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kunft als ein angenihertes Mal der Lagerfihigkeit. Ge-
mische zeigten eine von ijhrem Gehalt an Asphalt und
festen Fremdstoffen unabhingige Lagerfihigkeit.

Die Verkokungsneigung von Gemischen 148t sich eben-
sowenig wie die Gesamtverschmutzung nach der Mischungs-
regel errechnen; sie liegt vielmehr in fast allen Mischungen
bedeutend niedriger, als dem aus dem Mischungsverhiltnis
errechneten Wert entspricht. Als Ursache hierfiir wurde
die starke Verzogerung der autokatalytisch beschleunigten
Verkokungsreaktion durch nicht verkokbare Zusitze er-
kannt. Die Richtigkeit dieser Auffassung wurde durch
das Verhalten von Mischungsreihen aus Kraftstoffen mit
stark unterschiedlicher Verkokungsneigung erhirtet; denn
mit steigendem Zusatz eines schwer verkokenden Kraft-
stoffes fillt die Verkokungsneigung eines leicht ver-
kokenden Kraftstoffes etwa logarithmisch. Die hohe
Verkokungsneigung mancher Xraftstoffe kann deshalb
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In fritheren Arbeiten zu diesem Themal) habe ich
zeigen konnen, da3 allen colorimetrischen qualitativen
Reaktionen auf bestimmte fette Ole derartige Unsicher-
heiten anhaften, da man sich ihrer nur in ganz bestimmten
Fillen bedienen darf. Die Unsicherheit von Farbreaktionen
hat auch veranla8t, da@ solche in die , Einheitlichen Unter-
suchungsmethoden® nicht mehr aufgenommen wurden.

Eine kiirzlich erschienene Arbeit von H. Jesser und
E. Thomae®) scheint mit jener Auffassung in Widerspruch
zu stehen, denn es werden nicht nur unverschnittene Ol-
individuen colorimetrisch gekennzeichnet, sondern man
soll nunmehr bis zu 109, Sojadl in Mohnol einwandfrei
nachweisen kénnen. Da Sojadl in sehr groBen Mengen
zu Speisezwecken verwendet wird, so hat sein einwand-
freier Nachweis in Mischungen erhebliches Interesse.
Dariiber hinaus erschien eine Nachpriifung der Befunde
von Jesser und Thomae wegen des theoretischen Ausgangs-
punktes ihrer Untersuchungen wichtig. Denn es wird
fiir die kennzeichnenden Farbreaktionen fetter Ole das
Unverseifbare verantwortlich gemacht.

Dieser theoretischen Auffassung steht zunichst ent-
gegen, dafl eine ganze Reihe von Farbreaktionen sicherlich
nicht auf ,das” Unverseifbare, sondern auf bestimmte
Bestandteile desselben zuriickzufithren ist. So werden
alle colorimetrischen Reaktionen des Baumwollsaatéles
beispielsweise vom Gossypol bedingt, das kein Sterin ist.
Die Reaktionen der Cruziferenéle beruhen auf ihrem Gehalt
an dtherischem Senf6l, die des Sesaméles (in der Ausfithrung
nach Baudowin oder Soltsien) auf dem ,,Sesamin®, das
ebenfalls kein Sterin ist. Indessen sei betont, da8 die
Arbeitshypothese von Jesser deshalb Beachtung verdient,
weil die Hauptmenge des Unverseifbaren bei der Raffination
(Entsiuerung, Bleichung, Desodorisierung usw.) in den
meisten Fillen nicht zerstort wird, so daB es, seine
Eignung hierfiir vorausgesetzt, den colorimetrischen Nach-
weis nicht auf das Rohol beschrinken wiirde.

Von den Reaktionen, die Jesser durchgefiihrt hat,
wurden zunichst diejenigen mit Essigsiureanhydrid
nachgepriift, weil bereits' dltere Verfasser dieses Reagens

Y Abhandlungen I bis V erschienen in der Farben-Ztg. 28, 631
[1923] und spater.

1) Diese Ztschr. 49, 846 [1936).
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bereits durch verhiltnismaBig geringe Zusitze von schwer
verkokenden Kraftstoffen, z. B. vonr Fischer-Tropsch-Diesel-
kraftstoffen, bedeutend herabgesetzt werden.
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anwandten. So beschrieb Mitte des vorigen Jahres J. Fitel-
son®) einen Nachweis von Teesamenél in Olivendl, dessen
Ausfithrungsform beinahe die gleiche ist wie bei Jesser,
mit dem Unterschied, daB das Ol in das Reaktionsgemisch

‘gegossen wird. Fitelson dthert die firbenden Stoffe nach-

her aus.

Die Ergebnisse der Nachpriifung, bei der mich
H. Monssen und L. Schuk unterstiitzten, zeigt die Tabelle,
in der des besseren Vergleiches wegen die von Jesser und
Thomae beobachteten Farbenerscheinungen nochmalswieder-
gegeben sind. Es ergibt sich in einigen Punkten Uber-
einstimmung. Im ganzen aber verhilt es sich so, da@

‘als Endfarbe fast nur Griin auftritt, wie dies auch ein Blick

auf die Jesser-Thomaesche Tabelle lehrt. Insbes. konnten
meine Mitarbeiter und ich, und zwar unabhingig von-
einander arbeitend, feststellen, daB dem Sojadl keine
Sonderstellung zukommt.

Auch bei den von uns untersuchten Sojadlproben war
Griin die weitaus beherrschende Farbe, niemals aber Schwarz-
braun. Ich habe dabei auf sichere und einwandfreie Kenn-
zeichnung der Ole Wert gelegt und nur solche Sojable ver-
wendet, die ich aus befreundeten Extraktions- und Raffinations-
werken personlich entnehmen konnte. Die Anzahl der hier
untersuchten Proben schlieB8t Irrtiimer wohl aus. Es besteht
mithin bei der Essigsiureanhydridreaktion des Sojadles kein
Unterschied gegeniiber den Farbreaktionen anderer Ole. Es
ist demnach nach unseren Befunden auch unmoglich, Sojasl
in Mischung mit anderen Olen mittels der Essigsdureanhydrid-

robe nachweisen zu koénnen. Nicht einmal bei den reinen
len besteht eine auch nur angeniherte Eindeutigkeit der
Farbenerscheinungen. Man vergleiche z. B. die Anfangsfarben
der von uns untersuchten vier verschiedenen Sojadlarten.

Das gleiche Bild ergab sich bei einer Uberpriifung
der Reaktionen mit Arsentrichlorid.

Es kam ein Handelspraparat und ein besonders gereinigtes
Arsentrichlorid zur Anwendung. Ein Unterschied in den
Reaktionen wurde nicht beobachtet. Durchweg, mit Ausnahme
der untersuchten RiibSlproben, zeigten die untersuchten Ole
zum Schluf eine beinahe schwarze, jedenfalls aber tiefbraunrote
Farbe. Wurden 3 cm? an Stelle von 1,5 cm?® des zu untersuchen-
den Oles angewendet, so trat die rote, ins Veil spielende

%) D..J. Fitelson, J. Ass, off. agric. Chemists 29, 493 [1936], nach
Chem. Ztrbl. 1986, II, 3488.
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Farbreaktionen mit Essigsiureanhydrid.

Nach Heller.

Nach¥ Jesser u. Thomae.

Sojadl, roh, extrahiert (5 Proben) .................
Sojadl, mit Lauge entsduert, mlt 49, Montanaerde ge-

bleicht . ... ..
Sojaél, durch Destillation nach Heller entsduert.....
Sojaél, vollstindig raffiniert (6 Proben)
Mohndl, roh ... .. e
Mohndl, raffiniert .......... ... .. ... ... ...
Mohnél, gebleicht . ... . ... ... ... . L i
Sesamél, I. Pressung................ oo,
Erdnufsl, roh (4 Proben)
Erdnufsl, gebleicht
Erdnu$ol, raffiniert
Mandelsl, siifl, aus Siiditalien
Mandelsl, DAB-Ware, Prdparat Merck .............
Olivendl, roh

Olivensl, roh, mit Montana Z gebleicht ............
Olivendl, synthetisch ... ......... .. ... ... .

Sonnenblumendl, roh . ......... ...,

hellgriin/smaragdgriin/rein tiefgriin blei-
bend

hellbraun/smaragdgriin
goldgelb/graugrun/smaragdgr\m
hellbraun, kriftig griin
griinlichgelb/olivengriin

rehbraun/grasgriin
blau/griinblau/flaschengriin
smaragdgriin
farblos/hellbraun/hellgriin
hellgelb/lichtgriin
hellbraun/olivengriin
rotbraun/dunkelgriin
rétlich-braun/braun/griinbraun

blau/blaugriin/griin

goldbraun/dunkelgriin, leicht fluores-
cierend

rotbraun/braun bleibend

blau/schmutzig tiefgriinbraun

tiefbraun/schmutzig tiefbraun
tiefbraun/schmutzig tiefbraun
lichtgelb/grasgriin
lichtgelb/grasgriin

kurz braun/tiefgriin

kurz braun/rotbraun/griin

leicht blau/griin

leicht blau/griin

kurz braun/blau/griinblau

Riibol, roh ...... ... ... .- ... | blauer Schimmer/smaragdgtiin hellgriin
Riibsl, gebleicht ......... ... . ... ... il dunkelrot/rotbraun/braun

Farbreaktionen mit Arsentrichlorid.

Nach Heller. Nach Jesser u. Thomae.

Sojadl, roh, extrahiert (5 Probem) ................. olivgriin/veil/tiefrot rosa/griin/schwarz
Sojadl, entsduert, gebleicht........................ 16tlich/veil/tiefveil rotbraun/schwarz
Sojasdl, durch Destillation entsduert (1932).......... rotlichbraun/rubinrot
Sojadl, gepreBit, roh, 49, freie Olsdure ............ olivgriin/veil/tiefrot
Mohndl, Toh . ... ... .. ... i i hellbraun/rubinrot hellgelb/rosa/braun
Mohndl, gebleicht ....... ... ... ... Lol hellbraun/rubinrot rotbraun/tiefbraun
Mandelél, siiB, italienisch ......................... rotlichgelb/veil/tiefrot hellgelb
Aprikosenkerndl, roh .......... ... ..o rubinrot/rasch tiefbraun tiefgelb/rot/rotbraun
Riibdl, roh {deutsch) ..... ... ... .. i, hellgriin/olivgriin/griin bleibend hellgriin

Riibsl, roh (indisch)

olivgriin/schwarz griinlich

Fast alle Ole werden bei lingerem Stehen rétlich-schwarz.

Toénung mehr in die Erscheinung, jedoch anderte sich am
Allgemeinbild nichts. Dem Sojadl konnte auch bei den Arsen-
trichloridproben eine Sonderstellung nicht zugewiesen werden.
Wohl aber machten die RiibSle eine Ausnahme, da bei ihnen
der griine Farbton auch nach liangerem Stehen beherrschend
blieb.

Es ist selbstverstindlich, daB die Umsetzungen genau
in der von Jesser und Thomae angegebenen Art und Weise
vorgenommen wurden. Bei groBeren Verdiinnungen er-
folgen die Uberginge der verschiedenen Farben ineinander
langsamer und sind daher deutlicher zu beobachten. An
der Feststellung, dal die Reaktionen vieldeutig sind, wird
‘durch eine solche Abdnderung der Versuchsbedingungen
nichts geindert. Insbes. konnten in keinem Falle fiir
das Soja6l kennzeichnende Farberscheinungen beobachtet
werden, die analytisch brauchbar sind. Wenn auch iiber
die Colorimetrie fetter Ole das letzte Wort sicherlich noch
nicht gesprochen ist, so mufl doch die SchluBfolgerung
von Jesser und Thomae, daBl Sojadl colorimetrisch einwand-
frei nachweisbar sei, leider zwar, aber doch entschieden
abgelehnt werden. [A.41.].

Erwiderung zu dem Beitrag von Dr. Heller.
‘Von Direktor H. Jesser u. Dr. E. Thomae.

Der vorstehende Artikel von Dr. Heller wurde uns von
der Schriftleitung zur Stellungnahme iibersandt.

Wir sind Herrn Dr. Heller dafiir dankbar, daf} seine Mit-
teilung uns Veranlassung gibt, einer etwaigen irrtiimlichen
Auffassung unserer Mitteilung entgegentreten zu kénnen.

Die Labilitit der Farbreaktionen auf Fette und fett-
dhnliche Korper ist uns aus eigener, umfangreicher Erfahrung
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durchaus geldufig. Wir haben daher auch nie daran gedacht,
die beschriebenen Farbreaktionen als ausschlieBliche oder gar
quantitative Bestimmungsmethoden zu empfehlen.. Die Ab-
sicht unserer Mitteilung, die wir auch bereits im Titel als Bei-
trag zur Untersuchtiﬁg kennzeichneten, war in erster Linie,
dem Praktiker ein einfaches Hilfsmittel in die Hand zu geben,
um unter ejner Anzahl von Olen auf Sojaélzusatz verdachtige
Proben herauszufinden. Insbesondere sollte unsere Bemerkung,
daB sich noch etwa 109, Sojaél in Mohnol nachweisen lassen,-
keine Colorimetrierung anregen, sondern nur die ungefihre
Empfindlichkeitsgrenze der qualitativen Farbreaktion an-
geben. Wir sind ganz allgemein mit Herrn Dr. Heller darin
einig, dall die bisherigen Farbreaktionen der fetten Ole fiir
eine colorimetrische Bestimmung nicht geeignet sind. Der
spezielle Einwand von Dr. Heller, dall er in keinem Fall fiir
das Sojadl kennzeichnende Farberscheinungen beobachten
konnte, veranlafite uns, weitere Proben von Sojaél und Mohnél
zu beschaffen und ihr Verhalten bei der besonders wichtigen
Reaktion mit HEssigsaureanhydrid und Schwefelsiure mit
unseren alten Olproben zu vergleichen. Das stets reproduzier-
bare Ergebnis der Untersuchung war: Alle sieben aus ein-

- heimischen Olmiihlen beschafften frischen Mohnéle ergaben

eine nahezu gleichartige grasgriine Endfarbe (nach 15 min).
Von den 5 verschiedenen, neu besorgten Sojadlen ergaben
beide Proben von raffiniertem Sojaél in vollkommener Uber-
einstimmung mit unseren fritheren Sojadlproben nach 15 min
eine einwandfrei von der grasgriinen Farbe der Mohnol-
reaktion abstechende braun griine Farbe. Zwei Sojaextrakt-
ole (Hansa-Miihle, Stettiner Olwerk) und ein Rohsojasl
(Hansa-Miihle) ergaben eine solche braune Toénung der griinen
Grundfarbe nicht; in der zeitlichen Entwicklung der Fatbung
war allerdings auch hier der Unterschied gegeniiber den sich
nur langsam farbenden Mohnglproben unverkennbar.

Wir miissen daher daran festhalten, daf mindestens be-
stimmte, im Handel gelieferte Sojadle (alle raffinierten?) mit
Essigsdureanhydrid und Schwefelsidure in der Praxis fiir ihren
Nachweis brauchbare Farbreaktionen geben.
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