
1 Angewandte Cdemie 
47. Jahrg. 1934. Nr. 50 822 Wewers: Die Bestirnmung der Verdaulichkeit defj Proteins in Blutmehl usw. 

Vergleicht man Erde 111 und IV, so ware hier eben- 
falls zu erwarten gewesen, dai3 Erde IV besser bleicht 
als Erde 111. Der Versuch ergibt das Gegenteil. Bei 
den hochsten Prozentsatzen bei den Sojaolen erreicht 
die Erde I V  nur 77 bzw. 80% der Wirkung der Erde 111. 
Bei Leinol liegen die Verhaltnisse noch schlechter. Hier 
konimt die Erde I V  nur auf 66% der Wirkung der 
Erde 111. SchlieSlich bei Mineralol bei 7 %  Bleicherde- 
zusatz erreicht die Erde IV 80% der Wirkung der Erde 111. 

Ware die Annahme von Hofmann, Endell und Wilm 
richtig, so miil3te erwartet werden, dai3 wenigsiens bei 
allen dlen die Wirkung der Bleicherden annahernd 
gleich list. Es ist doch nicht einzusehen, wenn die Bleich- 
wirkung darauf beruht, dai3 .die niit H-, evtl. auch mit 
Al-Ionen belegten Tonteilchen, die Tonsaure, die  immer 
irgendwie basisch reagierenden Farbstoffe durch Bil- 
dung einer chemischen Verbindung aus den zu bleichen- 
den Olen adsorbieren, dai3 dieser Vorgang stets anders 
verlaufen sol]. Das verschiedene Verhalten der ein- 
zelnen Erden hat seinen Grund darin, 'dai3 die Ober- 
flache verschieden amgebildet ist. Durch die An- 
nahme der Bindung der Farbstoffe an eine Tonsaure 
ware auch nicht die Tatsache zu erklaren, daiJ bei 
einzelnen Olen eine Naturerde bisweilen besser wirkt 
als eine chemisch aufgeschlossene Bleicherde. In diesen 
Fallen spielt doch bestimmt die Oberflache der Bleich- 
erde und der Verteilungsgrad des Farbstoffes im 81 eine 
entscheidende Rolle. Bereits friiherz) habe ich darauf 
hingewiesen, daij mit Salzsaure aktivierten Bleicherden 
eine sehr gut entsauernde Wirkung bei s a u r e n 
Mineraliilen zukommt. In Verfolgung dieser Peobach- 
tung wurde nun erkannt, dai3 durch weitere Ausbildung 
der Oberflache sich die entsauernde Wirkung :steigern 
1ai3t. Eine chemische Verbindung der Tonsaure mit den 
sauren Bestandteilen des Mineralols ist wohl nicht an- 
zunehmen. Versucht man nun rnit einer naeh dem 
D.R.P. 597716 von P .  Vageler und IC. Endell' durch 
Elektrodialyse hergestellten Bleicherde ein saures 
Mineralol zu bleichen, so erhalt man giinstigenfalls die 
Wirkung einer Roherde, aber nicht die einer aktivierten 
Bleicherde. Das ist ein neuer Beweis dafiir, daD die Au- 
nahme der Autoren der Korrektur bedarf. 

Richtig ist, dai3 der saure Charakter der Bleicherden 
bei manchen s c h 1 e i ni h a 1 t i g e n Glen giinstig au€ 
den Entfarbungsvorgang einwirkt. Die Ursache dieser 
Erscheinung diirfte aber darin zu suchen sein, daij durch 
den Sauregehalt der Bleicherden die Schleimstoffe, 
welche in vielen Fallen auch Trager der Farbstolfe sind, 
ausgeflockt werden. Bekanntlich lassen sich manche 
fetten Ole durch Entschleiniung betrachtlicb anfhellen. 

*) Dieee Ztschr. 38, 886 [19259]. 

Nach dem heutigen Stand der Dinge ist immer noch 
die beste Erklarung fur den Aktivierungsvorgang von 
Rohbleicherden die Annahme der Vergrofierung der 
Oberflache und das Bestehenbleiben nicht abgesattigter 
Valenzkrafte. Stiitzen lafit sich die Annahme der Ver- 
groijerung der Oberflache durch die Tatsache, daij bei 
dem Aktivierungsprozeij stets eine bestimmte Meoge 
Ausgangsmaterial in Losung gebracht werden mui3, uni 
die hochste Aktivitat zu erreichen. Das Schiittgewicht 
der aufgeschlossenen Erden ist urn die Halfte geringer 
als das der Roherden. Ferner vermag die Roherde bei 
eineni Wassergehalt von 45-47 % Wasser, die aktivierte 
Bleicherde noch bei einem Gehalt von 6 5 4 9 %  Wasser 
einen fornibestandigen, festeii Kuchen zu bilden. Er- 
rechnet man nach KrczilR) die Porositat, so erhalt man 
fiir Roherde 57-5996 Poren im Kubikmeter und bei akti- 
vierten Bleicherden 79-80% Poren im Kubikmeter. 
W W i 4 )  kommt auf Grund seiner Stndien zur iluffassung, 
dai3 die Bleicherden groi3porige Adsorbenzien sind, die 
sich besonders zur Adsorption von Kolloiden eignen. 
Eigene Studien iiber die Herstellung von kiinstlichen 
Bleichstoffen haben mich ebenfalls davon iiberzeugt, dai3 
die Annahine Wildis  den vorliegenden Verhaltnissen 
sehr nahe kommt. 

Ware nur die Entfernung der austauschfahig ge- 
bundenen Basen, in erster Liriie CaO und MgO, not- 
wendig, so miiijte sich die Aktivierung der Bleicherden 
praktisch init jeder Saure errnoglichen lassen, welche 
die beiden Basen in Losung bringt. Versuche haben aber 
erwiesen, dai3 das nicht der Fall ist5). 

Zusammenfassung. 
Die Beweisfuhrung fur die Annahme von Hofmann, 

Endell und Wilm uber die Aktivierung von Rohbleich- 
erden ist unvollkommen. 

Durch Ersatz der austauscfifabigen Basen durch 
Wasserstoff und Bildung der Tonsaure allein gelingt die 
Aktivierung nicht. 

Bei der Aktivierung von Bleicherden wird in erster 
Linie Aluininiumoxpd in Losung gebracht. Die Ober- 
flache des Tones wird dabei wesentlich vergrofiert. 

An Hand von Versuchen wird bewiesen, dai3 das Ver- 
halten der aktivierten Bleicherden bei den einzelnen 
Olen der Deutung von Hofrnann, Endell und Wilrn wider- 
spricht. [A. 127.1 

3, Untersuchung und Bewertung technischer Adsorptions- 
stoffe; Leipzig 1931, S. 93. 

4, Untersuchung iiber Entfirbung und Entschwefelung von 
Mineralolen durch Silica-Gel uitd Bleicherden; Dissertation, 
Ztirich 1929. 

5 ,  Eckarf ,  ,,Die Bleicherde", Braunschweig 1929, S. 57. 
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I Analytisch-technische Untersuchungen I 
Die Bzstimmung d zr Verdauli Akeit des Proteins in Blutmehl und fettreichen Fischmehlen. 

Von HEINRICH WEWERS, 
Chern. Laboratoriuiii Prof. Dr. Schniidct & Wewcrs, Hamburg. 

Proteins im BIutmehl haberi Piir uns ,init der Klarung 
stellt, daB bei einer Einwaage von 2 g Blutmehl die dieser Angelegenheit unter Zuhilfenahme der zugang 
Verdaulichkeit unter den sonst iiblichen Bedingungen lichen Literatur durch Ausfiihrung vieler Unter- 
nur zu 60-7055 des Gesamt-Proteins ierniittelt wird, suchuagen befafit. Offenbar sind die z u  niedrig er- 
aufierdem stinlinten die Kontrollversuche unter sich sehr haltenen Verdauliclikeitswerte - die Literatur be- 
schlecht iiberein. Die Resultate lagen alle vie1 zu niedrig; statigt dieses - darauf zuruckzufuhren, dai3 sich eine 
liellner gibt die Verdaulichkeit des Proteins eines guten zu groi3e Menge Peptone gebildet hat, die ja bekanntlich 
Blutmehls mit 80-95% an. Angeregt durch viele Ana- stark heninlend auf den Verdauungsprozefi einwirkt. 
iysendifferenzen bei der Bestimmung des verd'aukhen Um diese Fehlerquelle zu vermeiden, haben wir die 

Vor einiger Zeit haben wir durch Versuche festge- 
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dung findens'). Es hat sich ferner als zweckmiii3ig er- 
wiesen, die Polymerisation im Schofie kolloidaler w;iD- 
riger Losungen der verschiedensten Art durchzufiihren. 
Alan kann in Gegenwart von EiweiD (Leim, Milch, Gela- 
tine) , von Dextrin, Starke, Carragheenmoosextrakt, end- 
lich auch in Gegenwart von natiirlichem Latex polyineri- 
sieren. Es ist moglich, a d  einem dieser Wege z. B. eine 
Gallerte von 75% Diengehalt zu erzeugen, die dann 
weiter der Warmepolymerisation unterworfen werden 
kanns2). 

Die Polymerisation wird meistens durch Zusatz von 
I< a t a 1 y s a t o r e n beschleunigt, wie schon aus der 
friilieren Patentliteratur bekannt ist71). Besonders be- 
tont wird auch neuerdings die Verwendung oxydierender 
Stoffe, wie Hydroperosyd, oxydiertes Terpentinol, Ozo- 
nide oder Persalze. Sogar die Verwendung eines poly- 
merisierenden Enzyms aus dem Latex ist geschiitzt wor- 
dene3). Licht beschleunigt den Polymerisationsvorgang, 
hesonders in Gegenwart von Carbonylverbind~ngen~~) . 
V e r z o g e r n d wirken bei der Warmepolymerisation 
Brenzcatechin, Hydrochinon, Pyrogallol, Phenyl-b-naph- 
thylamin, Jod. 

Im indifferenten Mittel kommt zur Polymerisation 
immer noch in erster Linie Alkalimetall in Betracht. Man 
kann z. B. Natrium durch Vermahlen mit Kochsalz fein 
verteilen und zu obigem Zweck beniitzens5). Besonders 
wirksam sollen Legierungen von Kalium und Natriumsa) 
sein, vor alleni die eutektische Mischung vom Schmelz- 
punlit - 12'"). Groi3e Bedeutung haben dabei bestimmte 
R e g l e r  f u r  d i e  P o l y m e r i s a t i o n g e w o n n e n .  Da- 
f u r  werden z. B. acetalartige Abkommlinge mehrwertiger 
Allrohole vorgeschlagen8s), z. B. das Glykolacetal des Acet- 
aldehyds oder das Trimethylenglykolacetal des Croton- 
ddehyds, ferner Diosan oder ungesattigte lither, endlich 
die verschiedeneten anderen ungesattigten Stofle, wie 
Tliiophen, Blausiiure und andere Nitrile, Methylacetylen 
und andere. Als besondere Zusatze, die sowohl beschleu- 
nigen wie die Ausbeute und die Eigenschaften des End- 
produktes verbessern sollen, werden Polychlorverbin- 
dungen, wie Tetrachlorkohlenstoff oder Hexachlorathan, 
in Hohe von etwa 5% beigemischtssa). 

Abgesehen von den nietallischen Polymerisations- 
mitteln werden noch Fluorwasserstoff mit geringen Men- 
gen voii Metal1 oder Nichtmetallhalogeniden~~) und Bor- 
trifluoridDO) vorgeschlagen, Antimontrichlorid oder Amyl- 
uitratgl) liefern klebrige Produkte. Die russische synthe- 
tisch arbeitende Kautschukindustrie sol1 Diazoamino- 
benzol vermenden und die Polymerisation bei 100' und 
'LO at Drucli ausfuhren82). Anderen, sehr zuverlhsigen 

I. G. Farbenindustrie A.-G., D. R. P. 283 841); 294 661 
8 2 )  Pat.-Anm. I. 31 564 [l931]. 

I. G. Farbenindustrie A.-G., Brit. Pat. 325 831 [1929]. 
n4) R. Pummerer und H .  Kehlen, Ber. Dtsch. chem. G e s .  66, 

8 5 )  I. G .  Farbenindustrie A.-G., Brit. Pat. 342 107 [1930]. 
se) Dieselbe, D. R. P. 533% [1929] und Brit. Pat. 

s7) Nidgley, Hoehicult und Thomas und General Motors 

8 * )  I .  G. Farbenindustrie A.-G., Pat.-Anm. I. 38324 [1929] 

I. G. Farbenindustrie A.-G., D. R. P. 532 271 [1930]; 

[ 19251; 318 115 [19%]. 

1120 [1933]. 

36s 810 [ 19301. 

Corp., Amer. Pat. 1713 236 [1929]. 

und D. R. P. 575 439 nebst Zusatz. 

Brit. Pat. 349499 [1931]. 
s9) F .  flofmann u. Siegrnann, Pat.-Anm. H. 116648. 
90) F. Hofmnnn, Chem.-Ztg. 67, 5 .  
O 1 )  H .  2). Euler LI. L. Ahlstrona, Ark. Kemi, Mineral. Geol. 

O ? )  Louri. Journ. chem. Ind. [rues. : Shurnal Chimitscheskoi 
Lur'e u. Ignatyuk, Chem. 

(A) 11, Nr. 2 [1932]; Chem. Ztrbl. 1932 11, 34.87. 

Promyschlennosti] 1933, Nr. 6, 71. 
Abstracts 27, 6016 [1933]. 

Kachrichten zufolge machen die Russen ihr Butadien aus 
Alkohol und polymerisieren mit Natrium. 

3. Mechanismus der Polymerisation. 
Die Dimerisation des Isoprens zu einem offenen 

Terpen ist noch nicht gelungen. Denn die diesbeziig- 
lichen Angaben von Harries und Ostromysslenski konnten 
von TA. v. Wagner-Jauregg nicht bestatigt werdenss). Es 
entstehl auch in diesen Fallen das Dipren Aschans der 
Formel : 

f?&H2 

CHs- 

Dagegen lassen sich die ersten Glieder der offenen Poly- 
nierisation in verschiedener Weise a b f a n g e n. Es 
reagiert dann ein System von zwei Isoprenmolekiilen 

CH3 CH3 

+ I I +HOOC.CH, CHz= C-CH= CH, . . . CH,=C-CH =CH,. . . ~ 

CH3 CH.5 
I I 

in 1,8-Stellung, z. B. unter Anlagerung der Elemente der 
Essigsaure, wahrend in 4,5-Stellung eine Verkniipfung 
der beiden Molekiile durch Hauptvalenzen eintritt. 
Wagner-Jauregg hat aus Isopren durch Polymerisation 
in Gegenwart von Eisessig Geraniolacetat erhalten. Mit 
nascierendern Wasserstoff haben schon vorher nach dem 
gleichen Reaktionsschema T.  Midgley jun. und A. L. 
Henneg4) ein Geniisch von Octadienen bekommen, da die 
Aneinanderlagerung der beiden Isoprenmolekiile nicht 
nur in obiger Anordnung, sondern auch noch bei zwei 
anderen Stellungen der Methylgruppen erfolgen kann. 
Mit Natriuninietall in fliissigem Ammoniak addiert Iso- 
pren zwei Atome Natrium in 1,4-Stellung. 

Der Mechanismus der Polymerisation von Butadien 
durch Phenylisopropylkalium ist von K .  Ziegler und 
II. KleinerD5) sehr genau untersucht worden. Durch An- 
lagerung des Metallalkyls unter gleichzeitiger Polymeri- 
sation entsteht nachher bei der Zerlegung niit Kohlen- 
saure eine Schar von Carbonsauren. Die liquivalente 
der i s o 1 i e r b a r e n Sauren liegen nicht hoher als 500 
bis 600. Bei den hoheren bestehen Schwierigkeiten der 
Isolierung. Ob die Polymerisation vorwiegend in 1,2- 
Stellung oder in 1,CStellung eintritt, 1aDt sich noch nicht 
entscheiden. Die Autoren halten es mit Recht fur mog- 
lich, dai3 beide Arten von Polymerisation nebeneinander 
lierlaufen. Eine klare Entscheidung diirfte noch viel 
Arbeit erfordern. 

Der Ozonabbau des Natriurnbutadienkautschuks gibt 
verhaltnismai3ig viel weniger Forrnaldehyd, als nach der 
1,2-Polymerisation im Sinne der Formeln von K .  Ziegler 
und H .  BuhrRR) zu erwarten ware. Nach R .  Pummerer 
und Gg. M a t t h ~ e u s ~ ~ )  kann man etwa 10% der theore- 
tischen Menge an Bernsteinsaure aus Natriumbutadien- 
kautschuk erhalten. Bei 1,CAddition sollte eigentlich 
uberwiegend diese Verbindung entstehen. Trotzdem 
scheint mir ein bedeutender Anteil der sonst allgemein 
vorherrschenden l,$-Addition auch hier moglich zu sein. 
Ich werde darauf noch anderwarts zu sprechen kornmen. 
Die 1;2- bzw. l,$-Addition von Bromwasserstoff durch 
sieben Mono- und Dimethylbutadiene wurde von E .  H .  
Farmer, F .  C. B. Marshall und F.  L. Wal+en9s) untersucht. 
#?,y-Dimethyl-butadien addiert nur in l,bStellung, da- 
9 LIEBIGS Ann. 485, 176 [1931]; desgl. nicht dureh Whitby 

u. Crozier, Canad. J. Res. 6, 203 [1932]. 
04) Journ. Amer. chem. SOC. 51, 1294 [1929]. 
95) LIEBIGS Ann. 473, 57 [1929]. 
8 6 )  Ber. Dtsch. chem. Ges. 61, 254 [1928]. 
9 Unveroffentl. Dissertation G g .  Matthaeus, Erlangen 1933. 
98) Journ. &em. SOC. London 1931, 129, 3221. 

--+ CHS-C = CH-CH2-CHZ-C = C'H--CH,OCOCH, 


