiirzen 
bestrebt istZ1), griindet sich das rhodanometrische Ver- 
fahren auf d ie  bewul3te partielle Absattigung voii 
Luckenbindungen. Seit G. P o  n z i o und C. G a s t a 1 d iz2) 
ist bekannt, dai3 sich die olefinischen Doppelbindungen 
je nach ihrer Lage in der  Molekel verschieden ver- 
halten, und die Ermittlung des dreifach ungedttigten 
Charakters der Elaostearinsiiurez3), die man vorher als 
ein Isomeres lder Linolsaure ansah, hat dafur eineii 
weiteren Beweis geliefert. Von dieser Tatsache aus- 
gehenld, erreicht H. P. K a u f  m a n n  duroh die Be- 
nutzung d s  hinsichtlich seiner Reaktionsfahigkeit 
zwischen Brom und Jod stehenden Rhodans eine Diffe- 
remierung der  Luckenbindungen. Wahrend GI-, Elaidin-, 
Eruka-, Brassidinsaure und ihre Glyceride R h d a n  quan- 
titativ anlagern, die dreifach ungesattigte Stearol- und 
Behenolsaure damit uberhnupt nicht reagieren, ist die 
rhodanometrische Jodzahl (angelagertes Rhodan als Jd 
berechnet) der Linollslilure die  Halfte der  eigentlichen 
Jodzahl, d. h. bei der  Linolsaure wird unter den gt+ 
wahlten Versuchsbedingungen nur eine Doppelbindung 
abgesattigt. Neuerulings gelang es H. P. K a u f m a n n z 4 )  

darzutun, dai3 bei der dreifach ung&ttigten Linolensliare 
zwei Doppelbindungen Rhodan addieren; die rhodano- 
metrische Jodzahl betriigt also zwei Drittel d0r eigent- 
lichen Jodzahl. 

In der rhodanometrischen Jdzah l  ist somit eine 
weitere Kenrmahl gefunlden, die im Verein mit der 
eigentlichen J d z a h l  bei der  Charakterisierung der Fette 
mit Vorteil benuht werden kann. Die Diskrepanz 
zwischen lbeiden gewahrt unmittelbar einen Einblick in 
die Zusammensetzung und ermoglicht damit an Stelle der 
zeitraubenden direkten Analyse eine b q u e m e  titri- 
metrische und damit rechnerisohe Ermittlung der an- 
wesenden Komponenten. Wissenschaft und Praxis sind 
daran sehr interessiert: Der Vsrlauf des Prozesses der 
d l h a r t ~ n g ~ ~ ) ,  die  Wertbestinimung des Holzoles, die- 
- __ 

IB) Ztschr. Unters. Lebensmittel 51, 15 [1926]. 
*O) Vgl. aber H. P. K a u f m a n n ,  Ber. Dtsch. cheni. Ges. 

21) J. J. A. W i j s ,  Ztschr. Unters. Lebensmittel 56, 418 

Zz) Gazz. chim. Ital. 42, 92 [1912]. 
za) J. B o e s e k e n  u. J. R a v e n s w a a y ,  Rec. Trav. chim. 

Pays-Bas 44, 241 [1925]. H. P. K a u f m a n n ,  Ber. Dtsch. cheni. 
Ges. 59, 1393 [1926]. J. S c h e i b e  r ,  Farbe u. Lack 1927, 646; 
1928, 147. A. E i  b n e r  u. E. R o B m a n n ,  Chem. Umschau 
Fette, Ole, Wachse, Harze 35, 197 [1928]. K. H. B a u e  r ,  
ebenda 35, 53 119281. 

24) Chem. Umschau Fette, Ole, Wachse, Harze 35, 139 Il9281. 
2 9  Vgl. H. P. K a u f  m a n n ,  Ber. Dtsch. chem, Gea. 60, 

H. J. W a t e r m a n  u. S. H. B e r t r a m ,  Journ. 

62, 392 [1929]. 

[1928]. 

50 [1927]. 
SOC. chem. Ind. 48, T, 79 [1929]. 
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jenige der feineren, z. B. fur die Schmierung von Uhren 
bestimmten Ole, die Untersuohung der in der Textil- 
industrie verwendeten Oleine, die fettchemischen Unter- 
suchungen des Lebensmittelchemikers sind Gebiete, wo 
sich die  Rhodanometrie ihren Platz schon erworben hat 
bzw. noch erwerben twird2e). 

Was die Erweiterung der Kenntnisse iiber die Z u - 
s a m m e n s e t z u n g  u n d  d e n  A u f b a u  d e r  
n a t u r 1 i c h e n F e t t e anlangt, so liegt eine grof3e 
Anzahl von Arbeiten vor, auf die nur auswahlsweise 
verwiesen werden kann. T. P. H i ld  i t c h 27) gibt einen 
Oberblick uber die neueren Ergebnisse der Forschungen 
tiber Cocos- und Palmkernfett, Palmol, Kakaobutter, 
Hammeltalg und Butterfett. Weiterhin berichtet er im 
Verein mit seinen MitarbeiternZ8) uber die Cruciferenole 
Rapsol, Rubol und Senfsamenol Es wird festgestellt, 
dai3 die  vermeintliche Rapinsaure dieser Pradukte, wie 
schon J. Z e l l n e r a g )  sowie A. Grmabner so )  dargelegt 
haben, lediglich normale blsiiure ist, dai3 die sogenannte 
Cheiranthussiiure des Goldlacksamenoles ebenfalls nor- 
male Olsaure darstellt. Es sei ferner auf die zahlreiohen 
Untersuchungen insbesondere japanisoher Forscher uber 
das Verhalten hochungesiittigter Fettsauren31) hin- 
gewiesen, wie sie sich vor allem in den Tranen finden. 
D. H o l d e ,  W. B l e y b e r g  sowie J. R a b i n o w i c z S Z )  
lieferten einen wertvollen Beitrag zur Aufklarung der  
bisher umstrittenen Struktur der Araohinsiiure aus Erd- 
nui3o1. Danach findet sich darin eine n-Behensaure, 
ferner eine Saure von der Formel C20H4002. Die von 
D. H o 1 d e und G o d b o 1 0  als hiichstmolekulare Fett- 
saure des ErdnWles  festgestellte %ure mit einem 
Schmelzpunkt von 78--79O, die bisher als Isohexakon- 
saure angesprochen wurde, durfte ein Gemisch von 
n-Tetrakosansiiure (Lignocerinsiiure) und n-Hexakosan- 
saure seiin. Von K. T a u f e l u n d  C1. B a u s c h i n g e r S S )  
wurde die Zusammensetmng des Riibols aufgeklart; sio 
ermittelten einige am Aufbau desselben beteiligte 
Glyceride, namlich Trierucin, O ld ie ruc in  und Oleo- 
linolenoerucin. Es gelang ihnen auberdem, ein einfaches 
Verfahren zur Darstellung reiner Erukasaure aus Rubol 
au~zuarbe i ten~~) .  C. A m b e r g e r und E. W h e e 1 e r - 
H i 11 35) beschaftigten sich eingehend mit dem Haferol 
unter gleichzeitiger Nachprufung der Verfahren zur 
Trennung der Ilussigen von den festen Fettsauren nach 
der Bleisalz-Ather-, der T w i t c h e 1 1 - sowie der 

28) Vgl. H. S t a d l i n g e r  u. E. T s c h i r c h ,  Chem.-Ztg. 
61, 607, 686, 706 [1927]. H. P. K a u f m a n n  u. E. H a n s e n -  
S c h m i d t ,  Ber. Dtsch. chem. Ges. 60, 50 [1927]. H. P. K a u f -  
m a n n ,  Ztschr. angew. Chem. 41, 19 [1928]. H. P. K a u f -  
m a n n ,  Ztschr. angew. Chem. 41, 1046 [1928]. A. S t e g e r  
u. J. v a n L o o n , Ztschr. Unters. Lebensmittel 56, 365 [1928] ; 
Rec. Trav. chim. Pays-Bas 47, 471 [1928]. H. P. K a u f  m a n n ,  
Ztschr. angew. Chem. 42, 615 [1929]. H. P. K a u f m a n n  u. 
M. K e l l e  r ,  ebenda 42, 20, 73 [1929]. 

* 7 )  Journ. SOC. chem. Ind. 48, T, 212 [1929]. 
28) Ebenda 46, T, 457, 462, 467 [1927]. 
29) Monatsh. Chem. 17,309 [18%]. 8 0 )  Ebenda 42,287 [1921]. 
31) Vgl. u. a. M. T s u j i m o t o  u. K. K i m a r a ,  Chem. 

Umschau Fette, Ole, Wachse, Hane 33, 252, 285 [1926]. 
Y. T o y a  m a ,  ebenda 33,293 [1926]. M. T s u  j i m o  t o ,  Journ. 
SOC. chem. Ind. Jap. Suppl. 1927, 227, 229; 1928, 38; Chem. Urn- 
schau Fette, Ole, Wachse, Hane 36, 225, 227, 317 [1928]. 
Y. T o y a m a  u. T. T s u c h i  j a ,  Chem. Umschau Fette, Ole, 
Wachse, Harze 36, 45, 49 [1929]; Journ. SOC. chern. Ind. Jap. 
Suppl. 1927, 58. 

34) Chem. Umschau Fette, Ole, Wachse, Hane 36, 245 [1929]; 
Ber. Dtsch. chem. Ges. 62, 177 [1929]. 

a3) Ztschr. Unters. Lebensmittel 56, 253 [19!28]. 
9 Ztschr. angew. Chem. 41, 157 [1928]. 
a5) Ztschr. Unters. Lebensmittel 54, 436 “271. 

Thallium-Methode. Zur quantitativen Bestimmung 
der gesattigten neben ungesattigten Fettsauren ist 
neuerdings von E. B e r t r a m 3 e )  das schon friiher 
von E. T w i t c h e l l  sowis von W. F a h r i o i i  
angegebene Oxydationsverfahren zweckentsprechend 
ausgestaltet worden. Man fiihrt das Fettsauregemisch 
in die  Kaliseifen iiber und oxydiert diem unter Kiihlung 
mit Kaliumpenmanganat in alkalischer Losung. Hierauf 
erfolgt die Abtrennung der  gesiittigten Fettsauren von 
den gebildeten Oxysauren sowie den durch oxydative 
S p a l t q  gebildeten Fettsauren durch Extraktion mit 
Petrolather. Die gesattigten Sauren werden dann zwei- 
ma1 uber die  Magnesiumsalze gereinigt. Diese Methode 
hat sich bisher a19 recht brauchbar erwiesens7). Aller- 
dings versagt sie bei Gemischen von Fettsiiuren, unter 
denen sich solche finden, wo nach der  Lage der Doppel- 
bindung in der Molekel bei der Oxydation Monocarbon- 
sauren entstehen, die mehr als 10 Kohlenstoffatome ent- 
halten. Dies ist z. B. bei der Petroselinsaure, Oktodecen- 
(6)Saure (l), sowie bei der Oktodecen-(2)-Saure (1) der  
Fall, die als Spaltprodukte Laurinsaure bzw. Palmitin- 
s iure  liefernJB). 

Auf Grund eingehender Untersuchungen berichten 
K. T a u f e l  und M. R u s c h S 8 )  uber die Zusammen- 
setzung der Fette von Gerste, Malz, Malzkeimen und 
-trebern unter gleichzeitiger Verfolgung des Einflusses 
des Malnungs- und des Brauproeesses. Insbesondere 
wird der Keimvorgang in dieser Richtung studiert. Es 
stellt sich heraus, dai3 der dabei durch Veratmung ein- 
tretende Verlust an Trockensubstanz (rund 11%) etwa 
zum achten Teil davon (etwa 12%) zu Lasten der Fett- 
ltomponente geht. Dieser Verlust erstreckt sich haupt- 
sachlich auf die Olsgure, der d m n a c h  eine besondere 
Rolle beim Auskeimen zufallen diirfte. Bemerkenswert 
erscheint ferner, dai3 eine Neubildung von Unverseif- 
barem und Anreicherung desselben in den Keimen er- 
folgt. Man gelangt zu der Anschauung, dai3 dieser Stoff- 
fraktion eine besondere biologische Bedeutung zukommt, 
womit eine Brucke zu den an spaterer Stelle dargelegten 
Ausfuhrungen fiber Sterine und Vitamine gwchlagen ist. 

Ober die Glyceride der Laurin- und Myristinsiiure 
sowie diejenigen des Lorbeeroles und der Muskatbutter 
berichten A. B o m e r und K. E b a c h ‘O). 

Zur Aufklarung des Aufbaues des durch seine phar- 
makologischen Eigenschaften charakteristischen Chaul- 
mugraoles unternehmen A. B o n i e r  und H. Enge141)  
umfassende Untersuchungen. Es liegt darin ein unter 
dem EinfluD der Luft (Oxydation) sich rasch verandern- 
des P r d u k t  vor, das durch Hartung stabilisiert werden 
kann. Die auffallenden physikalisch-chemischen Eigen- 
schaften des geharteten Chaulnugraolee, naimlich 
niedriger Schmelzpunkt, hohe Refraktion, Leichtloslich- 
keit, lieBen sich auf die cyclische Natur der Fettsauren 
zuruckfuhren. 

Einen Beitrag zur i n d i r e k t e n  A n a l y s e  v o n  
F e t t s a u r e g e m i s c h e n  liefern K. T a u f e l  und 
M. R u sc  h 9. Sie beweisen auf Grund mathematischer 
Uberlegungen, daf3 die rechnerische Behandlung von 
Systemen aus 01-, Linol- und Linolensiiure unter Be- 
nutzung von Jd- und Verseifungsvahl nicht durchfiihr- 

Ebenda 55, 179 [1928]. 
s 7 )  Vgl. H. P. K a u f m a n n ,  Ztschr. angew. Chem. 41, 

se) A. S t e g e r u. J. v a n  L o o n , Ztschr. Unters. Lebens- 

39) Ebenda 67, 422 [1929]; Biochem. Ztschr. 209, 55 [1929]. 
4O) Ztschr. Unters. Lebensmittel 66, 501 [1928]. 
4 l )  Ebenda 57, 113 [1929]. 42) Ebenda 67, 216 [1929]. 

1046 [1928]. 

mittel 56, 365 [1928]. 
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bar ist, da diese beiden Kenmahlen durch eine einfnche 
Beziehung miteinander verkniipft, also voneinander 
nicht unabhangig sind. Unter Ausniitzung dieser Be- 
ziehung geben sie einen Weg an, aus der Jodzahl eines 
solohen Gemisches die Neutralisationswahl zu berechnen 
und umgekehrt. Wichtige Arbeit ist auch auf den1 Ge- 
biete der F e t t u n t e r s u c h u n g  z u m  Z w e c k e  
d o r  F e s t s t e l l u n g  v o n  R e i n h o i t  u n d  V e r -  
F ii 1 s c h u n g geleistet worden. Es sei hingewiesen auf 
die von J. G r o 13 f e l d  und Mitarbeitern angegebene 
vereinfachte Vorschrift zur Ermittlung der Buttersaure- 
~ a h l ~ ~ ) ,  auf diejenige des Nachweises von Cocos- und 
Palmkernfett durch Priifung auf L~aurin&urd4), die sich 
nuch in alkoholischen Getranken findet4”, auf die von 
A. v. R a a 1 t e 4e) vorgeschlagene Xylol- und Xylol- 
prozentzahl. Mit den Bromjodzalilen der Butter hat sich 
W. V a u b  el4’)  beschiiftigt. Im Anschlui3 an die 
B n u d o u i n sche Reaktion des Sesamoles berichtet 
W. A d r i R n i 4B), dat3 darin eine Substanz vorhanden 
jst, die unter Einwirkung starker Salzsaure Sesamol ab- 
spaltet unld auf Grund dieser Eigenschaft die 
charakteristische Farbreaktion liefert; er bezeichnet sie 
als Sesamolin. Daneben findet sich eine zweite Substanz, 
das Sesamin, das keine B a u d  o u i n sche Reaktion gibt. 

~ 

K a u f ui a n n 49) weist darauf hin, da8 sich-die 
Ztschr. Unterst Lebensniittel 53, 381 [19‘27]; 54,352 [1927]. 
Ebenda 56, 423 [1928]. 45) Ebenda 56, 167 [1928]. 
Ebenda 53, 236 [1927]. 47) Ebenda 53, 151 [1927]. 
Ebenda 56, 187 [1928]. 
Ztschr. angcw. Cheui. 41, 1123 [1928]. 

- 

Messung der  Luminesoenz von Fetten mit dem von 
P u 1 f r i c h konstruierten Stufenphotometer bei der 
Unterscheidung von geprei3ter und extrahierter Kakao- 
butter bewahrt hat. Auch die interferometrische Me- 
thode, ausgefuhrt mit dem H a  b e r - L o w e scheii 
Fliissigkeitsinterferonieter, erwies sich bei Fettunter- 
suchungen als sehr geeignet. Auf dem Wege des 
spektroskopischen Nachweises gelang ihnl der Nachweis 
der sehr kleinen Mengen von Nickel in geharteten Fetten. 

SchlieBlich sei noch darauf hingewiesen, da13 die auf 
Grund rein wissenschaftlicher Versuche festgestellte 
leichte K o in p o -  
n e n t e n  d e r  G l y c e r i d e ,  sowohl des Glycerins als 
auch der Fettsauren, auch fur die Lebensmitteliiidustrie 
von Bedeutung werden kann. Es wird dadurch niiiglich, 
in relativ einfacher Operation die Fettsauren der  
Glyceride natiirlicher Fette gegen andere auszu- 
tauschen50) und dadurch bewui3t die Eigenschaften der 
Ausgangsstoffe zu verandern. Diese Miiglichkeiten 
diirften u. a. insbesondere fur die  Margarineindustrie 
von Bedeutung werden. Man hat es dadurch in der 
Hand, Kunstprodukte herzustellen, die  sogar ahnliche 
gemischtsaurige Glyceride enthalten wie die  naturlichen 
Nahrungsf ettesl). 

( F o r t s  e t z u n  g f o I g t.) 

A u s  t a u s c h  b a r k e i  t d e r  

5‘1) Vgl. W. N o  r In a n  n, D. R. P. Nr. 407 180. G. Schiclit 

51) Ad. G r ii n , Chem. Umschau Fette, Ole, Wachse, Harze 
K. T a u f e 1 u. W. P r e  i 6, Dtsch. Margarine- 

A.-G. u. Ad. G r u n ,  D. R. P. Nr. 402 121. 

32, 225 [1925]. 
Ztschr. 18, 348 [1929]. 

Zur Kenntnis einiger neuer technischer Calciumlegierungen. 
Von JULIUS MEYER und RUTH GORALCZYIi, 

Anorganische Abteilung des Chemischen Institutes der Universitat Breslnu. 
(Eingeg. 4 .  November 1929.) 

Die Verwendung rdnen  Calciummetalk ist wegen 
seiner groben Reakticmsfiigkeit nicht leicht, denn das 
Calcium hat oine g r o h  Neigung, sich nicht nur rnit 
Sauerstoff, sondern auch mit Stickstoff, Kohlenstoff, 
Schwefel und an’deren Nichtmetallen z.u verbinden. Cal- 
cium findet deshalb in d0r Twhnik kaum Verwendung. 
Es lag nun nahe, die allzu grobe und s t o r e d e  Reaktions- 
freudigkeit desCalciums durch Zusatze anderer geeigneter 
Metalle zu vermindern. Vom phasentheoretischen Stand- 
punkte aus sind die Legierungen des Calciums rnit den 
nieisten anlderen Metallen von D o n s k i I) bereits ein- 
gehmd untersuoht worden. Aber iiber die technische 
Rrauchbarkei t ldieser Legierungen is t wen ig bekann t. 
1919 wird eine Ca/AI/Mg-Legierung von W a t t s und 
S u h m ?) bei alumiiiothermischen Arbeiten erwahnt. 
A s h c r o I’ t s, berichtet 1919 von einer Ca/Pb- und von 
einer Ca/Mg-Legierung, von ,denen letztere alsReduktions- 
mittel fur organischa Verbindungen benutzit werden 
sollte. Im Jahre 1921 veroffentlichte die M e t a 11 b a n k 
-4.-G.4) eine Notiz uber Ca/Al-Legierungen, die in ihren 
Stahlwerken als Desoxydationsmittel verwendet werden 
sollten. Auch Schwefsl und Kohlenstoff sollten dadurcli 
entfernt werden. Seit mehreren Jahren hat sich eine 
Blei-Calcium-Legierung niit s&r wenig Calcium auch als 
Lagermetall bewiihrt. 

Fur unsere Untersuchungen standen uns Legierun- 
gen des Calciums rnit Magnesium, Aluminium und Zink 

1) D o n s k i ,  Ztschr. anorgan. Chem. 57, 201 [1908]. 
2) W .a t t s u. S u h m , Chem. News 99, 257 [1909]. 
3) A s h  c r o f t , Trans. Faraday SOC. 14, 271 [1919]. 
4, D.R.P .  334475 und 359784. 

zur Verfiigung, die wir von der I. G. F a  r b e n -  
i n d u s t r i e  A.-G., W e r k  E l e k t r o n  N o r d  in 
Bitterfeld b q e n  hatten. Es waren technische Pro- 
dukte, die also idurch kleine Mengen Eisen, Kohlenstoff, 
Phosphor usw. verunreinigt warm und den angegebeneii 
Zusammensetzungen niicht genau entsprachen. 

Die acht zu untersuchenlden techniischen Legierungen 
enthielten in 100 Teilen neben den entsprechenden 
Mengen Calcium 373, 30 und 20% Mg; 40% Al; 50,35 lund 
30% Zn; 15% Mg und 15% Zn. 

Die Legierungen wurden als grauweii3e Pulver voii 
verschisdener Korngrof3e geliefert, je nachdeni ihre 
Sprodigkeit ein weiter geh0nd.e~ Pulverisieren zuliei3 
oder nicht. Die Spriidigkeit hangt stark von der Zu- 
sammensetzuiig der Legierungen ab. Fur eine Pulveri- 
sisrung zur Feinbeit von Bronze oder Emaille oder 
P y r o schl i f P asw. ko mm en nur g a n z wen ige, bed  i m m t e 
Legierungen in Frage. Die Pulvergrofie bewegte sich 
zwischen der GroDe von Sand- und von Mehlteilchen. 

Infolge des Calciumgehaltes s i d  diese Pulver gegen 
Luft und Fsuchtigkeit nicht unempfindlich. Bei hoheren 
Ca-Gehalten tritt infolge der  Oxydation an der  Luft, vor 
allem an feuchter Luft, eine Erwarnivng ein, die  bis zur 
Selbstentziindung gehen kann. Auch durch Bespritzen 
rnit wenig Wasser kann die  Entziindung herbeigefiihrt 
werden. Diese Calciumlegierungen verbrennen an der 
Luft unter Entwicklung dicken, wejben Rauches. Ein 
Loschen groi3erer brennender Mengen der gepulverten 
Calciumlegierungen durch Wasser i3t kaum moglich 
und kann zu sohweren Explosicmen fiihran, da das 
Wasser durch die Umsetzung mi2 dm gliihmden Masseii 


