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Vorwort.

‘Wenn das Erscheinen des vorliegenden Werkes einer Recht-
fertigung bediirfte, so ist sie in dem Namen Dr. Carl Deite ge-
geben. Deite ist am 4. September 1921 gestorben. IThm hat die
Fettindustrie, im besonderen die Seifenfabrikation, manche gliickliche
Anregung zu verdanken. Sein nimmer ruhender Fleil wollte die in
einem langen, dem Studium wie der Praxis gewidmeten Leben ge-
wonnenen Erfolge und Erfahrungen der Nachwelt iiberliefern. An
der Vollendung dieses Hochzieles hinderte ihn der Tod.

Der Verlag ersuchte mich, das Werk zu vollenden. Ich ging
mit dem schon Vorliegenden pietitvoll zu Werke, verbesserte Uber-
holtes, UnzeitgemidfBles und bemiihte mich, die neuesten Resultate
der Forschung und Praxis darin zu verwerten. Dadurch wird das
Buch jedem Praktiker von Nutzen sein.

Die Herstellung von Glyzerin aus Fetten und Olen ist ein Teil
der Stearin- bzw. Seifenfabrikation. Eine Neuerung aber bildet die
Gewinnung des Glyzerins durch Vergiren von Zucker. Wenn im vor-
liegenden Buche die zur Seifen- und Stearinerzeugung notwendigen
Rohstoffe, die Fette und Ole, als Glyzerintriger kurz und mit be-
sonderer Beriicksichtigung der Seifentechnik besprochen werden, so
wird damit nichts Uberfliissiges geschehen sein. Es wird immerhin
von Interesse sein, welche Wertung die iiblichen Reinigungsmethoden
der bei der Fettspaltung anfallenden Glyzerinwéisser und Seifen-
unterlaugen finden.

Fiir ebenso wichtig halte ich die Abhandlung iiber Garungs-
glyzerin, dessen Aufarbeitung zu Dynamitglyzerin ich durch Jahre
hindurch betrieben habe.

Fiir den Handel mit Glyzerin finden im vorliegenden Werke
die von England aufgestellten Handelsbedingungen, sowie die inter-
nationalen Untersuchungsmethoden vom Jahre 1911 und die Phar-
makopdevorschriften der meisten Linder gebithrende Beriicksichtigung.
Dem Glyzerinhéndler diirfte auch das Kapitel iiber Glyzerinverwen-
dung willkommen sein.



IV Vorwort.

Endlich scheint nicht iiberfliissig, die besonders im Kriege viel-
fach verwendeten Glyzerinersatzmittel in ihrer Zusammensetzung und
Benutzung ausfiibrlich zu besprechen.

Die Abbildungen sind groftenteils neu, vielfach eigens her-
gestellt. Einige sind den Werken Ubbelohde-Goldschmidt und Hefter
entnommen.

Das vorliegende Werk ist sowohl fiir den Praktiker und Analy-
tiker als auch fiir den interessierten Kaufmann als Nachschlagewerk
bestimmt,.

Allen Firmen, die uns mit vorbildlicher Bereitwilligkeit durch
Lieferungen von Zeichnungen und Lichtbildern unterstiitzt haben,
sage ich hiermit herzlichen Dank.

Aussig, im Mirz 1923.
Kellner.
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Die Geschichte der Glyzerinfabrikation.

Das Glyzerin wurde 1779 von dem Apotheker C. W. Scheele
in Koping in Schweden gelegentlich der Bereitung von Bleipflaster
aus Olivensl und Bleiglidtte entdeckt. Er nannte es ,principium
dulce oleorum®, was mit .QlsiiB% iibersetzt wurde. In Frankreich
erhielt es den Namen ,glycérine“?).

Uber seine Entdeckung schrieb der genannte Apotheker und
(‘hemiker?), dem die Chemie noch andere wichtige Entdeckungen
verdankt: ,Vermutlich ist es noch unbekannt, dafl alle Fette und
ausgepreBten Ole von Natur eine SiiBigkeit haben, die durch das
besondere Verhalten und ihre Eigenschaft sich von den allgemein
bekannten zuckerartigen Materien unterscheidet, welche das Gewéchs-
reich hervorbringt. Diese SiiBigkeit zeigt sich, wenn man solche Ole
mit Bleikalk und Wasser kocht, bis aller Bleikalk vom Ole auf-
gelost ist, auf das Emplastraum wieder Wasser aufgielt und ein paar
Minuten kocht. bis der Rest so dick wie Sirup ist."* — Spéter iso-
lierte er noch aus anderen Fetten. wie Butter. Schweinefett, Mandelol
usw.. das Glvzerin: aber die Natur des von ihm entdeckten Korpers
hat er nicht erkannt, und er vermochte weder die Konstitution der
Fette aufzuhellen. noch eine Erklirung fiir den VerseifungsprozeB:
zu geben. Das verdanken wir erst den Arbeiten von Chevreul,
Pelouze und Berthelot.

Michael (‘hevreul begann mit seinen bewunderungswiirdigen
Untersuchungen iiber die Fette um das Jahr 1810 und schloB sie
ab mit der Veroffentlichung des Werkes ,Recherches chimiques sur
les corps gras dorigine animale“ Paris 1823. Es gelang ihm im
Verlauf seiner Untersuchungen eine Anzahl Fettsiuren aus den Fetten
abzuscheiden und festzustellen 1. daB der Sauerstoff der Luft bei
der Verseifung nicht titig ist, 2. daB einmal saponifiziertes Fett durch
wiederholtes Verbinden mit Kah nicht mehr verdndert wird, 3. daf
die Fette in der Regel Gemische sind, 4. daB sie bei der Zersetzung
durch Schwefelsiure ebenso wie bei der Zersetzung durch Alkalien
Sauren bilden, 5. daB die bei der Verseifung erhaltenen fetten Siuren
und das Glyzerin 4!/, bis 5*/,° | mehr betragen, als das Gewicht
des angewandten Fettes war, und 6. dafl bei der Vereinigung der
fetten Siuren mit Bleioxyd Wasser austritt.

Die letzten Beobachtungen fithrten ihn zu der Annahme, daB
sowohl die Sdure wie auch das Glyzerin mit Wasser chemisch ver-
bunden seien und daf dieses nicht ausgetrieben werden kdnne, und er

'+ Von yivxegos = siif.
* Opuscula chem. et phys. II, S. 175; Crelle chem. Jour. IV, S. 190.

berite-Kellner, Glyzerin. 1



2 Die Geschichte der Glyzerinfabrikation.

vergleicht die Fette mit den gemischten Athern, indem letztere, mit
wasserigem Alkali behandelt, ganz wie die Fette, unter Aufnahme
von Wasser in Salz und Alkohol zerlegt werden.

Die Arbeit Chevreuls hatte michtig Bahn gebrochen und hat
das Fundament gelegt fiir alle weiteren Forschungen iiber die Natur
der Fette.

J. Pelouze') entdeckte 1836 die Glyzerinschwefelsiure. Er
stellte an ihr das Molekulargewicht des Glyzerins fest und sie ver-
anlaBte ihn, die Ahnlichkeit des Glyzerins und des Alkohols hervor-
zuheben.

Nachdem die Produkte der Zersetzung der Fette ermittelt waren,
harrte immer noch die Frage, in welcher Weise das Glyzerin und die
Séuren in den Fetten verbunden sind, einer bestimmten Beantwortung..
Diese Frage hat Eug. Berthelot?) durch die Synthese der Fette
aus den fetten Siduren und dem Glyzerin beantwortet. Indem er
wasserfreies Glyzerin und wasserfreie Fettsduren in geschlossenen
GeféBlen einer hoheren Temperatur aussetzte, stellte er Verbindungen
her, in denen ein, zwei oder drei Molekiile Siure mit einem Molekiil
Glyzerin unter Austritt von einem, zwei oder drei Molekiilen Wasser
vereinigt waren. Die Verbindungen, zu denen drei Molekiile Fett-
sdure verwendet waren, erkannte er als identisch mit den in der
Natur vorkommenden Fetten.

Wurtz®) sprach dann zuerst den Gedanken aus, daB das Gly-
zerin ein Alkohol sei, der drei Molekiilen gewOhnlichem Alkohol
aquivalent sei.

Von der Entdeckung des Glyzerins bis zu seiner technischen
Gewinnung und Verwertung ist eine lange Zeit verflossen. Es ist
dies leicht erkldrlich, wenn man bedenkt, daB vor Einfithrung der
Stearinfabrikation nur zwei Méglichkeiten vorhanden waren, Glyzerin
zu gewinnen, entweder aus den Fetten direkt oder aus den Unter-
laugen der Seifensiedereien. Letztere waren billig zu haben, da sie,
als vollkommen wertlos, in den nichsten FluBlauf abflossen; aber
sie waren so unrein, daBl bei dem damaligen chemischen und tech-
nischen Wissen und Koénnen niemand imstande gewesen wire, daraus
auch nur ein einigermaBen brauchbares Produkt herzustellen. Aus
den Fetten hédtte man das Glyzerin gewinnen koénnen nach dem-
selben Verfahren, nach dem man das Bleipflaster bereitete, einem Ver-
fahren, das bis zur Herstellung von chemisch reinem Glyzerin durch
Destillation mit iiberhitztem Dampf allgemein iiblich war, um Gly-
zerin fiir wissenschaftliche Zwecke herzustellen. Man kochte das Fett,
meist Olivenol, mit Bleioxyd und Wasser, wusch aus der entstandenen
Bleiseife das Glyzerin mit Wasser aus, fillte aus der Glyzerinlosung
das Bleioxyd durch Schwefelwasserstoff aus, entfirbte mit Knochen-
kohle und dampfte sie vorsichtig am Wasserbade ein. Ein solches
Verfahren war aber nicht geeignet, Glyzerin in gréfieren Mengen

) Ann. Chem. u, Pharm. 19, S. 211.

2) Ann. Chem. u. Pharm. 88, S. 304 u. 92, S. 301.
%) Ann. chim. et phys. 43, S. 492.



Die Geschichte der Glyzerinfabrikation. 3

herzustellen. Dazu kam, dafl man von den Eigenschaften des Gly-
zerins auch recht wenig wuBte und daB schon aus diesem Grunde kein
besonderes Interesse vorlag, einen solchen Stoff zu gewinnen.

Als die Stearinfabrikation 1833 durch de Milly und Motard
ins Leben gerufen war, hat sich diese Lage zun#chst auch nicht
wesentlich gebessert, da bei der zuerst in Anwendung gebrachten
Kalkverseifung im offenen Gefafl so diinne Glyzerinlosungen erhalten
wurden, dafl sie kaum auf die Senkwage wirkten. Das #nderte sich
erst nach Einfiihrung der Autoklavenverseifung durch de Milly 1851,
bei der man Glyzerinwasser von 4 bis 6° Bé erhielt, und anderer
unter Hochdruck arbeitender Fettspaltungsverfahren. Bereits in der
ersten Hilfte der 50er Jahre, in Osterreich nach dem offiziellen Aus-
stellungsbericht von 1873 im Jahre 1854, in anderen Léndern,
namentlich in England, wahrscheinlich noch frither, hat man ange-
fangen, Glyzerinwisser einzudampfen, das so erhaltene Rohglyzerin
mit Knochenkohle zu entfirben und bis zu einem gewissen Grade
zu reinigen, also sogenanntes ,raffiniertes Glyzerin“ zu erzeugen.
Da das Eindampfen im offenen Bottich erfolgte und bei dem Gly-
zerinwasser aus der Autoklavenverseifung ohne vorhergehende Ab-
scheidung der darin fein verteilten Kalkseife und Fettsidure erfolgte,
so war das Rohglyzerin meist sehr dunkel gefirbt, unrein und enthielt
namentlich viele fliichtige Fettsduren sowie andere fliichtige Ver-
bindungen.

Bereits im Februar 1855 haben George Fergusson Wilson,
Direktor von Price’s Patent Candle Company in Battersea bei
London, und George Payne, Angestellter derselben Fabrik, ein
Patent auf Reinigung von Glyzerin durch Destillation nachgesucht
und es am 17. April desselben Jahres erhalten?).

Die vom 4. August 1855 datierte Spezifikation dieses fiir die
Glyzerinfabrikation so bedeutungsvollen Patentes lautet:

»,Im folgenden wollen wir die Art unserer Erfindung und, wie
sie ausgefiihrt werden soll, ndher erkliren und beschreiben. Friiher
gewann man Glyzerin hauptséchlich bei der Herstellung von Seife; in
neuerer Zeit ist es aber auch bei andern Prozessen erhalten worden, unter
anderem beim Destillieren von Fettsduren; wir haben aber gefunden,
daB das bei der Fettsiuredestillation erhaltene Glyzerin nicht die
gewiinschte Reinheit besitzt und daB das nach anderen Verfahren
gewonnene sehr unrein ist. Unsere Erfindung besteht nun darin, das
Glyzerin zu destillieren und, wenn nétig, nochmals zu destillieren,
nachdem wir die Fettstoffe, die darin enthalten sind, daraus abge-
schieden haben. Wir destillieren es aus Blasen, von denen die Luft
abgehalten werden kann, und bevorzugen, um die Luft abzuhalten,
iberhitzten Dampf. Wir verwenden ebenfalls Dampf, um die fliich-
tigen Verbindungen aus dem Glyzerin auszutreiben.

Nachdem wir so liber unsere Erfindung berichtet haben, wollen
wir die Art und Weise beschreiben, wie wir sie zur Ausfilhrung

3 Engl. P. Nr. 301 von 1855.
1#



4 Die Geschichte der Glyzerinfabrikation.

bringen. Sie besteht, wie oben gesagt, darin, Glyzerin durch Destil-
lation zu reinigen, nachdem es von den Fettstoffen, die vorher darin
enthalten waren, ganz oder wenigstens zum gréBten Teil gereinigt
ist, wodurch es uns moglich geworden, Glyzerin in viel gréBerer
Reinheit herzustellen, als dies frither der Fall war, und die Erfin-
dung besteht ferner darin, dafl wir die fliichtigen Verunreinigungen
aus dem Glyzerin beseitigen, indem wir Strome von Dampf hindurch-
gehen lassen. Das zu destillierende Glyzerin wird zunichst in einer
Blase oder einem andern geeigneten geschlossenen Gefdfl bis zu
einem spezifischen Gewicht von 1,15 eingedampft. Bei diesem Ein-
dampfen muB die Temperatur so niedrig wie moglich gehalten werden,
und sie darf 230°F nicht iibersteigen. Die Dampfe werden von der
Blase oder dem sonstigen Eindampfgefifl zu einer Vorlage geleitet,
in der sie sich verdichten. Dann wird durch ein Rohr oder eine
andere geeignete Einrichtung einige Stunden Dampf von 212—230° F
durch das Glyzerin geleitet, bis die iibergehenden Produkte nicht
mehr sauer reagieren. Die #ullere Temperatur ist dann ungeféhr auf
230° ¥ gestiegen. Wenn hierauf iberhitzter Dampf eingefiihrt wird,
beginnt das Glyzerin bei ungefdhr 340°F zu destillieren, und wir
finden, daB man die besten Resultate erhilt, wenn die Temperatur
des Glyzerins in der Blase oder sonstigem Apparat auf ungefihr
370° F gehalten wird. Notwendig ist es, die Temperatur unter
400° I zu halten, da bei dieser Temperatur oder wenig dariiber
das Glyzerin anféngt, sich zu zerselzen.

Bei der Destillation von Glyzerin, das zuvor von den friiher
darin enthaltenen Fettstoffen, sei es durch Destillation, sei es auf
andere Weise, gereinigt wurde, gelangt man zu dem Resultat, daf es
von einer grofleren Reinheit erhalten wird, als dies auf andere Weise
méglich ist. Ein bedeutender Grad von Reinheit wird erreicht, wenn
man durch das Glyzerin, wie oben beschrieben, beim Eindampfen
einige Stunden Stréme heiflen Dampfes hindurchgehen 1i(t, und es
dann durch gewaschene Knochenkohle filtriert.

Nachdem wir so die Natur unserer Erfindung und die Art und
Woeise ihrer Ausfiihrung beschrieben haben, wollen wir zugeben, dafl
wir nicht die genauen Einzelheiten des Verfahrens angegeben haben;
aber wir beanspruchen, da als Neuheit anerkannt wird 1., dafl wir
das Glyzerin destillieren, nachdem es von den zuvor darin enthaltenen
Fettstoffen gereinigt ist, und 2., dal wir das von den Fettstoffen
befreite Glyzerin mit Strémen von Dampf behandeln.“?!)

1) Zu der Patentspezifikation bemerkte C. Kraut (Amtl. Ber. iiber die
Wiener Weltausstellung, Bd. 8, S. 506, Braunschweig 1877): ,,Das Patent ldBt
einen wichtigen Umstand unberiihrt, nimlich den, daB8 sich das Glyzerin durch
fraktionierte Ableitung der Démpfe in einer fiir alle Handelszwecke geniigenden
Vollstindigkeit vom gleichzeitig mit {ibergehenden Wasser trennen 1ad8t.. In
der Tat erhilt man bei der Destillation mit iiberhitztem Dampf nicht eine
wisserige Glyzerinldsung, sondern, indem man den Dampf in eine Reihe von
Kondensatoren leitet, die mit schlechten Warmeleitern umgeben sind, im ersten
Kondensator wasserfreies Glyzerin, in dem folgenden Wasser, das etwa 39/,
Glyzerin enthilt, und endlich fast glyzerinfreies, bzw. noch siil schmeckendes®.
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Da in der Stearinfabrik von Price mit saurer Verseifung und
Destillation gearbeitet wurde, ist anzunehmen, daf in dieser Fabrik
bereits damals das Glyzerin aus dem Sauerwasser gewonnen wurde
und daB gerade der Umstand, daB dieses Rohglyzerin sich wenig
zum Raffinieren mit Knochenkohle eignet, Wilson und Payne ver-
anlaBt hat, die Reinigung durch Destillation zu versuchen.

Das Patent ist dann in der Fabrik von Price’s Patent
Candle Company zur Ausfilhrung gebracht, und sie ist eine Reihe
von Jahren die einzige Fabrik gewesen, die chemisch reines Glyzerin
erzeugt und in den Handel gebracht hat.

Nachdem in Deutschland bekannt geworden war, daB in Eng-
land chemisch reines Glyzerin durch Destillation hergestellt wird,
sind auch hier Versuche angestellt worden und zwar namentlich von
Stearinfabriken, Glyzerin zu destillieren. Sie sind zumeist daran
gescheitert, dall man es bei der Destillation auf freiem Feuer erhitzte,
wie man dies von der Fettsduredestillation her gewohnt war. Von
den Stearinfabrikanten, die sich damals mit der Glyzerindestillation
abgemiiht haben, hat wohl keiner das englische Patent gekannt;
aber auch, wenn jemand es gekannt héatte, wiirde er schwerlich
erkannt haben, worauf es ankommt, da die Beschreibung, wahr-
scheinlich absichtlich, viel zu oberflichlich gehalten ist, um nach
Moglichkeit zu verhindern, daf das Verfahren nachgemacht wiirde.
Auffallenderweise ist in einer Publikation aus dem Jahre 1863, in
welcher der Inhalt des Patentes enthalten ist, viel priziser ange-
geben, worauf es bei der Glyzerindestillation ankomme, als in der
Patentbeschreibung selbst. Es ist dies die Doktordissertation von
H. L. Buff!); aber diese wird wohl schwerlich in industriellen Kreisen
Beachtung gefunden haben, obwohl sie in Wagners Jahresbericht der
chemischen Technologie eingehend gewiirdigt wurde. In dieser Disser-
tation heilt es 8.51: ,Dem Glyzerin wird von auBlen nur so viel
Wirme zugefiihrt, daB die Temperatur auf 110° C stehen bleiben
wiirde. Durch Einleiten von iiberhitztem Dampf wird die Tempe-
ratur dann weiter gesteigert. Bei 170" C beginnt die Destillation des
Glyzerins.“

Als erster in Deutschland ist C. Deite mit der Glyzerindestil-
lation zustande gekommen. Er hat sie im Frithjahr 1866 in der
Potsdamer Stearinfabrik eingerichtet, nachdem er die Versuche dazu
im Herbste des Vorjahres in Barmen durchgefiihrt hatte.

Der Glyzerindestillationsanlage in Potsdam ist 1867 die von
F. A. Sargs Sohn & Co. in Liesing bei Wien gefolgt. Diese Firma
hatte auf der Weltausstellung in Paris 1878 eine Anzahl Daten iiber
die Entwicklung ihres Unternehmens gegeben und dabei u. a. an-
gefiihrt: ,,1867 erste Glyzerindestillation auf dem Kontinente“, ein
Irrtum, den Deite bereits in seinem Bericht iiber die Ausstellung
von 1878 berichtigt hat.

- 1) Uber die Fabrikation der Fettsiuren und des Glyzerins. Inaugural-
dissertation zur Erlangung der philosophischen Doktorwiirde in Gottingen von
H.L.Buff ausSiegen. Gottingen. Universitits-Buchdruckerei von E. A. Huth. 1863.
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Fir das destillierte Glyzerin in Deutschland hinreichenden und
dabei lohnenden Absatz zu finden, war zu Anfang durchaus nicht
leicht, ein groBer Teil des von Deite in der zweiten Halfte der
60er Jahre destillierten Glyzerins ist nach Amerika gegangen
und ein Teil als ,raffiniertes“ in die Seifenfabriken gewandert, was
seinem Wert durchaus nicht entsprach. Der Bedarf der Apotheken
an Glyzerin war damals minimal. Glyzerinseifen existierten bereits;
aber dazu verwendete man miglichst kalkfreies raffiniertes Glyzerin,
und fiir die wenigen kosmetischen Artikel, die damals mit Glyzerin
hergestellt wurden, diente auch nur raffiniertes. Auch bei der Wein-
verbesserung mit Glyzerin, die als ,Scheelisieren“!) bezeichnet
.wurde und damals sehr iiblich war, begniigte man sich mit raffi-
niertem Glyzerin, obgleich dieses manchmal stark nach Buttersdure
roch, eine bekannte Berliner WeingrofShandlung nahm sogar helles
Rohglyzerin, und die Brauereien, die ihrem Gebréu Glyzerin zusetzten,
wie Joh. Hoff seinem ,Malzextrakt“, nahmen auch nur raffiniertes.
Als Deite im Friihjahr 1867 Nobel in Hamburg destilliertes Gly-
zerin anbot, bekam er zur Antwort: ,Ihr Glyzerin ist sehr schon,
aber fiir meine Zwecke zu teuer; mir geniigt ein moglichst reines,
30grédiges Rohglyzerin.¥ — Wie hat sich das gedndert!

Wozu man das Glyzerin, nachdem man angefangen hatte, es
technisch herzustellen, zunichst verwendet hat, 148t sich aus der
Literatur nicht feststellen, wahrscheinlich fiir Zwecke der Textil-
industrie. Die Angabe von Duchesne?), da Mandl seine ,Gly-
zerinschlichte“ bereits 1844 erfunden habe, ist ohne Zweifel falsch —
vielleicht ist 1854 statt 1844 zu setzen —; aber sicher ist, daB sie
aus frither Zeit stammt. Sehr bald nach dem Erscheinen des Gly-
zerins im Handel hat man auch angefangen, es zur Herstellung
kosmetischer Mittel und in der Toiletteseifenfabrikation zu
verwenden. In Osterreich ist die erste fabrikmiBige Darstellung von
Glyzerin-Toiletteartikeln durch Sarg 1859 erfolgt.

Das Glyzerin ist lange fiir nicht kristallisierbar gehalten worden.
Erst im Winter 1866 auf 1867 ist man durch Zufall zu Glyzerin-
kristallen gekommen. Ein Londoner Haus hatte von F. A. Sargs
Sohn & Co. einen gréferen Posten 30griadiges Rohglyzerin in Fassern
von je 8 Ztr. Inhalt bezogen. Als es in London ankam, war es in
eine feste Kristallmasse umgewandelt, die so hart war, daBl zum
Zerbrechen Hammer und MeiBel erforderlich waren. Ein groBer Block
dieses harten Glyzerins, der mehrere Zentner wog, brauchte in einem
ziemlich warmen Raum mehrere Tage, bis er vollstindig schmolz,
und ein in die schmelzende Masse getauchtes Thermometer zeigte
konstant die Temperatur von 7,2°C. In kleinen Quantitéten schmolzen
die Kristalle rasch, wenn das Gefif}, in dem sie enthalten waren, in
warmes Wasser gestellt wurde. Das urspriingliche Glyzerin war hell-
braun gewesen, die Kristalle dagegen fast weil und die von ihnen

1) Nach Scheele, dem Entdecker des Glyzerins.
%) Dingl. pol. J. 159, S. 232.
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abgegossene Fliissigkeit dunkelbraun. In grofieren Mengen sah das
feste Glyzerin wie Kandiszucker aus. Die einzelnen Kristalle waren
bisweilen so groB wie kleine Erbsen. W.Crookes?'), dem das feste
Glyzerin zur Untersuchung iibergeben war, hielt sie fiir Oktaéder.
Sie waren glinzend, stark lichtbrechend, sehr hart und knirschten
zwischen den Zihnen. Von der Mutterlauge so viel wie moglich ge-
trennt und dann geschmolzen, bildeten sie eine klare und nahezu
farblose Fliissigkeit, etwas dickflissiger als gewohnlich, die alle physi-
kalischen und chemischen Eigenschaften des reinen Glyzerins besaB.
Sie war mit Alkohol und Wasser vollstindig mischbar, enthielt
weder Rohr- noch Traubenzucker, kein Blei und nur Spuren von
Chlor. Crookes hielt sie fiir chemisch reines, wasserfreies Glyzerin.
Die geschmolzene Masse erstarrte noch nicht bei — 18° C wieder.

Uber die Ursache der erfolgten Kristallisation &uBerte sich der
genannte Chemiker dahin, daB die sténdige Erschiitterung auf der
Eisenbahn bei der Fahrt durch Deutschland in Verbindung mit der
starken Kilte es zur Kristallisation gebracht habe.

Inzwischen hatte Sarg in der Fabrik selbst Glyzerinkristalle ge-
funden und dariiber in einem Brief vom 26. Januar 1867 an Wohler
berichtet, da nach seinen Beobachtungen Glyzerin unter gewissen
Umstinden schon wenige Grade unter Null erstarre und daB die
Kristalle bei - 20° C sehr rasch zu einer vollstdndig klaren Fliissig-
keit von 30° B schmelzen. Da dieses Glyzerin, das noch nicht che-
misch rein war, linger als ein Jahr in einem eisernen Reservoir
aufhewahrt war, glaubte er, daB ein Gehalt an Eisen dem Glyzerin
die Fihigkeit erteile, bei niedriger Temperatur zu kristallisieren.

Bis 1873 hat man dann nichts weiter von Glyzerinkristallisation
gehdrt, — Inzwischen waren von verschiedenen Seiten Versuche unter-
nommen worden, festzustellen, ob sich die Kristallisation technisch zur
Glyzerinreinigung verwerten lasse. Man hatte konzentriertes Roh-
glyzerin mit Glyzerinkristallen geimpft und es dann der Kilte aus-
gesetzt, um es so zur Kristallisation zu bringen, war aber dabei zu
dem Resultat gekommen, daB die Kristallisation viel zu langsam
vor sich gehe, um darauf ein technisch brauchbares Verfahren zu
griinden. Dagegen hatte Nitsche?), der Chemiker der Sargschen
Fabrik, in einer lingeren Abhandlung iiber Glyzerin itiber die Mog-
lichkeit, durch die Kristallisation chemisch reines Glyzerin zu ge-
winnen, sich sehr hoffnungsvoll ausgesprochen. Er hatte hervor-
gehoben, daB Prof. Kraut?) in Hannover ein Verfahren zur Reinigung
von Glyzerin durch Kristallisation experimentell ausgearbeitet und
es der Firma Sarg iiberlassen habe, und daB diese das Verfahren
bereits in Osterreich, England und Amerika habe patentieren lassen.
Nitsche hatte aber auch bereits darauf hingewiesen, daf die Kri-

1y Chem. News 1867, Nr. 872, S.26; Wagner, Jahresber. f. chem. Technol.
1867, S. 317.

2) Dingl. pol. J. 209, S. 145; Wagner, Jahresber. 1873, S. 442.

%) Kraut war das Verfahren der Glyzerinreinigung durch Kristallisation
in Deutschland durch D. R. P. Nr. 87100 geschiitzt.
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stallisation sehr von der Temperatur abhinge und daf bei einer
Temperatur hoher als 29 C eine Kristallisation nicht mehr erfolge.
Die Folge hiervon sei gewesen, daBl man in dem milden Winter 1872
auf 1873 die Kristallisation nicht zur Ausfithrung habe bringen
kénnen, wéhrend in dem Winter 1871 auf 1872 gegen 500 Ztr.
reines Glyzerin durch Kristallisation hergestellt worden seien.

Kraut') selbst schrieb iiber die Kristallisation des Glyzerins:
,LaBt man es in hinreichend wasserfreiem Zustand ldngere Zeit bei
etwa 00 stehen, so bilden sich nach Tagen oder Wochen Kristalle, aller-
dings zu langsam und unregelmifig, als dal man das Verhalten zur
fabriksméBigen Reinigung beniitzen kdnnte; aber eine Spur dieser Kri-
stalle bei O bis | 5% C in abgekiihltes Glyzerin eingetragen, gibt den
Antrieb zu einer Kristallisation, die regelm#fBig eintritt, hinreichend
rasch fortschreitet und, je nach Konzentration und Reinheit des
Glyzerins, alles oder einen Teil davon gestehen macht. Man wendet
am besten Blechgefifle an, die das Ablosen der sehr festen Kristall-
massen durch vorsichtiges Erwdrmen leicht gestatten. Es folgt ein
Zerkleinern, Abschleudern der Kristalle mit der Zentrifuge und Ein-
schmelzen. Bei Rohglyzerin ist es notig, nochmals zu kristallisieren.“

Auf der Ausstellung in Wien 1873 hatte die Firma Sarg Gly-
zerinkristalle und durch Kristallisation hergestelltes chemisch reines
Glyzerin ausgestellt. Die Glyzerinkristalle haben nur wenige zu
sehen bekommen, da sie sehr bald geschmolzen sind.

Die grofen Hoffnungen, die vielfach, namentlich von Kraut und
Sarg, auf das Kristallisationsverfahren gesetzt wurden, sind nicht
in Erfilllung gegangen; es wurde bald wieder aufgegeben.

Uber die Ursachen, die Glyzerin zur Kristallisation veranlassen,
gehen die Ansichten weit auseinander. Wéihrend Crookes, wie wir
gesehen haben, sie auf die stindige Erschiitterung bei grofler Kilte
zuriickfithrte, nahm Sarg den Eisengehalt des Glyzerins dafiir in
Anspruch; eine mehr als sonderbare Behauptung hat L. L. Lamborn,
der Verfasser eines Buches iiber moderne Seifen, Kerzen und Glyzerin
ausgesprochen: ,Vollkommen reines Glyzerin ist eine kristallinische
Substanz, die bei ++ 17° C schmilzt;- jedoch verhindern die geringsten
Spuren von Verunreinigungen die Kristallisation®, eine Behauptung,
die ohne jeden Zweifel unrichtig ist. Zwar wurde 1898 in Boston
dem Verkdufer ein holzernes Fafl mit Dynamitglyzerin zuriickgegeben,
weil es infolge Festwerdens unverkduflich geworden sei, und hat
‘man in dem Winter 1911 auf 1912 in England mehrfach die Be-
obachtung gemacht, dafB chemisch reines Glyzerin von 1,2605 bis
1,2620 spez. Gew. kristallisierte; aber bei weitem héufiger hat sich
bei Rohglyzerin die Kristallisation gezeigt als bei reinem Glyzerin.
Wéhrend der Kriegsjahre 1914-—1919 wurde neben Fettglyzerin
Gérungsglyzerin erzeugt. Im Winter 1916 zeigte sich die Kristalli-
sation bei aus Gérungsglyzerin hergestellten Dynamitglyzerinen, wobei
die Kristallisation der Destillate von Fettglyzerinen ausblieb. Vor

1) Amtl. Ber., Bd. 3, S. 507.
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laufig stehen wir bei den Kristallisationserscheinungen des Glyzerins
vor einem Ritsel. Wie kommt es, dafl bei gleichen Kéaltegraden
und unter gleichen Verhdltnissen Glyzerin einmal kristallisiert und
einmal nicht? Wie kommt es, daB bei Glyzerintransporten im Winter
hiufig ein Teil der Sendung kristallisiert, wihrend der andere fliissig
bleibt? Wie kommt es, daB die Kristallisation bisweilen sehr rasch
voranschreitet, wiahrend sie im allgemeinen sehr langsam vor sich geht?

Lange Zeit ist die Stearinindustrie die einzige Lieferantin von
Rohglyzerin gewesen; aber ihre Produktion reichte auf die Dauer
nicht aus, den stetig wachsenden Bedarf an Glyzerin zu decken,
zumal sie sich lingere Zeit in recht ungiinstiger Lage befand, ein-
mal durch die Einfithrung der Paraffinkerzen und des Petroleums
als Beleuchtungsmittel, sodann aber dadurch, daB sie den friiher
nicht unbedeutend gewesenen Export zum groflen Teil an die unter
viel giinstigeren Verhéltnissen arbeitenden holléndischen Fabriken
verlor. An eine Ausdehnung ihrerseits war daher nicht zu denken,
und so begann in der zweiten Hilfte der 70 er Jahre sich eine grofe
Knappheit an Glyzerin bemerklich zu machen. Dies veranlaBte
Ende der 70 er Jahre die Spekulation, sich des Artikels , Rohglyzerin“
zu beméchtigen. Die Preise wurden gewaltig in die Hohe getrieben,
so daB 28grddiges Saponifikat-Rohglyzerin in der zweiten Hilfte
des Jahres 1882 in Paris 220 Fr. fiir 100 kg kostete. Da wurde
im Januar 1883 bekannt, dal es Runcorn in Liverpool gelungen
wiire, Glyzerin aus den Unterlaugen der Seifenfabriken zu gewinnen.
Die Folge war ein gewaltiger Preissturz am Glyzerinmarkt. Das
28gridige Saponifikat-Rohglyzerin fiel in Paris von 220 Fr. auf
45 Fr.1)!

Das Verfahren von Runcorn hat man sich dann in England
ausgiebig zunutze gemacht. Es wurde von vielen englischen Seifen-
fabriken eingefiihrt, und ungefédhr ein Jahrzehnt hat England den
Glyzerinmarkt beherrscht; kein festléndischer Glyzerinproduzent
konnte mit ihm konkurrieren, obwohl man sich bereits von den
verschiedensten Seiten dem Problem der Glyzeringewinnung aus
Unterlauge zugewendet hatte. So wurden in den 80er und 90er
Jahren des vorigen Jahrhunderts eine grofle Anzahl Patente auf
Verarbeitung von Unterlaugen auf Glyzerin erworben, von denen
aber verhidltnisméafig wenige die Probe bestanden haben.

In Deutschland hat sich besonders H. Flemming um die Gly-
zeringewinnung aus Unterlauge bemiiht, leider ohne den gewiinschten
Erfolg. Mit um so gréBerem Erfolg ist der Belgier Joseph van
Ruymbeke auf dem Gebiete der Unterlaugenverwertung in den Ver-
einigten Staaten von Nordamerika titig gewesen. Sein erstes Patent?)
nProcess of obtaining Glycerine from soap makets waste Lyes“ da-
tiert vom 1. September 1891 und ist 1894 zur Ausfithrung gelangt.

1; Seifenfabrikant 1911, 8. 12.

%) Amerik. P. Nr. 458647. Das Patent, sowie auch spitere amerikanische
und zwei deutsche sind an Jos. van Ruymbeke und Jobbius erteilt. Letz-
terer war mutmaflich der Sozius von R. .
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Anfang der 80er Jahre hatte auch in Amerika ein lebhaftes
Interesse fiir Glyzerin eingesetzt. Es hatte sich eine bedeutende
Titigkeit auf dem Gebiete der Glyzerinfabrikation, namentlich der
Unterlaugenverarbeitung, entfaltet, und ihm verdanken wir eine grofie
Zahl von Neuerungen und Verbesserungen in der Glyzerinfabrikation.
F. Armandy wandte als erster 1882 die Vakuumdestillation an.
Domeier und Hagemann brachten 1890 zuerst den geschlossenen
Salzabscheider in Anwendung, der 1899 durch Foster bei den Va-
kuumapparaten eingefiihrt wurde. J. van Ruymbeke sind mehrere
wesentliche Verbesserungen bei der Glyzerindestillation zu verdanken.

Das Problem der Gewinnung von Glyzerin aus den Unterlaugen .
der Seifenfabriken ist als gelost zu betrachten; aber die Hoffnung,
die man anfinglich von manchen Seiten gehegt hat, dal es gelingen
wiirde, aus den Unterlaugen ein Rohglyzerin zu gewinnen, das dem
Autoklaven-Rohglyzerin ebenbiirtig an die Seite gestellt werden
kénnte, ist nicht in Erfiilllung gegangen. Das Unterlaugenglyzerin
ist wegen seines hohen Salzgehaltes erheblich minderwertiger als das
durch Autoklavenverseifung gewonnene und kann nur durch Destil-
lation raffiniert werden. :

Der wachsende Bedarf an Glyzerin hat dann auch dazu gefiibrt, .
daB die Seifenfabriken, die vorher iiberwiegend Neutralfette ver-
arbeitet hatten, sich mehr und mehr der Verarbeitung von Fett-
sduren zuwandten. ¥s sind einesteils Fabriken entstanden nur zu
dem Zweck, Fette zu spalten, um das Glyzerin zu gewinnen und
die Fettsduren an die Seifenfabriken zu verkaufen; andernteils haben
Seifenfabriken angefangen, sich auf Fetispaltung einzurichten. Da
anfinglich dazu nur die Autoklavenverseifung mit ihrer teueren Appa-
ratur als geeignetes Spaltungsverfahren zur Verfugung stand, so waren
zunéchst nur einige GroBbetriebe dazu in der Lage. Dies ist wesentlich
anders geworden durch die neueren Spaltungsverfahren, die eine er-
heblich einfachere und billigere Apparatur bedingen und es dadurch
auch kleineren Betrieben ermdéglichen, sich auf Fettspaltung einzu-
richten. Es sind dies die Fettspaltung mit aromatischen Sulfofett-
siuren (Twitchell-Reaktiv und Pfeilringspalter), sowie mit hochmole-
kularen Sulfosduren (Kontaktspalter), das fermentative oder enzy-
matische Fettspaltungsverfahren und das Krebitzsche Kalkverseifungs-
verfahren. '

Die Fettspaltung unter gewéhnlichem Druck mit aromatischen
Sulfofettsduren, nach ihrem Erfinder Ernst Twitchell in Philadelphia
meist als das Twitchellsche Spaltverfahren bezeichnet?), ist
eine gliickliche Modifikation der Spaltung durch Schwefelsdure; wih-
rend aber bei dieser die Sulfofettsduren, die infolge ihrer emulgieren-
den Wirkung die Spaltung bewirken, in dem zu spaltenden Fett
erst gebildet werden, verwendet Twitchell diese Sulfosiure in einer
gebrauchsfertigen und haltbaren Form als ,Reaktiv¥, mit dem er
gleichzeitig Emulsion und Spaltung erreicht. Das in diesem Ver-

1) D.R.P. Nr. 114491.
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fahren beniitzte Reagens wird erhalten durch Einwirkung von kon-
zentrierter Schwefelsiure auf eine Losung von Olsiure in einem
aromatischen Kohlenwasserstoff. Bei Verwendung von Benzol wird
ein Produkt erhalten, das von Twitchell als der Zusammensetzung
C,H, (SO,H) (C,(H,,0,) entsprechend angesehen wird.

Nach Ablauf des Twitchellschen Patentes wurden fettspaltende
Reaktive der gleichen oder &hnlicher Art von verschiedener Seite
in den Handel gebracht, unter denen besonders der Pfeilring-Fett-
spalter der Vereinigten Chemischen Werke, Akt.-Ges., in
Charlottenburg und der Kontaktspalter der Firma Sudfeldt & Co.,
frither in Melle, jetzt in Berlin, zu erwihnen sind. Der erstere ist
im wesentlichen mit dem alten Twitchellreaktiv identisch; nur wird
an Stelle des zu diesem verwendeten Oleins gehértete Rizinusolfettsaure
in Gegenwart von Naphthalin der Sulfurierung unterworfen. Der Kon-
taktspalter wird nach einem von G.S. Petroffl) patentierten Ver-
fahren durch Sulfurierung gewisser Erdoldestillate erhalten und besteht
hauptséchlich aus den durch einen besonderen Reinigungsprozefl von
den unsulfurierten Kohlenwasserstoffen abgetrennten Sulfosiuren.

Das fermentative oder enzymatische Fettspaltungsver-
fahren wurde in die Technik durch Connstein), Hoyer und Warten-
berg?) eingefiihrt. Sie gingen bei ihren Arbeiten von der bekannten
Tatsache aus, dafl beim Zusammenreiben 0&lhaltiger Pflanzensamen
mit Wasser durch Fermentwirkung eine hydrolytische Spaltung der
Fette in Glyzerin und freie Fettsiuren erfolgt. Das von den ge-
nannten drei Chemikern sehr sorgfiltig ausgearbeitete Fettspaltungs-
verfahren ist den Vereinigten Chemischen Werken, Akt.-Ges.,
in Charlottenburg patentiert®).

Das nach Peter Krebitz*) in Miinchen als Krebitz-Verfahren
bezeichnete Verseifungsverfahren geht auf das alte Spaltungsverfahren
mit geldschtem Kalk zuriick, indem zunéchst eine Kalkseife hergestellt
wird, wodurch das in den Fetten enthaltene Glyzerin in verhéltnis-
méiBig reiner Form frei wird. Die vom Glyzerin befreite Kalkseife
wird sodann mit Soda zu einer wasserloslichen Natronseife und
Kalziumkarbonat umgesetzt. Das Verfahren ist von seinem Erfinder
in technischer Beziehung sehr sorgféltig durchgebildet und findet
heute vielfach in Seifenfabriken Verwendung, besonders, weil die
durch Umsetzung der Kalkseife mit Soda erhaltenen Kernseifen sehr
hell ausfallen.

Als Deite in der Mitte der 60 er Jahre des vorigen Jahrhunderts
in die Stearinindustrie kam, wurden die Glyzerinwisser noch allge-
mein in offener Kufe mit indirektem Dampf eingedampft, ein Ver-
fahren, das bei der bekannten Fliichtigkeit des Glyzerins mit Wasser-
démpfen mit nennenswerten Verlust verkniipft war. Einen wichtigen
Fortschritt bedeuteten die von Léon Droux eingefiihrten Verdampf-

1) D.R.P. Nr. 264785 u. 271433.
?) Ber. d. deutsch. chem. Ges. 1902, S. 3988 u. 1904, S. 1441.
3) D.R,P. Nr. 145413 u. 188429. %) D.R.P. Nr. 155108.
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apparate. Der von ihm zuerst konstruierte bestand in einem zylinder-
férmigen Rippenheizkoérper von Metall, der in einer linglichen Pfanne,
die mit Glyzerin gefiillt war, rotierte. In einer Marseiller Stearin-
fabrik®) sollen sich 12 solcher Apparate befundeu haben, mit denen
man taglich mehr als 400001 verdampfen konnte.

Da der Zylinder des Verdampfers nicht vom Glyzerinwasser
bedeckt war, sondern mit seinem oberen Teile aus der Fliissigkeit
herausragte und bei der Umdrehung fortwihrend ein neuer Teil der
Oberfliche von Fliissigkeit benetzt wurde, so brannte die mitgenom-
mene Fliissigkeit auf dem heiBen Zylinder fest, was Verluste herbei-
filhrte. Das veranlaBte Droux, den festen Metallzylinder durch
eine zylinderférmig gebogene Schlange fiir indirekten Dampf zu er-
setzen, um auf diese Weise die Oberfliche des rotierenden Korpers
zu verringern?).

Heute werden auch noch in manchen Fabriken die Glyzerin-
wisser in offenen Gefiflen eingedampft; aber im allgemeinen ist man
dazu iibergegangen, die Konzentration in Vakuumapparaten vorzu-
nehmen, wodurch der Verlust beim Verdampfen auf ein Minimum
reduziert ist. Diese Vakuumapparate unterscheiden sich von den
fritheren, wie sie in der Industrie allgemein iiblich waren und be-
sonders in der Zuckerfabrikation viel gebraucht wurden und noch
gebraucht werden, wesentlich dadurch, dafl sie nicht aus dem teuren
Kupferblech, sondern aus dem wesentlich billigeren Eisenblech her-
gestellt sind. Man hat Einkérpersysteme und Mehrkérpersysteme,
d. h. das Eindampfen wird entweder in ein und demselben Apparat
von Anfang bis zu Ende durchgefiihrt oder es erfolgt in mehreren
Apparaten. Die Konzentration wird dann in dem ersten Apparat
bis zu einem bestimmten Punkte bewirkt, wonach die Fliissigkeit
in einen zweiten Verdampfer gelangt, um dort weiter konzentriert
zu werden. Diese Mehrkorperverdampfer finden besonders beim Ein-
dampfen von Unterlaugen Verwendung. Die Unterlauge wird im
ersten Apparat bis zum Beginn des Auskristallisierens der Salze, dem
sogenannten ,Salzpunkt“, konzentriert, um dann zum weiteren Ein-
dampfen in einen zweiten Apparat zu gelangen. Dieser zweite
Apparat ist dann mit einem Salzabscheider versehen, in den das
auskristallisierte Salz gelangt, ohne daB es nétig ist, den Betrieb zu
unterbrechen. Diese Zweikorperapparate haben vor den Einkérper-
apparaten den groflen Vorzug, daBl zum Eindampfen in ihnen er-
heblich weniger Kohlen erforderlich sind. In Amerika begniigt man
sich nicht mit Zwei- und Dreik6rpersystemen, sondern hat auch Vier-
und Fiinfkdrpersysteme und bezeichnet sie mit single, double, triple,
quadruple usw.

Die Verdampfapparate haben einen hohen Grad der Vollkommen-
heit erlangt. Man baut sie fiir alle Verhéltnisse, fiir die kleinen
Betriebe und fiir die groften. Man hat Evaporatoren hergestellt

1) 8. die Abbildung in dem Abschn.: ,Das Eindampfen der Glyzerin-
wisser".
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mit einer Leistung von 400 t in 60stiindiger Arbeitszeit, was einer
Verdampfung von ungefihr 65001 in der Stunde entspricht.

Fabrikanten solcher Verdampfapparate sind: Peter Dinckels
& Sohn, G.m.b. H. in Mainz, Feld & Vorstmann in Bendorf a. Rh.,,
Volkmar Haenig & Co. in Dresden-Heidenau, Friedrich Heckmann
in Berlin, Maschinenbau-Aktiengesellschaft Golzern-Grimma
in Grimma, C. E.Rost & Co. in Dresden-A., Sudenburger Maschinen-
fabrik Akt.-Ges. in Sudenburg b. Magdeburg, Wegelin & Hiibner,
Halle a. 8. u. a.

Die Glyzerindestillation mit iiberhitztem Dampf, wie sie von
Wilson und Payne ins Leben gerufen wurde und von Deite in den
Fabriken Deutschlands, die Ende der 60er und in den 7Qer Jahren
entstanden, zur Ausfithrung gelangte, erfolgte unter gewShnlichem
Atmosphérendruck. Eine ganz wesentliche Verbesserung bedeutete
die Vakuumdestillation, die, wie schon gesagt, zuerst von F. Armandy
1882 fiir Glyzerin in Anwendung gekommen ist, da man bei ihr mit
geringerer Temperatur destillieren kann, wodurch die Zersetzung des
Glyzerins eine wesentlich geringere ist, die Destillate in hoherer Kon-
zentration, bei einzelnen Systemen sogar wasserfrei erhalten werden und
die Destillation auch bedeutend schneller vor sich geht. Die bedeu-
tendste Verbesserung in der Glyzerindestillation aber hat Jos. van
Ruymbeke') gebracht — O. Heller bezeichnet sein Verfahren als
das idealste, das er kennt —, indem er den Destillationsdampf nicht
mit freiem Feuer erhitzte, sondern durch hochgespannten Wasser-
dampf des Betriebskessels, und ihn zugleich vor Eintritt in die
Destillierblage expandieren lafit. Da der Dampf im Dampfkessel genau
kontrolliert werden kann und zwar Tag und Nacht, so hat man die
beruhigende Sicherheit, daB eine Temperaturiiberschreitung nicht
vorkommen kann.

Mehr als 60 Jahre ist das aus den Fetten auf die eine oder
andere Weise abgespaltene Glyzerin das einzige Rohmaterial fiir die
Glyzerinfabrikation gewesen. Wihrend des Krieges wurde eine neue
Glyzerinquelle erschlossen, die Gewinnung von Glyzerin durch Gérung.
DaB bei der alkoholischen Gérung auBer Alkohol und Kohlensiure
geringe Mengen von Glyzerin und Bernsteinsiure gebildet werden,
ist eine léngst bekannte Tatsache, und es hat nicht an Versuchen
gefehlt, diese Nebenprodukte der Gidrung zu gewinnen. Noch in den
letzten Jahren vor Ausbruch des Krieges wurden darauf beziigliche
Patente erteilt®). Aber selbst wenn diese wirklich zur Ausfiihrung
kommen sollten, so ist doch die Menge des auf diese Weise zu ge-
winnenden Glyzerins so unbedeutend, daf es vom volkswirtschaft-
lichen Standpunkt kaum in Betracht kommt. Anders verhilt es
sich mit dem von W. Connstein und K. Liidecke?®) gefundenen

D.R.P.-Nr. 86829 v. 27. Juni 1897.
D.R.P. Nr. 253573 u. D.R.P. Nr, 263354.
D.R.P. Nr. 298593 v. 13. April 1915 an.
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Verfahren, indem es diesen beiden Chemikern gelungen ist, die Girung
so zu leiten, daBl sie aus 1 kg Zucker

ca. 300 g Alkohol,

» 50 g Azetaldehyd,

» 230 g Glyzerin
und , 420 g Kohlensiure

gewinnen. Sie erreichen dies dadurch, dafl sie die Gdrung in einem
alkalischen Medium verlaufen lassen. Als besonders geeignet als
Zusatz zum Girungsansatz hat sich das Natriumsulfit gezeigt.

Als Connstein und Liidecke ihre Laboratoriumsversuche
einigermaflen zum AbschluBl gebracht hatten und die darauf nach-
gesuchten deutschen Patente erteilt waren?!), setzten sie sich mit
der Heeresverwaltung in Verbindung, durch die sofort Versuche in
halbgroBem MafBstabe angeordnet wurden. Nach deren befriedigenden
Durchfiihrung wurde eine eigene Gesellschaft, die Protol?) G.m.b.H.,,
ins Leben gerufen, die sich mit der Durchfiihrung des Verfahrens
fiir den GroBbetrieb zu beschiftigen hatte. Es wurden Anlagen ge-
schaffen, die bis 400000 kg Glyzerin im Monat von einer einzigen
Betriebsstitte liefern konnten. Die Gesamtmenge des nach dem:
Protolverfahren hergestellten Glyzerins betrug monatlich bis 1100 t.
Dabei wurden Gérbottiche von 600 cbm Inhalt verwendet, eine GrifSe,
wie sie in Deutschland niemals zuvor in Géranlagen beniitzt wurden.

Ob und in welchem Umfange das Protolverfahren bei normalen
Verhéltnissen Verwendung finden wird, ist noch nicht sicher zu be-
urteilen. Es wird dies von den Spiritus- und Zuckerpreisen abhiingen.
Dafl aber in Zeiten der Not auf das Verfahren zuriickgegriffen werden
wird, unterliegt keinem Zweifel. Wahrscheinlich ist es nicht, daf}
das Verfahren im Frieden noch weiter zur Ausfiilhrung gelangt, weil
der Zucker zu teuer sein wird, auch nétig als Lebensmittel gebraucht
wird. Auch diirften Stearin- und Seifenfabrikation, sobald wir wieder
zu normalen wirtschaftlichen Verhéltnissen gekommen sind, geniigend
Rohglyzerin produzieren, um den Friedensbedarf zu decken?).

Auch in Amerika hat man die Gewinnung von Gidrungs-
glyzerin in Angriff genommen?). Nach Arbeiten von Eoff,
Linder und Beyer wird dazu Saccharomyces ellipsoideus var.
Steinberg nach Ziichtung in starker Wiirzelosung verwendet. Die

1) Dies ist nicht ganz richtig ausgedriickt. Patente, die in irgendwelcher
Beziehung zur Landesverteidigung standen, wurden wihrend des Krieges iiber-
haupt nicht erteilt, sondern nur die Patentanmeldungen angenommen, womit der
Gegenstand ja vorldufig geschiitzt war. Die Patente auf das Protolverfahren
(D.R.P. Nr. 298593, 298594, 298595 und 298596) wurden den Vereinigten
Chemischen Werken, Akt.-Ges., in Charlottenburg erst im Mai 1921 erteilt.

%) Protol ist zusammengezogen aus Propantriol.

%) Lever Brothers schreiben auffallenderweise in ihrem dJahresbericht
fiir 1919, daB die Herstellung von Glyzerin als Nebenerzeugnis wahrscheinlich
in absehbarer Zeit aufhéren werde. DaB die Herstellung von Glyzerin aus
zuckerhaltigen Rohstoffen einfacher und billiger sei, ist eine griindliche Ver-
kennung der Verhiltnisse!

%) Amerik. P. Nr. 288398.
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Zuckerlosung soll auBer Chlorammon 5°/, Soda enthalten, die nicht
auf einmal zugegeben werden, aber nach Eintritt der vollen Gérung
zugesetzt sein soll. Die giinstigste Temperatur liegt bei 30—32°¢,
die beste Konzentration der Zuckerlésung bei 17,5—20 g in 100 ccm.
Nach vollendeter Garung sind 20—25°/, des vorhandenen Zuckers
in Glyzerin, der Rest in Alkohol und Kohlensiure umgewandelt.
Fiir Versuche im groBen wurde Melasse (,black strap“ Porto Rico-
Melasse) verwendet. Die Losung der Melasse entsprach 21,29 Balling
bei 25° (D = 1,085), der Gehalt an Zucker 16,85°/,. Die vergorene
Fliissigkeit enthielt (MaB °/,) 8,1 Glyzerin, 6,75 Alkohol, 0,86 Zucker,
die Alkalitit 3,6 g Soda in 100 ccm. Zur Darstellung des Glyzerins
wurde die Fliissigkeit (3200 1b) mit 12 Gallonen gesittigter Eisen-
vitriollssung versetzt, dann bis zum Kochen erhitzt, Kalkmilch im
UberschuB zugegeben, !/, Stunde gekocht und abgepreit. Das Filtrat
wurde im Vakuum zum Sirup verkocht, der 30—35°/, Glyzerin ent-
hielt, und dann destilliert. Aus 3200 lb Fliissigkeit ergaben sich
50 b Glyzerin, etwa die Hilfte des in der vergorenen Fliissigkeit
vorhandenen Glyzerins.

Von den chemischen Verbindungen des Glyzerins haben mehrere,
teils medizinische, teils technische Verwendung gefunden. Es sind dies
die Glyzerinphosphorsiure, das Glyzerinarsenit, das Azetin,
die Chlorhydrine (Monochlorhydrin, Dichlorhydrin und Epi-
chlorhydrin) und vor allem die Salpetersiureester des Glyzerins,
namentlich der dreiatomige Salpeterséureester, das Trinitroglyzerin,
das gewdhnlich kurz als Nitroglyzerin bezeichnet wird. Es wurde
1847 durch Sobrero entdeckt. Seine Fihigkeit, durch Schlag oder
StoB zu explodieren, wurde 1855 von de Vry erkannt. Seine grofie
Bedeutung und Verwendung in der Sprengtechnik verdankt es aber
erst der Einfithrung des Gurdynamit durch Alfred Nobel 1867,
der seit dem Anfang der 60er Jahre eifrig bemiiht war, das Nitro-
glyzerin in die Sprengstoffindustrie einzufiihren. Das Gurdynamit
wird jetzt einfach als Dynamit bezeichnet.

I. Die Gewinnung des Glyzerins.

A. Die Gewinnung des Glyzerins aus Fetten.
1. Die Natur der Fette.

Chemische Konstitution und physikalische Eigenschaften der
Fette. Wie aus der Ubersicht iiber die Entwicklung der Glyzerin-
fabrikation hervorgeht, sind bis vor wenigen Jahren ausschlieflich
die Fette die Lieferanten des Materials fiir die Glyzerinfabrikation
‘gewesen. Um die Prozesse zu verstehen, die diese Glyzeringewinnung
ermoglichen, ist es erforderlich, die Natur der Fette, ihre physikali-
schen und chemischen Eigenschaften ndher zu betrachten.
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Die Fette, die fiir die Glyzeringewinnung in Frage kommen,
sind Glyzeride, d. h. Glyzerinester der hhern Fettsiure, Verbindungen,
die nach dem Vorgange der Salzbildung zwischen Base und Séure
aus Glyzerin und Fettsiuren entstanden sind. Das Glyzerin C,;H,(OH),
selbst ist ein dreiatomiges Alkohol und ist imstande, drei Radikale
von Fettsduren zu binden. Diese Verbindungen heiflen Triglyzeride.
Sie entsprechen also der Formel:

OR
¢,H,” OR
“OR,

worin R das Sdureradikal irgendeiner Fettsiure bedeutet. Nach der
Theorie sind auch Mono- und Diglyzeride moglich nach den Formeln:

/OR _OR
C,H,{ OH und C,H, OR
“OH “OH.

In der Natur scheinen nur Triglyzeride vorzukommen, da Mono-
und Diglyzeride nicht in frischen Fetten gefunden werden.

Die Fette werden ihrer Konsistenz nach unterschieden als
feste oder Talgarten, halbfeste oder Butter- und Schmalz-
arten und fliissige oder Ole und Trane. Unter letzteren versteht
man verschiedene von Seetieren herstammende fliissige Fette. — Die
festen Fette sind sehr leicht schmelzbar und werden unter 100° C
fliissig, .d. h. ebenfalls zu Olen, wihrend die Ole bei niederen Tem-
peraturen in feste Fette iibergehen. Die Ole erscheinen bei gew&hn-
licher Temperatur nicht diinnfliissig wie Wasser, sondern sind durch
eine gewisse Dickfliissigkeit ausgezeichnet, eine Eigenschaft, die be-
sonders bei Verwendung der Ole als Schmiermittel in Betracht kommt.
Das dickfliissigste von allen bis jetzt bekannten Olen ist das Rizinusol.

Threr Abstammung nach werden die Fette unterschieden als
Fette tierischen Ursprungs und als Fette pflanzlichen Ur-
sprungs, ein Unterschied, der sich auch auf chemischem Wege fest-
stellen liBt, indem erstere einen geringen Gehalt an Cholesterin,
letztere an Phytosterin aufweisen, beides Alkohole der aromatischen
Reihe, die isomer sind, aber verschiedene Kristallform und ver-
schiedene Schmelzpunkte besitzen.

Seifentechnisch unterscheidet man die Fette als ,Kernfette“
und ,Leimfette“. Unter erstern versteht man die Fette, die einen
leicht aussalzbaren Seifenleim geben, bei dem also die Trennung von
Kern und Unterlauge durch wenig Salz vor sich geht, wihrend der
Seifenleim aus den Leimfetten nur durch grofle Mengen von Salz
getrennt werden kann. Zu letztern gehoren vor allem Kokosdl und
Palmkernsl, auBerdem auch das Dikafett, das, wenn es nur in aus-
reichender Menge geliefert werden konnte, einen guten Ersatz fiir
Kokosél und Palmkernsl bilden wiirde. Auch das Rizinusdl kann
man dazu rechnen, wihrend alle sonst in der Seifenfabrikation Ver-
wendung findenden Fette und Ole als Kernfette zu bezeichnen sind.
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Werden Ole mit Wasser,- dem durch Auflosen von Eiweil oder
Gummi eine schleimige Beschaffenheit, eine grioBere Dichtigkeit er-
teilt ist, geschiittelt, so bleiben sie in Gestalt mikroskopisch kleiner
Tropfchen suspendiert, und die Fliissigkeit erhdlt ein milchartiges
Ansehen; sie bildet eine Emulsion.

An der Luft erleiden die meisten Fette allmihlich eine Ver-
dnderung. Einige Ole gehen in einen festen, durchsichtigen Kérper,
einen Firnis iiber — es sind dies die sogenannten trocknenden
Ole —, andere in eine dicke, zihe, schmierige Masse von scharfem
Geruch und kratzendem Geschmack, sie werden ranzig; es sind dies
die nicht trocknenden Ole. Auch manche feste Fette werden
ranzig; Palmél und Kokostl befinden sich héufig in einem solchen
Zustande der Zersetzung, wenn sie zu uns gelangen, nur daBl bei
ihnen der iible Geruch fehlt.

Wihrenddiereinen, unveréinderten Fette, mit Ausnahme desRizinus-
ols. in kaltem Alkohol fast unloslich sind, werden die ranzigen darin 16s-
lich und reagieren sauer; saure Reaktion bei Fetten riihrt, wenn nicht
von anhiéngenden fremden Stoffen, immer von einem Beginn des ranzigen
Zustandes her. Im unverdnderten reinen Zustande sind die Fette neutral.

Lagern Fette, denen noch Wasser, Saatreste, Fleichreste, Knorpel
u. dgl. anhaften, lingere Zeit, besonders an freier Luft oder in
feuchten Riumen, so gehen sie allmihlich in eine Art Géirung iiber,
bei der hdufig weitgehende Zersetzungen der Fettsubstanz eintreten.
Die Fette spalten sich dabei, ihre Fettsduren oxydieren sich zum Teil
zu Oxyfettsiure und das abgespaltene Glyzerin wird von den
Fermenten dieser unreinen Fette zersetzt, aufgebraucht, da Glyzerin
in ranzigen Fetten weder als solches noch, der vorhanden gewesenen
Menge nach, in Form von Mono- oder Diglyzerid zu finden ist.
Wahrend die Fette bei der Spaltung unter normalen Verhéltnissen
nahezu ausschlieflich Fettsduren und Glyzerin als Spaltungsprodukte
ergeben, haben die in der Kriegszeit zur Verfiigung gestandenen
schlechten Fette nicht mehr ausschlieBlich Glyzerin geliefert, eine
Erscheinung, die sich bei Herstellung von Dynamitglyzerin recht
unangenehm bemerkbar gemacht hat. Rohglyzerine, die nachweislich
aus Abfall- und Riickstandsfetten gewonnen waren, ergaben bei der
normalen Destillation Produkte, deren spezifische Gewichte auffallend
niedrig waren, wahrend durch die Analyse nach der Bichromat-
methode ein Oxydationswert von 100°/, und dariiber, auf Glyzerin
berechnet, festgestellt wurde. Bei Versuchen im Laboratorium von
Henkel & Co. in Diisseldorf?), die Ursache dieser Erscheinung fest-
zustellen, wurde bei mehrfacher Fraktionierung im Vakuum eine
Fraktion gewonnen, die bei 25 mm Uberdruck bei 120—125° C
iiberging, wihrend Glyzerin unter diesen Bedingungen bei 175° C
destilliert. Bei 760 mm Druck destilliert das Produkt bei ca. 210°C.
Das spezifische Gewicht dieser Fraktion betrug 1,057, wihrend Dy-
namitglyzerin ein spezifisches Gewicht von 1,262 aufweist. Die Vis-

1) Seifenfabrikant 1916, S. 769.
Deite-Kellner, Glyzerin. 2
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kositét des Produkts war etwa die eines 28griadigen Rohglyzerins.
Die Analyse mit Bichromat ergab einen Oxydationswert von 1209/,
auf Glyzerin berechnet. Dieser niedrig siedende Anteil des Glyzerins
war in bedeutender Menge im sog. SiiBwasser, d. h. dem diinnen,
wasserigen Anteil des Destillats enthalten. Diese diinnen Destillate
lassen sich im Vakuum nicht weiter als bis auf ca. 20° B ein-
dampfen. Durch vorsichtige fraktionierte Destillation im Vakuum
ergaben diese SiiBwasserglyzerine ca. 35°/, solcher niedrig siedenden
Anteile. Es handelt sich hierbei um Trimethylenglykol [C;H (OH),],
eine Verunreinigung des Glyzerins, die von den Glyzerintechnikern
in Amerika schon lange gekannt und gefiirchtet ist, in Deutschland
aber vor dem Kriege wenig oder gar nicht in die Erscheinung ge-
treten zu sein scheint. Das Trimethylenglykol findet sich besonders in
Glyzerin aus Abfallfetten, aus Seifenunterlaugen, aber auch héufig
in solchen aus Tranen und im Gérungsglyzerin.

Die Fettsduren.

Die in den natiirlichen Fetten enthaltenen Fettsiuren lassen
sich nach ihrer Zusammensetzung in drei Gruppen einteilen: 1. von
der Zusammensetzung C, H, O,, die man als nicht hydroxylierte, ein-
basische, gesittigte Sduren der Essigsiurereihe bezeichnet, 2. von der
Zusammensetzung C H, _,0,, CH, ,0,, CH, O, und CH, .O,,
die man als nicht hydroxylierte, einbasische, ungeséttigte Sduren
der Olsiure-, Linolsdure-, Linolensiure- und Clupanodonsiurereihe
bezeichnet und die, den obigen Summenformeln entsprechend, ein,
zwei, drei und vier doppelte Bindungen besitzen, 3. von der Zu-
sammensetzung C H, ,0,, die man als hydroxylierte, einbasische,
ungeséttigte Sduren der Rizinus6lsdure bezeichnet.

Aus der Essigsidurereihe kommen in den Fetten vor: Butter-
sgure (C,H,0,), Capronsidure (C,;H,,0,), Caprylsiure (C;H,0,),
Caprinsdure (C(H,,0,), Laurinsidure (C,,H,,0,), Myristinsaure
(C,H,0,), Palmitinsdure (C, H;,0,), Stearinsiure (C,H;,0,),
Arachinsdure (C, H,,0,), Behenséure (C,,H,,0,) und Cerotin-
saure (C,,H,,0,). Die zuerst genannten vier Siuren sind bei gewShn-
licher Temperatur fliissig, mit Ausnahme der Buttersiure dlartig, und
hinterlassen auf Papier zum Teil verschwindende Fettflecke. Sie be-
sitzen einen unangenehm ranzigen oder schweiligen Geruch, lassen
sich unzersetzt destillieren, gehen beim Kochen mit Wasser, obgleich
ihr Siedepunkt hoéher als der des Wassers liegt, mit den Wasser-
démpfen iiber und werden deshalb als fliichtige Fettsduren bezeichnet.
Fiir die Technik sind diese nicht von Bedeutung, da sie in den Fetten
nur in geringen Mengen vorkommen. Die iibrigen oben genannten
Fettsiuren sind bei gewodhnlicher Temperatur fest, geruchlos, hinter-
lassen auf Papier nicht wieder verschwindende Fettflecke und lassen
sich nur im luftleeren Raum oder mit iberhitztem Wasserdampf
(abgesehen von der Laurinsédure, dienoch mit gewohnlichem Wasserdampf
iibergeht) unzersetzt verfliichtigen. In Wasser sind sie vollkommen
unléslich, 16slich in siedendem Alkohol, woraus sie sich beim Erkalten
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in Kristallen ausscheiden, leicht 18slich in Ather. Ihre Losungen réten
Lackmus nur schwach. Beim Erhitzen entziinden sie sich und brennen
mit ruBlender Flamme.

Aus der Olsiiurereihe kommen in den Fetien vor: Hypogia-
siure (CH;0,j, die ihr isomere Physetélsiure (C,,H,,0,),
Olsgure (C,H,,0,), die ihr isomere Rapinsdure (C,;H,,0,) und
Eruca- oder Brassicasiure (C,,H,,0,). Diese Siduren sind bei
gewohnlicher Temperatur teils fest, teils fliissig, simtlich aber bei
wenig erh6hter Temperatur schmelzbar. In Alkohol sind sie viel leichter
16slich als die Glieder der Essigsdurereihe mit gleicher Kohlenstoffzahl.
Sie gehdéren zu den ungesittigten Sduren und haben infolgedessen
die Fahigkeit, unter geeigneten Bedingungen Wasserstoff, Chlor, Brom
und Jod, und zwar je zwei Atome, aufzunehmen, wobei sie in die Siuren
der Essigsiurereihe oder deren Substitutionsprodukte iibergehen.

Die Linolsdure (C,(H,;,0,), die Linolensdure (C,,H,,0,) und
die Isolinolensiure (C,(H, 0,) bilden die fliissigen Fettsduren des
Leindls, die von Hazura als ein Gemisch dieser drei Sduren erkannt
wurde. Sie besitzen die Féhigkeit, an der Luft leicht Sauerstoff auf-
zunehmen und in feste, unldsliche Korper iiberzugehen, weshalb sie
als ,trocknende Sauren® bezeichnet werden.

Die Clupanodonsiure (C,(H,,0,) wurde von Tsujionoto im
Sardinentran aufgefunden und gilt als der Haupttriger des eigen-
tiimlichen Trangeruchs.

Unter den Gliedern der Rizinusdlsdurereiheist die Rizinusél-
sdure (C, H,,0,), auch Rizinolsdure genannt, zu erwihnen. Sie
bildet bei 15° C ein dickes Ol. Sie ist nicht unzersetzt fliichtig
und in Alkohol und Ather in jedem Verhiltnis lslich.

Das Glyzerin.

Das reine Glyzerin ist eine neutrale, farb- und geruchlose,
silflschmeckende, sich schliipfrig anfiihlende Fliissigkeit von sirup-
artiger Konsistenz. Die Angaben iiber das spezifische Gewicht
stimmen nicht genau untereinander iiberein, was seinen Grund darin
hat, daBl das Glyzerin sehr hygroskopisch ist und sehr schwer von
den letzten Anteilen’ Wasser befreit werden kann. Es ist bei 15°C
nach Chevreul 1,27, nach Pelouze 1,28, nach Mendelejeff 1,26 385,
bezogen auf Wasser von 0° oder 1,26468, bezogen auf Wasser von
15° C. Glyzerin zieht begierig Wasser an. Diesem Zustande ist es
zuzuschreiben, dafl es, auf die Schleimhduts gebracht, das Gefiihl
der Wirme erzeugt. Seine Wasseranziehungskraft ist so groB, daB
es an der Luft ungefihr 509/, seines Gewichts an Wasser aufnimmt.

Das Glyzerin ist, wie wir bereits gesehen haben, ein Bestandteil
aller Fette und fetten Ole. Es bildet sich ferner in geringer Menge
bei der Gérung von Kohlehydraten, und sowohl Pasteur?) wie auch
NeBler?®) und J.J. Pohl®) haben es als regelmiBigen Bestandteil

1) Ann. Chem. u. Pharm. 106, S. 338.
%) Der Wein, seine Bestandteile und Behandlung. Chemnitz 1865, S. 26.
3) Chem.-techn. Untersuchungen osterreichischer Weine, Wien 1864. .
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des Weins gefunden. Synthetisch 1dBt es sich nach Friedel und
Silva?) in folgender Weise herstellen: Azeton wird durch Reduktion
in Isopropylalkohol iibergefithrt und aus diesem durch Wasser-
entziehung Propylen dargestellt. Letzteres wird durch Addition von
Chlor in Propylendichlorid iibergefiithrt. Dieses addiert beim Behandeln
mit Chlorjod noch ein Atom Chlor und geht in Trichlorhydrin iiber,
das durch Erhitzen mit Wasser auf 160° C Glyzerin liefert. Da das
Azeton aus Essigsiure und diese aus ihren Elementen hergestellt
werden kann, so 148t sich das Glyzerin vollstdndig synthetisch aufbauen.

Das Glyzerin zeigt wenig Neigung zu kristallisieren, schreitet
aber doch, wie wir gesehen haben, zuweilen zur Kristallisation; welche
Umsténde es dazu veranlassen, ist bis heute nicht festgestellt.

Die Glyzerinkristalle gehdren nach Victor von Lang?) dem
rhombischen System an. Da sie an der Luft mit duBerster Begierde
Wasser anziehen und dabei sich abrunden, so sind ihre Winkel nicht
mit aller Sicherheit meBbar. Ihr Schmelzpunkt wird auBerordentlich
verschieden angegeben. Wihrend Sarg und Nitsche ihn zu 20° C
fanden, bestimmte ihn Henninger zu 17° C, Armstrong zu 15,5°C
und Darmstédter zu 10°C. Werden die Kristalle wihrend des
Schmelzens abgekiihit, so kristallisieren sie wieder, solange noch
ein Rest von festem Glyzerin vorhanden ist. Reines Glyzerin hat
man sehr hohen Kiltegraden ausgesetzt, ohne dafl es erstarrt ist.
Erst bei 40° C ist es in eine starre Masse iibergegangen.

Zu den so verschiedenen Schmelzpunktbestimmungen der Glyzerin-
kristalle bemerkt C. Kraut®): ,Beriicksichtigt man, dal Glyzerin ein
hyproskopischer Kérper ist, daB sehr kleine Mengen Wasser sehr
groBe Mengen Glyzerin 16sen, und endlich, daff Glyzerin, indem es
schmilzt oder sich auflést, sehr viel Warme absorbiert, so erhellt,
daB eine wahre Kiltemischung entstehen muf, indem die wasser-
haltige Schicht, welche die an der Luft abgeschleuderten oder gar
nur abgepreBten Kristalle bekleidet, losend auf das darunter liegende
gute Glyzerin einwirkt. Es ist daher nicht unwahrscheinlich, daf
simtliche Angaben den Schmelzpunkt zu niedrig angeben.

Glyzerin und Wasser. Glyzerin istin allen Verhiltnissen mit Wasser
mischbar.  Dabei tritt eine Volumverminderung unter gleichzeitiger
Temperaturerhdhung ein. Die groBte Temperaturerhohung findet nach
Gerlach?) beim Vermischen von 58 Gewichtsteilen Glyzerin mit
32 Teilen Wasser statt und betrigt 5°, die groBte Kontraktion 1,1°/,.

Uber die spezifischen Gewichte wisseriger Losungen von chemisch
reinem Glyzerin sind verschiedene Tabellen aufgestellt. Als eine der
zuverlidssigsten gilt die von Gerlach. Siehe Abschnitt ,Die Unter-
suchung des Glyzerins®.

Y) Bul. Soc. chim. 20, S. 93.

2) Wien. Akadem. Ber. 69 (2), S. 814.

3) Amtl. Ber. iiber die Wiener Weltausstellung im Jahre 1873, Bd.3, 8.506.
Braunschweig 1877.

Y Lewkowitsch, Chem Technolog. u. Analyse der Ole, Fette u. Wachse,
Bd. 1, 8. 146, Braunschweig 1905.
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Nach Gerlach betrigt die Dichte von 100 prozentigem Glyzerin
bei 15°C 1,2653. Die Pharmakopten der verschiedenen Linder
schreiben Glyzerin mit verschiedenem Wassergehalt vor. Das Arznei-
buch fiir das Deutsche Reich verlangt ein chemisch reines Glyzerin
vom spez. Gew. von 1,225 bis 1,235, was einem Gehalt von 84 bis
879/, entspricht, die dsterreichische Pharmakopde hat ein Glyzerin
von 1,25 spez. Gew. mit einem Glyzeringehalt von 939/, die britische
von 1,26 spez. Gew. mit einem Gehalt von 98°/,, die franzdsische
vom spez. Gew. von 1,242 mit 90°/,, die schweizericche mit einem
spez. Gew. von 1,230 bis 1,235 mit 85 bis 87°,, die Vereinigte-
Staaten-Pharmakoptde verlangt ein Glyzerin mit einem hoheren spez.
Gew. als 1,25 und einem hdheren Gehalt an Glyzerin als 95°/,. Die
sdmtlichen spezifischen Gewichte gelten fiir eine Temperatur von 15°C.

Lichtbrechungsvermiégen wisseriger Glyzerinlosungen. Der
Prozentgehalt eines Glyzerins in einer Probe kann auch rasch und
genau mit Hilfe eines Refraktometers bestimmt werden. Die Tabelle
von Skalweit ist mit Hilfe eines Abbéschen Refraktometers ge-
funden worden. Mit Hilfe dieser Tabelle!) kann der Prozentgehalt des
Glyzerins in einer Probe mit einer Genauigkeit von 0,5°/, bestimmt
werden. Es sei jedoch darauf hingewiesen, daf} die fiir die Brechungs-
exponenten gegebenen Zahlen nur fiir die genannten Temperaturen
Giiltigkeit haben.

Dampfspannungen wiisseriger Glyzerinlésungen. Gerlach? hat
ein ,Vaporimeter*“ konstruiert, mit dem man die Dampfspannung
wisseriger Glyzerinlosungen leicht bestimmen kann, und eine Tabelle?)
dazu entworfen, welche die den Dampfspannungen entsprechenden
Glyzeringehalte angibt.

Die Viskositit der Glyzerinldsungen. Die Beschaffenheit de-
stillierter Glyzerine wird gewohnlich entweder nach dem ,,Nobel Test*
oder nach der Pharmakopsevorschrift des betreffenden Landes gepriift
und beurteilt. Die in diesen verschiedenen Vorschriften gewéhlten
Reaktionen, sowohl in der Art, als auch in der Intensitdt, sagen
uns schon, daB wir einem absolut chemisch reinen Glyzerin nur nahe
kommen, es aber nicht erreichen. Dort, wo die chemischen Anforde-
rungen der Pharmakopdevorschrift erreicht werden, konnen immer
noch physikalische Priifungen, wie Viskositdt und das Lichtbrechungs-
vermogen, gegen die vollige Reinheit des Glyzerins sprechen.

Die Firma Georg Schicht A. G. befafite sich im Jahre 1919 damit,
aus dem nach dem Kriege vorhandenen Gérungsglyzerin, das friither auf
Dynamitglyzerin verarbeitet wurde, chemisch reine Pharmakopdeware
herzustellen. Bei der analytischen Kontrolle des angewandten Reini-
gungsverfahrens benutzte J. Kellner?) zum erstenmal Viskositéts-
messungen, fiir die er das Englersche Viskosimeter verwendete.
Zur Erforschung solcher Viskositdtsunterschiede war gerade das

1) Siehe S. 372,

2) Chem. Ind. 7, 8. 277.

3) Siehe S. 378. .

1) Zeitschr. der Deutsch. Ol- u. Fettindustrie 1920, S. 677.
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Garungsglyzerin wie geschaffen, das durch Vergirung von Zucker her-
gestellt wird. Da bei dieser Girung auBler Glyzerin, Alkohol, Aldehyd,
Kohlensdure noch eine kleine Welt von organischen Stoffen gezeugt
wird, so war dieses Rohglyzerin nicht nur reich an Salzen, sondern
auch reich an organischen Verbindungen, zum Teil flichtiger Natur.
Auffallend war und blieb die hohe Viskositédt dieses Garungsglyzerins.
Die Destillate des Gérungsglyzerins wurden zwar fiir die Dynamit-
glyzerinherstellung angenommen, da ja eine bessere Veredlung nicht
bekannt war; doch horte man anfanglich seitens der Dynamitfabriken
Klagen iiber schlechte Ausbeuten und mindere Beschaffenheit der
Endprodukte aus solchem Glyzerin. Eine Redestillation hatte keinen
dem Kostenaufwande entsprechenden Einflu auf die Beschaffenheit
des Dynamitglyzerins. Man leitete daher spéter die Gérung so, dall
Nebengérungen mdéglichst ausgeschaltet wurden, und gelangte dadurch
zu einem Destillate, das die Dynamitfabriken befriedigte.

Ein solches Destillat war auch das Ausgangsmaterial fiir das
von der genannten Akt.-Ges. hergestellte chemisch reine Pharmakopde-
glyzerin. Zundchst wurde die Viskositit dieses Destillates bei 26° C
auf Wasser von 269 C gemessen und bei einem spezifischen Gewichte
von 1,2400 bei 15° C mit 35,5 Engler-Graden festgestellt. Die
Temperatur von 26°C wurde gewidhlt, da es die Zimmertemperatur
des Raumes war, in dem die Viskositdten festgestellt warden. Aus-
gefiihrt wurden sie mit ungefihr 100 g Glyzerin bzw. Wasser. Nach
weitererer Veredlung stellte Kellner bei demselben spezifischen Ge-
wichte nur 16,75 Engler-Grade fest, also eine Abnahme von 18,75
Engler-Grade. Er verbesserte fortgesetzt die Beschaffenheit des
Glyzerindestillats und kam bis auf 15,6 Engler-Grade herunter bei
demselben spezifischen Gewichte von 1,2400 bei 15° C. Der in die
0,001°/, gehende Aschengehalt bei Destillatglyzerinen ist nicht von
solchem EinfluB auf die Viskositit, daB man ihn beachten miiBte.
Kellner konstruierte eine Tabelle'), in der er die spezifischen Gewichte
den Viskositdtsgraden eines guten chemisch reinen Glyzerins gegen-
iiberstellte.

Verhalten von Glyzerin und Glyzerinlésungen beim Erhitzen.
Reines Glyzerin siedet unter gewdhnlichem Druck bei 290° C unter
geringer Zersetzung, unter 50 mm Druck bei 210° C und unter
einem Drucke von 12,5 mm bei 179,56° C. Im Vakuum destilliert es
unverdndert. — Wird Glyzerin langsam in einer Schale auf 150 bis
160° C erhitzt, so verdampft reines Glyzerin, ohne einen Riickstand
zu hinterlassen. Bei 150°C fiingt es mit blauer Flamme an zu brennen,
ohne Geruch zu verbreiten; wird es jedoch rasch auf Siedetempe-
ratur erhitzt, so kommt es zur Entwicklung von Akrolein und
es liefert gleichzeitig einen Riickstand von Polyglyzerinen. — Bei
gewohnlicher Temperatur verfliichtet sich Glyzerin nicht; beim Siede-
punkt des Wassers kénnen jedoch schon merkbare Spuren entweichen.
Beim Erwdrmen von Glyzerin in offener Schale auf dem Wasserbade

1) Siehe S. 375.
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tritt ein geringer Verlust ein. Die Grofle des Verlustes hdngt nach
Clausnitzer®) ab von der Form der Schale, ob tief oder flach, von
der GroBe der Oberfliche und der Schnelligkeit, mit der die auf
der Oberfliche ziehende Luft erneuert wird.

Eine verdiinnte Losung von G.yzerin 148t sich nach Hehner?)
ohne Verlust bis zu einer Konzentration von ungefihr 70/, ein-
dampfen. Setzt man das Verdampfen weiter fort, so verfliichtigt sich
Glyzerin mit den Wasserddmpfen.

Seine spezifische Wirme betrigt bei 15—20° C 0,576, von
50proz. Glyzerin 0,813 und von 11,2proz. 0,956.

Das Verdiinnen stirkerer Glyzerinlosungen. Das Verdiinnen
von stirkeren Glyzerinlosungen mit destilliertem Wasser, das in der
Technik und den Apotheken o6fter erforderlich wird, erfolgt meist
empirisch, indem dem zu verdiinnenden Glyzerin portionsweise
Wasser zugesetzt wird, bis es die gewiinschte Stdrke erreicht hat,
wobei es leicht vorkommen kann, daB der Verdiinnungspunkt,
namentlich wenn kleinere Glyzerinmengen hergestellt werden sollen,
iiberschritten wird. Paul Verbeck?®) empfiehlt deshalb Glyzerin
und Wasser vorher zu berechnen und dann die berechneten Gewichte
oder Volumprozente miteinander zu vermischen.

Das Gewicht des Verdiinnungswassers, ausgedriickt in Prozenten
vom Gewicht des zu verdiinnenden Glyzerins, ergibt sich aus der
Formel:

a—D>b

x =100 MF 5
woenn a die Gewichtsprozente Glyzerin im Ausgangsmaterial bedeuten
und das verdiinnte Produkt b Gewichtsprozente Glyzerin enthalten
soll.  Aus einem Produkt mit 99,0 °/; Glyzeringehalt soll z B. eine
91,0 proz. Ware hergestellt Werden so ist a=99,0, b=91,0,
folglich:

99,0 — ()1 0

x=100- 91 0 =38,79,

d. h. 100 Gewichtsteile des Ausgangsmaterials miissen mit 8,79 Teilen
Wasser verdiinnt werden.

Fiir Berechnung nach Volumprozenten bekommzn wir dieFormel:

b
=1 —_
00.” b Dt

.. a—Db
Es sei indes a=99,0, b=91,0, also 100-5}—b~~ = 8,79, dann

ist nach der Gerlachschen Tabelle D, = 1,2504, y = 11,08, d. h.

20
100 Volumteile des Ausgangsmaterials miissen mit 11,08 Volumen-
teile Wasser verdiinnt werden.

1) Z. f anal. Chem. 20, S. 65.
%) Analyst 1887, S. 65.
%) Seifens.-Ztg. 1921, S. 65.
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Verbeck?!) hat nachstehende Tabelle berechnet, die fiir die
Glyzerine mit 86,5, 91,0 und 98,5 %/, Gehalt die zur Verdiinnung
erforderliche Menge Wasser abzulesen gestattet.

m T w
égn Glyzeringehalt _‘g‘go Glyzeringehalt
o S des gewiinschten Glyzerins o b= des gewiinschten Glyzerin
2T <p=a I
S8 86,5 | 91,0 | 95,0 | 98,5 5 § 865 | 91,0 | 950
] ‘ PR | — -
> >
33 kg Wasser 35 kg Wasser
100 15,61 | 9,89 | 526 | 1,52 || 97,5 12,72 7,14 ’ 2,68
99,9 15,49 | 9,78 | 5,16 | 1,42 || 97,4 12,60 7,03 1 2,58
99,8 15,38 9,67 | 5,06 | 1,32 97,3 12,49 5,92 2,42
99,7 15,26 | 9,56 | 4,95 | 1,22 || 97,2 12,37 6,81 2,32
99,6 15,14 9,45 | 484 : 1,12 97,1 12,25 6,70 2,21
99,5 15,03 | 9,34 | 4,74 | 1,02 || 97,0 12,14 6,59 - 2,11
99,4 14,91 9,23 | 4,63 | 0,91 96,9 12,02 6,48 1 2,00
99,3 14,80 | 9,12 | 4,53 | 0,81 96,8 11,90 6,37 1 1,89
99,2 14,68 9,01 | 4,42 | 0,71 96,7 11,79 6,26 | 1,79
99,1 | 14,57 | 890 | 432 | 0,61 || 96,6 | 11.68 6,15 | 1,68
99,0 14,45 8,79 | 4,21 | 0,51 96,5 11,57 6,04 1,58
98,9 14,34 | 8,68 | 4,11 | 0,41 || 96,4 11,45 | 5,93 1,47
98,8 14,22 | 8,57 | 4,00 | 0,30 || 96,3 11,33 | 5,82 1,37
98,7 14,10 | 8,46 | 3,89 | 0,20 || 96,2 11,21 5,71 1,26
98,6 | 13,99 | 835 | 379 . 0,10 |[ 96,1 | 11,10 5,60 1,16
98,5 13,87 | 824 | 3,68 | 0 96,0 10,98 5,49 1,05
98,4 | 13,76 | 813 | 358 959 | 10,87 5,38 0,95
98,3 18,64 | 8,02 | 3,47 95,8 10,75 5,27 0,84
98,2 13,53 791 | 3,37 | 95,7 10,64 5,16 1+ 0,74
98,1 13,41 7.80 | 3,26 ‘i 95,6 10,52 5,06 0,63
98,0 13,29 7,69 | 3,16 | 95,5 10,40 4,95 0,53
97,9 | 13,18 | 758 | 3115 | 954 | 10,29 484 0,42
97,8 13,06 7,47 | 2,95 | 95,3 10,17 4,73 0,32
97,7 12,94 | 736 | 2,84 95,2 10,06 4,62 0,21
97,6 | 1283 | 725 | 274 95.1 9,94 451 0,11
| 95,0 9,83 4,40 0
@B~~~ — —
S | Glyzeringehalt é_a" Glyzeringehalt %’3_92 Glyzeringehalt
Zg | des gewiinschten || §o | des gewiinschten' || £ | des gewiinschten
2= Glyzerins g = Glyzerins = Glyzerins
e 865 | 910 IZE[- =8 5 |
2% ) 9,0 [ 5| 860 91,0 ¥ 865 | 91,0
>3 S S B
3 %’ kg Wasser RS %’ kg Wasser = (—E’ kg Wasser
94,9 9,71 429 94,1 8,79 3,41 7,36 93,3 2,53
94,8 9,60 4,18 94,0 8,67 3,30 7,75 93,2 2,42
94,7 9,48 4,07 93,9 8,55 3.19 7,63 93,1 2,31
94,6 9,36 3,96 93,8 8,44 3,08 7,51 93,0 2,20
94,5 9,25 3,85 93,7 8,32 2,97 7.40 92,9 2,09
94,4 9,13 3,74 93,6 8,21 2,86 7,28 92,8 1,98
943 | 9,02 363 |l935| 809 2,75 ||717| 927 1,87
94,2 8,90 3,52 93,4 7,98 2,64 7,07 92,6 1,76

1) Seifensieder-Ztg. 1921.
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— N @w T
éj}’ Glyzeringehalt é_&” Glyzeringehalt < | Glyzeringehalt
Zo | des gewiinschten |l S§o | des gewiinschten || 8o des gewiinschten
= 3 Glyzerins g = Glyzerins 2= Glyzerins
=1 =] - =< —
5| w65 | 90 |BE| ses | 910 [BE| 65 | 910
> 8 : > 8 & g T -
3= kg Wasser &3 kg Wasser 85 kg Wasser
925| 6,94 165 |l9o0,a] 451 | 88| 220
92,4 6,82 1,54 90,3 439 | 83,3 2,08
92.3| 671 143 ||902]| 4928 | g8.2| 197
92,2 6,59 1,32 90,1 4,16 88,1 1,85
921 6,47 121 ||90,0| 405 | gs.0| 1,73
92,0 6,36 1,10 89,9 3,93 | 87,9 1,62
91,9 | 624 0,99 ||898] 382 | 878 150
91.8 | 613 089 |[897] 370 877 1,39
91,7 6,01 077 |l896] 358 87.6] 127
91,6 5,90 0,66 1895| 347 w75 1,16
915| 578 055 |l894| 335 874| Lod
91,4 5,66 0,44 89,3 3,24 87,3 0,92
91,3 5,55 0,33 89,2 3,12 87,2 0.81
91,2 5,43 0,22 89,1 3,01 87,1 0,69
91,1 5,32 0,11 89,0 2,39 87,0 0,58
91,0 5,20 0,0 88,9 2,77 86,9 0,46
90,9 5,09 338 | 2,66 86,8 0,35
90.8 | 497 87| 254 86.7| 023
90,7 | 4,86 86| 243 86.6| 012
906 | 474 885 | 231 86.5 0
905 | 4.62 |

Das Gefrieren von wiisserigen Glyzerinlosungen. Uber das
Gefrieren von wasserhaltigem Glyzerin sind mehrfach Beobachtungen
angestellt, z. B. von Fabian!). Er hat gefunden, daf Glyzerin-
l6sungen vom spezifischen Gewicht:

1,024 gefrieren bei — 1°R,

1,051 " . — 2%, 1159
1,075 ” n T 5(:) »  LIT9 | 100h nicht gefrieren
1,105 ” w — 147, 1,204 bei — 28° R
1,117 ” , —21° , 12321
1127 . . —25 bis 1,241 )

—27°R

Ferner ermittelte Bolley folgende Gefrierpunkte von wisserigen
+lyzerinlésungen:

Gew. %/, Glyzerin Spez. Gew. Gefrierpunkt
10 1,0215 — 1,0°C
20 1,0498 — 2,59
30 1,0771 — 6,20
40 1,1045 —17,2°
45 1,1183 —26,2°
50 1,1320 — 32,00 ,,
unter
60 1,1582 — 35,0 ,,

1) Dingl. pol. J. 155, 8. 245.
p
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Verhalten des Glyzerins zn verschiedenen Lisungsmitteln. Gly-
zerin ist auch in allen Verhéltnissen mit Alkohol mischbar, auch leicht
16slich in einem Gemisch von Alkohol und Ather, schwer aber in Ather
allein. 1 Teil Glyzerin vom spez. Gew. 1,23 braucht ungefdhr 500 Teile
Ather zur Losung. Es ist daher nicht moglich, Glyzerin aus seiner
wisserigen Losung mit Ather auszuziehen. 9 Teile Glyzerin 16sen sich in
100 Teilen Athylazetat. Es ist unloslich in Chloroform, Petroléther, Benzol
und Schwefelkohlenstoff, unléslich auch in Fetten und Olen?). In kon-
zentrierter Schwefelsdure 16st sich Glyzerin zu Glyzerinschwefelséure, die
beim Kochen mit verdiinnter Siure in Glyzerin und Wasser zerlegt wird.

Losungsvermogen des Glyzerins. Glyzerin besitzt ein bedeu-
tendes Losungsvermogen fiir viele Stoffe. Nach Klewer?) l6sen

100 Teile Glyzerin: 30 Teile Kupfervitriol,
98 Teile Kristallsoda, 25 ,, Eisenvitriol,
60 ,, Borax, 25 ,, Bromkali,
50 ,  Chlorzink, 20 ,, Bleiazetat,
40 , Alaun, 20 ,, Ammoniumkarbonat,
40 ., Jodkalium, 20 ,, Arsenige Siure,
20 Teile Ammoniumechlorid.
20 ,, Chlorbaryum,
10 , Kupferazetat,
8 , Natriumkarbonat,

7,5 , Quecksilberchlorid.

Glyzerate. Glyzerin 16st kaustische Alkalien, alkalische Erden und
Bleioxyd unter Bildung von Glyzeraten. Kalk, Strontian und Baryt
werden aus solchen Ldsungen durch Kohlensdure fast vollsténdig
gefillt, so daB nur eine geringe Menge der Erden in Losung bleibt.
In Gegenwart von kaustischen Alkalien 18st Glyzerin auch Eisen-
oxyd, Kupferoxyd und Wismutoxyd auf. Diese Oxyde werden nach
Bullnheiner®) nicht zu Metallen reduziert, sondern hochstens in
die niedrigeren Oxyde iibergefiihrt; dagegen werden die Oxyde des
Silbers, Goldes, Quecksilbers, Rhodiums, Palladiums und Platins beim
Erhitzen mit alkalischer Glyzerinlésung zu Metallen reduziert. Die
folgenden Glyzerate sind in reinem Zustand dargestellt:

Mononatriumglyzerat (NaC,H.O,) bildet sich beim Erwarmen
von Natriumalkoholat mit Glyzerin. Der dabei entstehende Nieder-
schlag besteht aus rhombischen Kristallen von der Formel
NaC,H,0, |+ C,HO. Die Kristalle sind &uBlerst zerflieBlich. Beim
Erhitzen auf 100° C entweicht der Kristallalkohol und laft Mono-
natriumglyzerat als ein weilles, stark hygroskopisches Pulver zuriick,
das durch die geringsten Spuren von Wasser in Glyzerin und
kaustische Soda zerlegt wird. Wird bei der Darstellung von Mono-
natriumglyzerat Natriummethylat statt Natriumalkoholat benutzt, so
hat die entstehende Verbindung die Formel: NaC,H.O, 4 CH,O.

) Chemische Technologie und Analyse der Ole, Fette und Wachse, Bd. 1,
8. 147, Braunschweig 1905.

2) Bull. Soc. chim. 18, S. 372.

%) Forschungsber. iiber Lebensmittel 1897, S. 12 und 31.
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Dinatriumglyzerat (Na,C,H,0,) wird durch Verreiben der
Kristalle des Mononatriumglyzerats mit 1 Mol. Natriumalkoholat
unter absolutem Alkohol und darauf folgendem Kochen des Ge-
misches wahrend einiger Stunden erhalten.

Die Kaliumglyzerate entsprechen volistindig den Natrium-
verbindungen.

Kalziumglyzerat (Ca.C;H,O,) ist ein kristallinisches Pulver.
Es wird durch Erwérmen von 14 Teilen Kalziumoxyd mit 23 Teilen
wasserfreiem Glyzerin auf 100° C und Abkiihlen des Gemisches, so-
bald eine heftige Reaktion eintritt, gewonnen. Durch Wasser wird
die Verbindung in Kalziumoxyd und Glyzerin zerlegt.

Baryumglyzerat (BaC,H,O,) ist ein zerflieBliches Pulver. Es
wird durch Erwdrmen von 67,1 Teilen wasserfreien Glyzerins mit
100 Teilen Baryt auf 70° C dargestellt. Durch heiBes Wasser wird
die Verbindung rasch in Glyzerin und Baryt zersetzt. Kaltes Wasser
wirkt nur langsam darauf ein.

Monoplumboglyzerat (PbC,H,O,) wird durch Eintragen von
500 g Bleihydroxyd (erhalten durch EingieBen einer warmen Losung
von Bleinitrat in einen groBen UberschuB erwirmter Ammoniaklésung
und Trocknen des Niederschlags auf dem Wasserbade) in 1000 g
siedendes 85 proz. Glyzerin unter fortwihrendem TUmriihren ge-
wonnen. Die Masse wird auf 0° abgekiihlt, wonach bei 0° 2500 ccm
Alkohol zugesetzt werden. Das so dargestellte Monoplumboglyzerat
enthdlt mnoch ein wenig Salpetersiure und hat wahrscheinlich die
folgende Zusammensetzung: 2 PhC,H O,, PbNO, - Pb(OH).NO,.

Ein von Salpetersdure freies Produkt wird nach Morawski?) wie
folgt erhalten: Man lost 22 g Bleinitrat in 250 ccm Wasser, setzt
20 g Glyzerin zu, erhitzt und gieBt in die siedende Ldsung eine
konzentrierte Losung von 15 g Kalihydrat. Ein leichter Nieder-
schlag wird abfiltriert und das Filtrat kristallisieren gelassen. Nach
einigen Tagen scheidet sich eine groBe Menge feiner, weifler Nadeln
von Monoplumboglyzerat aus. — Wird basisches Bleiazetat statt
Bleizucker angewendet, so entstehen basische Plumboglyzerate von
den Formeln Pb,(C,H;0,), und 4 PbC,H 0, PbO.

Dinatriummanganoglyzerat [Na,(C,H,0,),Mn] wird durch
Kochen von wasserfreiem Glyzerin mit 1,1 Teil kaustischer Soda
vom spez. Gew. 1,38, dem 4 Teile frisch gefilltes Mangansuper-
oxydhydrat zugesetzt sind, erhalten.

Mononatriumcuproglyzerat wird dargestellt durch Eintragen
von 15 g Kupferoxydulhydrat, 15 com Wasser, 2,5 bis 3 g Gly-
zerin und 3 g festem Natronhydrat in einen Kolben, wonach um-
geschiittelt wird, bis das Natronhydrat gelost ist. Hierauf werden
50 ccm  Alkohol von 95 °/, zugesetzt. Man filtriert ab und setzt
wieder Alkohol zu, bis. eine deutliche Triibung beobachtet wird. Nach
sechs- bis zehnstiindigem Stehen scheiden sich feine blaue Nadeln
von der Formel (NaCuC,H,0,), C,H,.OH -+ 9H,0 ab. Trocknet

) Journ. f. prkt. Chem. 22, 406,
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man die Kristalle im Vakuum bis 100° C, so entweicht der Alkohol
und 3 Mol. Wasser und das Salz (NaCuC,H,0,), -+ 6 H,O bleibt zuriick.
Wird Kupfernitrat angewandt, so erhilt man hexagonale Tafelchen
von der Zusammensetzung (NaCuC,H,O,), | 3 H,0. Diese Kristalle
entstehen nur, wenn eine gewisse Menge Natriumnitrat zugegen ist.

Glyzerinester. Da Glyzerin die Eigenschaften einer schwachen
Base besitzt, verbindet es sich mit Sdureradikalen unter Bildung von
Estern. Die wichtigsten Ester sind natiirlich die Verbindungen von
Glyzerin und Fettsiuren. Von den durch Vereinigung von Glyzerin
und sonstigen Radikalen entstehenden Estern sind teils von medi-
zinischer, teils von technischer Bedeutung wie die Glyzerin-
phosphorséure, das Glyzerylarsenit, das Azetin, die Chlor-
hydrine und vor allem die Salpetersdureester des Glyzerins.

Das Glyzerintrinitrat C,H/ (O.NO,),, gewohnlich als Nitro-
glyzerin bezeichnet, wird dargestellt durch EinflieBenlassen von
konzentriertem Glyzerin in ein Gemisch von 1 Teil stdrkster Sal-
petersiure und 2 Teilen konzentrierter Schwefelsiure. Es ist eine
schwere, olige Fliissigkeit von der Dichte 1,600.

Zur Darstellung 16st man 100 Teile Glyzerin von rund 989/,
in 3 Teilen Schwefelsdure von 66° B. und trigt die Losung in ein
abgekiihltes Gemisch von 280 Teilen Salpetersiure von 48 ° B. und
300 Teilen Schwefelsiure von 66 °B. ein. Nach 24 Stunden hebt
man das Nitroglyzerin ab, wischt mit Wasser und Sodalésung und
trocknet iiber Schwefelsdure oder bei 30 bis 40°C. Es ist eine
olige, blaBgelbe Fliussigkeit, die bei — 20% C in langen Nadeln
kristallisiert. Thr spez. Gewicht ist 1,6144 bei 4° und 1,600 bei
156°C. 1 g 16st sich ungefihr in 800 ccm Wasser, in 4 cem abso-
lutem Alkohol, in 18 cecm Methylalkohol, in 120 cecm Schwefel-
kohlenstoff, kaum in Glyzerin. In Ather, Chloroform, Eisessig und
Phenol ist es leicht 16slich. Es schmeckt siifllich und gewiirzhaft
und zugleich brennend. Es ist giftigz. In reinem Zustande ist das
Nitroglyzerin sehr bestdndig. Schlecht gewaschen zersetzt es sich
allméhlich unter Bildung von Oxalsiure, Glyzerinsiure und sal-
petriger Sdure. Es ist besonders ausgezeichnet durch seine Fahig-
keit, durch heftigen Schlag oder StoB, sowie beim FErhitzen auf
257° C zu explodieren. In absolutem Alkohol gelést, ist es nicht
explosiv; ebenso verbrennt es bei langsamem Erhitzen ohne Explosion.

Glyzerinarsenit (C;H AsO,) wird durch Auflésen von arseniger
Sdure in Glyzerin erhalten. Es hat butterdhnliche Konsistenz und
schmilzt bei 50° C zu einer viskosen Fliissigkeit. Es zersetzt sich
oberhalb 250° C und verfliichtigt sich mit Glyzerinddmpfen. Es ist
noch "nicht sicher festgestellt, ob sich das Arsenik in einem Strom
iiberhitzten Wasserdampfes gleichzeitig mit Glyzerin verfliichtigt,
oder ob es durch den Dampf hydrolysiert wird. Jedenfalls findet
sich arsenige Sdure im Destillat. Daher kann Glyzerin durch
Destillation allein nicht vollstindig von Arsen befreit werden').

1) Ber. d. Deutsch. chem. Ges. 1876, S. 509.
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Die Glyzerinphosphorsdure [C,H,0,.PO(OH),] bildet sich
durch die Einwirkung von Phosphorsdure oder Phosphorsidure-
anhydrid auf Glyzerin. Die freie Sdure ist ziemlich unbestidndig.
Beim Konzentrieren zersetzt sie sich unter Abgabe von Phosphor-
siure. Ebenso 1iaBt sich die Sdure nicht aus ihren Salzen durch
Einwirkung von Mineralsalzen gewinnen, da sich hierbei Phosphor-
siure abspaltet. Die Glyzerinphosphorsdure ist besonders wegen
ihrer Verwandtschaft zum Lezithin, dem Bestandteil der Nerven-
substanz, des Gehirns, des Eidotters usw. von Interesse.

Das Azetin des Handels ist ein Gemisch von Diazetin
[C,H,(OH)(OC,H,0),] und Triazetin [C,H,(OC,H,0),], also von Essig-
sdurediglyzerid und Essigsduretriglyzerid. Man erhilt es durch Er-
hitzen von Glyzerin mit HEssigsdureanhydrid und Kaliumbisulfat.

Von den Chlorhydrinen haben das Dichlorhydrin und
das Epichlorhydrin schon seit lingerer Zeit technische Verwen-
dung gefunden, wihrend das Monochlorhydrin erst in neuerer
Zeit in die Technik eingefiihrt ist; es wird jetzt in der Sprengstoff-
technik verwendet.

Das Monochlorhydrin wird entweder durch Erhitzen mit Salz-
siure unter Druck oder aus Glyzerin und Chlorschwefel bei 50 bis
70% C oder aus Glyzerin und Salzsiure in Gegenwart einer organi-
schen Karbonsiure hergestellt. Es hat ein spezifisches Gewicht von
1.338, ist mit Wasser und Alkohol in jedem Verhiltnis mischbar,
in Ather 16slich und siedet unter 18 mm Druck bei 1399 C.

Das Dichlorhydrin (C,H,Cl,0) entsteht durch Erwirmen von
wasserfrelem Glyzerin mit der 2'/,fachen Menge Chlorschwefel im
Kochsalzbade wihrend mehrerer Stunden. Es bildet eine farblose
und fast geruchlose Fliissigkeit von etwas sirupdser Konsistenz, ist
in etwa 10 Teilen Wasser 16slich, hat ein spezifisches Gewicht von
1,396 bei 10° C und siedet bei 176 bis 177° C. .Es ist aus-
gezeichnet durch sein Losungsvermégen. Es 16st z. B. Kopal und
andere harte Harze in der Kailte, fein gepulverten Bernstein in der
Wirme, sehr leicht auch Nitrozellulose. Da es auBerdem bei den
gewShnlichen Arbeitstemperaturen nicht leicht entziindlich ist, so
scheint es berufen, in der Technik eine Rolle zu spielen. Es ist
zuerst von H. Flemming in Kalk hergestelit.

Das Epichlorhydrin (C,;H,ClO) entsteht, wenn man das Di-
chlorhydrin mit ungefihr der Hilfte Natronhydrat nicht iiber 130° C
erhitzt und wurde auch zuerst von H. Flemming dargestellt. Es ist
eine farblose, etwas chloroformihnlich riechende, leicht bewegliche
Fliissigkeit, hat ein spez. Gew. von 1,191 bei 15° C und siedet bei
117° C.  Auch diese Verbindung zeichnet sich durch ein hohes
Losungsvermdgen gegeniiber den Harzen, Nitrozellulose u. dgl. aus.

Verhalten des Glyzerins zu Hefepilzen. Das Glyzerin ist nicht
girungsfihig wie die Kohlehydrate; ein Zusatz von Glyzerin hemmt
vielmehr die alkoholische Gérung. Man hat zwar gefunden, daB
eine verdiinnte wisserige Glyzerinlosung bei Zusatz von Hefe nach
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einigen Monaten in Propionsiure iibergeht; nach Roos') kommt
dieses Verhalten aber nur dem unreinen Glyzerin zu. Dagegen geht
es nach den Untersuchungen von Berthelot®), Bechamp?®) und
Hoppe?) in Berihrung mit faulenden organischen Substanzen, wie
Kise, Fleisch usw. bei Gegenwart von Kreide in Gérung iiber, und
es bilden sich Essigsdure, Propionsidure, Buttersdure, Valeriansdure,
Kapronsiure, etwas Alkohol, Kohlensiure, Wasserstoff und Stickstoff.
Beim Géren einer hochstens 32 proz. wisserigen Glyzerinldsung
durch Schizomyzeten bei Gegenwart von Kreide erhielt Fitz?) haupt-
sichlich Normalbutylalkoholat, etwas Athylalkohol und Normalpropyl-
alkohol. Bei der Gérung durch andere Spaltpilze entstehen Alkohol,
Buttersdure, etwas Essigsdure, wenig oder gar keine Bernsteinséure.
Eine von Fitz®) mit Bazillus butyricus versetzte Glyzerinlosung
lieferte bei Gegenwart von Kreide und Néahrsalzen 3/, Teile Tri-
methylenglykol, 1,7 Teile Milchséure, 17,4 Teile Buttersiure und
8,1 Teile Butylalkohol.

Verhalten des Glyzerins gegen Reagenzien. Die charakteristi-
sche Reaktion des Glyzerins ist die Bildung von Akrolein, das
beim raschen Erhitzen entsteht und durch seinen hochst durch-
dringenden Geruch leicht erkennbar ist. Derselbe Geruch zeigt sich,
wenn Glyzeroide verbrennen, z. B. wenn ein Talglicht ausgeblasen
wird. Die Bildung von Akrolein 148t sich am leichtesten durch Ver-
mischen von Glyzerin mit wasserentziehenden Substanzen, wie Kalium-
bisulfat nachweisen:

C,H,0,=C,H,0 -2H,0.

Das Akrolein ist 16slich in Wasser und siedet bei 52,4° C. Die
schirfsten Reagenzien zur Entdeckung von Akrolein in wisseriger Losung
sind eine ammoniakalische Losung von Silbernitrat (Reduktion zu me-
tallischem Silber unter Spiegelbild) und das Schiffsche Reagens
(eine Losung von Rosanilin, das durch schweflige Siure entfirbt ist).
Bei Gegenwart von Akrolein wird die rote Farbe wieder hergestellt;
die Schiffsche Reaktion ist jedoch weniger empfindlich als die Silber-
spiegelprobe.

Eine mit Glyzerin oder einer verdiinnten Glyzerinlésung be-
feuchtete Boraxperle gibt in der Flamme eine griine Fiarbung, eine
Firbung, die eine allgemeine Reaktion des Alkohols ist. Wird Glyzerin
zu einer kalten Boraxl6sung, die durch Zusatz von Phenolphthalein
rot gefarbt wurde, gegeben, so verschwindet die Farbung. Beim Er-
wirmen tritt die Farbung wieder auf, um beim Erkalten wieder zu
verschwinden.

Nach den Untersuchungen von William Duncan wirkt Glyzerin
als Katalysator unter Bildung des Natronsalzes der Glyzerinborsiure.

1) Berl. Ber. 1876, S. 509.

?) Ann. d. chim. et phys. 50, S. 346.

%) Ztschr. f. Chem. 1869, S. 664.

%) Ztschr. f. physiol. Chem. 1895, S. 353.

%) Berl. Ber. 1876, 8. 1348; 1877, S. 266; 1878, S. 42.
) Berl. Ber. 1882, S. 876.



Die Natur der Fette. 31

Je nach der auf Borax einwirkenden Menge Glyzerin entsteht freie
Borsdure oder Glyzerinborséure nach folgenden Gleichungen:

Na,B,0..10H,0 - 2 03H5(0H)3 = 2NaC,H,OHBO,
+ 2H,BO, 4 9H,0
und
Na,B,0..10H,0 +4- 4C,H (OH), = 2NaC,H,OHBO,
-+ 2 (HC:;H,SOHBOs) -+ 13H,0.

Das Natronsalz ist eine weille, gelatinose Masse. Die freie Sdure
scheidet sich aus durch Zusatz von Alkohol und Azeton zu einer
Losung von Borsdure in Glyzerin. Sie ist eine durchsichtige horn-
artige Masse, einbasisch, gem#B der Bildungsgleichung:

C,H,(OH), -+ H,BO, — C,H, .OHHBO, -+ 2 H,0.

Die Glyzerinborsdure ist eine erheblich stérkere Siure als die Bor-
sdure und 148t sich im Gegensatz zu dieser mit Phenolphthalein titrieren.

Erhitzt man nach Jaffé') Glyzerin mit Silbernitrat im Wasser-
bad, bis es anfingt sich zu verfidrben, setzt alsdann einige Tropfen
Ammonik zu, so bildet sich bei weiterem Erhitzen ein Silberspiegel.
GieBt man von ihm ab und erhitzt in einem andern Gefif3, so bildet
sich stets von neuem ein Silberspiegel. Vergetzt man das Glyzerin
mit iiberschiissigem Ammoniak, so findet beim Erhitzen mit Silber-
nitrat keine Reduktion statt. Erst wenn ein Teil des Ammoniaks
ausgetrieben ist, steigt die Temperatur bis zu dem Grade, bei dem
eine Reduktion stattfindet. Nach Zusatz von Kali oder Natron scheidet
sich sofort Silber aus.

Auf Fehlingsche Lésung wirkt Glyzerin nur schwach ein
und auch nur dann, wenn es ziemlich konzentriert ist. Kocht man die
Losung 10 Minuten mit Glyzerin und 148t sie dann 24 bis 48 Stunden
stehen, so erhdlt man einen gelben bis roten Niederschlag. Bei
starkem Verdiinnen mit Wasser tritt die Reaktion nicht mehr ein.

Glyzerin wird durch Behandeln mit Kaliumbichromat und
Schwefelsdure vollstindig zu Kohlensdure und Wasser verbrannt,
wie folgende Gleichung zeigt:

3C,H,0, + 7K,Cr,0, -- 28 H,80, — 7{Cr,(S0,), - K,80,}
- 9C0, -+ 40H,0.

Der Nachweis von kleinen Mengen Glyzerin (bis herab zu 3 mg)
erfolgt nach Mandel und Neuberg?) durch Oxydation mit Hypo-
chloritlésung und Kochen der Losung mit Salzsdure und Orcin, wobei
eine violette oder griine blaue Féarbung entsteht.

Beim Erhitzen von Glyzerin mit Phenolen und Vitriolsl auf 120° C
entstehen Farbstoffe (Glyzereine). Werden nach Reichl®) 2 Tropfen

1) Chem. Ztg. 1890, S. 1493.

%) Biochem. Z. 1915, S. 214.

%) Benedikt-Ulzer, Analyse der Fette und Wachsarten, 5. Aufl,
S. 455, Berlin 1998.
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Glyzerin, 2 Tropfen geschmolzenes Phenol und ebensoviel Schwefel-
siure vorsichtig etwas iiber 120° C erhitzt, so bildet sich in der
harzartigen Schmelze bald eine braune feste Masse, die sich nach
dem Abkiihlen mit prachtvoll karmoisinroter Farbe in Ammoniak 15st.
Die Reaktion gelingt nicht, wenn Substanzen vorhanden sind, die
mit Schwefelssure kohlige Produkte geben, da sich diese in Ammoniak
mit dunkelbrauner Farbe losen, wodurch die rote Farbe verdeckt
wird. — Wird nach dem oben genannten Chemiker eine kleine Menge
der auf Glyzerin zu priifenden Substanz mit Pyrogallol und mehreren
Tropfen einer mit dem gleichen Volumen Wasser verdiinnten Schwefel-
siure gekocht, so farbt sich die Fliissigkeit bei Gegenwart von
Glyzerin deutlich rot, nach Zusatz von Zinnchlorid violettrot. Kohle-
hydrate und einige Alkohole geben #hnliche Fétrbungen, die Moglich-
keit ihrer Anwesenheit mul3 also ausgeschlossen sein.

Spaltung und Verseifung der Fette. Die Zerlegung der Fet;te
in Fettsiuren und Glyzerine kann auf verschiedenen Wegen erreicht
werden. Sie erfolgt schon durch Wasser allein, aber erst bei ver-
haltnism#Big hoher Temperatur; sie kann aber auch schon bei ge-
wohnlicher Temperatur vor sich gehen, wenn gewisse natiirlich vor-
kommende Fermente mit den Fetten vermischt werden. Sie wird’
ferner erleichtert, wenn dem Wasser eine gewisse Menge Base oder
Séure zugesetzt wird; bei weitem leichter findet sie statt, wenn mit
dem Wasser zusammen eine zur Bindung der entstehenden S#ure
hinreichende Menge von Base (Kali, Natron, Kalk, Magnesia, Blei-
oxyd) angewendet wird. Statt der Siuren entstehen dann die Salze
dieser Basen, die Seifen genannt werden. Um den Prozell dieser
Spaltung zu verstehen, muBl man sich vergegenwirtigen, dall alle
Glyzeride als Atherarten die Fihigkeit besitzen, durch Aufnahme
von Wasser sich in ihre Generatoren zu spalten.

C3H5(C18H3502)3 +3 H‘JO = CsHa(OH)s + C1sH36 02
N mr— e o et ! LA —— N, o

Tristearin ) Glyzerin Stearinsdure

Bei Verwendung ausreichender Base erfolgt der ProzeB in folgender
Weise:

CsHﬁ(CmH%Oe)s +3KOH=C;H;. (OH)a +3 K(CmHssOe)
oder

2 C3H5(CISH35O‘J)3 -1‘ 3 Ca(OH)‘.’ =2 CSH.S(OH)S _]_ 3 Ca(CISH35 O‘l)’Z N

Bei Verwendung von Atznatron ergibt sich dieselbe Gleichung wie
bei Atzkali, bei Verwendung von Magnesia dieselbe Gleichung wie
bei Kalk.

Wéahrend man urspriinglich unter Verseifung nur den Prozel
verstand, der beim Kochen der Fette mit starken Basen vor sich
geht, wobei sich Glyzerin und fettsaure Salze bilden, bezeichnete
man spiter jede Reaktion, bei der sich die Fette (auch ohne Mit-
wirkung von Basen) in Glyzerin und Fettsiure zerlegen, als Ver-
seifung. Man sprach deshalb von saurer Verseifung, Wasserverseifung
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usw. Neuerdings ist man wieder mehr dazu iibergegangen, nur von
Verseifung zu sprechen, wenn eine wirkliche Seifenbildung statt-
gefunden hat, also eine Salzbildung der Fettsiure, wihrend man den
ProzeB, bei dem keine Seifen entstehen, als Fettspaltung bezeichnet.

2, Die Untersuchung der Fette und fetten Ole.

Bei der Untersuchung von Fetten und fetten Olen kann es
sich um die Losung sehr verschiedener Aufgaben handeln. Es kann
die chemische Konstitution eines Fettes oder Oles, seine Identitit,
sein Gehalt an festen und fliissigen Glyzeriden, an Glyzerin, an freien
Fettsturen und eine absichtliche oder unabsichtliche Verunreinigung
mit andern Fetten oder Olen oder auch mit fremdartigen Bei-
mengungen festgestellt werden sollen. Die erste Frage, die Frage
nach der chemischen Konstitution eines Fettes zu losen, ist Sache
der Wissenschaft und soll uns hier nicht beschiftigen; die andern
Untersuchungen sind aber hiufig in den verschiedenen Zweigen der
Fettindustrie erforderlich, so daBl es geboten erscheint, auf die ver-
schiedenen dabei in Anwendung kommenden Priifungsmethoden hier
niher einzugehen. Man kann sie in drei Klassen einteilen: in organo-
leptische, in physikalische und in chemische.

Organoleptische Methoden. Die organoleptischen Mittel,
d.h. der Geruch, der Geschmack, die Farbe, sind beim Handel mit Olen
die am meisten angewandten Kriterien der Giite. Sie setzen selbst-
verstdndlich eine groBe Ubung voraus, sind aber keineswegs zu-
verlidssig, da Farbe, Geruch und Geschmack der Ole sich nicht nur
mit dem Alter, sondern auch mit der Abstammung &ndern. So hat
z. B. Leinol aus russischer Saat einen andern Geschmack als solches
aus indischer Saat. — Den Geruch eines Oles pflegt man zu priifen,
indem man es in der inneren Handfliche verreibt; auch hat man
vorgeschlagen, einige Tropfen des zu untersuchenden Oles in einer
kleinen Porzellanschale vorsichtig zu erwirmen und zur Vergleichung
dieselbe Operation gleichzeitig mit einem andern Ole derselben Art
vorzunehmen.

Von wirklichem Wert fiir die Untersuchung der Fette sind nur
die physikalischen und chemischen Methoden; in manchen Féllen
lassen aber auch sie uns im Stich.

Die Probenahme. Handelt es sich um die Untersuchung einer
groBeren Partie eines Fettes oder Oles, so kommt es in erster Linie
darauf an, eine richtige Durchschnittsprobe zu erhalten, und ist daher
die Probenahme von &uBlerst groBer Wichtigkeit. Gerade in dieser
Hinsicht wird viel gesiindigt, da die Durchschnittsproben meist von
Kaufleuten und nicht von Technikern gezogen werden. Bei Olen ist
sie verhéltnismaBig leicht ausfiihrbar. Fiir den Fall, daB sich Stearin
ausgeschieden hat, mufl man durch Umriihren resp. durch Rollen
des Fasses, in welchem sich das Ol befindet, eine mdglichst gleich-
miBige Verteilung des ausgeschiedenen Fettes herbeifiihren. Bei den
festen Fetten ist es schwieriger, eine richtige Durchschnittsprobe zu

Deite-Kellner, Glyzerin. 3
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ziehen. Nach Lewkowitsch?) ist hierfiir die folgende Methode in
den Seehdfen und Fabriken iiblich: Mit Hilfe eines Probestechers
werden mehrere Fettzylinder von mindestens 20 cm Lénge und
2,6 cm Dicke jedem FaBl entnommen und diese Proben in dem
Nettogewicht der Fasser entsprechenden Mengen gemischt. Die so
erhaltene Masse wird alsdann auf dem Wasserbade in einer Schale
bei einer 60° C nicht iibersteigenden Temperatur erwdrmt. Sobald
das Fett geschmolzen ist, wird die Schale vom Wasserbad abgenommen
und die Masse tiichtig durchgeriihrt, durchgeknetet, damit Wasser
und Verunreinigungen sich nicht am Boden des Geféd3es absetzen konnen.

Gang der Untersuchung. Die Untersuchung der Fette beginnt
mit der Bestimmung' des Wassers und derjenigen fremder Substanzen,
die ihnen von der Darstellung her anhaften oder absichtlich oder
unabsichtlich zugesetzt und leicht zu entfernen sind, und mit der
Darstellung reiner, von diesen leicht entfernbaren Stoffen befreiter
Fettsubstanz.

Bestimmung des Wassergehaltes. Um den Wassergehalt zu
bestimmen, werden ca. 5 g des Fettes in ein mit einem hineingestellten
Glasstab gewogenes kleines Becherglas oder in eine Glasschale ge-
bracht und unter oOfterem Umriithren bis zur Gewichtskonstanz ge- -
trocknet. Bei Lein6l wird im Kohlensiurestrom die Wasserbestimmung
vorgenommen, bei Fetten und Olen mit fliichtigen Fettsduren mufl
auch auf diesen Umstand Riicksicht genommen werden.

Zuweilen werden feste Fette, namentlich Talg, in betriigerischer
Absicht mit kaustischem Kali oder Kaliseife versetzt, indem sie
dadurch die Fahigkeit erhalten, groBere Quantititen Wasser auf-
zunehmen. In diesem Falle 148t sich das Fett durch Trocknen bei
100° C nicht wasserfrei erhalten; man bestimmt dann am besten den
Gehalt an Fett, Verunreinigungen und Pottasche und findet den
Wassergehalt aus der Differenz.

Bestimmung von Nichtfetten. Zur Bestimmung der festen fremden
Substanzen, wie Hautfragmente, Pflanzenteile, Schmutz usw., wurden
vor dem Kriege 10 bis 20 g Fett in einem K&6lbchen mit Petroleum-
dther extrahiert und sodann durch ein vorher getrocknetes Filter
gegossen, das mit demselben Losungsmittel fettfrei gewaschen wurde.
Hierauf trocknete man bei 100° C und wog. Die Gewichtszunahme
gab den im Fett enthaltenen Schmutz.

Zu beachten ist, daBl eine Anzahl fettihnlicher Stoffe, wie Harz,
Paraffin, Mineralole, Teeréle und Harzole, mit den Fetten innig ver-
mischt, erst bei der weiteren Untersuchung des Fettes aufgefunden
und ihrer Menge nach bestimmt werden konnen, sowie die in den
Abfallfetten meist enthaltenen Oxyfettsduren, da sie in Petrolither
nicht 16slich sind, daher mit als Schmutz abgeschieden werden. Bei
dem Mangel an niedrig siedendem Petroldther war man gendtigt, obiges
Verfahren abzuidndern, worauf wir weiter unten niaher eingehen werden.

) Chem. Technologie und Analyse der Fette, Ole und Wachse, Bd. 1,
S. 160, Braunschweig 1905.
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Physikalische Methoden. Von physikalischen Eigen-
schaften der Fette hat man dasspezifische Gewicht, den Schmelz-
und Erstarrungspunkt, das Lichtbrechungsvermégen, die
Viskositét, das optische Drehungsvermdgen, die Loslichkeit
und das elektrische Leitungsvermdgen herangezogen. Von diesen
sind am wichtigsten die Bestimmung des spezifischen Gewichts und
des Schmelz- und Erstarrungspunktes.

Die Olwagen. Fiir den Handel mit Olen hat manbesondere Apparate.
sogenannte Olwagen oder Oleometer konstruiert, die eine sehr grofie
zylindrische Spindel und ein sehr langes Rohr besitzen. Die ge-
brauchlichsten sind das Lefébresche Oleometer, die Fischersche
Olwage und das Brixsche Ariometer fiir leichte Fliissigkeiten.
Das Oleometer von Lefébre hat eine Skala, auf der die spezifischen
Gewichte der im Handel vorkommenden Ole angegeben sind. Da
es nicht gut ausfithrbar ist, vier Ziffern nebeneinander auf die Skala
aufzutragen, so werden die beiden ersten fortgelassen. So steht z. B.
fur Ribsl 15, wihrend 0,915 zu lesen ist. Links von der Skala,
gegeniiber den Zahlen der spezifischen Gewichte, stehen die Namen
der verschiedenen Ole.

Die Olwage kann bei der Priifung der Ole ganz gute Dienste
leisten; man darf aber nicht glauben, dall man sich unbedingt auf
sie verlassen kann, da die Unterschiede in den spezifischen Gewichten
des Ols oft sehr weit auseinandergehen und Schwankungen des
spezifischen Gewichts ein und desselben Oles, je nach Alter, Be-
reitungsart usw., oft ebenso grof sind, wie die Unterschiede zwischen
einem Ol und einem andern, das als Verfilschungsmittel dient.

Bestimmung des Schmelz- und Erstarrungspunktes. Zur Be-
stimmung des Schmelzpunktes sind verschiedene Methoden in
Vorschlag gebracht. Die wichtigsten sind: 1. Man saugt das ge-
schmolzene Fett in Haarrohrchen auf, 1iBt es wieder erkalten und
stellt die Rohrchen in ein Gefdl mit Wasser. Man erwirmt langsam
und beobachtet an einem in das Wasser getauchten Thermometer
die Temperatur, bei der das Fett durchsichtig wird. 2. Man uber-
zieht die Kugel eines Thermometers mit dem Fett, taucht das
Thermometer in Wasser, das man langsam erwirmt, und beobachtet
die Temperatur, bei der das Fett sich ablost. Bei beiden Verfahren
mufl man das Roéhrchen resp. das Thermometer mit dem wieder er-
starrten Fett erst einen oder, bei ganz weichen Fetten, zwei Tage
beiseite legen, bevor sie zum Versuch beniitzt werden, da die Fette,
namentlich die weichen, nur sebr langsam wieder ihre natiirliche
Festigkeit annehmen.

Bei erstgenannter Methode wird also ein gewisser Grad der
Durchsichtigkeit, bei der andern eine gewisse Beweglichkeit der Fett-
teilchen als Schmelzpunkt angesehen. Da beide Methoden nicht gleiche
Resultate ergeben, und namentlich die zweite eine gewisse Willkiir
in der Versuchsanordnung nicht ausschlieBt, hat man nach Verein-
barung die erstgenannte Methode als maBgebend erklirt.

I*
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Der Schmelzpunkt der aus den Fetten oder Olen abgeschiedenen
Fettsduren wird in gleicher Weise ermittelt. Da teine Bestimmung
zuverlassiger ist, als die Schmelzpunktbestimmung der Neutralfette,
ist es empfehlenswert, bei Untersuchung von Fetten den Schmelz-
punkt der abgeschiedenen Fettsdure als maBgebend zu betrachten.

Die UnregelmaBigkeiten, die man bei der Schmelzpunktsbestim-
mung der Fette beobachtet, sowie die Tatsache, daB die mit Fett
beschickten Kapillaren erst nach verhiltnisméfBig langer Zeit zur
Bestimmung beniitzt werden konnen, haben dazu gefiihrt, an Stelle
des Schmelzpunktes den Erstarrungspunkt zur Priifung der Fette
zu beniitzen. Diese Bestimmung bietet keine Schwierigkeiten, da beim
Erstarren der Fette die sogenannte Schmelzwirme frei wird und die
Temperatur deshalb wihrend des Erstarrens eine Zeitlang konstant
bleibt, sogar unter Umsténden plotzlich um einige Zehntelgrade steigt.’
Bei einigen Fetten ist das Maximum, auf das die Temperatur steigt,
konstant; sie ist also als Erstarrungspunkt zu betrachten. Andere
Fette zeigen diese Konstanz nicht, und es ist daher nicht moglich,
einen Erstarrungspunkt genau zu ermitteln. Es ist deshalb auch hier
vorzuziehen, den Erstarrungspunkt der aus den Fetten abgeschiedenen
Fettsdure zu bestimmen. Zu diesem Zwecke verseift man nach
Schrauth?)zunéchst 150 g des zu untersuchenden Fettes mit 120 cem
kaustischer Kalilauge vom spez. Gew. 1,4 und 120 ccm Alkohol. Die
entstandene dicke Seife wird dann in 1000 ccm Wasser geldst, der
Alkohol durch Kochen verjagt und die Seifenlosung schlieBlich mit
verdiinnter Schwefelsiure von 18° Bé zerlegt. Die abgeschiedenen
Fettsiuren werden vom S#urewasser getrennt, mehrfach mit reinem
Wasser gewaschen und schlieBlich durch ein trockenes Faltenfilter
im HeiBBwassertrichter filtriert. Die Fettsiuren werden unter einem
Exsikkator zum Erstarren gebracht und iiber Nacht stehen gelassen.
Am folgenden Tage wird die Fettsubstanz in einem Luftbade oder
iiber freier Flamme vorsichtig geschmolzen und so viel davon in ein
15 cm langes und 3,5 cm weites Reagenzglas gegossen, als notwendig
ist, um das Rohr mehr als zur Hilfte zu filllen. Das Reagenzglas
wird in dem Halse einer 10 cm weiten und 13 cm hohen Flasche
mittels eines Korkes befestigh und ein geaichtes, in !/, -Grade ein-
geteiltes Thermometer co in die Fettsiure eingesenkt, daf die Thermo-
meterkugel sich in der Mitte der Fettmasse befindet. Man 148t dann
langsam erkalten. Sobald man am Boden des Reagenzglases einige
Kristalle beobachtet, wird die Masse mit dem Thermometer um-
geriihrt, unter Beobachtung der Vorsicht, daB die GefaBwinde nicht
vom Thermometer beriihrt werden, so daB alle erstarrten Partikelchen,
sowie sie entstehen, in die Masse gut verrithrt werden. Die Fett-
sauren werden dann durch ihre ganze Masse hindurch triibe. Jetzt
wird die Temperatur genau beobachtet. ZweckmiBig ist es, die
Temperatur innerhalb gewisser Zeitriume aufzuschreiben. Erst wird

) Deite-Schrauth, Handbuch der Seifenfabrikation, 4. Aufl., Bd. 1,
8. 79, Berlin 1917.
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die Temperatur fallen, dann steigt sie plotzlich einige Zehntelgrade,
erreicht ein Maximum und bleibt dabei kurze Zeit stehen, worauf
sie wieder fillt. Das erreichte Maximum ist der ,Titer“ oder Er-
starrungspunkt?).

Chemische Methoden. Die chemischen Methoden, die bei
Untersuchung der Fette und fetten Ole Verwendung finden, bestehen
in der Ermittlung gewisser Zahlenwerte, die durch die Beschaffenheit
der einzelnen Arten Fettsduren bedingt sind. Diese Zahlenwerte teilt man
gowdhnlich in zwei Klassen ein: die Konstanten und die Variablen.
Da die sogenannten Konstanten nur innerhalb gewisser Grenzen
konstant sind, so beginnt neuerdings die Bezeichnung ,, Kennzahlen*
sich dafiir einzubiirgern.

Zu den Konstanten gehdren 1. die Verseifungszahl, auch
Kottstorferzahl genannt, welche die Anzahl mg Kalihydrat angibt,
die fiir die Verseifung von 1 g Fett oder Ol erforderlich sind, 2. die
Jodzahl der Fette nach Hiibl, welche die im reinen Fette ab-
sorbierte Jodmenge in Prozenten des angewandten Fettes angibt,
3. die Reichert-MeiBBlersche Zahl, welche die Anzahl cem von

!/,0-Normalkalilauge angibt, die zur Neutralisation desjenigen Anteils
der l6slichen fliichtigen Fettsauren notwendig sind, der aus 5 g eines
Fettes oder Oles mittels des Reichertschen Destillationsverfahrens
erhalten wird, und 4. die Hehnerzahl, welche die Prozente der aus
einem Fett oder Ol erhiltlichen wasserunléslichen Fettsduren angibt.

Bestimmung der Verseifungszahl. Zur Bestimmung der Ver-
seifungszahl werden 2,5 bis 4 g des reinen, klar filtrierten Fettes
genau in einen Kolben von 150 bis 200 ccm Inhalt gebracht.
Hierauf fiigt man aus einer Biirette 50 ccm einer alkoholischen, etwa
1/,-Normalkalilauge hinzu, deren Titer bei jedesmaligem Gebrauch
neu zu bestimmen ist. Die Kalilauge wird hergestellt, indem man
28,05 g Atzkali in 96°/, Alkohol 16st und die gesittigte kalte Losung
durch Zusatz von Alkohol auf 11 bringt. Der Kolben wird dann
mit einem langen Kiihlrohr oder einem Riickfluflkiihler versehen und
auf dem Wasserbade, das nahe bei der Siedetemperatur zu halten
ist, eine halbe Stunde lang unter hiufigem Umschwenken erwirmt,
so daB der Alkohol schwach siedet. Die klare, vollig homogene
Seifenlosung wird hierauf mit Phenolphthalein versetzt und der Uber-
schuB an Kali mit !/,-Normalsalzsiure zuriicktitriert. Durch Sub-
traktion der fiir die Riicktitration verbrauchten ccm Salzsiure von
der angewandten Menge Kalihydrat erhélt man die zur Verseifung
des Fettes erforderlich gewesene Menge des letzteren. Durch Division
dieser Zahl durch die Anzahl des eingewogenen mg Fett wird die
Verfeifungszahl erhalten.

Bestimmung der Jodzahl. Sehr wertvoll fiir die Untersuchung
der Fette ist auch die von Baron Hiibl%?) empfohlene ,Jodaddi-

D) Zur zolltechnischen Titerbestimmung wird in Deutschland ein von
Finkener empfohlener Apparat benutzt (Mittl. a.d. Kgl. techn. Versuchsanstalten
1890, 8. 153).

%) Dingl. Pol. J. 253, S. 281.
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tionsmethode“. Die ungeséttigten fetten Siuren konnen sich so-
wohl in freiem Zustande, als auch in Form ihrer Glyzeride mit
Halogenen vereinigen, und zwar nimmt je 1 Molekiil Olsiure und
ihrer Homologen, sowie auch der Rizinusolsdure 2 Atome, der Leindl-
sdure 4 Atome, der Linolensdure 6 Atome Chlor, Brom oder Jod auf.

Von den Haloiden wire die Verwendung von Jod fiir den ge-
nannten Zweck aus zahlreichen Griinden unbedingt bequemer und
passender als jene von Brom oder Chlor; Versuche zeigten jedoch
bald, daBl Jod bei gewdhnlicher Temperatur nur sehr triage auf Fette
einwirkt, bei hoher Temperatur aber in seinen Wirkungen hochst
ungleichméBig und eine glatte Reaktion in oben angedeutetem Sinne
unter diesen Umstdnden nicht herbeizufiihren ist. Eine in jeder
Beziehung zufriedenstellende Wirkung zeigt aber eine alkoholische
Jodlosung bei Gegenwart von Quecksilberchlorid. Dieses Gemisch
reagiert schon bei gewdhnlicher Temperatur auf die ungeséttigten
Fettsduren unter Bildung von Chlor-Jodadditionsprodukten und 148t
gleichzeitig anwesende geséttigte SHuren vollstindig unverdndert.
Das Gemisch wirkt in gleicher Weise auf die freien Fettsduren wie
auf die Glyzeride, ein Umstand, der im Verein mit der leichten
maBanalytischen Jodbestimmung diese Untersuchungsmethode zu
einer duBlerst einfachen gestaltet. Man hat daher zur Bestimmung
der Jodmenge, die ein Fett zu addieren vermag, eine abgewogene
Probe mit einer gemessenen iiberschiissigen Menge einer alkoholischen
Jodquecksilberchloridlésung von bekanntem Gehalte zu behandeln,
nach Ablauf der Reaktion mit Wasser zu verdiinnen und unter Zu-
“satz von Jodkalium das im Uberschufl vorhandene Jod maBanalytisch
zu bestimmen. Hs ist vom praktischen Standpunkt ganz gleich, ob
nur Jod, oder ob Jod und Chlor und in welchem Verhiltnis beide
in die Verbindung eingetreten sind, da bei der mafBanalytischen Be-
stimmung unter obigen Umstéinden beide Elemente gleichwertig sind.
Versuche haben ergeben, daBi, um die Wirkung des gesamten Jods
auszuniitzen, auf je 2 Atome desselben mindestens 1 Mol. Quecksilber-
chlorid nétig ist. Da die meisten Fette in Alkohol schwer 15slich
sind, so gibt man, um die Reaktion zu erleichtern, zweckméBig einen
Zusatz von Chloroform, der sich gegen die Jodlgsung vollkommen
indifferent verhilt.

Die alkoholische Jodquecksilberchloridlésung besitzt die unan-
genehme KEigenschaft einer sehr geringen Besténdigkeit. Offenbar
wirkt das Jod unter diesen Bedingungen zwar sehr tréige, aber doch
auf den Alkohol ein. Infolge dieses Umstandes ist es notig, mit
jeder Versuchsreihe auch eine Titerstellung zu verbinden.

Zur Durchfithrung der Versuche sind erforderlich: Jodqueck-
silberchlorid, Natriumhyposulfitlésung, Chloroform, Jod-
kaliumlésung und Stérkelésung. Zur Herstellung der Queck-
silberchloridlosung werden einerseits etwa 26 g Jod in 500 ccm,
anderseits 30 g Quecksilberchlorid in der gleichen Menge 95 proz.
fuselfreien Alkohols geldst, letztere Lésung, wenn nétig, filtriert und
sodann beide Fliissigkeiten vereinigt. Wegen der anfangs stattfinden-
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den raschen Anderung des Titers, die wahrscheinlich durch fremde
Stoffe im Alkohol bedingt wird, kann die Flussigkeit erst nach 6-
bis 12 stiindigem Stehen in Gebrauch genommen werden. Diese
Losung soll in der Folge der Einfachheit wegen als Jodlosung be-
zeichnet werden. — Fiir die Natriumhyposulfitlosung verwendet man
zweckmiBig eine Losung von etwa 24 g des Salzes in 11 Wasser.
Der Titer wird mit reinem sublimierten Jod bestimmt. Die Losung
ist als haltbar anzusehen, sofern es nicht auf &uBerst genaue Be-
stimmungen ankommt. — Das Chloroform muf vor seiner Verwen-
dung auf Reinheit gepriift werden, wozu man etwa 10 ccm mit 10 cem
der Jodlosung versetzt und nach 2 bis 3 Stunden sowohl die Jod-
mengen in dieser Fliissigkeit, als auch in 10 ccm der Vorratslésung
maBanalytisch bestimmt. Erhilt man in beiden Fillen vollkommen
iibereinstimmende Zahlen, so ist das Chloroform brauchbar. — Die
Jodkaliumlsung ist eine wisserige Losung im Verhdltnis 1:10. —
Die Stidrkelosung ist ein frischer 1 proz. Kleister.

Das Abwigen des Fettes geschieht am besten in einem kleineren
leichten Glase. Man entleert das Fett nach dem Schmelzen in
eine 200 ccm fassende, mit Glasstopfen versehene Flasche und
wigt das Gldschen nochmals samt dem noch anhaftenden Fette.
Die Grofle der Probe richtet sich nach der voraussichtlichen Jod-
absorption. Man wihlt von trocknenden Olen 0,2 bis 0,3, von nicht
trocknenden 0,3 bis 0,4, von festen Fetten 0,8 bis 1 g. Das Fett
wird sodann in etwa 10 ccm Chloroform gelést, worauf man 20 ccm
Jodlésung zuflieBen 14Bt. Sollte die Fliissigkeit nach dem Um-
schwenken nicht vollkommen klar sein, so wird noch etwas Chloro-
form zugesetzt. Tritt binnen kurzer Zeit eine fast vollkommene
Entfirbung der Fliissigkeit ein, so wire dies ein Zeichen, daB keine
geniigende Menge Jod vorhanden ist. Man hat in diesem Falle noch
mittels einer Pipette 5 oder 10 ccm Jodlésung zuflieBen "zu lassen.
Dic Jodmenge mull so grof sein, daB die Fliissigkeit noch nach
1%/, bis 2 Stunden stark braun gefdrbt erscheint. Nach der ange-
gebenen Zeit ist die Reaktion beendet und es wird nun die Menge
des noch freien Jodes bestimmt. Man versetzt daher das Reaktions-
produkt mit 10 bis 15 cem Jodkaliumlésung, schwenkt um und ver-
diinnt mit etwa 150 com Wasser. Ein Teil des Jodes ist in der
wiasserigen Fliissigkeit, ein anderer im Chloroform, der sich beim
Verdiinnen abgeschieden und das jodierte Ol gelést hat, enthalten.
Man 148t jetzt aus einer in 0,1 cem geteilten Biirette unter oftmaligem
Umschwenken so lange Natriumthiosulfatlosung zuflieBen, bis die
wisserige Fliissigkeit, sowie die Chloroformschicht nur mehr schwach
gefirbt erscheinen. Nun wird etwas Stirkekleister zugesetzt und
die Operation durch vorsichtigen Thiosulfatzusatz und 6fteres Schiitteln
bei geschlossener Flasche vollendet. Unmittelbar vor oder nach der
Operation werden 10 oder 20 ccm der Jodlésung unter Zusatz von
Jodkalium und Stéirkekleister titriert. Die Unterschiede dieser beiden
Bestimmungen geben bei Beriicksichtigung des Titers der Thiosulfat-
16sung die vom Fett gebundene Jodmenge. Man gibt die gefundene
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Jodmenge in Prozenten des Fettes an und bezeichnet diese Zahl
der Einfachheit halber als ,,J odzahl“. Die Zahlen sind ganz kon-
stant, wenn die Jodldsung in geniigendem Uberschusse vorhanden
war; der UberschuB darf nach Benedikt nicht unter 30°/, der
angewandten Jodmenge betragen Das Resultat ist unabhingig von
der Konzentration und einem Uberschusse von Quecksilberchlorid,
und es muB auf 2 Atome Jod mindestens 1 Molekiil Quecksilber-
chlorid vorhanden sein. Nach Hiibl ist es gleichgiiltig, ob die Ti-
trierung nach 2- oder 48 stiindigem Stehen vorgenommen wird; doch
soll man der Sicherheit halber die Titration erst nach 4 bis 6 Stunden
vornehmen.

Um die Jodzahl nach der Wijschen Methode durchzufiihren,
16st man 7,8 g Jodtrichlorid und 8,56 g Jod in 1 Liter Eisessig, was
einer n/,-Jodmonochloridlésung gleichkommt. Anstelle von Chloro-
form beniitzt Wijs Tetrachlorkohlenstoff. Im i{ibrigen verféhrt man
wie mit der Hiiblschen Jodlosung. Als Emw1rkungsze1t geniigen aber
schon */,—1 Stunde.

Bestimmung der Reichert-MeiBlschen Zahl. Zur Bestimmung
der Reichert-MeifSlschen Zahl verseift man genau 5 g Fett
in einem Kolbchen von ungefihr 300 ccm Inhalt mit 2 cem starker
Natronlauge unter gleichzeitiger Zugabe von 20 g Glyzerin. Man
148t dann auf ca. 80 bis 90° C abkiihlen und gibt 90 g Wasser von
gleicher Temperatur hinzu. Die entstehende klare Seifenlésung wird
mit 50 cem verdiinnter Schwefelsdure versetzt und das Kolbchen
sodann durch ein schwanenhalsformiges Glasrohr von ca. 6 mm lichter
Weite, das an beiden Enden stark abgeschrigt und mit einem Kiihler
verbunden ist, verschlossen. Hierauf werden innerhalb einer guten
halben Stunde genau 110 ccm abdestilliert und davon abpipettierte
100 cem mit '/ -Normalkalilauge und Phenolphthalein als Indikator
titriert. Die gefundene Anzahl cem wird mit 1,1 multipliziert. Die
so erhaltene Zahl ist die Reichert-Meifilsche Zahl

Die Hehnerzahl. Die Hehnerzahl kénnen wir iibergehen, da
sie je nach der Art der Ausfiihrung verschiedene Werte gibt und
daher als unbrauchbar bezeichnet werden muf?).

Von Variablen kommen bei Untersuchung der Ole und Fette
in Betracht 1. die Siurezahl, die Menge der in einem Ol oder
Fett enthaltenen freien Fettsiure, 2. die Atherzahl oder Ester-
zahl, welche die Anzahl mg Kalihydrat angibt, die zur Verseifung
der neutralen Ester in 1 g Fett erforderlich sind, 3. die in dem zu
untersuchenden Fett enthaltenen Oxyfettsduren und 4. der Gehalt
an Unverseifbarem.

Bestimmung der Siurezahl und der Esterzahl. Zur Bestimmung
der Siurezahl 16st man 5 g Fett in 20 ccm siurefreiem Ather und
versetzt mit 10 ccm Alkohol und etwas Phenolphthalein. Hierauf
erwirmt man; 186t je nach dem Siduregehalt !/, - oder !/,-Normal-
lauge bis zur Rotfirbung hinzuflieBen. Die wisserige Kalilauge hat

Y Vgl. F. Goldschmidt, Die Hehnerzahl, Seifenfabrikant 1920, S. 406:
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vor der alkoholischen den Vorzug, dafl ihr Titer bestéindig ist; an-
dererseits scheidet sich das Fett aus seiner alkoholischen Ldsung bei
Zusatz wésseriger Lauge leicht aus und muB evtl. durch Erwérmen
wieder in Losung gebracht werden. War die Losung alkoholisch-
atherisch, so bilden sich zwei Schichten und die Reaktion muf} unter
kriftigem Schiitteln nach jedem neuen Zusatz von Lauge zu Ende
gefithrt werden. Die Menge Kalihydrat in Zehntelprozenten oder
die Anzahl mg Kalihydrat, die erforderlich sind, um die in 1 g Fett
enthaltenen freien Fettsduren zu neutralisieren, bezeichnet man als
moaurezahl, Sie bildet also ein MaB fiir den Gehalt des Fettes an
freien Fettsduren.

Wenn ein Fett oder Ol vollkommen neutral ist, so ist die
Séurezahl selbstverstindlich gleich Null. In diesem Falle zeigt die
Verseifungszahl die Menge Kalihydrat an, die erforderlich ist, die
neutralen Ester zu verseifen oder, mit anderen Worten, die Menge
Kalihydrat, die notig ist, um die gebundene Fettsiure zu neutrali-
sieren. Wenn die Fette oder Ole freie Fettsiuren enthalten; also
eine wirkliche S&urezahl besitzen, so stellt ihre Verseifungszahl die
Summe der Mengen Kalihydrat dar, die erforderlich sind, um sowohl
die freien Fettsiuren wie auch die an Glyzerin gebundenen zu neu-
tralisieren. Die Differenz dieser beiden Mengen Kalihydrat wird als
Atherzahl oder Esterzahl bezeichnet. Man versteht also darunter
die Anzahl mg Kalihydrat, die zur Verseifung der in 1 g Ol oder
Fett enthaltenen neutralen Ester notwendig sind.

Seit Einfithrung der sogenannten Karbonatverseifung ist die
Bestimmung des Gehalts an Neutralfett einer Fettsdure fir den
Seifensieder von grofer Bedeutung geworden. Kennt man die Ver-
seifungszahl des Fettes, aus dem die Fettsiure gewonnen ist, so wird
der Gehalt an Neutralfett leicht durch Bestimmung der Verseifungs-
zahl und der Séurezahl der Fettsiure gefunden. Ist die gefundene
Verseifungszahl der Fettsiure V.Z.=— 202, die Sdurezahl S.Z.=—162,
so entspricht die Differenz V.Z. — 8.Z. =40 dem in der Probe vor-
handenen Neutralfett. Betrug die Verseifungszahl des verseiften
Fettes 195, so ergibt sich aus der Proportion:

195:100=40:x

fiir x der Wert 20,06. Die Fettsidure enthélt also 20,05°/, Neutral-
fett und 100 — 20,05 = 79,95/, Fettsiure.

Kennt man die Verseifungszahl des verarbeiteten Fettes nicht,
so verfihrt man in folgender Weise: Man iibergiefit einige g der Probe
mit heilem Alkohol, setzt Phenolphthalein hinzu und neutralisiert
die Fettsiure sorgfiltiz, indem man verdiinnte Lauge aus einer
Biirette zuflieBen 148t, bis eben eine dauernde Rotfirbung auftritt.
Hierauf 1iBt man die Fliissigkeit erkalten, verdiinnt sie mit dem
gleichen Volumen Wasser und bringt sie dann in einen Scheide-
trichter, um sie mit Ather oder Petrolither auszuschiitteln. In der
Ruhe bilden sich zwei Schichten, eine untere, welche die wésserige
Seifenlosung, und eine obere, welche die dtherische Fettlosung ent-
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hils. Die untere Seifenldsung zieht man in einen zweiten Scheide-
trichter ab und schiittelt sie nochmals mit frischem Ather aus. Die
beiden &dtherischen Losungen werden vereinigt, mit einer kleinen
Menge Wasser gewaschen, um sie von Spuren geldster Seife zu be-
freien. Der Ather wird auf dem Wasserbade verjagt und das so
erhaltene Neutralfett bei 100Y C getrocknet.

Die Bestimmung der Oxyfettsiuren und des Unverseifbaren.
Von groBer Wichtigkeit ist unter den jetzigen Verhiltnissen, wo fiir
technische Zwecke fast nur Abfallfette zur Verfiigung stehen, die
Bestimmung der Oxyfettsiuren und des Unverseifbaren. Die
Oxyfettsduren, die, wie schon hervorgehoben, sich aus den normalen
Fettsduren bei Gegenwart von Fleischresten, Knorpeln u. dgl. .durch
eine Art GérungsprozeB bilden, finden sich in fast allen Abfallfetten.
Sie unterscheiden sich von den normalen Fettsiuren dadurch, daB
sie in Petroldather unl6slich sind. Sie bilden, durch Petroliather aus
oxydierten Fetten abgeschieden, braune bis braunschwarze Massen
von ziher, harzartiger, seltener pulverférmiger Beschaffenheit. Thre
Alkalisalze losen sich beim Sieden von Kernseife in der Unterlauge.
Ein geringer Teil von ihnen wird von der ausgesalzenen Seife zuriick-
gehalten, wihrend andererseits die oxyfettsaure Seife auch reine Seife
mit in Losung hidlt. Scheidet man die in der Unterlauge geldst
bleibende Seife bzw. deren Fettsiure aus und untersucht sie nach
der von Stiepel angegebenen Methode, so ergibt sich, daf diese
Fettmasse aufler Oxyfettsdure auch normale Fettsdure enthilt. Der
Schaden, den die Oxyfettsiure bei der Kernseifenfabrikation anrichtet,
ist also ein doppelter. Beim Sieden von Leimseife bleiben die oxyfett-
sauren Alkalien in der Seife, beeintrichtigen also die Ausbeute nicht.

Der Kriegsausschuf3, spitere Reichsausschufl fiir tierische und
pflanzliche Ole und Fette, garantierte bei allen zur Verteilung kom-
menden Fettrohmaterialien einen Mindestfettsduregehalt von 94°/
und vergiitete einen evtl. Mindergehalt pro rata. Der Verrechnung
wurde dabei das Analysenresultat zugrunde gelegt. Fiir diese Be-
stimmung des Fettsiuregehalts war die Methode Stiepel mafigebend.
Bei dem Fehlen von niedrig siedendem Petroldther in jetziger Zeit,
der ein. leichtes Abdampfen der Fettlosung gestattete, ohne hdhere
Temperaturen als 100° C anwenden zu miissen, hat Stiepel®) seine
Methode wie folgt abgeéndert: Ungefihr 5 g Fett oder Ol werden
in einem Erlenmeyerkolben genau abgewogen und alsdann etwa
30 ccm Alkohol und 10 ccm einer ungefihr 50 proz. Atznatronlauge
hinzugefiigt. Man erhitzt darauf unter ofterem Umschwenken des
Kolbens auf einem Sandbade oder einem Asbestteller, bis der Alkohol
zum groBten Teile abgedampft ist. Durch Hinzufiigung einiger Sand-
kornchen in den Kolben wird das StoBSen der siedenden Fliissigkeiten
am besten vermieden. Alsdann bringt man den Kolben nach etwa
2 Stunden in einen Trockenschrank bei einer Temperatur von 120°C.
Es resultiert eine trockne Seifenmasse, die nunmehr mit verdiinnter

1) Seifenfabrikant 1916, S. 565.
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Schwefelsiure zerlegt wird. Hierauf 146t man die abgeschiedenen
Fettsiuren erkalten, dekantiert, falls die Fettsiure einen festen
Kuchen bildet, das Sdurewasser ab und 16st in etwa 50 ccm Petrolither.

Bleiben die Fettsiuren fliissig, so bringt man den Kolbeninhalt
in einen Schiitteltrichter unter Nachspiilen mit Petroldther und zieht
nach Losen der Fettsdure und Absitzenlassen des Siurewassers ab.
Die Fettsdurelosung zeigt sich meist als helle Losung, aus der sich
bei Abfaliélen reichliche, bei animalischen Fetten meist geringere
Mengen dunkler, harzartiger Produkte absetzen. Man filtriert darauf
sorgfaltig durch ein doppeltes Filter in einen trockenen Kolben.
Es ist dabei darauf zu achten, daB auch nicht die geringste Menge
Sdurewasser mit auf das Filter oder gar mit in den Kolben gelangt.
Das Filtrat muBl vollkommen blank, ohne Triibung erscheinen. Nach
Abdampfen oder Abdestillieren von moglichst viel Petroldther auf
dem Wasserbade titriert man nach Zugabe von etwas Alkohol mit
1/, N. alkoholischer Kalilauge bis zum Neutralisationspunkt. Auf
diese Weise erhdlt man durch einfache Berechnung die Anzahl Milli-
gramm Kali, die zur Neutralisation der in 1 g des Untersuchungs-
objektes enthaltenen Fettsiurehydrate notig ist. Wiirde man nun
die Sdurezahl der reinen Fettsiure des Untersuchungsobjektes kennen,
so ergibe sich durch einfache Proportionsrechnung der prozentuale
Gehalt an Fettsiurehydraten. Eine mittlere Séurezahl der Berech-
nung zugrunde zu legen, je nach Art des Fettes, hat Bedenken,
besonders zur Jetztzeit, wo es sich vielfach um Mischfette und Fette
und Ole unbekannter Herkunft handelt. Stiepel schligt nun zur
Gewinnung moglichst reiner Fettsiuren den folgenden Weg vor:

In einem geeigneten Metallgefdl verseift man 50—100 g des
Fettes in bekannter Weise mit Natronlauge und salzt den erhaltenen
gut verseiften Leim mit starker Natronlauge aus. Nach Abziehen
der Unterlauge verleimt man wieder mit heilem Wasser und salzt
nochmals mit Lauge aus. Erscheint die Lauge noch stark gefiarbt,
so wiederholt man die Operation noch einmal. Etwa 50 g des so
gereinigten Seifenkerns zerlegt man mit Schwefelsiure, trennt die
erhaltene Fettsdure ab, 1483t sie sich gut absetzen und filtriert einen
Teil durch ein doppeltes Filter. In 3—4 g bestimmt man die Neu-
tralisationszahl. Hat man auch diese Zahl ermittelt, so ergibt sich
folgende Berechnung: Verbrauchten z. B. 4,765 g reine Fettsiure
29,4 g alkoholische Lauge und die aus 5 g Fett hergestellte Fett-
sdure-Benzinlosung 27,4 ccem Lauge zur Neutralisation, so enthalten
5 g Fett:

4,765:294=x:274,
x ==4,44 g reine Fettsiurehydrate | Unverseifbarem.

Das Fett enthilt also 20 >< 4,44 =—88,8%/  reine Fettsiurehydrate
-+ Unverseifbarem.

In Einzelfillen ist darauf zu achten, ob die Fettsiuren Laktone
enthalten. Scheint dies der Fall, so bestimmt man in beiden Fett-
siuren nicht die Neutralisationszahl, sondern die Verseifungszahl.



44 Die Gewinnung des Glyzerins aus Fetten.

Von dem ermittelten Gehalt an reinen Fettsdureydraten 4 Un-
verseifbarem ist der Gehalt an letzterem noch in Abzug zu bringen.

Zur Bestimmung des Unverseifbaren empfiehlt Stiepel fol-
genden Weg: Man verseift 5 g der Probe mit 25 ccm alkoholischer
Natronlauge, die 80 g NaOH im Liter enthilt, in einer Porzellan-
schale auf dem Wasserbade und verdampft zur Trockne. Die so
erhaltene Seife wird in 50 ccm heilem Wasser geldst und in einen
Scheidetrichter von etwa 200 ccm Inhalt iibergefiihrt, wobei 20 bis
30 ccm Wasser zum Auswaschen der Schale beniitzt werden. Nach
dem Erkalten setzt man 30 bis 50 ccm Ather hinzu und schiittelt die
Losung tichtig durch. Nach dem Umschiitteln wird etwas Alkohol
zugesetzt und der Scheidetrichter vorsichtig umgeschwenkt. Die
untere Seifenlosung wird hierauf in einen zweiten Scheidetrichter
abgezogen und wiederum mit frischem Ather ausgeschiittelt. Die
dtherischen Losungen werden vereinigt, mit einer kleinen Menge
Wasser gewaschen, um sie von Spuren geléster Seifen zu befreien,
und in einen gewogenen Kolben iibergefiilhrt. Wenn nétig, muB die
Atherschicht filtriert werden. Der Ather wird auf dem Wasserbade
verjagt, der Riickstand bei 100° C getrocknet und gewogen. Die
ermittelte Gewichtsmenge mit 20 multipliziert ergibt den prozentualen
Gehalt an Unverseifbarem, z. B. 4,87°,. Reine Fettsdurehydrate
= 88,80 — 4,87 =283,93°/,1). .

Die Ermittlung des Glyzeringehaltes von Fetten und Olen.
Die Bestimmung der in einem Fett oder Ol enthaltenen Glyzerin
menge erfolgt rechnerisch aus der Verseifungszahl bzw. Esterzahl.
Da die Verseifung der Glyzeride durch Kali nach der Gleichung:

C;H,(OR), + 3KOH = C,H,(OH), 4+ 3ROK
Fett Kali Glyzerin Kaliseife

verlduft, wo R ein beliebiges Fettsdureradikal bedeutet, entsprechen
3-56 =168 Kalihydrat 92 Glyzerin. Betrigt z. B. die Esterzahl
eines Fettes 190, so ist der Glyzeringehalt nach der Gleichung:

92.190
168:92 = = = o/
68 190:x 168 10,40 /0

2 .
Da in dieser Gleichung %:0,5476 unveridnderlich bleibt, so

erhilt man den Prozentgehalt an Glyzerin in einem Fett auch durch
einfache Multiplikation der durch 10 dividierten Esterzahl mit 0,5476
oder durch Multiplikation der Esterzahl direkt mit 0,05476. Das
Verfahren ist sehr einfach und liefert sehr genaue Resultate, wenn
nur Triglyzeride vorliegen.

1) Uber die von F. Goldschmidt und G. Weil abgeinderte Methode
Stiepel vgl. Seifenfabrikant 1917, S. 579, auch Deite, Deutsche Waschmittel-
fabrikation, Berlin 1920, S. 46, ferner iiber das Verfahren, nach dem im Labo-
ratorium der Seifenherstellungs- und Vertriebsgesellschaft die Untersuchung der
Fette ausgefiihrt ist, die an die arbeitenden Betriebe geliefert wurden, Seifen-
fabrikant 1918, 8. 473, auch Deite, a. a. O. 8. 47.
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Fette mit hoherer Verseifungszahl geben natiirlicherweise
hohere Glyzerinausbeuten. Die Ausbeute an Glyzerin steigt im all-
gemeinen gleichm&Big mit der Verseifungszahl an. Kokos6l und Palm-
kerndl geben daher weit mehr Glyzerin als Talg.

Das Verfahren, das Glyzerin aus der Verseifungszahl resp.
Esterzahl zu berechnen, liefert genaue Resultate, sobald nur Tri-
glyzeride vorliegen, nicht aber, wenn wachsartige Korper oder Di-
glyzeride gegenwértig sind. In der Natur kommen ja meist nur Tri-
glyzeride vor; Diglyzeride finden wir in unseren technisch hergestellten
Fettsiuren. Reimer und Will') fanden das Diglyzerid der Eruca-
séure in altem Riibol, das wahrscheinlich ranzig geworden war, wo-
bei sich Erucasiure abspaltete, wihrend sich gleichzeitig Erucin als
feste, weile Masse ausschied. Bei ranzigen Fetten wird man immer
gut tun, sich auf die Berechnung der Esterzahl nicht allein zu verlassen.

Eine weitere sehr gebréuchliche Methode, das Glyzerin zu be-
stimmen, besteht darin, daB man das Fett mit alkoholischer Kali-
oder Natronlauge verseift, den Alkohol durch Eindampfen verjagt,
die Seife in Wasser 16st, verdiinnte Schwefelsiure zusetzt und ge-
linde kocht, bis sich die Fettsduren vollstindig geklirt haben. Dann
148t man erkalten, filtriert die glyzerinhaltige Fliissigkeit von den
erstarrten Fettsiuren ab, kocht die Fettsiuren noch einmal mit
Wasser auf, 148t wieder erstarren und vereinigt die filtrierten Wasch-
wasser mit dem ersten Filtrat. Letzteres wird mit kohlensaurem
Natron genau neutralisiert und im Wasserbade zur Trockne ver-
dampft. Den aus schwefelsaurem Natron und Glyzerin bestehenden
Riickstand behandelt man mit Alkohol, welcher das schwefelsaure
Natron ungeldst 1aft. Die filtrierte alkoholische Losung wird ver-
dunstet, der Riickstand nochmals mit Alkohol behandelt und die
abermals filtrierte Losung in einem Platinschilchen auf einem Wasser-
bade verdunstet.

Die Menge des Glyzerins, das ein Fett zu liefern vermag, in
der Weise zu bestimmen, daB man es aus dem Fett abschied, es
konzentrierte und dann wog, war frither allgemein iiblich — -schon
Chevreul hat nach dem Verfahren gearbeitet —, aber es ist zu
ungenau. Einerseits treten beim Eindampfen der Glyzerinlésung
Verluste durch Verfliichtigung des Glyzerins ein, andererseits kénnen
in die Glyzerinlosungen fremde Substanzen, mit denen das Fett ver-
unreinigt war, iibergehen, so daB ein zu hohes Resultat erhalten
wird. Es empfiehlt sich daher, in den Fillen, in denen man sich
nicht auf die Berechnung aus der Verseifungszahl resp. Esterzahl
verlassen kann, zu den chemischen Methoden, die zur quanti-
tativen Bestimmung des Glyzerins ausgearbeitet sind, seine Zuflucht
zu nehmen. Thre Zahl ist sehr groB. Die wichtigsten sind: das
Azetinverfahren,/das Bichromatverfahren, das Perman-
ganatverfahren, das Isopropyljodidverfahren wund das
Azetonverfahren.

1) Ber. d. deutsch. chem. Ges. 1886, S. 3320.
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Das Azetinverfahren ist etwas umstindlich; aber es hat
den grofen Vorzug, dafl die Ergebnisse durch Gegenwart von or-
ganischen Fremdstoffen, die bei der Verseifung der Fette in das
Glyzerin iibergehen, in keiner Weise beeintrichtigt werden. Zur
Ausfithrung der Azetylierung ist es erforderlich, zunichst das
Glyzerin in konzentrierter Form aus den Fetten abzuscheiden.
Dies geschieht nach Lewkowitsch in folgender Weise:

20 g eines Oles oder Fettes werden in der iiblichen Weise mit
alkoholischem Kali verseift und der Alkohol im Wasserbade ver-
dunstet. Die zuriickbleibende Seife wird mit verdiinnter Schwefel-
siure versetzt, die freigemachten Fettsduren werden abfiltriert. Das
Filtrat wird mit Bariumkarbonat neutralisiert, wobei ein UberschuB
des letzteren angewendet wird, und auf dem Wasserbade eingedampft,
bis das Wasser fast ganz verjagt ist. Der Riickstand wird sodann
mit einem Gemisch von Ather ‘und ‘Alkohol (1:3) ausgezogen, der
Atheralkohol zum groften Teile durch schwaches Erwirmen auf
dem Wasserbade verdunstet und der Riickstand unter einem Exsik-
kator getrocknet und dann gewogen. Ks ist nicht erforderlich, bis
zum konstanten Gewicht zu trocknen, da das vorhandene Glyzerin
in dem Rohprodukt nach dem Azetinverfabren genau bestimmb
wird. Vgl. S. 320.

Bei dem Kaliumbichromatverfahren wird das Glyzerin in
schwefelsaurer Losung durch Kaliumbichromat zu Kohlendioxyd
und Wasser oxydiert. Der Verbrauch an Oxydationsmittel wird
durch Titration mit Ferroammonsulfat bestimmt.

Das Bichromat-Verfahren, das von Legler und Hehner aus-
gearbeitet ist, wird in der Technik seiner Einfachheit wegen am
meisten verwandt. Es hat den Vorzug, daB man das Glyzerin auch
in sehr verdiinnten Losungen bestimmen kann. Um den Glyzeringehalt
eines Fettes zu bestimmen, wird es auch wieder zunichst verseift
und das Glyzerin daraus abgeschieden, wie es beim Azetinverfahren
beschrieben ist; doch ist ein Eindampfen des gewonnenen Glyzerins
nicht erforderlich. — Wir werden die Ausfilhrung des Verfahrens in
dem Abschnitt: ,Die Untersuchung des Glyzerins“ aus-
fiihrlich bringen.

Das Permanganatverfahren wurde von Benedikt und
Zsigmondy zu einer quantitativen Methode der Glyzerinbestimmung
ausgearbeitet. Man verseift 2 bis 3 g des Fettes mit Kalilauge und
reinem Methylalkohol, verdunstet den letzteren, lost die Seife in
heiBem Wasser, zersetzt sie mit verdiinnter Salzsiure und erwirmt,
bis die freigewordenen Fettsiuren sich als eine klare Olschicht ab-
geschieden haben. Bei fliissigen Fetten setzt man zweckmiBig etwas
hartes Paraffin zu, um die obenauf schwimmenden Fettsiuren bei
dem nun folgenden Abkiihlen, das durch Einstellen der Schale in
kaltes Wasser bewirkt wird, zum Erstarren zu bringen. Man filtriert
in einen gerdumigen Kolben, wischt gut nach, neutralisiert mit Kali-
lauge und setzt noch 10 g Atzkali hinzu, worauf die Oxydation mit
Permanganat erfolgt. (Siehe: ,Untersuchung der Glyzerine®.)
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Um Glyzerin in Fetten nach Zeisel und Fanto zu be-
stimmen, werden 20 g Fett mit alkoholischer Kalilauge verseift.
Nach dem Verdampfen des Alkohols siuert man mit Essigsiure
an (Salzsiure und Schwefelsdure sind zu vermeiden) und scheidet
die Fettsdure in bekannter Weise ab. Einen Teil der so ge-
wonnenen Glyzerinlosung (nicht mehr als 5 ccm, da sonst die Jod-
wasserstoffsdure zu sehr verdiinnt wird) wiegt oder mift man zur
Glyzerinbestimmung. (Siehe: ,Untersuchung der Glyzerine“.)

Nach dem Extraktionsverfahren von Shukoff und Schesta-
koff werden die Fettsduren wie beim Permanganatverfahren be-
schrieben abgeschieden, die saure Glyzerinlosung wird mit Pottasche
alkalisch gemacht, zur Sirupdicke eingedampft und mit Azeton
extrahiert. Vgl. S. 332.

Die quantitative Bestimmung von Glyzerininfetten Olen
mittels Natriumglyzerats. Henrik Bull') ist es gelungen, die
friiher von ihm angegebene Methode der Glyzerinbestimmung mittels
Natriumglyzerats®), die in der bisherigen Ausfithrungsweise nur bei
trockenen und fast fettsiurefreien Olen verwendbar war, durch Ent-
fernung der stérenden Fettsiuren zu verbessern. Zur Abscheidung
der freien Fettsduren bedient sich Verfasser einer wisserigen Gly-
zerinkalilauge, die durch Vermischung von 20 ccm 50 proz. Kalilauge
mit 240 cem Glyzerin und 240 ccm Wasser bereitet wird. Zur Be-
stimmung werden 10 g des zu untersuchenden fetten Oles in einem
100-ccm-MefBzylinder abgewogen, der Zylinder mit Petrolither bis
zur Marke gefiillt und‘ der Inhalt vermischt. Man gibt dann etwa
10 cem der Glyzerinkalilauge hinzu und mischt durch etwa 10- bis
12 maliges Drehen des Zylinders um 180° Beim Stehen setzt sich
die entstandene Seifenlauge rasch, ohne einen wahrnehmbaren Nieder-
schlag, zu Boden. Um sicher zu gehen, ist es jedoch zu empfehlen,
iber Nacht stehen zu lassen. Die iiberstehende Lésung ist dann
kristallklar, frei von Fettsiure und wasserfrei. Zur Abscheidung des
Natriumglyzerates aus dieser Losung dienen 2 cm weite MeBrohren,
die im oberen verjingten Teil Marken fiir 50 ccm tragen. Mittels
Pipette werden nun 30 ccmm der Petrolitherlosung in die MeBSrohre
eingefithrt, 2 oder 3 ccm Doppelt-Normal-Natriumalkoholat (durch
Losen von 23 g Natriummetall in ganz absolutem Alkohol und Auf-
fiillen auf 500 ccm mit Alkohol bereitet) hinzugefiigh und die Réhre
bis zur Marke mit Petroldther aufgefiillt. Man vermischt den Inhalt
der Rohre und 148t einige Stunden stehen. Der Réhreninhalt triibt
sich sofort durch das sich ausscheidende Natriumglyzerat. Bereits
nach einer Stunde hat es sich zu Boden gesetzt und die tiberstehende
Losung ist klar. Es stellt sich allerdings dann eine feinflockige.
weille Ausscheidung ein, die sich besonders beim Drehen der senk-
recht stehenden Rohre auch allmihlich absetzt; diese letzte Aus-
scheidung ist aber kein Glyzerat und beeinflut daher nicht das

1) Chem.-Ztg. 1916 (40), S. 690 d. Z. Unters. Nahr.- u. GenuBm.
?) Chem.-Ztg. 1900 (24), S. 845.
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Resultat der Analyse. Die Gesamtmenge des Glyzerins befindet sich
am Boden der Rohre als ein schwerer weiBer Niederschlag von
Mononatriumglyzerat, und die dariiber stehende Losung enthélt das
iberfliissig angewandte Alkali. Die Menge des letzteren bestimmt
man durch Titration von 25 cem dieser Losung mit */,,-N.-Salz-
sdure nach Zusatz von Phenolphthalein und jedenfalls soviel neu-
tralem Alkohol, als */,,-N.-Sdure verbraucht wird. Der in der Mef-
rohre verbleibende Rest wird nach dem Umschiitteln in einen 200-ccm-
-Erlenmeyerkolben geschiittet, die Rohre mit 2>< 10 cem Alkohol
ausgewaschen, worauf die Titration sofort wie oben ausgefithrt wird.
Um indessen nicht eine zu grofe Menge Maffliissigkeit verwenden
zu miissen, tut man gut, von vornherein 5 ccm !/,-N.-Salzsiure hin-
zuzufiigen und erst dann mit '/ -N.-Séure auf farblos zu titrieren.
Ferner hat man zu beachten, daf die mit Alkohol versetzte Fliissig-
keit sofort titriert wird, damit nicht das vorhandene Alkali Gelegen-
heit hat, auf die anwesenden Fettsiureither verseifend einzuwirken,
da man bei Nichtbeachtung dieses Umstandes zu fehlerhaften Resul-
taten gelangen wiirde. Bei der Berechnung gibt die Differenz der
bei den beiden Titrationen verbrauchten Menge */,,-N.-Siure, multi-
pliziert mit 0,0092, die in 3 g Ol enthaltene Menge Glyzerin an.

Lewkow1tsch1) hat die Glyzerinprozente, die beim Verseifen
von Tri-, Di- und Monoglyzeriden erhéltlich sind, berechnet und
das Ergebnis in folgender Tabelle zusammengestellt:

Glyzeride der Triglyzerid | Diglyzerid 1 Monoglyzerid
Essigsdure . . . . . . 42,20 52,27 68,65
Buttersgure . . . . . . 30,46 39,66 56,80
Valeriansdure . . . . . 26,74 35,38 52,27
Kapronsgure . . . . . 23,96 31,94 48,42
Kaprylsdure . . . . . 19,58 26,74 42,20
Kaprinsure . . . . . 16,67 23,00 37,40
Laurinsdure . . . . . 14,42 20,18 33,58
Myristingdure . . . . . 12,74 17,97 30,46
Palmitinséure . . . . . 11,42 16,20 27,88
Daturinsdure . . . . . 10,85 15,44 26,74
Stearinsdure . . . . . 10,34 14,74 25,70
Olsdgure . . . . . . .. 10,41 14,84 25,85
Linolsdure . . . . . . 10,48 14,93 25,99
Linolensdure . . . . . 10,55 15,03 26,14
Rizinolsdure . . . . . 9,87 14,11 24,74
Arachinsdure . . . . . 9,45 13,52 25,83
Erucasaure . . . . . . 8,74 12,57 22,38
Cerotinsdure . . . . . 7,50 10,85 19,58
Melissingéiure . . . . . 6,60 ’ 9,79 17,49
Hydroxystearinsdure . . 9,81 A 14,03 24,60
Dihydroxystearinsidure . 9,38 13,37 23,59
Tnhydroxysteannsaure 8,90 12,78 22,66
Sativinsdure . . . . . 8,51 12,24 21,80
Linusinsdure . . . . . 7,81 11,28 20,26

) A.a. 0, S.307.
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Yssel de Schepper und A. Geitel') haben die nachstehende

Tabelle berechnet, aus der man den Glyzeringehalt der Fette, wenn
man ihre Zusammensetzung kennt, annihernd abschitzen kann:

Fettsiiure- und Glyzerinausbeute aus reinen Triglyzeriden.

in Proz. an

Triglyzerid von MB(?.I"G.(?W' der Mo_l.-Gew.'der’ Ausb.(.eute n Pro .
ettsiuren | Triglyzeride ' FWettsiure Glyzerin

Stearinsiure . . . . . 284 890 9573 | 10,387
Olsgure . . . . . . . 282 834 | 95,70 10,408
Margarinesdure . . . . 270 848 £ 95,52 10,850
Palmitinséure . . . . . 256 806 95,28 11415
Myristinsdure . . . . . 228 722 94,47 : 12,742
Laurinsgure . . . . . 200 i 638 94,04 | 14,420
Kaprinsgure . . . . . 172 | 594 93,14 : 15,480
Kapronséure . . . . . 116 386 90,16 ° 23,830
Buttersiure . . . . . 88 | 302 | 8741 | 30464

Einen Vergleich zwischen den berechneten Glyzeringehalten und
den in der Praxis effektiv erzielten Glyzerinausbeuten ermdglicht
nachstehende von E. Benz?) gegebene Aufstellung.

[
!
|
|
|
|
|

i
|

; E S8 28
) %‘)ﬁas 15(%@%‘ é-—g'%g I:?,_,’Eﬁ
| 8% SERE 2582 Effs
; Verseifungs- | 5 & | §2xe & 83 235 g%
Name des Fettes o8 g® 853.¢ 2E.2 S .E R
zahl 88 |[SNE®» 9928 2E, N
g 85%EF EEE~ EES
! ; =0 -3
! of X 0 a o/ QGS
i / ‘ /0 o i 0/0
Kokosél . . . . . 950 bis 257 | 13,5 150 ©  2bis20 | 12,0
Palmkernsl . . . . | 247 , 250 13,0 47 . 2, 10 . 121
Palmol . . . . . . 200 . 202 108 . 120 12, 20 85
Talg . . . . ... 195 . 198 . 105 11,7 1,10 1 100
Olivensl . . . . . 185 , 191 99 11,0 3, 8 . 100
Kottonsl . . . . . 191 . 1931 10 . 115 0, 21 99
Leinsl . . .. .. |[190 , 195 10 = 115 1, 3 9.5
Sesamél . . . . . 187 , 190 © 10 | 15 . 07 . 17 . 80
ErdnuBsl . . .. [189 , 192 10 | 115 | 6 , 25 : 75
Maisél . . . . . . 188 , 191 1 10 15 05, 20 75
Knochenfett . . . | 190 , 205 | 10 Co 115 10, 80 1 75
Rizinussl . . . . . 176 . 180 95 105 3. 6| 65
Tran. . ..... 185 , 190 | 99 11,0 1, 5 65

Da keine Fabrikation ganz ohne Verlust verlduft und die Fette
und Ole des Handels mehr oder weniger freie Fettsiure enthalten,
so erreicht man im Fabrikbetriebe nie die theoretisch berechnete
Ausbeute; auffallend ist aber bei den beiden letzten Werten das

") Dingl. pol. J. 245, S. 295.
#) Ubbelohde und Goldschmidt, Bd. 3, S. 11.
Deite-Kellner, Glyzerin. 4
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starke Zuriickbleiben der technisch erhaltenen Glyzerinausbeute hinter
dem berechneten Resultat, obgleich der Gehalt der betreffenden
Rohfette an freier Fettsdure verhdltnismadBig gering war. Diese Er-
scheinung diirfte nach der Ansicht von Benz damit in Zusammen-
hang stehen, daf die Fettsiduren des Rizinusols und des Trans das
Glyzerinwasser nicht vollstdndig absetzen, sondern einen Teil hart-
nickig in Emulsion zuriickhalten. Die Rizinustlsiure ist eine Oxy-
fettsdure, und ebenso hat der Tran meist einen hohen Gehalt an
oxydierten Fettsiuren. Dadurch unterscheiden sich diese beiden
Fette von den sonstigen Fettstoffen und lassen ein abweichendes
Verhalten voraussehen.

Neuerdings hat J. Kellner?') festgestellt, daf die Hydrolyse
der Fette im Autoklaven und bei der Spaltung durch Sduren stufen-
weise unter Bildung von Di- und Monoglyzeriden erfolgt. Werden
diese niederen Glyzeride nicht vollig aufgespalten, so entsteht da-
durch ein Glyzerinverlust, der die praktische Ausbeute hinter der
berechneten zuriickbleiben 148t. Solche Verluste wurden von Eisen-
stein und Rosauer?) wirklich beobachtet. ,Aus diesem Grunde
und wegen der verschiedenen Fihigkeit der einzelnen Fettsiuren,
das Glyzerinwasser abzusetzen, sowie des verschiedenen Gehalts der
Rohfette an freien Fettsduren darf man die Glyzerinausbeute nicht
schlechthin aus der Siurezahl (Spaltungsgrad) der Fettsiuren be-
rechnen, sondern mufl die Ausbeute genau durch Wigung kontrol-
lieren.“ (Benz.)

Zipser®) stellt mittels der bekannten Formeln (3), (10) und
(11)*) zur Berechnung des Prozentgehaltes an freien Fettsduren sowie
der zu erwartenden Ausbeute an Glyzerin und Gesamtfettsduren
auf Grund der Beziehungen zwischen Neutralfett, Glyzerin und Fett-
sauren Gleichungen auf, aus denen sich alle im nachfolgenden an-
gefiilhrten Werte berechnen lassen, wenn man die Siure- und Ver-
seifungszahl des Fettes ermittelt hat. Theoretisch sind diese be-
rechneten Werte bei Abwesenheit von Laktonen und wasserloslichen
Fettsduren absolut genau, sie zeigen aber gegeniiber den in der
Praxis sich ergebenden Abweichungen, die indessen so gering sind,
daB sie vollkommen vernachlidssigt werden konnen. Die Ursache
der Differenzen ist in dem Umstande zu suchen, daB beide Faktoren,
nimlich theoretische Ausbeute und Saurezahl der Gesamtfettsiuren,
etwas hohere Werte haben, als die in der Praxis erhaltenen, Hier
werden nidmlich die wasserloslichen, bzw. fliichtigen Fettsduren durch
Kochen mit Wasser den Gesamtfettsiuren entzogen. Einerseits wird
dadurch deren Ausbeute verringert, andrerseits ihre Séurezahl herab-
gedriickt, die um so héher liegt, je mehr niedermolekulare Fettsduren,
deren niedrigste Glieder durch Kochen mit Wasser gelost, bzw. ver-

1} Chem.-Ztg. 1909, Nr. 113.

2) Chem. Revue 1909, S. 127,

8) Zipser, Chem. Zeitung 1911, S. 1238.

4) Vgl. Benedikt-Ulzer, Analyse der Fette und Wachsarten.
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fliichtigt werden, vorhanden sind. Ihre Menge ist jedoch sehr gering
— besonders bei Neutralfetten mit Verseifungszahlen um 200 —
und die durch ihr Fehlen sich ergebenden Differenzen so klein, dafB
keine Riicksicht darauf genommen zu werden braucht. So verhilt
es sich auch bei den Bestimmungen der Gesamtausbeute, des
Prozentgehaltes an Neutralfett und freien Fettsduren aus Ver-
seifungs- und S#urezahl unter der Annahme, dal die an Glyzerin
gebundenen, freien und Gesamtfettséuren die gleiche Zusammensetzung
haben?), eine Annahme, die nach Thum bei den meisten Fetten
gestattet ist?).

Die Formeln, von denen oben gesprochen wird, erldutert Zipser
durch drei Beispiele. Sie sind so gewihlt, dall beim 1. Beispiel neu-
traler Talg, beim 2. ein durch Auskochen mittels schwefelsiurehal-
tigen Wassers gewonnener, teilweise zersetzter Talg, und beim 3. Bei-
spiel Talgfettsiure untersucht wurden, unter der Annahme, daB die
verwendeten Proben frei von Verunreinigungen (Wasser, Schmutz,
Unverseifbares usw.) waren. In allen drei Fallen ermittelte er die
Saure- und Verseifungszahlen der zu untersuchenden Proben. Die
Bezeichnungen der einzelnen Werte sind folgende:

Gefundene Siurezahl . .

Gefundene Verselfungsza,hl

Esterzahl (v —s)

Saurezahl von 1009/, Fettsiure

Verseifungszahl von 1000’ Neutralfett

Ausbeute an reinen Gesamtfettsauren in Prozente

Gehalt an reinen, freien Fettsduren in Prozenten |,

Gehalt an reinem Neutralfett in Prozenten

Gehalt an Glyzerin in Prozenten .

Gesamtausbeute an reinen Fettsiuren und Glyzerm
in Prozenten

(BN || [(ARRX

P OZ-EHdmnaoadae

1. Beispiel: Neutraler Talg.

v=195, s=0, d=195.
F=100—0,02258-d . . . R ¢))
F =100 — 0,02258. 195—95,600/

100 v

= - . . (2)
100-195

S="95e0 — 04

G=0,05466-d . . . B 6))

G==10,05466-195 = 10,660/
A—F - G—95,60 - 10,66 — 106,26°),.

1) Benedikt-Ulzer, Analyse der Fette und Wachsarten.
%) Ztschr. angew. Chem. 1890, S. 482.

4%
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2. Beispiel: Teilweise zersetzter Talg.

v=196,4, s— 32,6, d=163,8.
F=100—0,02258-163,8 = 96,30°/,
100-196,4
T 96,30 —= 204
G=0,05466-163,8 = 8,95/,
A=TF - G==96,30 4 8,95 = 105,25/,

100s
e R (4)
100-32,6 0
= qoi180%
N=100—1f . . A )]
N-100—~160-—840/0
N-V 100-d
d 100 ° daraus V N e e ()
100-163,8
V= 64 —=195.

Ist die Verseifungszahl des urspriinglichen reinen Neutralfettes —
in diesem Falle V=195 — bekannt, dann geniigt die Bestimmung
von s. Man rechnet aus V die Werte fiir F und S nach (1) und
(2) aus und erhdlt aus S und s nach (4) den °/,-Gehalt an freier
Fettsiure.

V=195, s ==32 (bei Neutralfett ist d=V=v)

F=100—0,02258-195 = 95,60/,

100v  100-195

S="% = 550
1= =100228 _16,00},.
Diesem Gehalt an freien Fettsiiuren entspricht die Verseifungszahl v,:
v1=v+(—ST_O—6V£ B )
v, —195 | (27047&(?“) 15 _ 196,4.

Hat man bei der analytischen Kontrolle des fortschreitenden Ver-
seifungsprozesses im urspriinglichen Fett oder in einer friiheren Probe-
nahme v und s bestimmt, dann wird fiir die weiteren Proben nur s
notwendig -— vorausgesetzt, dall sie bei alkalischer Verseifung vor-
erst mit Schwefelsdure zerlegt werden — und es ergibt sich v, aus
(7), wenn man die bereits friiher gerechneten Werte fiir V und §
und den nach (4) gefundenen fiir f einsetzt. Kennt man die Siure-
zahl 8 der Gesamtfettsiuren, dann wird ebenfalls nur s ermittels;
man rechnet den Wert fiir V aus der im nachfolgenden 3. Beispiel
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angefiihrten Formel (8) und setzt ihn in (7) ein. Wenn man nach
dem eben Beschriebenen in allen drei Féallen die Verseifungszahl v,
gefunden hat, so erhilt man aus dieser und der ermittelten Séure-
zahl s die Werte fiir F und G aus (1) und (3), f ist bereits aus (7)
zu entnehmen und ergibt von 100 subtrahiert N.

3. Beispiel: Talgfettsiure.

Man kann bei Abwesenheit von Laktonen aus S den Wert fur \%
des urspriinglichen Neutralfettes auf folgende Weise finden:
v=204, s=204=8, d=0
F=100— 0,02258-d, bei Neutralfett ist d=V =1,
folglich F=100—0,02258.V

F:u}so_g:mgv
1—O—§—X:100—0,02258~V
daraus V= 8,7(8)
14 0,0002258.S
v— 195

1--0,0002258-204

Man ist nun in der Lage, aus V die Ausbeute an Gesamtfettsduren
und Glyzerin des der S#durezahl S entsprechenden urspriinglichen
Neutralfettes aus (1) und (3) zu bestimmen.

Wie bereits frither erwahnt, sind obige Formeln nur bei Proben
in Anwendung zu bringen, welche keine Verunreinigungen enthalten.
Sind jedoch solche vorhanden, dann mufB, wenn weder V noch S des
reinen Materials bekannt sind, deren Menge ermittelt und in den
Formeln beriicksichtigt werden. Es soll dies nun unter Beibehaltung
obiger drei Beispiele unter der Annahme geschehen, daf die Gesamt-
verunreinigungen J in jedem Falle z. B. 2,0%/, betragen, und im
2. und 3. Beispiel das urspriingliche Neutralfett dieselbe °/-Menge J
enthdlt als die Gesamtfettsduren. Die aus verunreinigtem Fett sich
ergebenden obigen Werte erhalten den Index u.

1. Beispiel: Neutraler Talg.
v,=191,1, s, =0, d,=191,1, J=2,0",.

F —(100~—J)—-002258 d, . . . (I)
F, == (100 — 2,0) — 0,02258 - Y91 1__93,690/
100 v,
o=t e (I
"100-191,1_
By = 93,69 — =204
G,=0,05466-d, . . ... (D)

G ==0,05466- 191 1~10,45 /
Au:Fu—}AG =93,69 - 10,45 = 104,14°/ ..
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2. Beispiel: Teilweise zersetzter Talg.
v,=192,5, s, = 32,0, d, =160,6, J=2,0°/,.
F,=(100 —J)—0,02258-d,
F, = (100 — 2,0) — 0,02258 - 160,5 = 94,38/,
. 100-192,5
S, = »—91~§§~ 204
G,=0,05466-160,5 =8,77°/,
A =F,+ G,=94,38+8,77=103,15/,

100s
— u .. . Iv
fo==g (IV)
100 320
N —-(100-—J)~—f .. .o Y
N, — (100 — 2,0) — 15,60 — 82,319/,
N,-V, 1004, .
= 100" , daraus V = N, ot (VI)
100-160,56
u:ml———195

Kennt man die Verseifungszahl des reinen oder des mit gleicher

9/p-Menge J verunreinigten Neutralfettes V oder v,, so bestimmt
man nur s.

Angenommen, es wire V bekannt: Aus V nach (1) und (2)
erhdlt man S=204.

V=195, s, =320, J=2,0%/,.
__100s, 100-32,0 o,

f,= S — so4 = 15,699

Die f, entsprechende Verseifungszahl

vy BV (100—0)¥

100 > TuT 100
_ (100—J)-V | (8—V)f,
Vie = 100 +° 100
:[(100—J>-V>1]0—g[<8—"}'fu1 N

v,, =192,5.
Weil man den Wert fiir v,, dann ergibt sich aus (I) und (II)
fiir 8 =204
v,=191,1, s, = 32,0, J=2,0°/,.
100s 100-32,0 . o
f,== 5‘777——204"__15’69 lo
V— 100v, 100-191,1
100—J  100—2 ,0

=195
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S—V)t
V111=\’u+<#*100) N 4 1 1)
4—1 15,6
V1u = 191!1 + @'%éi = 192,5 .

Desgleichen ermittelt man bei der analytischen Kontrolle des
fortschreitenden Verseifungsprozesses, wenn v, und s, des urspriing-
lichen, gleiche °/, J enthaltenden Fettes oder einer fritheren Probe-
nahme, welche bei alkalischer Verseifung vor der Untersuchung
mittels H,S0, zerlegt wurde, bekannt sind, nur s, und man erhilt
v, aus (VIIb) durch Einsetzen der Werte fiir J, V, S und f,. Wenn
man die Saurezahlen der reinen oder verunreinigten, laktonfreien
Fettsduren, die Werte S oder s, weil, dann geniigt wieder die
Kenntnis von s. Man setzt S bzw. s, in die unten angefiihrten
Formeln (VIIIa) bzw. (VIIIb), und die daraus resultierenden Werte
V, bzw. v, in (VIIa) bzw. (VIIb) ein und findet v,,. Wenn man
nun auf diese Weise in obigen drei Fillen v, bestimmt hat, so er-
geben sich aus v, und s, die Gehalte an ¥, und G, aus (I) und
(III); £, ersieht man aus (VIIa) oder (VIIb), N, rechnet man aus (V).

3. Beispiel: Talgfettsiure (laktonfrei).

Der Wert fiir die Verseifungszahl des reinen urspriinglichen
Neutralfettes V ergibt sich aus s, wie folgt:

v, =199,9, s, =199,9, d,=0, J=2,0°/,.
Bei Abwesenheit von Neutralfett ist
100s,  100-199,9

S
V —— ——8% . _ _ ..
" 14-0,0002258-8, (VIte)
204
v 195 .

“T"14°0,0002258-204

Die Verseifungszahl v, des gleichprozentig verunreinigten ur-
spriinglichen Neutralfettes erhdlt man auf folgende Weise:

V,—199,9, 8,=—199,9, d,=0, J=2,0/,
F,=(100 — J)—0,02258 -V, bei Neutralfett ist d,=V,

100 F

F, = 5 % =(100 —J)—0,02258.V,
u

100 S ' —
ll:_()*1!:2()4\7“:: (100 —J) 8,

100 —J 100+-0,02258 S,

Su
_1,:;0;666?55—8—.8: C e e o oo (VIO

. 199,9

V, = —
% 1-4-0,0002258-204 191,1.
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Nun hat man V_  und v, berechnet und findet aus (I) und (III)
die Ausbeuten an reinen Fettsiuren und Glyzerin. Hat man In-
teresse daran zu wissen, welche Ausbeuten das dem verunreinigten
entsprechende reine Fett ergeben wiirde, so erfihrt man dies bei
Kenntnis von J aus den Formeln:

100 F, 100 G, 100 f,
_ ,— —_— e —_— ——— = —_— f.

100—J’ 100 —J’ 004 Y100
Liegt ein verunreinigtes Fett zur Analyse vor und man kennt V
oder S des reinen Fettes, dann kann man die dquivalente °/ -Menge
Gesamtverunreinigungen im urspriinglichen Neutralfett ermitteln.
Da bei reinem Neutralfett d =17V ist, so rechnet sich durch Einsetzen
von V fiir d in Gleichung (1) der Wert fiir F und fiir J, da

100 F, 100 F,

'100——~J-——ET’*, = F e s o« . (9),

ist die Saurezahl S der laktonfreien reinen Gesamtfettsiuren gegeben,
so rechnet man V aus (8) und verfihrt wie oben. Es wird bei den
verunreinigten Proben des 2. und 3. Beispiels in der Regel wissens-
wert sein, zu erfahren, welche Werte dem mit dquivalenter °/ -Menge
J verunreinigten urspriinglichen Fett zukommen. Obzwar bei den
in normalen Grenzen liegenden Verunreinigungen die Fehler ver-
schwindend klein sind, und sich keine nennenswerten Differenzen
ergeben, wenn man diese °/;-Mengen J annimmt, so kann dieser
Punkt doch auch beriicksichtigt werden. In einem solchen Falle
errechnet man die dem urspriinglichen verunreinigten Fett des teil-
weise zersetzten bzw. den Gesamtfettsduren entsprechende dquivalente
/o-Menge J aus (9). Wenn man nun den erhaltenen Wert von 100
subtrahiert, so ist die Differenz gleich den Prozenten reinen Neutral-
fettes, das mit V multipliziert die Verseifungszahl v, gibt, aus der
man die iibrigen Werte leicht berechnen kann.

3. Die Fette und Ole fiir die Stearin-, Glyzerin- und
Seifenfabrikation.

Die Stearinfabrikation hat die Aufgabe, aus den Fetten
Fettsiuren in einer Form zu gewinnen, die sie als Kerzenmaterial
geeignet macht. Zu dem Zweck werden die Fette gespalten und
danach die gewonnenen Fettsiuregemische zuerst einer kalten und
darauf einer warmen Pressung unterworfen und auf diese Weise in
einen festen Anteil, der als Kerzenmaterial dient, das ,Stearin¢,
und einen fliissigen, das ,Olein“, zerlegt. Letzteres findet haupt-
siichlich in der Seifenfabrikation Verwendung. NaturgemiB werden
in den Stearinfabriken vorwiegend harte Fette verarbeitet, in erster
Linie Talg, Knochenfett und Palmol, in geringerer Menge Pflanzen-
talg, Sheabutter und Mowrahfett, in Amerika auch Schmalz, auch
gohirtete Ole und Fette, diese besonders in den letzteren Jahren.
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Die Seifenfabrikation kann, den verschiedenen Handelsseifen
entsprechend, alle Arten Glyzeride verwenden, wobei natiirlich die
einen geeigneter sind als die anderen. Ihr kommt es darauf an,
daB die Fette resp. Ole leicht verseifbar sind und gute, haltbare
Seifen liefern.

Die Glyzerinfabrikation hat das Interesse, mdglichst viel
und moglichst reines Glyzerin aus Fetten zu erhalten; da dieses
aber in verhiltnisméfig geringer Menge in diesen enthalten ist, so
wird die Gewinnung von Glyzerin niemals Hauptzweck einer Fabrik,
sondern letzteres nur Nebenprodukt sein und die Glyzerinfabrikation
immer von der Stearinfabrikation und der Seifenfabrikation abhéngig
bleiben.

Nachfolgend sollen die technischen Fette und Ole in ihrem
Verhalten in die fiir die Glyzeringewinnung in Frage kommende In-
dustrie kurz besprochen und dabei in Tierfette, Pflanzenfette,
Abfallfette und gehdrtete Fette eingeteilt werden.

a) Tierfette.

Talg. Der Talg war frither das Hauptfett der deutschen
Seifenfabrikation und der deutschen Stearinfabrikation; er hat fiir
diese Industriezweige sehr an Bedeutung verloren, seitdem die Speise-
fettfabrikation eifrig bemiiht ist, ihn zu verwerten.

Mit dem Namen ,Talg“ bezeichnet man die Fettmassen, die
sich bei den Wiederkéuern, namentlich den gemésteten, in reich-
licher Menge in der Bauchhdhle, im Netz, in der Umgebung der
Nieren usw. finden. Man unterscheidet im Handel Rindertalg von
Stieren, Ochsen, Kiihen und Kalbern und Hammeltalg oder Schopsen-
talg von Hammeln, Schafen und Ziegen. Hauptproduktionslinder
fiir Talg sind Australien, Siidamerika und die Vereinigten Staaten
von Nordamerika. Wahrend die inlindischen Rindertalge, frisch
geschmolzen, wei}, neutral und frei von unangenehmem Geruch sind,
sind die importierten Produkte, sofern sie ungebleicht sind, meist
hellgelb bis stark gelb gefirbt und mehr oder weniger stark riechend.
Die geringen Sorten Austral- und La-Plata-Talg sind gewdhnlich
stark sauer, und ein Gehalt an freier Fettsiure von 259/  gehort
nicht zu den Seltenheiten. Hammeltalg ist gelblich weiB, hirter als
Rindertalg; er hat aber den Ubelstand, daB er, namentlich bei
laingerem Lagern, einen eigentiimlich unangenehmen Geruch an-
nimmt, der ihn zur Herstellung von Toiletteseifen unbrauchbar
macht; dagegen eignet sich Australhammeltalg vorziiglich als Zusatz
zu Olein beim Sieden gekornter Textilseifen, auch sogenannter
Alabasterseifen oder Salmiak-Terpentinschmierseifen aus Baumwoll-
saatoL

Der Talg besteht aus Stearin, Palmitin und Olein. Ihre Mengen
sind in dem Fett von den verschiedenen Kérperteilen eines Tieres
verschieden. In der Regel ist er aus 45 bis 50°/, Glyzeriden
fester Fettsduren und 50 bis 55°/, Olein zusammengesetzt.
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Die Verseifungswerte der verschiedenen Talgsorten zeigen keinen
groBen Unterschied, was sich leicht daraus erklirt, daB Olsdure und
Stearinsdure fast die gleichen Mengen Alkali binden. Es beansprucht
namlich: 1 g Olséure 198,7 mg, 1 g Palmitinsdure 218,9 mg und 1 g
Stearinsdure 197,3 mg Atzkali zur Verseifung. Die Jodzahl von Talg
bestimmte Hiibl zu 40,0, Demski und Morawski die Jodzahl der
aus Talg abgeschiedenen Fettsduren zu 25,9 bis 32,8. Der Erstarrungs-
punkt des Rindertalgs liegt bei 35 bis 27° C, der des Hammel-
talgs bei 36 bis 32° C. ,

Die Beurteilung des Talges erfolgt im Handel, abgesehen von
der Farbe, jetzt meist nach dem sogenannten Talgtiter, d.h. nach
dem Erstarrungspunkt seiner Fettsiure. Er soll beim Rindertalg
zwischen 43,5 und 45°C und beim Hammeltalg zwischen 45 und
469 C liegen.

Der Talg kommt hdufig durch Wasser, Schmutz, Hautteile usw.
verunreinigt in den Handel. Man ermittelt dies nach der S. 34 an-
gegebenen Methode. Er wird ferner hiufig mit billigeren Fetten, wie
Knochenfett, Darmfett, Fett aus Kiichenabfillen, Riickstinde von
der Margarinefabrikation usw. verfdlscht. Diese Verfilschungen sind
nicht immer mit Sicherheit nachzuweisen. Am besten dienen Schmelz- -
punktbestimmungen (nach Wolkenhaar soll Talg, dessen Schmelz-
punkt unter 40° C liegt, nicht mehr zugelassen werden); zweckmiBig
ist es aber, nicht den Schmelzpunkt des Talges selbst, sondern den
der daraus abgeschiedenen Fettsduren zu bestimmen, da die Schmelz-
punktbestimmung des Fettes, wie schon erwihnt, je nach der an-
gewandten Methode, ziemlich verschiedenartige Werte ergibt. Der
Erstarrungspunkt der aus Talg abgeschiedenen Fettsduren darf nach
Dalican nicht unter 44°C betragen.

Die verschiedenen Korperteile eines Rindes zeigen eine ziemlich
verschiedene Zusammensetzung, wie dies aus Untersuchungen von
Leopold Mayer hervorgeht. Die in nachstehender Tabelle ent-
haltenen Daten hat er in dem Fett eines dreijihrigen ungarischen
Ochsen ermittelt:

= e | = = o Y 5.8 S|cHARaL

Beseichuung | £2 | 2% |Esz | Bgm Rz fgs E3E Sc|if. BT
des Talgs Ze £% w0 i é:‘ékﬂ g3 82 g2~ Ees §oz|fox
FETE (1w |5R8 | Eak |S£5E | E5R|ERE|DSE

- ng |BRg |RoZ|Acd| Ja| <&

Eingeweidefett . | 8,6 | 95,7 | 196,2 | 201,6 | 50,0 | 85,0 | 47,5 | 44,6 | 51,7 | 48,3
Lungenfett 8,6 1954 |196,4 | 204,1 | 49,3 | 38,0 | 47,3 | 44,4 | 51,1 | 48,9
Netzfett 8,7 195,8 | 193,9 | 203,0 | 49,6 | 34,5 | 47,1 | 43,8 | 49,0 | 51,0
He_)rzfett 8,8 196,01 196,2 | 200,3 | 49,5 | 36,0 | 46,4 | 43,4 | 475 | 52,5
Stichfett . . .| 838 | 959 (1968 | 2036 | 47.1 | 31,0 | 43,9 | 40.4 | 38.2 | 61.8
Taschenfett . .| 9,0 | 954 | 198,3 | 199,6 | 42,5 | 85,0 41,1 | 38,6 i 33,4 | 66,6

Talg findet in der Seifenfabrikation Verwendung zu Kern-
seifen, Eschweger Seifen und Naturkernseifen. Er verseift sich nur mit
schwachen Laugen; hat man nur dieses Fett im Ansatz, so ist, je
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nachdem der Talg frischer oder &lter ist, zu Anfang eine Lauge von
8 bis 10° Bé erforderlich. Mit dieser bildet er leicht eine Emulsion,
die in eine chemische Verbindung iibergeht, sobald es zum Sieden
kommt. Fihrt man mit dieser Lauge fort, fertig zu sieden, so er-
hilt man damit schon einen zdhen, dicken Seifenleim, wie dies bei
keinem andern Fette der Fall ist. In der Regel siedet man jedoch
nicht mit so schwacher Lauge weiter, sondern nimmt 12- bis 15gra-
dige, bis die Verbindung einen klaren, zidhen Schleim bildet, dessen
vollstindige Abrichtung durch ein graues Réndchen, das sich rasch
auf dem Spaten bilden muB, sich kennzeichnet.

- Wihrend die meisten Fette, wenn einmal die Verbindung mit
Lauge eingeleitet ist, sehr gut und rasch die weitere noch erforder-
liche Lauge aufnehmen, geht dies bei Talg nur allméhlich vor sich;
man ist gezwungen, die Lauge nur nach und nach zuzugeben. Bei
raschem Zugeben der Lauge kann es kommen, daB man einen Seifen-
leim im Kessel hat, welcher, trotzdem er Schérfe zeigt, noch triibe
und ungesittigt ist. Diesem Ubelstand ist am besten durch Zusatz
von etwas schwacher Lauge bei méBigem Feuer abzuhelfen. Der
Leim wird sich dann allmihlich klaren, bis alle Schirfe verschwun-
den ist, und erst dann wird sich herausstellen, wieviel Lauge noch
zur vollstindigen Verseifung notwendig ist. Es kann ferner leicht
vorkommen, dafl man durch Zugeben von zu starker Lauge, etwa von
20° Bé und dariiber, den Verband wieder vollsténdig stort, so daBl
Lauge ablduft. Hier kann ebenfalls nur schwache Lauge oder Wasser
bei langsamem Sieden helfen. In ganz schwierigen Fillen fithrt eine

lingere Unterbrechung des Siedens und Uberspritzen der Seife mit
Wasser immer zum Ziele.

Viel schneller und sicherer als auf freiem Feuer geht die Ver-
seifung mit direktem Dampf vor sich. Auf diese Weise 1aBt sich
ein groBer Ansatz in kurzer Zeit in einen klaren, schaumfreien Leim
umwandeln, der, richtig ausgesalzen, auch einen schaumfreien, fertigen
Kern auswirft, so daB ein Klarsieden fiir die meisten Zwecke nicht
weiter erforderlich ist.

100 kg Talg geben, mit Natronlauge verseift, im hochsten Falle
eine Ausbeute von 165 kg, doch erhidlt man bei so hoher Ausbeute
stets eine sehr konsistenzlose, wasserhaltige Seife.

Wird der Talg in den Stearinfabriken nach dem gemischten
System verarbeitet, d. h. zuerst im Autoklaven gespalten, und die
gewonnene Fettsiure dann noch azidifiziert und destilliert, so wird er
meist nur geschmolzen und ohne vorhergehende Liuterung in den
Autoklaven gefiillt, obwohl es auch hier von groBem Vorteil ist, ihn
zuvor zu lautern, da das Spaltmittel auf reine Fette weit besser
einwirkt, als auf unreine, und besonders die gefiirchtete Emulsion
von Glyzerinwasser mit Fettsiure vermieden wird. Unbedingt ge-
boten erscheint daher eine Léuterung mit verdiinnter Schwefel-
siure, wenn die im Autoklaven gewonnene Fettsdure direkt weiter
zu Stearin verarbeitet oder der Seifenfabrikation zugefiihrt werden
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soll. Zur Lauterung wird der in Abb. 1 abgebildete Spitzkessel mit
sehr hohem zylindrischen Oberteil benutzt, der innen mit ca. 4 mm
starkem Bleiblech ausgeschlagen ist und eine Bleischlange mit Lochern
zur Einfithrung von Dampf und auch von komprimierter Luft, wenn
solche im Betrieb vorhanden ist, enthilt. Ist letztere nicht vorhan-
den, so wird ein Riihrgeblise an die Schlange angeschlossen. Auflerdem
ist noch eine geschlossene verbleite Schlange zum Erhitzen erforderlich.
Das Ol wird in das Liuterungsgefi, das zweckmiBig moglichst hoch
gestellt wird, mit Hilfe einer Pumpe geschafft. Das Saugrohr dieser
Pumpe ist mit Siebkorb versehen, um grobe Verunreinigungen des
Fettes abzuhalten.
»Man trégt die fiir eine Spaltung notwendige Menge Fett in
den Spitzkessel, kocht es mit offenem Dampf auf und setzt auf
$ 2500 kg Fett 20 kg Schwefelsdure von
S 50° Bé zu. Die Schwefelsaure darf
= nicht stirker als 60°Bé sein, weil sie
Dampf sonst das Fett braunt; aber 50° Bé
roiverscranny  g0Ugen vollkommen. Das Fett soll
ertleior 1/, bis */, Stunde mit dem Saurewasser
Fisenkessel durchwallen, ohne zum Sieden zu-
Bleischimge Beischionge kommen; die richtige Temperatur ist
: 4 50 bis 70°C. Dann 14Bt man absitzen,
zieht das Séurewasser ab und wéscht
nochmals unter Zugabe von einigen
100 1 Wasser mit offenem Dampf
2 1o 1/, Stunde aus. Hierauf wird das
I iéﬁ Wasser abgezogen und so lange mit
1 : Wasser nachgewaschen, bis das Wasch-
wasser nicht mehr sauer reagiert. Von
Vorteil ist es, wenn das Fett einige Stunden absitzen kann, damit
die Saure sich vollstdndig ausscheidet, da diese bei der Autoklaven.
behandlung schédlich wirkt., Das gut ausgewaschene Ol kann zur
Spaltung in den Autoklaven abgelassen werden.“
Talg hat einen Glyzeringehalt von 10,5%/,, wovon, je nach der Art
der Spaltung, 88 bis 90°%/, als Glyzerin von 28° Bé gewonnen werden.
Schweinefett. Beim gemésteten Schwein findet sich unter der
Haut eine dicke Fettablagerung, der Speck; auBerdem sind Fett-
ablagerungen in der Bauchhéhle, im Netz, an den Nieren usw.
Waihrend ersterer im frischen oder gerducherten Zustande fast aus-
schlieBlich als Nahrungsmittel dient, findet das letztere Fett, wenn
es von den Grieben ausgelassen ist, vielfach zu andern Zwecken Ver-
wendung und bildet als Schmalz einen nicht unwichtigen Handels-
artikel. Es dient zur Darstellung von Salben, Pomaden und Toilette-
seifen und zum Einschmieren von Lederwerk; in Amerika ist es auch
Material fiir die Stearinfabrikation. Wahrend bei uns das Schmalz
allgemein auf freiem Feuer ausgeschmolzen wird, soll das Ausschmelzen
in den groBartigen Schweineschlichtereien Nordamerikas vielfach mit
gespannten Dampfen von 110 bis 115° C erfolgen.

Hondlesrs -
wasser
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Das Schweinefett ist von korniger, salbenartiger Konsistenz, rein
weil und angenehm schmeckend; an der Luft wird es ziemlich rasch
gelb und ranzig. Es besteht aus den Glyzeriden der Laurinsiure,
Myristinsédure, Palmitinsdure und Olsdure, sowie aus geringen Mengen
Linolsdure und vielleicht auch Linolensdure. Den Schmelzpunkt des
Schweineschmalzes findet man auBerordentlich verschieden angegeben;
die Angaben schwanken von 26 bis 42°C. Dies diirfte, abgesehen
von der Verschiedenartigkeit der Bestimmungsmethoden, daher riihren,
daB das Fett von den verschiedenen Korperteilen verschieden hart
ist. Am hédrtesten ist das Liesenfett, das ungefihr 629/, Olein und
389/, Stearin und Palmitin enthélt. Dann folgt das Riickenfett,
wiahrend das Bauchfett das weichste ist. Das geschmolzene Schweine-
fett erstarrt sehr langsam und gewinnt erst nach lédngerer Zeit seine
natiirliche Festigkeit wieder. Der Erstarrungspunkt liegt bei 27 bis
29,99 C. Die Verseifungszahl ermittelte Valenta zu 195,83 bis 196,6;
die Jodzahl wurde zu 53 bis 76,9 ermittelt, der Erstarrungspunkt
der Fettsiuren liegt bei 41 bis 42°C.

Das Schweineschmalz kommt héufig verfalscht im Handel vor.
Das Hauptverfilschungsmittel ist Wasser. Um das Fett fihig zu
machen, groBere Quantititen davon aufzunehmen, setzt man etwas
Alaun oder Kalk oder Borax zu. 1°/, Kalkhydrat oder 2 bis 39/,
Alaun verdecken schon 10 bis 12°/ Wasser. LaBt man das Fett
zergehen und wieder erkalten, so setzen sich die fremden Korper
unten ab und kénnen leicht nachgewiesen werden.

Bevor die bedeutende Zollerhbhung auf Schmalz eintrat (1878),
wurden grofe Mengen amerikanisches Schweineschmalz in deutschen
Seifenfabriken verarbeitet. Es verhilt sich den Laugen gegeniiber
dhnlich wie Talg; je &lter und ranziger es ist, um so leichter geht
die Verseifung vor sich, wihrend frische, neutrale Fette zu Anfang
eine schwache Lauge erfordern. Sehr beliebt war dies Fett fiir die
Herstellung glattweiler Kernseifen. Gibt Schweinefett an und fiir
sich eine sehr weille Seife, auch wenn es infolge schlechter Behand-
lung eine gelbliche oder schmutziggraue Farbe angenommen hat, so
ist es doch infolge der Speckigkeit und der etwas weichen Beschaffen-
heit der Seife mehr zur Verarbeitung in Gemeinschaft mit Kernsl
und Kokosol, die eine magere und spride Seife geben, geeignet, so
daB sich letztere Fette mit ersterem in ihren Eigenschaften vorziig-
lich ergénzen. Schon !/, oder besser %/, Schmalz im Ansatz geniigen,
um eine schone, feste und auch zarte Seife zu geben. Heute findet
gutes Schmalz nur noch zu Toiletteseifen Verwendung. Bei den kalt-
geriihrten Kokosseifen kann es bis zur Hilfte des Ansatzes genommen
werden und wirkt dann bedeutend verbessernd auf diese Seifen.

Von den Abdeckereien erhélt man ofter noch Schweinefett; das
meist dunkel gefdrbt und iibelriechend ist. Es leistet zu Eschweger
Seifen, wenn es mit zu Kern vorgesotten wird, vorziigliche Dienste,
besonders bei reichlichem Kernol im Ansatz, da sich diese beiden
Tette auch hier in ihren Eigenschaften trefflich erginzen. Auch hier
wurde der geeignetste Ansatz 2 Teile Schmalz auf 3 Teile Kernol
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oder 3 Teile Schmalz auf 5 Teile Kernol sein. Ein groferer Ansatz
von Schmalz kénnte leicht ein weiches oder fleckiges Produkt ergeben.

Die Ausbeute an reiner Kernseife diirfte wohl meist 155°/, er-
reichen; doch ist zu beachten, daB, je weicher ein Fett, also je ge-
ringer der Gehalt an festen Fettsiuren ist, um so niedriger die Aus-
beute an reiner Kernseife ausféllt.

Eine Angabe iiber die Glyzerinausbeute bei Schweinefett ist
wohl deswegen in der Literatur nicht zu finden, weil dieses doch nur
in stark ranzigem Zustande und dann meist nur direkt zur Seifen-
herstellung verwendet wird.

Knochenfett. Das durch Auskochen frischer Knochen mit Wasser
gewonnene Knochenfett ist von weier bis gelblicher Farbe von
schwachem Geruch und Geschmack und weicher Konsistenz. Da es,
gut gereinigt, schwer ranzig wird, bildet es eine gute Maschinen-
schmiere und gelangt nicht in die Seifen- und Stearinfabriken. Das
meiste Knochenfett wird als Nebenprodukt bei der Verarbeitung von
Knochen auf Knochenmehl und Knochenkohle gewonnen. Die Knochen
werden vor ihrer mechanischen Zerkleinerung entweder gleich , ge-
dimpft¥, wobei die Fettgewinnung erfolgt, oder sie werden vor dem
,Dampfen® in besonderen Apparaten zur Fettextraktion mit Benzin
oder einem anderen flichtigen Fettlosungsmittel behandelt. Das
Dimpfen besteht darin, daB die Knochen in geschlossenen eisernen
Zylindern einige Stunden einem Dampfdruck von 4 Atmosphiren
ausgesetzt werden. Aus der dann abgelassenen Briihe, die Fett, Leim
und Unreinigkeiten enthalt, scheidet sich beim Stehen das Fett
oben ab. KEs wird nach dem Erkalten abgesch6pft und nochmals
umgeschmolzen. Das so gewonnene Fett ist das ,Naturknochen-
fett .’ Es fillt, je nach der Beschaffenheit der verarbeiteten Knochen,
sehr verschieden aus. Da in den Knochenmehlfabriken meist alte,
z. T. faulige Knochen verarbeitet werden, ist das Fett meist mehr
oder weniger dunkel gefirbt und enthélt groBere Mengen freier Fett-
sduren, haufig auch Kalkseifen, die durch Einwirkung der Fettsduren
auf die Knochensubstanz entstanden sind. Bei der Extraktion mit
Benzin wird das Fett vollstindiger aus den Knochen gewonnen als
beim Dédmpfen; aber es zeigt den Ubelstand, daB es meist sehr
dunkel gefirbt ist, einen durchdringenden, unangenehmen Geruch
hat und fettsauren Kalk enthédlt, der gleichzeitig einen groferen
Wassergehalt erméglicht. Das durch Extraktion gewonnene Knochen-
fett wird gewOhnlich als ,Benzinknochenfett® bezeichnet, auch
wenn es durch ein anderes Extraktionsmittel, wie Tetrachlorkohlen-
stoff oder eventuell mit ,Tri“ erhalten worden ist. Das gewdhnliche
Knochenfett des Handels 1i8t sich hiufig schwer, bisweilen gar nicht
bleichen. Je hoher der Prozentgehalt an freien Fettsduren ist, um
so groBer werden die Schwierigkeiten, die sich dem Bleichen ent-
gegenstellen. Nach Lewkowitsch?') lassen sich Produkte, die mehr

1) Chem. Technologie und Analyse der Ole, Fette und Wachse, 2. Bd..
S. 389, Braunschweig 1905,
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als 50°%/, freie Fettsdure enthalten, nicht mehr, Extraktionsfette
iberhaupt nicht mit Erfolg bleichen. Selbst wenn eine Bleichmethode
zu einem anscheinend guten Resultat gefiihrt hatte, traten die dunkle
Farbe und der unangenehme Geruch bald nach dem Bleichen wieder
auf. An der Schwierigkeit, Fett mit hohem Gehalt an freien Fett-
séuren zu bleichen, sind wohl letztere selbst weniger schuld, als der
Umstand, daBl Fette mit so hohem Gehalt an freien Fettsduren aus
alten Knochen gewonnen sind, in denen das Fett bereits weitgehende
Selbstzersetzung erfahren hatte. Heute ist man wohl durch Verbes-
serung der Bleichmethoden dahin gekommen, dafl sich Naturknochen-
fett verhdltnisméBig leicht, Benzinknochenfett zwar erheblich schwie-
riger, aber doch in den meisten Fillen bleichen, wenigstens erheblich
in der Farbe verbessern liBt.

Das Knochenfett wird entweder mit Bleicherde, Walkerde, Fuller-
erde, Floridaerde oder Tonsil*) oder, wenn diese Bleiche nicht zum Ziel
fiihrt, mit bleichenden Chemikalien behandelt, namentlich mit Kalium-
bichromat und Salz- oder Schwefelsdure oder Kaliumpermanganat
mit Salzsdure oder Schwefelsiure. Ein vorziigliches Bleichmittel ist
das R. Volland?®) patentierte Bleichverfahren mit Bariumsuperoxyd *).

Die im Handel vorkommenden Knochenfette zeigen sehr ver-
schiedene Schmelzpunkte (von 20 bis 28° C), was bei einem solchen
Abfallfett leicht erklérlich ist. Den Schmelzpunkt der Fettsdure von
Knochenfett, das aus frischen Knochen gewonnen war, ermittelte
Hiibl zu 30°C, den Erstarrungspunkt zu 28° C (Bestimmung nach
dem Pohlschen Verfahren), die Verseifungszahl Valenta zu 190,9.
Der Glyzeringehalt der Knochenfette ist sehr verschieden ermittelt.
Wihrend er von einer Seite bei Naturknochenfett zu 10,2°/;, und
bei Benzinknochenfett zu 7,5 bis 8°/, gefunden wurde, fand G. Seifert
bei Naturknochenfett 9 bis 10°/, und bei Extraktionsknochenfett
nur 3 bis 4°,. Der oben genannte Chemiker hat in einer grofien
Anzahl von Knochenfetten verschiedener Herkunft den Trocken-
verlust bei 100°C, den Aschengehalt, den Gehalt an Nichtfetten,
die Siurezahl (S.Z.), die Verseifungszahl (V.Z.), die Atherzahl, den Ge-
halt an :Neutralfett, die Hehnerzahl und den Glyzeringehalt be-
stimmt*). Wir geben nachstehend eine Zusammenstellung seiner Ar-
beiten, indem wir die Anzahl der untersuchten Knochenfette und

1) Tonsilist ein Fabrikat der Firma Tonwerk Moosburg, A. &M. Osten-
rieder, Moosburg a. d. Isar (Bayern). Es ist ein sehr gutes Bleichmittel fiir
Fette und Ole, auch Mineraldle, und wird in vier Marken geliefert: X 15, AC,
AC1II und AC III. Davon ist X 15 schwach alkalisch und soll neutralisierend
wirken; dagegen zeigt AC eine leicht saure Reaktion, die bei verschiedenen
Produkten die Entfirbung wesentlich férdern soll, wihrend ACII und AC III
neutral sind. Nach Béla Lach besteht das Tonsil in der Hauptmasse aus
Kieselsdurehydrat und Tonerdehydrat, und nach ihm ist hauptsichlich ‘das
Kieselssurehydrat das entfirbende und bleichende Prinzip des Tonsil.

2) D. R. P. Nr. 222669.

3) C. H. Keutgen hat sich sehr eingehend mit dem Bleichen von Knochen-
fetten beschiftigt. Seifenfabrikant 1916, S, 894 ff.; Deite, Waschmittelfabri-
kation, Berlin 1920, S. 19.

4) Seifens.-Ztg. 1913, S. 6—8, 71—72, 121—128.
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die bei ihnen ermittelten niedrigsten und hochsten Werte unter Fort-
lassung .der Hehnerzahl anfithren, und verweisen wegen der einzelnen

Analysen auf die Originalarbeit.

y | ]
Trocken- { :
o . Neutral- .
Knochenfette | verlust | Asche ?Umme’f | Nichtfette| 8.2 V.. KthZ. | gett | Glyzerin
A i bares | | ©f
bei 1000 C; : | !
- : -
25 bohmische | 0,08— 3,18}0 1,3 0,31—1,6 | 1,77—5,22|18,6—119,7| 181,8—200,1 |76,6—182,0| 40,1—93,2 | 4,94—7,18
13 mahrische 1091—2,1 0,12—1,7 | 05—1,28 | 2,36—4,27 |62,2—108,6| 182,2—198,7 [89,5—171,3' 46,7—68,9
2 schlesische | 1,3—1,7 [0,18—1,7 | 0,85—1,14 | 2,68—4,14|84,5—87,6 | 179,1—196,0 |95,0—109, 0‘ 56,6—57,5| 5,2—6,0
5 galizische |1,12—2,1 0,04—1,4 | 07714 | 2,34—3,06|67,9—111,6/ 192,4—196,683,8—125,3| 44.2—66,0| 481685
1 niederdstr. 2.3 0,03 | 1,19 3,3 41,24 169,6 1489 ' 794 5
% franzosisch.] 0,8 007 | 08 | 167 | 113 196,0 81,7 43,0 5,74
6 deutsche | 0,51-1,91:0,14-1,94| 0,55—3,2 | 2,07-5,04 [21,6--88,3 | 185,1—198,5 99,8173, 0! 55,9—89,2 5,46:9,46
1 Kaliforn. 0,8 07 | 08 1,67 | 1143 ’196,0 81,7 = 430 4,
20 nordamerk.| 0,37-1,9 '0,2—38  0,9—3,2 f 213246 |28,8— 123,7| 182,0—201,3 71,99-161,0 , 38,2—85,6; 4,36—8,81

Benz') fand in 42 untersuchten Proben von deutschem Benzin-
knochenfett 20,5 bis 56,2°/, und 41 Proben von amerikanischem
Benzinknochenfett 8,3 bis 54,6/, freie Fettsiuren.

Die Knochenfette sind meist mehr oder weniger -dunkel gefdrbt.
Um daraus eine helle Fettséiure zu erhalten, empfiehlt es sich, sie vor
der Spaltung mit Bichromat zu blelchen Das Fett wird erst mit
verdiinnter Schwefelsiure gewaschen und das Wasser gut abgezogen
Dann werden auf je 100 kg Fett */, kg Bichromat, das in 1%/, kg
Wasser gelost wurde, und 2 kg Salz- oder Schwefelsaure hinzugegeben.
Sodann wird mit dem Riihrgeblase durchgearbeitet, bis die Bleichung
geniigend ist, hierauf mit schwefelséurehaltigem und schlieflich mit
reinem Wasser nachgewaschen. — Fettsiuren konnen auf diese Weise
nicht gebleicht werden, da der von geléstem Chromoxyd herrithrende
Stich ins Griine sich nicht auswaschen 1aBt.

Die Chemische Fabrik Griesheim-Elektron macht auf eine Ver-
unreinigung aufmerksam?), die sich zuweilen in Fetten findet, welche
mit Tetrachlorkohlenstoff extrahiert sind. Enthilt das Ausgangs-
material Hisen, so tritt eine teilweise Zersetzung des Tetrachlor-
kohlenstoffs unter Bildung von Perchlorithan ein. Da Rohknochen
oft durch Eisenstiicke verunreinigt sind, findet sich das Trichlorithan
besonders haufig in ,Tetraknochenfett“. Bei der Spaltung des Fettes
durch basische Agenzien, wie Magnesia und Zinkoxyd, wird das Per-
chloraethan durch das Oxyd unter Bildung eines 16slichen Chlorids,
das in das Glyzerin iibergeht, angegriffen. So ergeben derartige Fette
oft sehr aschenreiche Glyzerine Ein Gehalt von 0,2°/, Perchlordthan
im Fett fithrt bereits zu einem Aschengehalt von 30/0 in Glyzerin.
Man sieht daher von einer Verarbeitung von Tetrafetten besonders
im Autoklaven ab, wenn eine Vorpriifung des Fettes die Abspaltung
l6slicher Chloride anzeigt. Zu dieser Vorpriifung verseift man eine
Probe des Fettes mit Atzkali und zersetzt die gebildete Seife mit
verdiinnter Schwefelsdure oder Salpetersiure. Das vom Fett getrennte

) Ubbelohde und Goldschmidt, Chemie und Technologie der Ole
und Fette, Bd. 8, S. 10, Leipzig 1910.

2) Mlttellung der Chem. Fabrik Griesheim-Elektron, Seifens. -Ztg. 1908,
S. 40.
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wisserige Filtrat darf mit Silberldsung sich nur schwach triiben. Bei
Bildung eines stirkeren Niederschlags ist das Fett geringer zu bewerten.

Das Knochenfett findet fiir sich allein bei der Seifenfabrikation
wenig oder gar keine Verwendung; wohl aber dient es in Gemein-
schaft mit anderen Fetten vielfach zu Kern- und Eschweger Seifen.
Sehr bedeutend ist sein Gebrauch zu Harzkernseifen, wihrend es zu
glattweilen Kernseifen weniger geeignet ist, da auch das beste
Knochenfett nicht die reine weille Farbe gibt, die gerade bei dieser
Seife so sehr begehrt ist. Auch zu Schmierseifen ist das Knochenfett
mit verwendbar. Zu gekornten Seifen konnen hellere Knochenfette
ganz gut Verwendung finden, aber nur dann, wenn das Aussehen
der Seife erst in zweiter Linie steht, wie es meist bei Textilseifen
der Fall ist, da auch das hellste Knochenfett immerhin eine dunkle
Seife gibt. Bei Olseife kann man im Sommer geringe Mengen mit
Leino6l verarbeiten.

Da die Knochenfette des Handels viel freie Fettsiuren ent-
halten, so verbinden sie sich leicht mit stirkeren Laugen, die einen
groflen Gehalt an kohlensauren Alkalien haben. Im iibrigen aber ist
die Beschaffenheit dieser Fette eine auflerordentlich verschiedene. Es
kommen Knochenfette vor, die in Farbe und Konsistenz fast ge-
ringerem Talg gleichen und daher ein sehr gutes Material fiir die
Seifenfabrikation abgeben, wihrend andere schlechtem destillierten
Olein #hnlich sind und, allein versotten, keine zusammenhingenden
Kernflocken zu bilden vermogen. Selbst bei besseren Knochenfetten
zeigt sich die Unterlauge meist mehr oder weniger triibe und bildet
beim Erkalten eine leimige Haut, auch wenn stark ausgesalzen ist,
eine Folge der in den Fetten enthaltenen Unreinigkeiten.

Enthilt ein Knochfett betrichtliche Mengen Kalksalze, so ist es
zweckmiBig, es zuvor mit verdiinnter Schwefelsiure zu behandeln. —
Extrahierte Knochenfette verarbeitet man am besten tiberhaupt nicht
zu Seife, sondern iiberliBt sie den Stearinfabriken.

Die Ausbeute, welche Knochenfette ergeben, ist, abgesehen von
den durch Schmutz und Wassergehalt bedingten Schwankungen, eine
sehr verschiedene. Ein gutes, festes Knochenfett kann eine Ausbeute
von 150 bis 155/ an reiner Kernseife ergeben, die ziemlich fest
und speckig, doch nicht so weill wie Talgkernseife ist.

Traun. Der Tran war in fritherer Zeit das Hauptmaterial fiir
die Herstellung von Schmierseife. Er verschwand mehr und mehr
aus den Seifenfabriken, als man anfing, bei Schmierseifen Wert auf
helle Farbe und besseren Geruch zu legen, und es wurde zuletzt wohl
nur noch eine Transeife fiir Texfilzwecke hergestellt. Man nahm
frither allgemein an, daB der eigentiimliche Geruch der Trane auf
Verunreinigungen beruht, die durch Faulnis der aus dem Fisch-
oder Walfleisch stammenden eiweilartigen Bestandteilen entstehen;
nach neueren Untersuchungen wird jedoch als Haupttriger des Tran-
geruchs eine ungesittigte Fettsiure, die Clupanodonsiure (C, H,,0,)
angesehen. Es hat nicht an Versuchen gefehlt, die Trane geruchlos
oder wenigstens geruchschwach zu machen, und es wurden eine grofle

Deite-Kellner, Glyzerin. 5
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Anzahl Patente in dieser Hinsicht genommen'); aber die meisten
dieser patentierten Verfahren sind nicht zuverldssig. Als das zu-
verldssigste gilt das Verfahren von Friedr. Bergius?). Der durch sorg-
faltige Vorreinigung von Eiweifistoffen und dhnlichen Verunreinigungen
befreite Tran wird in einem geschlossenen Gefd mehrere Stunden einer
Temperatur zwischen 250 und 300° C ausgesetzt; die 300° C diirfen
nicht iiberschritten werden. Zur Entfernung noch anhaftender Ver-
unreinigungen, z. B. niedriger Fettsiuren, empfiehlt es sich in manchen
Fillen, dem Desodorisierungsprozef eine Nachreinigung durch Waschen
oder Dampfe folgen zu lassen. — Die Vorreinigung erfolgt zweck-
mibig in der Weise, daB man den Tran auf Wasser, dem man Koch-
salz, Alaun oder schwefelsaure Tonerde zugesetzt hat, mit direkten
Wasserdampf behandelt. Die eiweilartigen Verunreinigungen koagu-
lieren und setzen sich in der Ruhe ab. FEine Behandlung mit
Schwefelsiure vertrigt Tran nicht; er wird dadurch gebriunt.

Vollkommen geruchlos werden die Trane und Tranfettsiuren
bei der Hydrogenisation, und es ist damit erwiesen, dafl der Tran-
geruch durch die ungeséttigten Bestandteile bedingt ist. Fiir diesen Pro-
zeB sind nur die guten, sorgfiltig vorgereinigten Qualitdten brauchbar.

Die Trane unterscheidet man nach ihrer Abstammung als Trane’
von Seesdugetieren und Trane von Fischen; erstere unterscheidet
man wieder als Robbentrane und Waltrane, letztere als Leber-
trane und Fischtrane oder Abfalltrane. Es sind darin stets
Baldriansiure (friiher fiir eine besondere Séure, Phocaaséure, gehalten),
wahrscheinlich auch Buttersiure und Esmgsaure enthalten. Uber die
Fettsiduren, die in Form von Triglyzeriden in den Tranen vorkommen,
ist noch wenig bekannt. Die Stelle der in den anderen Olen ent-
haltenen Olsiure scheint hier zum Teil von der Physetélsdure ein-
genommen zu werden. In mehreren von Seesiugetieren abstammenden
Tranen sind Verbindungen enthalten, die keine Glyzeride, sondern
Ather der hoheren Fettalkohole sind. — Aller Tran ist etwas in
kaltem, leicht in heiBem Alkohol und leicht in Ather 16slich. Die
meisten Trane werden durch gasformiges Chlor geschwirzt, wihrend
ein anderes Tier6l, das Klauendl, durch Chlor gebleicht wird.
‘ Rose Kunze®), der eine Anzahl Trane untersucht hat, fand
die Verseifungszahl zu 188,5 bis 202,2 und einen Glyzeringehalt
von 6 bis 10,7%/,, meist wenig unter oder wenig iiber 10°/,. Andere
Chemiker ermittelten den Glyzeringehalt des Waltrans zu 9,5°/,, des
Dorschtrans zu 9,3°/,, des Robbentrans zu 9,8°/; und des Japantrans
zu 9,6°/,.

A H.Salway?*) hat auf Veranlassung der englischen Militér-
verwaltung eine Anzahl Glyzerine aus Waltranen verschiedener Ab-

1) Eine Zusammenstellung der Patente findet sich in Ubbelohde und
Goldschmidt, Chemie und Technologie der Ole und Fette, Bd. 8, S. 532,
Leipzig 1911.

2) D.R.P. Nr. 294778,

%) Seifens.-Ztg. 1913, S. 474.

) Journ. Soc. Chem. Ind. 1918, S. 154.
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stammung auf ihren Gehalt an Trimethylenglykol untersucht. Die
untersuchten Glyzerine waren fiir den Zweck eigens hergestellt. Es
wurden Trane verschiedener Qualitit in Mengen von je 1 Ztr. teils
im Autoklaven, teils durch Twitchellverfahren, teils durch Verseifung
mit Alkalien gespalten. Die Glyzerinwésser wurden nach den bei dem
betr. Spaltungsverfahren iiblichen Methoden gereinigt und dann auf
80proz. Glyzerin eingedampft. Zur Bestimmung des Trimethylen-
glykols wurden die Rohglyzerine unter vermindertem Druck destilliert,
und aus dem spezifischen Gewicht wurde der scheinbare Glyzerin-
gehalt der Destillate berechnet. Aus diesen Daten glaubte Salway
den Gehalt an Trimethylenglykol mit ziemlicher Genauigkeit be-
rechnen zu konnen. Unter der Annahme, daB das zu untersuchende
Glyzerin nur aus Glyzerin, Trimethylenglykol und Wasser bestehe,
sei, wenn man den wahren Glyzeringehalt mit x, den Gehalt an
Trimethylenglykol mit y bezeichne, das spezifische Gewicht der Mischung

1--0,00263x + 0,00053y (1)
und der scheinbare Glyzeringehalt
x4+ 0,81y. (2)

Aus diesen beiden Gleichungen sollten dann x und y berechnet werden.
Spiter hat Salway darauf aufmerksam gemacht, daB die Glei-

chung (1) nur dann Giiltigkeit hat, wenn x und y Volumprozente

bedeuten, man daher die beiden Glelchungen nicht miteinander kom-

binieren konne. Die Gleichung (1) ist deshalb durch folgende Gleichung

zu ersetzen:

100 100

x .~ 100—0,2082x—0,0503y
1,263 1653“100_"“57)

Spez. Gew. =

Die angegebene Analysenmethode soll jedoch fehlerhaft sein,
wenn weniger als 1°/, Trimethylenglykol vorhanden ist. In diesem
Falle muB man das Glyzerin fraktionieren und die zwischen 110 und
280° C iibergehenden Anteile, wie oben angegeben, der Analyse
unterwerfen.

Nach der beschriebenen Analysenmethode wurde eine Anzahl
Rohglyzerine, die aus Waltran verschiedenen Ursprungs teils durch
Verseifung mit Alkalien, teils durch Autoklavenspaltung, teils nach
dem Twitchellverfahren gewonnen waren, mit folgendem Ergebnis
untersucht:

Waltran Spaltverfahren Glyzeringehalt Gehalt an Trimethylenglykol

Nr. *lo ®lo
0 Verseifung 85,0 0,000
0 Autoklav 78,0 0,004
2 Twitchellverfahren 93,3 0,01
2 Autoklav 80,0 0,01
3 Verseifung 71,5 0,94

5%
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Aus diesen Zahlen geht hervor, daB Glyzerin aus Waltranen bester
Qualitdt wenig Trimethylenglykol enthélt, dafi es vernachléssigt werden
und seine Verarbeitung auf Dynamitglyzerin glatt erfolgen kann.

Man muBte sich nunmehr GewiBheit dariiber verschaffen, welche
Mengen Trimethylenglykol in Glyzerinen aus Waltranen schlechter
Qualitdt enthalten sind. Zu diesem Zweck wurde aus Waltran Nr. 4
die schlechteste Qualitdt zur Untersuchung ausgewéhlt. Dieser
»Spezial -Waltran“ enthielt 56°/, freie Fettsiure sowie eine groBe
Menge Stickstoffverbindungen. Offenbar hatten darin Zersetzungen statt-
gefunden, die das Entstehen von Trimethylenglykol begiinstigten.
Ein Quantum dieses Tranes wurde im Autoklaven gespalten und das
erhalténe Glyzerinwasser zur Sirupkonsistenz eingedampft. Zur
Destillation wurden 1500 g verwendet. Die Destillation wurde mit
iiberhitztem Dampf unter vermindertem Druck vorgenommen und die
Dampfe wurden, wie im fabriksméfigen Betrieb, in einer Reihe von
luftgekiihlten Vorlagen verdichtet. Nachdem etwa 30°/, der Mischung
iibergegangen waren, wurden die Destillate in den verschiedenen
Vorlagen untersucht:

Gehalt an Trimethylen-

Menge Spez. Gew. Scheinb. Glyzeringehalt glykol (berechnet) °

g Proz. Proz.
1. VOI‘la,ge 160 1,1913 81,0 14
2. ” 60 1,0462 24,4 11

3., 80  1,0011 — —

Aus diesen Zahlen ergibt sich, dafl die Fraktionen Nr. 1 und 2 eine
Menge Trimethylenglykol enthalten, die 1,99/, des urspriinglichen
Rohglyzerins entsprechen. Dieses Ergebnis gestattet den SchluBl, dafB
Rohglyzerine aus Waltranen schlechter Qualitit verhiltnismifBig
grofle Mengen Trimethylenglykol enthalten und deshalb zur Ver-
arbeitung auf Dynamitglyzerin nicht ohne weitere Vorbehandlung
geeignet sind.

Auch nach den Untersuchungen eines deutschen Fachmannes?),
der beauftragt war, den Unterschied in der Qualitit von Glyzerin
festzustellen, das aus Pflanzendl und aus Waltran hergestellt wurde,
kann, wie die Auslandsberichte des Kriegsausschusses fiir Ole schreiben,
als sicher gelten, dal Waltrane von Durchschnittsqualitit Glyzerin
ergeben, das fiir Dynamitglyzerin durchaus brauchbar ist. Die kleinen
Mengen von Stickstoff und von Trimethylenglykol, die das Glyzerin
aus Waltran héufig enthalte, konnen fiir seine Wirksamkeit nichst
in Betracht kommen und Glyzerin aus Waltran sei fiir die Her-
stellung von Nitroglyzerin im allgemeinen verwendbar. Nur solche
Rohglyzerine von Fischolen, die einen hohen Stickstoffgehalt und viel
freie Fettsiuren enthalten, eignen sich nicht ohne Vorbehandlung zur
Herstellung von Dynamitglyzerin.

Nicht unwahrscheinlich ist, dafl die hdufigen Klagen iiber schlechte
Beschaffenheit des Glyzerins aus Tran von dessen mangelhafter Vor-

1) Seifens.-Ztg. 1918, S, 459.
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reinigung herriihren. Da Tran von Schwefelsdure, wenn diese nicht
ganz verdiinnt ist, gebrdunt wird, eine Férbung, die nicht wieder
zu beseitigen ist, so empfiehlt Benz') zu dem Zweck Kochsalz, Alaun
oder schwefelsaure Tonerde, mit denen das Ol durchzukochen ist,
wobei die Eiweilistoffe koagulieren. Da Wasser und Tran héufig eine
Emulsion bilden, so empfiehlt Benz wie folgt zu verfahren: Der
Tran wird mit offenem Dampf auf 80 bis 100° C erwarmt, der
Dampf danach abgestellt, das Wasser soviel als moglich absitzen
gelassen und dann abgezogen. Hierauf wird das Riihrgeblise oder
die Druckluft angestellt und unter starkem Riihren 1 bis 29/, vom
Gewicht des Ols trockenes Salz oder trockener kristallisierter Alaun
oder schwefelsaure Tonerde iiber den Tran gestreut. Die Salze
koagulieren die Eiweillstoffe und nehmen zugleich das iiberschiissige
Wasser auf, so daB} die Emulsionsbildung nach Méglichkeit vermieden
wird. Tritt sie dennoch ein, so mufl man seine Zuflucht zur Schwefel-
siure nehmen, die man aber nur mit einer Stirke von 50° Bé an-
wenden darf. Nachdem der Tran auf ca. 100° C erwirmt ist, setzt
man unter fortwihrendem Gang des Riihrgeblises 29/, Schwefelsiure
von 50° Bé zu, rithrt damit eine Viertelstunde und 148t dann ab-
sitzen. Ist nach einer Stunde noch kein Wasser geschieden, was man
am besten an einer kleinen Probe erkennen kann, die man in einem
Standzylinder auf die Seite stellt, so gibt man ein weiteres Prozent
Schwefelsiure zu, wartet wieder einige Zeit und fahrt so fort, bis
das Wasser sich aus der Emulsion ausscheidet. Ist dies geschehen,
so laBt man einige Stunden absitzen und zieht dann das Wasser ab.
Der Tran wird nun durch indirekten Dampf auf ca. 80° C gebracht,
das Riibrgeblise in Titigkeit gesetzt und, wie oben, Alaun oder
schwefelsaure Tonerde dariiber gestreut. Es bildet sich ein Schaum,
der die EiweiBstoffe enthilt und abgeschopft werden muB. Sobald
der Tran keinen Schaum mehr ausstoft, ist die Reinigung vollendet,
und er braucht nur noch mit Wasser ausgewaschen zu werden.

G. Knigge?) gibt noch ein anderes #hnliches Verfahren zur
Vorreinigung fiir Trane bekannt. Ein groBer Ubelstand bei der Tran-
spaltung ist, daB sich infolge von Emulsionsbildung das Glyzerin-
wasser hdufig nicht absetzen will. KEs kommt dies namentlich bei
mangelhaft vorgereinigtem Tran vor, aber bisweilen auch trotz sorg-
taltigster Vorreinigung. Man hilit sich da am besten in der Weise,
dafl man die Emulsion durch Zugeben von verdiinnter Schwefelséiure
trennt und die Sdure dann durch Kalk abstumpft; man darf aber
von diesem nur soviel zusetzen, dall sie gerade neutralisiert wird,
nicht mehr. Meist trennt sich dann die Emulsion glatt.

Werden die Trane unter 0° abgekiihlt, so scheidet sich festes
Fett ab. Dieses bildet abgeprefit den sogenannten Waltalg oder
Fischtalg.

1) Ubbelohde und Goldsehmidt, Chemie u. Technologie der Ole und
Fette, Bd. 3, 8. 17, Leipzig 1910.
?) Zeitschr. der deutsch. Ol- u. Fettind. 1920, S. 815.
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Minder bedeutend fiir die Technik als die oben erwiihnten Tran-
sorten sind die Trane von Fischen. Von letzteren werden gewshnlich
nur die Lebern zur Tranbereitung beniitzt; besonders dienen dazu
die Lebern einiger Gadusarten, namentlich des Kabeljau (Gadus
morrhua).

Die sogenannten Fischtrane oder Abfalltrane werden durch Aus-
kochen von Fischabfillen mit Wasser gewonnen. Der Tran, der sich
dabei ausscheidet, wird abgeschopft und zur Klidrung in groBe Bottiche
gebracht.

Im Handel sieht man vor allem darauf, dafi der Tran bei ldingerem
Lagern keinen triiben Bodensatz hat, solche Trane, bei denen dies
der Fall ist, stehen weit niedriger im Preise.

Wihrend die besseren Lebertrane in der Medizin Verwendung
finden, dienen die geringeren Lebertrane, die Abfalltrane, die Robben-
trane vorwiegend industriellen Zwecken.

Die meisten Trane verseifen sich leicht und geben gute Aus-
beuten; doch ist letztere nicht bei allen Tranen gleich. Die groBte
Ausbeute gibt der Siidseetran, ein Waltran (hauptsichlich von
Balaena australis); er wird aber im Winter fest, so daB er sich
nur im Sommer gut zu Schmierseifen verarbeiten 1a8t. Er enthilt’
ziemlich viel Stearin, das schon bei 15° C auszukristallisicren beginnt
(auch etwas Walrat). Der diinnfliissige Archangeltran, ein Robben-
tran, eignet sich dagegen auch zu Winterseifen. Der gewohnliche
Heringstran und der Astrachantran (ebenfalls ein Heringstran)
sind dickfliissig wie Siidseetran und daher auch nur zu Sommer-
seifen gut verwendbar. Der Astrachantran hai einen urinartigen
Geruch, so dal er roh nicht versotten werden kann. Man kann
ihm diesen Geruch nehmen, wenn man ihn entweder auf 220° er-
hitzt oder nach Zusatz von Chlorkalk gelinde erwirmt.

Als Tran wird dieses Fett in der deutschen Seifenfabrikation
heute nur wenig mehr verwendet, desodorisierter schon héufiger
und ausgiebiger als gehédrtetes Fett unter verschiedenen Namen
wie Talgol, Talgit usf.

SchlieBlich sei noch ein Fettstoff tierischen Ursprungs erwihnt,
der zuweilen als Zusatzfett bei der Seifenfabrikation Verwendung
findet, das Wollfett. Die durch Extraktion der Schafwolle mit
fliichtigen Losungsmitteln gewonnene fettartige Substanz unterscheidet
sich in chemischer Beziehung wesentlich von den gewdhnlichen Fetten,
da die in ihnen enthaltenen Fettsiuren nicht an Glyzerin, sondern
an Cholesterir, Isocholesterin und einwertige hochmolekulare Alkohole
gebunden sind. Sie enthilt alto kein Glyzerin und wiirde daher
richtiger als ,Wollwachs* bezeichnet. Da die Entfettung der Wolle
fiir die Textilindustrie meist durch Waschung mit Seifenlésung er-
folgt, so enthdlt das aus den Seifenwissern durch Behandlung mit
Mineralsidure abgeschiedene Rohwollfett, wie es in den Handel kommt,
auller dem Fett der Wolle auch die Fettsiuren der angewandten
Seife, ferner noch unzersetzte Seife, Schmutz- und Farbstoffe und
héufig 40 bis 50°/, Wasser.
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Fiir die Glyzeringewinnung kommt also das Wollfett nicht in
Frage; aber auch fiir die Seifenfabrikation ist es ziemlich wertlos,
da sich die darin enthaltenen Fettsdurecholesterinester nicht im
offenen Siedekessel, sondern nur bei Temperaturen iiber 100° C und
erh6htem Druck ganz verseifen lassen. Das eigentliche Wollfett ist
also, wenn es als Zusatz bei Seifen dient, nicht verseift, sondern nur
in der Seife verteilt.

b) Pflanzenfette.

Palmél. Das [Palmol wird aus der Frucht verschiedener
Palmenarten, hauptsichlich von Elaeis guianensis und Elaeis melano-
cocea, durch Auspressen und Auskochen gewonnen. Die hauptsich-
lichsten Erzeugnisorte sind das westliche Afrika (Guinea) und Siid-
amerika (Guiana); aber auch aus der nordamerikanischen Union, von
den Kanarischen Inseln, Madeira und andern Orten wird Palmél be-
zogen. Das meiste und beste Palmél kommt von der westafrika-
nischen Kiste stidlich von Sinoé in der Republik Liberia bis Ca-
meroon in der Bai von Benin.

Die Frucht, die eine von einem oligen, faserigen Fleische um-
gebene dreiklappige Nufl bildet, enthdlt einen Stein und dieser um-
schlieBt einen Kern, der ein sehr schones, feines 01 liefert. Letzteres
wird jedoch in den Produktionslindern sehr selten, meist nur in
Europa durch Auspressen oder durch Extraktion mit Benzin gewonnen.
Es ist dieses das sogenannte Palmkernél. Das eigentliche Palmol
wird aus dem Oligen Fleisch, das die Nufl umgibt, gewonnen.

Das Palmol hat orangegelbe bis rotbraune Farbe, butterartige
Konsistenz und, wenn es nicht ranzig geworden, was leicht geschieht,
einen veilchenartigen, nicht unangenehmen Geruch. Der Schmelz-
punkt des frischen Palmols liegt nach den Bestimmungen von Payen
wie nach denen von Boudet und Pelouze bei ungefahr 27° C; das
ranzig gewordene hat einen h6heren Schmelzpunkt, und sind Schmelz-
punkte bis zu 42,5° C beobachtet worden. Der Schmelzpunkt der
aus Palmol abgeschiedenen Fettsiuren schwankt zwischen 47 und
48° C, der Erstarrungspunkt zwischen 40 und 45° C. Die Verseifungs-
zahl des Palmols ermittelte Valenta zu 202 bis 202,5, die der ab-
geschiedenen Fettsiuren zu 206,56 bis 207,3. Die Jodzahl betrigt
nach Hiibl 51,5.

Das Palmdl besteht im wesentlichen aus Palmitin und Olein.
Sehr charakteristisch fiir dieses Fett ist der grofie Gehalt an freien
Fettsiuren, der schon in frischem Palmél 12°/, betrigt, in ganz
altem auf 100°/, steigen kann. Wie .auBerordentlich leicht sich das
Palmol spaltet, kann man daraus ersehen, dafl beim Bleichen im
Kortingschen Apparat bei einer Temperatur von 60 bis 70° C die

urspriingliche Fettsdure von 9,860/0 in 30 Stunden auf 16,060/0
stieg)!

'} Seifens.-Ztg. 1913, S. 687.
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Der gelbrote Farbstoff des Palméls wird durch die Verseifung
nicht zerstort, so daB die aus rohem Palmél gesottene Seife eine
gelbe Farbe zeigt. In der Stearinfabrikation wird bei Anwendung
von saurer Verseifung und Destillation der Farbstoff zerst6rt, nicht
aber bei Autoklaven- und gewohnlicher Kalkverseifung. Das Bleichen
des Palméls kann auf sehr verschiedene Weise bewirkt werden; doch
sind es hauptsdchlich drei Wege, die zur Erreichung dieses Zweckes
eingeschlagen werden. Es sind dies: Uberhitzung, Wirme und
Luft und chemische Agenzien. Nicht alle Palméle kénnen mit
Erfolg gebleicht werden. Lagosdl und Old Calabar liefern gute Re-
sultate; schmutzigrote Ole jedoch, wie Kongodl, hat man bisher nicht
bleichen konnen. :

Uberhitzung, d. h. rasches Erhitzen auf 220 bis 240° C. ist
das einfachste Mittel den Farbstoff zu zerstéren. Zum Bleichen
mit Wirme und Luft bedient man sich des Kortingschen
Dampfstrahl- und Luftsaugeapparats. Diese Bleiche hat vor
den iibrigen Palmolbleichen den Vorzug, daB bei ihr der Geruch des
Oles nicht leidet. Fiir geringe Sorten ist sie nicht anwendbar; bei
diesen kann hochstens die chemische Bleiche zum Ziele fiihren.
Diese wird jetzt meist wie folgt ausgefiihrt: :

Das Palmé! wird zunichst geldutert, indem man es auf Wasser
schmilzt. Nach dem Absetzen der Unreinigkeiten schopft man vor-
sichtig das klare Ol in einen Holzbehilter und lift es hier bis auf
500 C erkalten. Bei tiichtigem, anhaltendem Durchkriicken gibt man
auf 1000 kg Ol 50 kg Salzsiure und 12 kg doppeltchromsaures Kali,
das man zuvor in 24 kg kochendem Wasser geldst hat, in das Ol
Nachdem das letztere 10 bis 15 Minuten durchgearbeitet wurde, zeigt
es eine dunkle, schmutziggraue Farbe. Bisweilen setzt man jetzt
noch einige Kilo Schwefelsdure hinzu. Das Kriicken wird fortgesetzt,
bis sich das Ol ganz klar mit einem bldulichen Schein zeigt. Jetzt
hort man mit dem Kriicken auf. Man gieft dann noch zum Aus-
waschen mit Hilfe einer GieBkanne 60 bis 80 kg heifles Wasser iiber
das Ol, deckt den Holzbehdlter gut zu und liBt bis zum andern
Tage stehen, damit sich das Ol gut absetzt.

Das durch chromsaures Kali gebleichte Palmé6l hat nicht selten
einen Stich ins Griine, weil es etwas Chromoxyd enthilt. Dies kann
ihm durch lingeres Kochen mit verdiinnter Salzsdure entzogen und so
ein tadellos weiles Produkt hergestellt werden. Nach dem Kochen
mit der verdiinnten Salzsiure muB das Ol noch auf reinem Wasser
umgeschmolzen werden.

Das Palm6l kommt in sehr verschiedenen Sorten im Handel
vor. Das am meisten geschitzte ist das Lagosdl. Es zeigt eine
tieforange, aber klare Farbe und ist da, wo es ungebleicht Anwendung
findet, die wertvollste von allen im Handel vorkommenden Sorten,
da eine schone, klare Seife damit erzielt wird. Meist ist es auch
ziemlich rein und hinterlift wenig Satz und Unreinigkeiten. Ein
weiterer Vorzug dieses Oles liegt darin, daB es weniger ranzig ist
und dafl an sehr heiflen Tagen, wenn die Fisser durch ldngeren
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Transport gelitten haben, wohl etwas breiiges Fett heraustritt, aber
kein Ol abflieBt, wie dies bei den geringeren Sorten Palmél, nament-
lich den sogenannten gereinigten Cameroons, der Fall ist. Der Haupt-
vorteil jedoch, den das Lagosdl gewidhrt, liegt darin, daB es sich
sehr gut bleichen 1aBt, besser als alle andern Sorten. Wird es mit
Hitze oder mit Luft und Licht gebleicht, so zeigt es sich im Ver-
gleich zu allen anderen Sorten am hellsten; wird es mit chromsaurem
Kali behandelt, so erfordert es die geringste Menge des Bleichmittels
und liefert doch das schénste Produkt.

Dem Lagosol ziemlich nahe kommend und oft von diesem kaum
zu unterscheiden ist das Old Calabar-Ol. Es bleicht sich ebenfalls
gut, namentlich auf chemischem Wege; doch zeigt sich bei ihm der
Ubelstand, daB der Gehalt an Wasser und Schmutz sehr verschieden
ausfillt. Unreiner und sehr ungleichmiBig in ihrem Verhalten beim
Bleichen sind die Ole von Accra und Benin. Diese Ole werden
bei uns meist nur zu dunkleren Kernseifen und Harzkernseifen ver-
wendet, bei denen es weniger auf die helle Farbe als auf einen an-
genehmen Geruch ankommt. Die geringsten und unreinsten Sorten,
von denen wohl wenige in Deutschland direkt zur Seifenfabrikation
verwendet werden, wie das rohe Cameroon, Gaboon und Liberia.
werden meist in den Hafenplitzen umgeschmolzen und als gereinigte
Cameroons in den Handel gebracht. Diese Ole pflegen meist sehr
ranzig zu sein und den Ubelstand zu haben, daB sie an heiBen
Sommertagen tranen, wodurch, namentlich bei langem Wassertrans-
port, namhafte Verluste entstehen. Trotz ihrer Bezeichnung sind
sie iibrigens durchaus nicht immer schmutzfrei. Sie lassen sich bei
weitem weniger gut bleichen als Lagos und Old Calabar, und es
fiilhrt meist nur die chemische Bleiche zum Ziel.

Wie verschieden die Palmole des Handels sind, ergibt auch
folgende von H. Yssel de Schepper und A. Geitel?) veroffentlichte
Tabelle, die den Wasser-, Schmmutz- und Neutralfettgehalt einer grofen
Anzahl Palméle, sowie den Erstarrungspunkt der daraus gewonnenen
Fettsduren zeigt.

Erstarrungs-
Name Wasser Schmutz Neutralfett | punkt der
Fettsdure
Congo . . . . ... 0,78—0,95 | 0,35—0,7 16—23 45,90
Saltpond . . . . . . 3,6—12,5 0,9—2,7 15—25 26,20
Addah . . .. . .. 4,21 0,35 18 44,15
Appam . . . . . . . 3,60 0,596 | 25 45,5
Winnebah . . . . . . 6,73 1,375 20 45,6
Fernando-Po . . . . 2,68 0,85 28 45,9
BraB . . . . .. .. 3,05 2,00 35,5 45,1
New Calabar . . . . 3,82 0,86 40 45,0
Niger. . . . . . .. 3,0 0,70 40—47 45,0
Acera . . . ... . 2,2—5,3 0,60 53—176 44,0
Benin . ... . .. 2,03 0,20 59—174 45,0

1) Dingl. pol. J. 245, S. 295.
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| { Erstarrungs-
Name Wasser . Schmutz | Neutralfett | punkt der
! 1 Fettsdure
|
Bomny . . . . ... 3,0—65 | 1,281 44885 445
Gr. Brassa . . . . . 24—131 | 0,6—3,0 41—170 44.6
Kamerun . . . ... . | 18—25 | 02—07 67—83 446
Cap Labon . . . . . 36—65 | 0,7—15 55—69 41,0
Kap Palmas . . . . 9,07 | 270 67 42,1
Half Jack-Jack . . . | 1,9-42 | 07-124 | 55—77 | 39,0—-41,3
Lagos . . . . ... 0,5—1.3 ‘ 0,3—0,6 58—68 45
Loando . . . . . . . 1,5—3.0 1,0—1.9 68—176 445
0ld Calabar. . . .. | 1.3—16 | 03-08 76—83 445
Gold-Coast . . . . . 1,98 | 050 69 41,0
Sherbo . . . . . . . 1,6—70 | 03-12 60—174 42,0
Gaboon . . . . . . . 20-28 | 03—07 70—93 445

Eisenstein und Rosauer?), die in einer Anzahl Palméle ver-
schiedener Herkunft Verseifungszahl, S#urezahl, Jodzahl, sowie den
Gehalt an freien Fettsduren, Neutralfett und Glyzerin bestimmt haben,
fanden folgende Werte:

| .
Freie Fett- | Neutral- .
Name V.Z. J.Z. l S.Z. sduren fett Glyzerin
| °lo % | %
! i
New Calabar . . .| 204,1 51,2 | 102,9 49,2 50,7 | 55
Popo Togo (Lome) | 202,9 52,8 | 84,9 40,9 59,1 i 6,4
Sinoe(feinst Liberia) | 201,3 56,4 . 79,2 38,3 61,8 . 6,7
Liberia (minder) .| 203,7 58,5 ‘ 120,4 58,0 42,0 4,6
Kamerun . . . .| 200,2 41,9 | 39,5 16,5 83,6 | 8,8
Lagos . . . . .. 196,4 36,9 - 30,2 14,8 85,2 9,1
Puam-Puam . . . 203,6 52,8 . 939 44,9 55,0 5,0
Grand Bassa . . .| 205,3 51,4 . 147,0 70,7 29,3 3,2
0Old Calabar . . . 199,3 52,8+ 499 24,2 75,6 8,2
Congo . . . . . . 202,8 34,4 181,7 89,2 10,8 1,2
Adda . . . . .. 203,2 52,0 © 1127 54,3 45,7 49
Saltpond . . . . . 206,7 | 34,2 | 1784 85,8 14,2 1,6
Sherbro . . . . . 201,4 54,2 © 1271 61,5 -38,5 4,1
Benin . . . ... 198,2 53,2 i 839 . 41,2 58,8 6,3

Von so verschiedener Beschaffenheit auch das rohe Palmél den
Seifenfabriken zugefiihrt wird, in einem Punkte stimmen alle Sorten
iiberein: sie geben alle eine feste und angenehm riechende Seife,
und der milde, veilchenartige Geruch bleibt auch in Verbindung mit
andern Olen und Fetten, ja sogar Harz, ziemlich wahrnehmbar.

Das Palmél ist roh und gebleicht sehr leicht verseifbar. Es
gibt schon mit schwacher Lauge von 8° Bé einen ziemlich dicken,
zihen Seifenleim. In der Regel wird es mit einer Lauge von
12 bis 15°Bé verseift und gibt damit, richtig ausgesalzen, einen
ziemlich schaumfreien, flotten Kern, der, wenn der Leim vollstindig

1) Ubbelohde u. Goldschmidt, Chemie u. Technologie ‘der Ole und
Fette, Bd. 2, S. 580, Leipzig 1920.
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klar und gut abgerichtet war, bereits ganz gesittigt ist. Da das
Palmol, wie schon erwdhnt, meist ziemlich ranzig ist, also freie
Fettsiuren enthilt, so wird eine Ascherlauge von 15° Bé, die immer
noch etwas kohlensaures Alkali enthdlt, vollstindig ausgesotten
namentlich, wenn man gegen Ende des Siedens die Lauge vorsichtig
zugibt und langsam sieden laBt. Insbesondere geht mit direktem
Dampf die Verseifung sehr rasch und vollstindig vonstatten, so daB
sich der Kern fast vollkommen klar ausscheidet. Es ist dies der
beste Beweis, dafl die Verseifung eine vollstindige war.

Das Palmél gibt infolge seines groBen Gehaltes an Palmitin-
siure eine gut und nachhaltig schiumende Seife, die trotz des hohen
Wassergehalts, den es auch als Kernseife gebunden hilt, fest ist.
100 kg reines Ol geben 162 bis 165 kg frische geschliffene Kernseife
und ca. 155 kg strotzig eingesottene.

Talg und Palmél waren in den 60er Jahren des vorigen Jahr-
hunderts die Hauptfette fiir die Stearinfabrikation. Ersterer wurde
vorwiegend von den Fabriken, die im Autoklaven verseiften, letzteres
hauptsichlich von den Fabriken, die auf saure Verseifung und
Destillation eingerichtet waren, verarbeitet.

Kokosél. Das Kokosdl ist das aus dem zuerst milchigen, spéter
mandelkernartigen Inhalt der Kokosniisse, der Friichte der Kokos-
palme (Cocos nucifera), durch Auskochen oder Auspressen gewonnene
Fett. Die in der KokosnuB vor ihrer Reife befindliche wasserhelle,
siiBliche Fliissigkeit, di¢ sogenannte Kokosmilch, verschwindet bei
der Reife allméhlich, indem aus ihr ein weicher, eBbarer Kern wird,
der spéter sehr hart, fast hornartig wird. Diese Samenkerne, Kopra
genannt, enthalten 60 bis 70°/, Fett. Man unterscheidet sie als
»sundried“ (an der Sonne getrocknet) und ,kiludried“ (auf der Darre
getrocknet).

Das Kokos6l hat frisch eine schéne, weile Farbe, einen milden
Geschmack und einen eigentiimlichen, nicht unangenehmen Geruch;
es wird aber leicht ranzig und nimmt dann einen etwas unange-
nehmen, stechenden Geruch und kratzenden Geschmack an. Der
Schmelzpunkt des ganz frischen Oles soll bei 20° C liegen; das ge-
wohnliche Ceylon- und Cochingl des Handels zeigt einen Schmelz-
punkt von ungefihr 24Y C.

Das Kokosol enthdlt hauptsichlich die Glyzeride der Laurin-,
Myristin-, Palmitin- und Kaprylsdure. Ferner sind geringe Mengen
Kapron- und Kaprinsiure nachgewiesen.

Das Kokosol besitzt unter allen bis jetzt untersuchten Fetten
die hochste Verseifungszahl, durch die es von allen andern Fetten,
mit Ausnahme des Palmkerndls, das ihm in dieser Beziehung am
nichsten steht, leicht unterschieden werden kann. Der Grund hierfiir
ist in seinem Gehalt an Laurostearin, Myristin und Kaprylin zu
suchen. Valenta untersuchte verschiedene Kokosdle auf ihre Ver-
seifungszahl und fand Zahlen von 257,3 bis 268,4. — Die Jodzahl
des Kokosols ermittelte Hiibl zu 8,9, die Jodzahl der abgeschiedenen
Fettsduren Demski und Morawski zu 8,39 bis 8,79. Der Schmelz-



76 Die Gewinnung des Glyzerins aus Fetten.

punkt der abgeschiedenen Fettsiuren betrigt 24,5 bis 25°C, der
Erstarrungspunkt 19 bis 20,5° C.

Das Kokosol zeigt infolge seines hohen Gehaltes an Laurostearin
bei der Verseifung ein von den meisten ibrigen Fetten abweichendes
Verhalten: es verlangt starke #tzende Laugen und bildet Seifen, die
sich nur schwer aussalzen lassen. Die durch Aussalzen gewonnenen
Kernseifen sind hart und sprode und haben sehr geringen Wasser-
gebalt. Das Kokosdl 1aBt sich auch auf sogenanntem kalten Wege
verseifen, d.h. es kann bei einer Temperatur, die wenig iiber der
seines Schmelzpunktes liegt, durch Einrithren starker Atzlaugen in
Seife iibergefithrt werden. Die Seifen aus Kokos6l haben die Eigen-
schaft, eine grofle Menge Wasser aufzunehmen, ohne an Festigkeit
und Ansehen zu verlieren. Sie sind ferner leicht loslich in Wasser
und schiumen dabei stark;.doch ist der Schaum bei weitem nicht
so nachhaltig wie der von Talgseifen. Seifen aus reinem Kokosdl
haben ferner, auch wenn kein UberschuB8 an Alkali vorliegt, die un-
angenehme Eigenschaft, daf sie bei empfindlicher Haut brennen und
Roéte erzeugen; auch neigen sie sehr zum Ranzigwerden und werden
dann iibelriechend und unansehnlich.

Im Handel kommen bei uns hauptsichlich drei Sorten Kokosol
vor: Cochinél, Ceylondl und Kopradl (auch Harburger oder
Magdeburger Kokosdl genannt). Von diesen ist das Cochindl das
beste und das reinste in der Farbe. Zum Verseifen auf kaltem
Wege ist es am geeignetsten; es ist aber nur dann dazu gut, wenn
es nicht zu alt ist. Bei altem Ol, das schon einen ziemlichen Grad
von Ranziditdt hat, tritt, wenn es mit der starken Lauge zusammen-
gerithrt wird, ein zu schnelles Dickwerden der Masse ein, auch zeigh
sich dann leicht Kornerbildung in der Seife. Das Ceylondl ist ge-
wohnlich ziemlich ranzig, wenn es zu uns kommt; auch haben
diese Seifen den Fehler, daB sie nicht rein weil sind, sondern ins
graue fallen. Das Kopradl ist meist sehr wenig ranzig und deshalb
auf kaltem Wege gut verseifbar; es liefert aber ebenfalls nicht rein
weiBle Seifen und ist deshalb nicht zur Fabrikation von Toiletteseifen
geeignet.

Fiir die Stearinfabrikation ist das Kokosél wegen seines ge-
ringen Gehaltes an Glyzeriden der hohern Fettsiuren ungeeignet; da<
gegen ist es wegen seines hohen Gehaltes an Glyzerin, der 13.5°/,
betrigt, was 15°, Glyzerin von 28° Bé entspricht, fiir die Glyzerin-
fabrikation sehr geeignet. Da es meist sehr rein in den Handel
kommt, so geniigt zur Vorreinigung fiir die Spaltung ein einfaches
Auswaschen mit verdiinnter Schwefelsdure, wie es beim Talg be-
schrieben ist?). '

Palmkernél. Das Palmkernél, von den Seifensiedern gewdhn-
lich kurz ,Kernol“ genannt, wird, wie schon erwihnt, nicht in den
Produktionsléndern, sondern in Europa teils durch Auspressen, teils
durch Extraktion gewonnen.

1) Vgl. S. 60.
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Nach Europa kommen jetzt die schon von der Steinschale be-
freiten Kerne. Der Olgehalt der Kerne ist sehr verschieden. Meist
schwankt er zwischen 35 und 50°/;; doch sollen Kerne vorkommen,
die 60°/, und dariiber enthalten.

Palmkernol schmilzt bei 25 bis 26°C, bei altem, ranzigem Ol
liegt der Schmelzpunkt etwas hoher; der Schmelzpunkt der daraus
abgeschiedenen Fettsiuren liegt nach Valenta bei 25 bis 28,5°C.
Es ist ausgezeichnet durch seine hohe Verseifungszahl, worin es
dem Kokosol am nichsten steht; sie betrigt nach Bestimmungen
von Valenta fiir das Fett 247,6 und fiir die abgeschiedenen Fett-
siuren 265,8. Durch Bestimmung der Verseifungszahl lassen sich
sehr leicht Palmolfettsduren von Palmkernolfettsauren unterscheiden.
Die Jodzahl des Palmkerntls wurde von Hiibl ermittelt zu 13,4 bis
13,6, die der abgeschiedenen Fettsiure von Demski und Morawski
zu 12,07.

Das Palmkern6l hat eine &hnliche chemische Zusammensetzung
wie das Kokosél. Nach G. D. Elsdon?') enthdlt es 2°/, Kapron-
siure, 5°/ Kaprylsdure, 69, Kaprinsdure, 55°/, Laurinsiure,
12°' Myristinsdure, 7°/, Palmitinsdure und 4°/; Stearinsiure.

Das Palmkerntl verhilt sich bei der Verseifung &hnlich dem
Kokos6l, was unzweifelhaft seinen Grund hat in dem hohen Gehalt
an Laurostearin, der beide Fette charakterisiert; doch ist das Ver-
halten der beiden Fette nicht vollkommen gleich. Palmkerndl ver-
langt ebenfalls starke, dtzende Laugen, aber nicht so starke wie das
Kokosol. Wiahrend Palmkerndl sich am leichtesten mit einer An-
fangslauge von 26 bis 30° Bé verbindet und die Verbindung um so
schwerer erfolgt, je weiter man iiber diese Grade hinausgeht, ver-
bindet sich Kokosol noch leicht mit weit stdrkerer Lauge. In ihrem
Verhalten zu Salz sind die Seifen aus den beiden Fetten sich auch
nur dhn