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Einleitung.

Das Problem der Autoxydation der Fette ist in den letzten Jahr-
zehnten von vielen Forschern bearbeitet worden. Einige derselben
stellten sich die Aufgabe den Chemismus des Autoxydationsprozesses
aufzukldren, wihrend andere den Verlauf dieses Prozesses verfolgten
und nach Methoden suchten, welche es ermdglichen wiirden, die be-
ginnende sowie die vorgeschrittene Ranziditat graduell zu ermitteln.
Die in der letztgenannten Richtung unternommenen Untersuchungen
fithrten zur Anwendung verschiedener Stoffe, die mit den in den Fetten
entstandenen Spaltungs- und Oxydationsprodukten auffallige Reaktionen
hervorriefen. Vermittels dieser Reaktionen ist es moglich geworden
die Erscheinungen der Ranziditdt von Beginn an erkennen zu kdnnen.

Diese Untersuchungsverfahren sind bisher noch nicht gebiihrend
beachtet worden, da dieselben z. B. noch keine Aufnahme in die Arz-
neibiicher gefunden haben. Das von der Praxis diktierte Bediirfnis
nach solchen Hilfsmitteln hat die Verfasser der Il Auflage des Schwei-
zerischen Lebensmittelbuches veranlasst, die von H. Kreis geschaffene
Reaktion zum Nachweis des Frischezustandes der Fette in dieses auf-
zunehmen, wodurch die Notwendigkeit solcher Priifungsverfahren
dokumentiert wird.

Bei der grossen Bedeutung, welche den fetten Olen als Nah-
rungsmittel, jedoch auch in der Pharmazie, Medizin und Technik, zu-
kommt, ist es unumgénglich notwendig, sich iiber den Frischezustand
derselben orientieren zu kdnnen. Die Arzneibiicher aller Lander fiihren fette
Ole und fordern Qualitdtsnachweis derselben auf Grund organolep-
tischer Priifungen, einiger Kennzahlen und Reaktionen zur Erkennung
von Verfilschungen mit anderen Olen. Vermittels dieses Qualitits-
nachweises ist es nicht moglich Aufschluss iiber den Frischezustand
der fetten Ole zu erlangen.

Die fetten Ole erfahren infolge zu langer Aufbewahrung oder
unzweckmassiger Aufbewahrungsweise unter dem Einfluss von Licht,
Luft, Feuchtigkeit und Warme Veranderungen, welche die Ranziditit
einleiten. Dieses Vorstadium der Verdorbenheit kann als prodromales
Ranziditatsstadium bezeichnet werden und entsteht auf dem Wege der
Autoxydation.

Das Fehlen von offiziell vorgeschriebenen Priifungsmethoden
zum Nachweis des Frischezustandes bietet im Welthandel die Moglich-
keit die Vorrdte an fetten Olen im Falle ungiinstiger Konjunktur zu-
riickzuhalten, um dann nach lidngerer Lagerung die ev. in den pro-
dromalen Ranziditatszustand iibergegangenen Produkte als frisch ab-
zugeben. Wenn im Nahrungsmittelgesetz eines Landes die Forderung
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auf Prufung des Frischezustandes beim Import der fetten Ole vorge-
sehen wire, miisste der Grosshandel diesem Umstand Rechnung tragen.
Unter solchen Bedingungen wiirden nur frische Ole zur Ausfuhr
gelangen.

Die in der Literatur bisweilen auftretende abfillige Kritik der
Reaktionen zum Nachweis des Frischezustandes der fetten Ole, muss
z. Z. als nicht zu Recht bestehend bezeichnet werden, solange die
bisher vorgeschlagenen Methoden, die zum Teil mit einigen Mangeln
behaftet sind, nicht durch bessere ersetzt werden konnten.

In vorliegender Arbeit ist es meine Aufgabe gewesen die am
Pharmakognostischen Institut in den Jahren 1926/1927 begonnenen
systematischen Untersuchungen iiber den Verlauf des Autoxydations-
prozesses bei einigen fetten Olen, und zwar dem Oliven-, Ricinus-
und Sesamol, zu Ende zu fithren. Die Untersuchung hatte den Zweck
die EmWIrkung des Lichtes, der Luft, Feuchtigkeit und Warme auf
Proben ein und desselben Oles kennen zu lernen.  Ausgehend von
ganz frischen Olen, sollte der Verlauf des Autoxydationsprozesses bis
zum Eintritt hochgradiger Ranziditit bei den unter ungiinstigen, und
des prodromalen Ranziditatsstadiums bei den zweckmdssig aufbe-
wahrten Olproben verfolgt werden. An diesem Material sollten die
vorhandenen Untersuchungsverfahren vergleichend gepriift und fest-
gestellt werden, durch welche Methoden der Frischezustand und durch
welche die prodromalen Ranziditatszustinde der Ole am zuverlassigsten
zu ermitteln sind.  Ferner sollten Grundlagen fiir die zweckent-
sprechendste Auibewahrungsweise sowie Aufbewahrungsdauer der Ole
geschaffen und schliesslich eine Ubersicht iiber den gesamten Autoxy-
dationsverlauf bei den untersuchten fetten Olen geliefert werden.



Allgemeiner Teil.

I. Chemie der fetten Ole.

Die bei gewohnlicher Temperatur fliissigen pflanzlichen Fette
werden im Sprachgebrauch als fette Ole bezeichnet.

Ihrer chemischen Zusammensetzung nach sind die fetten Ole
Gemische von Glyceriden der Sduren verschiedener homologen Reihen.
Wie bekannt bestehen die natiirlichen Fette und Ole hauptsichlich
aus Glyceriden der Séduren:

1. der aliphatischen, gesittigten und ungesittigten Reihen,

2. der aliphatischen, ungesittigten Reihen mit Oxysauren,

3. der cyklischen, ungesittigten Reihe.

Von diesen verschiedenen Siurereihen kommt die Hauptbedeu-
tung bei den f{liissigen pflanzlichen Fetten der ungesittigten Cis —
Reihe, sowie der aliphatischen, gesittigten Reihe zu. Von anderen
aliphatischen Séurereihen sind in den Olen nachgewiesen: die Oxy-
sauren, die Oxyo®lsidure (Ricinolsdure) und die Dioxystearinsdure im
Ricinusdl. Sduren der zyklischen (?) ungesittigien Reihe sind bekannt
in Olen verschiedener Hydnocarpusarten und zwar: die Hydnocarpus-
sdure und die Chaulmugraséure.

Die reinen Ester sind farb-, geruch- und geschmacklos und von
neutraler Reaktion. Der spezifische Geruch und Geschmack der Fette
rihrt von den Begleitstoffen her. Die fetten Ole enthalten als Bei-
mengungen schwankende Mengen freier Sduren, Farbstoffe, Phospha-
tide, Sterine, ferner Verunreinigungen, wie Eiweisskorper und Schleim-
stoffe, Geruch- und Geschmackstoffe, Kohlenwasserstoffe und Vitamine.

Das Vorkommen von Fermenten in fetten Olen wird von ver-
schiedenen Autoren angenommen. Nach Willstédtter!) ist die
pflanzliche Lipase im Cytoplasma fest verankert und zwar an einen
Proteinkomplex, der entweder adsorptiv mit dem eigentlich wirksamen
Fermentmolekiil verbunden ist, oder sogar zum Molekiil selbst gehort.
Es ist jedoch bisher durch Reinigungsprozesse nicht gelungen Fer-
ment und Protein zu trennen. Demnach ist anzunehmen, dass die
Fermente beim Pressen der Samen, wenn auch nur teilweise und auf
mechanischem Wege, in die fetten Ole iibergehen. Nach Th. M. Rector?)
enthidlt rohes, chemisch nicht behandeltes, filtriertes Olivenol stets
ein hydrolysierendes Ferment. Nach Tolomei%) ™) geht die
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Olease, ein in den Oliven enthaltenes Ferment, in das Olivendl iiber
und bewirkt, dass das Ol unter Abscheidung gefarbter Massen sich
vollig entfarbt Die Wirkung der Olease wird durch Belichtung sehr
gefordert. Wird durch Schiitteln mit Wasser dem Ole die Olease ent-
zogen, so behilt dieses auch im Lichte seine Farbe bei. Tschirch®)
fithrt bei Erlduterung des Zersetzungsprozesses der fetten Ole an, dass
sich die Ester unter dem Einfluss der Enzyme (Lipase, Steapsin)
aufspalten.

Die chemische Zusammensetzung des fetten Oles hdngt von der
Kulturvarietit der olliefernden Pflanze, sowie von der Herstellungs-
weise des Oles ab. Auch von den Lebensbedmgungen der Pflanze
wird der Chemismus des Oles beeinflusst. S, Ivanov8) hat fest-
stellen konnen, dass sich das Verhiltnis von ungesattigten Sduren
untereinander im Ole in der Pflanze nach dem Klima, der Hohe iiber
dem Meeresspiegel und der Lichtbestrahlung verdndert. Seine Versuche
an einer Reihe von oOlliefernden Pflanzen ergaben folgende Resultate:
das Klima von Siidrussland begiinstigt die Bildung der Olsdure, das
nordliche die der Linolensdure. Pflanzen, welche in ihren Olen Séu-
ren mit 2 oder 3 Doppelbindungen enthalten, sind gegen Verdanderungen
des Klimas empfindlicher als solche, deren Ol Sduren mit einer Dop-
pelbindung enthdlt. Die Menge der Linolensdure fdllt mit zunehmen-
der Intensitdt der Sonnenbestrahlung von den nérdlichen Breiten nach
den siidlichen ; gleichzeitig wechselt die Menge der Olsédure.

Die pilanzlichen fliissigen Fette werden nach der allgemein ange-
wandten Gruppierung auf Grund ihrer Trockenfahigkeit bei ge-
wohnlichen Temperatur- und Lichtverhéltnissen im diinnen Auf-
strich in nichttrocknende, halbtrocknende und trocknende Ole einge-
teilt. Einige Ole, die eine Zwischenstellung einnehmen weil ihr Ver-
halten an der Luft sich nicht mit Sicherheit entscheiden ldsst, werden
von den Autoren zu verschiedenen Gruppen gezihlt.

Die nichttrocknenden fetten Ole bestehen im wesentlichen
aus den Glyceriden der einfach-ungesiattigten Olefinsduren, der Olsdure
und ihrer Homologen und Isomeren. In den meisten Fillen finden
sich auch Glyceride der gesattigten Fettsduren, der Palmitin- und
Stearinsdure, vor. Diese Ole enthalten nur geringe Mengen Glyceride
doppelt- ungesattlgter und mehrfach ungesattigter Sauren *). Nach
Halden und Griin®) sind in nichttrocknenden Olen bisher keine
dreifach-ungesidttigten Fettsduren nachgewiesen worden. Die nicht-
trocknenden Ole sind durch die Elaidinreaktion charakterisiert, die
auf der Umlagerung ungesittigter Sauren oder ihrer Glyceride in
Stereoisomere von hoherem Schmelzpunkt und geringerer Loslichkeit
beruht. Die Elaidinprobe dient zur Unterscheidung einfach-ungesattigter,
hauptsdchlich Olsdure enthaltender Ole, von Olen mit mehrfach unge-
sittigten Sauren. Die Jodzahlen dieser Ole sind niedrig, unter oder
wenig iiber 100. Der Luft ausgesetzt, oxydieren sie sich sehr langsam.

Die halbtrocknenden Ole enthalten neben dem Triolein
grossere Mengen von Glyceriden doppelt-ungesittigter Sduren, zumeist
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der Linolsdure. Sie enthalten keine oder nur wenig Glyceride der
Linolensiure. Die Jodzahlen dieser Ole liegen um 130—140.

Die trocknenden fetten Ole bestehen vorwiegend aus den
Glyceriden der doppelt- und dreifach-ungesittigten Séuren und
enthalten nur geringe Mengen Glyceride gesattigter Sduren. Als Haupt-
bestandteil dieser Ole ist das Glycerid der Linolsdure, ferner dasjenige
der Linolen- und Isolinolensdure zu verzeichnen. Infolge des hohen
Gehaltes an ungesattigten Sduren werden sie rasch durch den Sauer-
stoff der Luft in feste, firnisartige Massen oxydiert. Die Trockenfahig-
keit der Ole und die Endprodukte der Oxydation sind entsprechend
der Beschaffenheit der in den Olen enthaltenen ungesittigten Sauren
verschieden. In welchem Masse die Konstitution der Sauren (nicht
nur Zahl, sondern auch Lage der Liickenbildungen) die Trocken-
fahigkeit beeinflusst und wie sich die Verschiedenheiten in der Kon-
stitution der Glyceride auswirken, bedarf noch weiterer Erforschung.
(Halden und Griin'?), Die trocknenden Ole zeigen hohe Jod-
zahlen, bis gegen 200.

II. Untersuchung der fetten Ole.

Die Untersuchung der fetten Ole umfasst Methoden verschieden-
ster Art, die zur Identifizierung, zur Beurteilung der Reinheit sowie
zur quantitativen Bestimmung der einzelnen Bestandteile derselben
verwendet werden. Man unterscheidet physikalische und chemische
Untersuchungsmethoden.

1. Physikalische Untersuchungsmethoden.

Von den physikalischen Methoden kommen vorwiegend in Be-
tracht: die Bestimmung der Konsistenz, der Farbe, der Loslichkeit,
des spez. Gewichtes, der Zahigkeit, des Lichtbrechungsvermégens, des
optischen Drehungsvermogens, ferner der Oberflichenspannung, der
elektrischen Leitfdhigkeit, des Erstarrungspunktes, des Verhaltens im
filtrierten ultravioletten Licht u. a.

Von den erwdhnten physikalischen Untersuchungsmethoden be-
darf einer ndheren Besprechung an dieser Stelle nur das Verhalten
der fetten Ole im filtrierten ultravioletten Licht.

Es ist in den letzten Jahren versucht worden das filtrierte ultra-
violette Licht zur Erkennung und Beurteilung der fetten
Ole anzuwenden. Die Ergebnisse dieser Forschungen sind jedoch
wenig iibereinstimmend.

Nach Croner®), der als erster die fetten Ole diesem Prii-
fungsverfahren unterzog, zeigen dieselben in Petrischalen eine teils
charakteristische Fluoreszenz an der Oberfliche und teils eine sehr
eigenartige Farbung der Fliissigkeit selbst. Nach Wolmar?®') zeigen
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die meisten vegetabilischen Ole eine violette bis blaue Fluoreszenz, das
Olivensl allein eine griinlichgelbe. Dagegen zeigt nach Angaben
von Popp®) das Olivensl kein Leuchten, das Sesamdl eine ganz
schwache Lumineszenz; das Moknol leuchtet deutlich blaulich. Mar-
cille %) bezeichnet die Leuchterscheinungen einiger kalt bereiteter
Pflanzentle wie folgt: Sesamol -— schwachgelbe Fluoreszenz, Rici-
nusol — ziemlich deutliche blaue Fluoreszenz, Mandelsl — sehr ge-
ringe Gelbfarbung, Sojadl — dunkelgriine matte Farbe, Sonnenblumensl
— matt weissgelblich. Kirchhof®) hat beim Olivensl eine laven-
delblaue, beim Ricinusél eine hellblaue Fluoreszenz beobachtet. Die
letzten Angaben beziehen sich nach Danckwortt®) wahrscheinlich
auf Oberflachenfluoreszenz und stimmen mit seinen Untersuchungen .
gut iiberein. Von Parry®) wird aber die Prifung des Olivendles
unter der Ultralampe fiir wertlos und irrefiihrend gehalten.

Von einigen Autoren werden die Fluoreszenzerscheinungen der
fetten Ole mit deren Raffination in Zusammenhang gebracht. So ist
durch die Untersuchungen von van Raalte®®) nachgewiesen worden,
dass gewisse raffinierte Fette im ultravioletten Licht lumineszieren,
natiirliche — nicht raffinierte — dagegen nicht. Seiner Theorie nach
enthalten die natiirlichen Fette eine Lumineszenz hemmende Substanz,
die durch Raffination entfernt wird. Die raffinierten Ole zeigen eine
blaue Fluoreszenz. Diese Beobachtungen sind auch durch die Arbeit
von Pierce®) bestitigt worden. Beim Vergleich von 48 verschie-
denen raffinierten und nicht raffinierten Olivendlen miteinander im
ultravioletten Licht, wurde festgestellt, dass das natiirliche Olivendl eine
kanariengelbe bis gelbe Farbung, die raffinierten Ole dagegen eine
blduliche Fluoreszenz zeigen. Durch diese Versuche soll die Méglich-
keit gegeben sein raffiniertes Ol in unraffiniertem nachzuweisen.

Zur Unterscheidung von frischen und alten Olen hat man
auch die Priifung im Ultraviolett heranzuziehen versuchi. Nach
Danckwortt®) war ein frisches Olivendl unter der Analysenlampe
hell, ein altes Ol wesentlich dunkler; ein altes Riibol fluoreszierte
viel intensiver hellblau als eine frische Probe. Nach Niet-
hammer®) kann ein altes Olivendl von einem neuen Ol im ultra-
violetten Licht nicht unterschieden werden; beide Proben geben einen
weissblauen Ton. Im allgemeinen stellt sich jedoch heraus, dass
auch beij diesbeziiglichen Beobachtungen Widerspriiche vorhanden sind.

Nach Pierce®) konnen die abweichenden Ergebnisse bei diesem
Priiffungsverfahren vom angewandten ultravioletten Licht, von der Beo-
bachtungsweise, von der Bezeichnung des Farbeffektes sowie von der
Art und den Eigenschaften des zu bestrahlenden Oles bedingt sein.
Nach seinen Angaben existieren anndhernd 2500 bestimmte Olivendl-
typen, von denen 250 bemerkenswerte Unterschiede in bezug auf
Konsistenz, Farbe, Geschmack oder Geruch aufweisen.



2. Chemische Untersuchungsmethoden.

Zu den chemischen Untersuchungsmethoden gehoren die Bestim-
mungen der Kennzahlen der Fette, welche von der Art und dem
- Mengenverhiltnis der einzelnen Fettbestandteile abhingig sind. Diese
Kennzahlen, Konstanten resp. Variablen sind das Mass fiir eine bestimmte
Atomgruppe (z. B. Carboxylgruppe, Hydroxylgruppe, Doppelbindungen
usw.), eine bestimmte Verbindung (z. B. Buttersdure, Linolenséure),
oder eine bestimmte Gruppe von Verbindungen (z. B. freie Sduren,
fliichtige Sauren). Die Methoden zur Ermittlung der erwéhnten’Kenn-
zahlen werden von Hiibl®) als ,quantitative Reaktionen“ bezeichnet
und als die einzig rationellen betrachtet, da sie mit der chemischen
Konstitution der Fette in Zusammenhang stehen. Zu diesen Unter-
suchungsmethoden gehoren: die Bestimmung der Jodzahl, der Versei-
fungszahl, der Esterzahl, der Hehnerzahl, der Acetylzahl, der Reichert-
Meisslschen Zahl, der Polenskezahl, der Kirschnerzahl, der Thermo-
zahl, die Ermittlung der Sdurezahl (des Sduregrades) u. a.

Zur ldentifizierung sowie zur Beurteilung der Fette geniigen die

oben angefiihrten Untersuchungsmethoden. Eine vollstindige Analyse
der Fette wiirde ferner die Bestimmung der Bestandteile eines Fettes
nach Gruppen, nihmlich des Gehalts an freien Fettsduren, Neutralfett,
Gesamtfettsduren, Unverseifbarem, sowie die Differenzierung der
einzelnen Bestandteile dieser Gruppen, erfordern.
_In den neueren Arzneibiichern sind fiir die Beurteilung der fetten
Ole ausser der Bestimmung der Dichte, die Bestimmung der Jodzahl,
des Sduregrades, der Verseifungszahl und der unverseifbaren Anteile
vorgeschrieben.

3. Beziehungen zwischen den Fettkonstanten.

Die Beziehungen zwischen den Fettkonstanten sind durch ein-
gehende Untersuchungen von J. Lund?’) festgestellt worden. Es hat
sich erwiesen, dass die verschiedenen Konstanten nicht unabhingig
voneinander sind, sondern sich auseinander berechnen lassen, wobei
in der gesittigten Reihe der ausschlaggebende Faktor die Verseifungs-
zahl, in der ungesittigten Reihe die Jodzahl ist.

Von J. Lund sind die Beziehungen zwischen spezifischem Ge-
wicht (Litergewicht), Lichtbrechung, Verseifungszahl, Neutralisations-
zahl (Verseifungszahl der Fettsduren) und der Jodzahl ermittelt worden.

Fiir die aliphatischen Glyceride und Sauren, die den Haupt-
bestandteil aller Fette bilden, gelten folgende Beziehungsgleichungen
fiir das Litergewicht (D) bei 15° und den ,Brechungswert“ (Brechungs-
index X 1000) (R) bei 40°. In den Gleichungen sind die Kennzahlen
der neutralen Fette bzw. Glyceride mit dem Index,, die der Fettsduren
mit dem Index; versehen.



10

Beziehungsgleichungen:
Fiir Glyceride:
Dy = 847,54-0,3V b J,
Ry = 1468,8 — 0,08 V+4-c J,
D, = Dichte, V= Verseifungszahl, J=Jodzahl, R = Brechungswert,
b = 0,14 bis 0,16 und ¢ = 0,10 bis 0,11.

Fiir die aus dem Fett hergestellten Fettsduren:
D;=847,5-+} 0,18 N 4 b, J;
Ri = 1468,8 — 0,125 N + ¢, J;
Dy= Dichte, N = Verseifungszahl der Fettsduren, J = Jodzahl,
R = Brechungswert,
b, = 0,135 bis 0,155 und ¢, = 0,095 bis 0,105,

Nach den Gleichungen lassen sich Verseifungszahl und Jodzahl
der Fette aus dem spez. Gewicht und der Refraktion berechnen. Der
ev. Gehalt an freien Fettsduren muss bei der Rechnung beriicksichtigt
werden.

Von J. Lund sind ferner Beziehungsgleichungen fiir Oxysduren-
fette sowie fiir cyklische und polymerisierte Fette aufgestellt worden,
die fir die Faktoren b und c von den angefiihrten abweichende
Werte zeigen,

Wenn die Konstanten eines Fettes bekannt sind, konnen die
Konstanien der aus dem Fett hergestellten Fettsiuren nach den von
J. Lund fiir die Differenzen zwischen den Konstanten der Fette und
Fettsduren aufgestellten Gleichungen berechnet werden:

Differenz (N—V) = K, . V2, wo K, meistens = 0,000236
Differenz (Ji —Jg) = Ky .J;. V, wo K, » = 0,000236
Litergewichtsdifferenz (D — Df)=Ka.V, wo K4 RS 5 { %
Brechungswert- Ay Yhoe pin

et saok } <RV wok: . e-0neh

N = Verseifungszahl der Fettsduren, V = Verseifungszahl, J;=
= Jodzahl der Fettsduren, J, = Jodzahl der Glyceride, D, = spez.
Gewicht (Litergewicht) der Glyceride, D;= spez. Gewicht (Literge-
wicht) der Fettsduren, R, = Brechungswert (Brechungsindex X 1000)
der Glyceride, R;= Brechungswert der Fettsiuren.

Die Gleichungen fiir die Differenzen der chemischen Konstanten
gelten fiir Fette und Ole mit mittlerem Molekulargewicht ohne Riick-
sicht auf ihre Konstitution.

Die Gleichungen fiir die Differenzen der physikalischen Kon-
stanten gelten fiir die gewohnlichen aliphatischen Fette und Ole von
mittlerem Molekulargewicht. Diese Gleichungen sind von der Kon-
stitution nicht vollig unabhingig.

Beziiglich der Wechselbeziehungen der Konstanten der Feite mit
Oxysduren sowie der Fette mit cyklischen Sduren untereinander sei
auf die Originalabhandlung von Lund verwiesen.
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4. Farbenreaktionen der fetten Ole.

Zur Identifizierung der Ole werden in der Literatur sehr
viele Farbenreaktionen empfohlen, welche durch Einwirkung verschie-
dener Sduren, Oxydations- und Reduktionsmittel auf Fette hervorge-
rufen werden. Als Reagenzien werden nach A, Griin?®) benutzt:
Chlorgas (Fauré 1839) konz. Schwefelsiure (Heydenreich 1842),
Bichromatschwefelsidure (P e n ot), Salpeterschwefelsiure (Behrens),
dann Salpetersdure, sirupdse Phosphorsdure und Kénigswasser (Crace-
Calvert 1854), Wasserstoffsuperoxyd (Hauchecourt-Yvetot) u. a.

Die Farbenreaktionen werden zum Nachweis ganzer Gruppen von
fetten Olen sowie zur Identifizierung einzelner Fette vorgeschlagen.
Die meisten dieser Reaktionen haben jedoch an Wert verloren, seit-
dem man erkannt hat, dass die Féarbungen durch Anwesenheit von
Begleitstoffen und zufalligen Beimengungen beeinflusst werden kénnen.
Infolgedessen werden in neuerer Zeit in der Praxis der Fettunter-
suchung die erwdhnten chemischen und physikalischen Untersuchungs-
verfahren an Stelle von Farbenreaktionen benutzt.

Einige von den zahlreichen vorgeschlagenen Farbenreaktionen,
die durch charakteristische Bestandteile gewisser fetten Ole hervorge-
rufen werden, haben sich einigermassen bewdhrt und sind zur Kenn-
zeichnung dieser Ole in Gebrauch. Die gebrduchlichsten von diesen
Farbenreaktionen sind:

1. Die Belliersche?®) Reaktion zur Identifizierung eines
Pflanzendles,

1 Vol. farblose Salpetersdure (40° Bé = d14—5: 1,383) wird bei hochstens 35° mit

1 Vol. Ol und 1 Vol. einer gesittigten (= 1,5 proz.) Losung von Resorcin in Benzol
vorsichtig iiberschichtet, worauf man einmal kraftig durchschiittelt. Bei Gegenwart
eines Samenoles tritt sofort oder lingstens binnen 5 Sekunden eine rasch voriiber-
gehende Firbung auf, die beim Absetzen in die Benzolschicht iibergeht (bei spaterem
Auftreten der Farbung gilt die Probe nicht als positiv).

Nach Olig und Brust?) geben die reinen Ole bei der
Bellierschen Reaktion folgende Farbungen :

Sesamol — griinblau, schmutzigblau, violett (nach A. G r ii n %))
eine blauschwarze oder violette Farbung, die Sdureschicht wird griin).

Olivensl — schmutzig griin, missfarbig; nach A. Grin (L. c.)
bleibt Oliven6l farblos. Man hat auch bei tunesischen Olen leicht
violette oder rotviolette Farbungen beobachtet (M. Malacarne!%)).
Erdnussol — intensiv blau, Leinsl — blau, Mohnsl — indigoblau,
rotviolett, Maisél — blau, rot, rotviolett, Kottonsl — violett.

2. Die Baudouinsche Reaktion nach der Ausfiihrungsweise von
Villavecchia und Fabris und die Soltsiensche Reaktion,
beide zum Nachweis von Sesamél.

3. Die Halphensche Reaktion zum Nachweis von Baum-
wollsamendl.

Die Sesamdlreaktionen sowie die zuletzt erwdhnte Halphensche
Reaktion werden im Kapitel iiber das Sesamél ndher beschrieben.
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III. Ranziditit der Fette.

Die Fette erleiden beim Aufbewahren mit der Zeit unter dem
Einfluss verschiedener Faktoren Verinderungen, welche man als
Ranzigwerden der Fette bezeichnet. Dieser Vorgang ist ein
Autoxydationsprozess.

Etymologisch leitet sich das Wort ,Ranzigkeit vom lateinischen
ranciditas, atis ab. Demnach bedeutet rancéo = ranzig od. stinkend
sein; rancesco = ranzig werden; rancide = ranzig, stinkend; ranci-
diilus, a, um = etwas ranzig; rancidus, a, um = ranzig, stinkend ;
rancor, Oris = ranziger Geschmack 2).

Der Begriff ,Ranzigkeit* oder ,Ranziditat* ist nicht geniigend
genau definiert. Infolge verschiedenartiger chemischer Zusammensetzung
der Fette und der Mannigfaltigkeit der in diesen vor sich gehenden
Zersetzungsprozesse sind auch die in den Fetten auftretenden Ranzig-
keitserscheinungen verschieden. Demzufolge unterscheidet man ver-
schiedene Arten oder Typen von Ranzigkeit der Fette.

Nach dem Codex alimentarius Austriacus ®) ist zwischen ,Ranzig-
keit“ und ,Talgigkeit“ zu unterscheiden. Die ,Talgigkeit“ soll durch die
Oxydation der Fettsduren unter dem Einfluss von Luft und Licht her-
vorgerufen werden. Die ,Ranzigkeit* soll dagegen durch die Titig-
keit von Mikroben unter gleichzeitiger Einwirkung der Luft be-
dingt sein.

Von K. Tadufel®) werden drei Arten von verdorbenen Fetten
unterschieden: die ,sauren“ Fette, gekennzeichnet durch eine
erhohte Saurezahl; die ,talgigen“ Fette, die eine Verinderung der
Konsistenz infolge Bildung hoéher schmelzender Bestandteile erfahren
haben, und die ,ranzigen*, die einen unangenehmen Geruch und
Geschmack aufweisen.

Von anderen Autoren wird die Verdorbenheit der Fette, ent-
sprechend den verschiedenen Erscheinungen derselben, als ,Geruchsran-
zigkeit“, ,Talgranzigkeit* und ,Entfarbungsranzigkeit“ bezeichnet,

Nach A, Tschirch und A. Barben?84) entsteht eine Geruchs-
ranzigkeit, wenn in dem Fett die Ester niederer Fettsiuren, z. B.
solche der Buttersidure oder Caprinsaure, durch Einwirkung von Lipa-
sen gespalten werden, da diese abgespaltenen Fettsduren einen spezi-
fischen Geruch besitzen. Die Ranzigkeitserscheinungen, welche Ge-
ruch und Geschmack am ungiinstigsten beeinflussen, werden von eini-
gen Autoren auch als ,eigentliche Ranzigkeit“ bezeichnet.

Man unterscheidet ferner eine aromatische oder ,Ketonranzigkeit*
und eine ,Olsdureranzigkeit, welche in erster Linie auf einer Aut-
oxydation der reaktionsfihigen Liickenbildungen der ungesattigten
Glyceride beruht.

Die Ranzigkeit der Fette ist vielfach mit deren Siuregehalt in
Zusammenhang gebracht worden, weil die verdorbenen Fette meist
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auch sauer sind, Die sauren Fette sind jedoch nicht mit ,ranzigen®
Fetten gleichzustellen, da es bekannt ist, dass z. B. Olivendle betrdcht-
liche Mengen freier Fettsduren enthalten konnen, ohne dabei ranzig
zu sein. Man hat auch beobachtet, dass Ole manchmal schon ranzig
sind, bevor sich der Gehalt derselben an freien Fettsduren vermehrt hat.

Schon A. Schmid®") (1898) gelangte zur Ansicht, dass ,saure
Fette“, ,ranzige Fette* und ,saure und ranzige“ Fette zu unter-
scheiden sind.

Vintilescu und Popescu®) haben sogar beobachtet, dass
dem Licht und der Luft ausgesetzte Fette guter Qualitdt ranzig wur-
den ohne Zunahme des Gehaltes an freier Sdure. Auch von
Azadian®) ist die Beobachtung gemacht worden, dass eine un-
mittelbare Beziehung zwischen dem Gehalt an freier Fettsdure und
der Ranzigkeit im Olivendl nicht besteht. Bei seinen Versuchen ver-
hielten sich sowohl nahezu neutrale als auch stark saure Ole hin-
sichtlich des Ranzigwerdens vollig gleich.

1. Ursachen der Ranziditii der Fette.

Die Ursachen, welche das Ranzigwerden der Fette bewirken, so-
wie die Entwicklung des Ranziditdtsprozesses, sind der Gegenstand
zahlreicher Untersuchungen gewesen, Es ist versucht worden die
Natur dieser Erscheinungen in verschiedener Weise zu erklaren, wobei
die Forscher vielfach zu wenig iibereinstimmenden Anschauungen
gelangten.

Nach Ansicht vieler Autoren ist die Hauptursache fiir die Ein-
leitung der Zersetzung eines Fettes der Einfluss von Luft und Licht.
Ferner wird das Ranzigwerden der Fette der Einwirkung von Feuch-
tigkeit, Fermenten, Bakterientatigkeit u. a. Faktoren zugeschrieben.

Die zersetzende Wirkung des Lichtes ist bereits in alten
Zeiten angenommen worden, denn schon Theophrast®) (370 v.
Chr.) hatte erkannt, dass fiir die Fette ,sol inimicus est“. Seine Beo-
bachtungen beziehen sich wohl auf die Einwirkung von Licht und
Luft, da unter gewohnlichen, beim Aufbewahren der Fette in Be-
tracht kommenden Bedingungen, die Wirkungen des Lichtes und der
Luft sich nicht trennen lassen.

Der Einfluss dieser Faktoren ist durch wissenschaftliche Unter-
suchungen vielfach bestatigt worden. So wird z. B. von Duclaux™)
(1886) die Zersetzung der Fette als eine kombinierte Wirkung der
Luft und des Lichtes erkldrt, wobei er annimmt, dass die Fette
durch den Sauerstoff der Luft unter gleichzeitiger Einwirkung des
Lichtes zersetzt werden.

Diese Ansicht ist durch die Untersuchungen von Ritsert) (1890)
bestatigt worden, von dem das Ranzigwerden als ein Oxydations-
prozess bezeichnet wurde. Weiter haben seine Untersuchungen ergeben,
dass die Sauerstoffaufnahme um so rascher erfolge, je grOsser die
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gleichzeitige Lichtintensitdt sei, Ferner ist vom selben Autor festge-
stellt worden, dass weder Luft noch Licht allein imstande sind das
Ranzigwerden eines Fettes hervorzurufen.

Neuerdings ist dieselbe Ansicht auch von Tschirch und
Barben?8) bestitigt worden. Die genannten Autoren haben durch
eine besonders darauf gerichtete Versuchsreihe festgestellt, dass es
Luft und Licht sind, die als primdre Ursachen des Ranzigwerdens an-
zusehen sind, und zwar nicht Luft allein und nicht Licht
allein. In Reagenzgldser eingeschmolzenes, {iber 100° erhitztes
Astrafett (hydrogenisiertes Arachisol) von der Jodzahl 65 war 6 Wochen
dem direkten Sonnenlichte ausgesetzt gewesen und nach dieser Zeit
noch unverdndert befunden worden, weil die Luft keinen Zutritt hatte.
Dasselbe Fett im Dunkeln aufbewahrt, aber der Luft ausgesetzt, hatte
sich nach 6 Wochen gleichfalls als unverdndert erwiesen. Der Luft
und dem Licht ausgesetzt, war dasselbe Fett nach 10 Tagen
ranzig geworden. Aus diesen Versuchen folgern die Autoren, dass das
Fett unbegrenzt haltbar sei, wenn Luft und Licht ausgeschlossen werden.

Bei Luftzutritt ist bekanntlich schon das zerstreute Tageslicht
wirksam, das direkte Sonnenlicht wirkt rascher und auch intensiver ein.

Nach Lewkowitsch?) wirkt trockene Luft, wenn jede
Feuchtigkeit und das Licht ausgeschlossen wird, auf Fette nicht ein.
Daher bleiben trockene Fette in zugeschmolzenen R6hren unbeschrinkte
Zeit unverandert. Wenn jedoch etwas Feuchtigkeit zugegen ist, so
werden geringe Mengen von Fettsduren gebildet, ohne dass die Fette
ranzig werden. Feuchte Fette werden an Luft und Licht bald ranzig,
In Gegenwart von Feuchtigkeit spalten sich die Glyceride unter dem
Einfluss von fettspaltenden Enzymen, die in den Handels6len in ge-
ringen Mengen vorkommen, wobei freie Fettsduren gebildet werden
und die Sdurezahl steigt.

Ubereinstimmend mit der zuletzt angefiihrten Ansicht wird die
Mitwirkung von Feuchtigkeit beim Ranzigwerden der Fette von
mehreren Autoren als notwendig befunden. Von Gro6 ger®) wird
der Verlauf des Ranzigwerdens in der Weise erklart, dass die Fette
durch Wasser in Fettsduren und Glycerin gespalten werden, worauf
eine Oxydation dieser Spaltungsprodukte durch den Sauerstoff der
Luft erfolgt. Von Hefter®) wird beim Zersetzungsprozesse der Fette
die Bildung von Wasserstoffsuperoxyd angenommen. Von Keller
(bei Thoms'%)) wird als Ursache des Ranzigwerdens der Fette die
gleichzeitige Einwirkung von Luft und Licht bei Gegenwart von auch
nur Spuren von Feuchtigkeit genannt. Desgleichen wird auch von
Fierz-David!®) darauf hingewiesen, dass die Ranzigkeit einer-
seits durch Luft, Licht und Wasser hervorgerufen werde, wodurch die
ungesittigten Fettsduren in Aldehyde und Saduren gespalten werden.
Die unter diesen Bedingungen unverdndert bleibenden gesattigten
Fettsduren werden anderseits durch Schimmelpilze zu den entsprechenden
Methylalkylketonen oxydiert. Die Notwendigkeit des Zutrittes von
Feuchtigkeit beim Ranzigwerden der Fette wird dagegen von
Czapek?!®) in Abrede gestellt,
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Das Ranzigwerden der Fette wird ferner von vielen Autoren

‘als eine durch fettspaltende Fermente bewirkte Zersetzung angesehen.

Nach Ubbelohde?) hat schon Liebig und spiter Schadler
und Benedikt als Ursache des Ranzigwerdens der Fette die Gegen-

wart fermentartig wirkender fremder Stoffe angenommen, welche die
'Fette in Fettsduren und Glycerin zersetzen. Das Glycerin soll sodann
‘durch Einwirkung von Sauerstoff in Produkte iibergefiihrt werden,
‘welche die Ranziditat verursachen. Der Téatigkeit von Fermenten wird
‘auch spidter von vielen Autoren eine grosse Bedeutung zugesprochen

(Reinmann, Connstein, Hoyer und Wartenberg™®).
Durch die intensive Tatigkeit von Fermenten kann das Fett in hohem
Grade zersetzt werden, wenn es mit der organischen Substanz, aus
welcher es gewonnen wurde, ldngere Zeit in Beriihrung geblieben
war. So wurde nach Tschirch® Bagasseolivendl*) bis zu 700/,
und Palmol fast ganz in Fettsduren gespalten. Von Lewkowitsch?)
wird, wie schon erwidhnt, angenommen, dass die Handelsole geringe
Mengen fettspaltender Enzyme enthalten und durch deren Wirkung
der Gehalt an freien Fettsduren in denselben einige Prozente betragen
kann, Daher wird vom selben Autor die primare Ursache der Ranzi-
ditdt, d. h. die Bildung freier Fettsduren, der Einwirkung von Feuchtig-
keit in Gegenwart von Enzymen zugeschrieben. Wenn Luft und Licht
zu sauren Fetten zutritt haben, sind die Bedingungen fiir den Eintritt
der Ranziditit gegeben. Als ranzig werden von Lewkowitsch
diejenigen Ole und Fette definiert, auf deren freie Fettsduren Sauer-
stoff der Luft eingewirkt hat.

Das Ranzigwerden der Fette wird von mehreren Autoren auch
auf die zersetzende Titigkeit der Mikroorganismen zuriickgefiihrt,
wiahrend andere gegen diese Annahme Stellung nehmen. Von
Grin?¥) wird z. B. die Ansicht vertreten, dass gewisse Ranzigkeits-
erscheinungen nur durch Mikroben (und zwar durchwegs Aerobier)
hervorgerufen werden; die ,eigentliche Ranzigkeit“ hauptsachlich durch
Schimmelpilze, Bakterien und Hefen, wie: Penicillium glaucum,
Cladosporium butyri und verwandte Arten, besonders auch CL. kerbarium,
durch Aspergillusarten, Oidium lactis, Bact. fluorescens, Bact. prodigio-
sum u. a. m.

Auch haben Versuche von G. Pigulewsky und M. Charik°?)
ergeben, dass die Verdnderung von Olivendl in Gegenwart von Purpur-
bakterien und aus ranziger Kuhbutter isolierten Stibchen anders als
im Sonnenlicht und bei Luftzufuhr verlduft. Bei dieser Zersetzung
wird das Olivendl unter Spaltung des Oles, Oxydation der freigewordenen
Olsdure und weiterer Umwandlung des Oxydationsproduktes, aus-
genutzt, Die Fahigkeit feste Produkte zu bilden war bei den Stabchen
stirker ausgepragt, als bei den Purpurbakterien ; in den festen Produkten
wurde Ketostearinsdure C;sHj O; gefunden.

*) Ein aus gelagertem Olivenfruchtfleisch dargestelltes Ol.
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Nach Duclaux, Ritsert und Mjoen (s, Tschirch®)
konnen die Mikroorganismen den Ranziditidtsprozess einleiten, sind
aber hierzu nicht erforderlich.

Duclaux®) erklart, dass die Mikroorganismen die Fette nicht
zersetzen konnen, da diese in Wasser unldslich sind, und daher dem
Protoplasma der Zelle keine Nahrung zu geben vermégen. Es kénnen
wohl auf Olen Organismen vorhanden sein, welche aber von den
Kohlehydraten und den stickstoffhaltigen Stoffen leben, die in den
Olen vorkommen. Duclaux nimmt ferner an, dass dle Mikroben
auch auf zersetzten Fetten leben kdnnen, weil das abgespaltene Glycerin
ein wasserlosliches Substrat ist. Die Ansicht, dass auf ranzigen Fetten
aerobe sowie anaerobe Bakterien zu leben vermdégen, wird auch von
Ritsert®) vertreten. Nach diesem Autor kénnen aber die Mikro-
organismen darauf nicht gedeihen, weil im ranzigen Fett zu viel freie
Fettsduren enthalten sind. Nach Bomer °%) sind die durch Einwirkung
von Luft und Licht ranzig gewordenen Fette steril; eingeimpite Bak-
terien sterben darin ab.

Durch die Versuche von Tschirch und Barben®) ist
neuerdings wieder bestdtigt worden, dass die Mikroorganismen beim
Verderben der Fette nicht in Betracht kommen: Schweinefett und
hydrogenisiertes Arachis6l wurden, trotzdem sie durch Erhitzen iiber
100° sterilisiert waren, mit der Zeit ranzig, Dieselbe Beobachtung ist
von Kerr'%) gemacht worden, der die Sterilisation fiir wirkungslos
erklart, Der Grund hierfiir, dass die Mikroorganismen fiir das Ranzig-
werden der Fette verantwortlich gemacht worden sind, liegt nach
Tschirch und Barben®) u, a. darin, dass die an der Butter
gemachten Beobachtungen auf alle Fette iibertragen wurden, Da die
Butter aber durch ihren Gehalt an Salzen, Milchzucker: Eiweissstoffen
und anderen Bestandteilen der Milch ein giinstigeres Substrat fiir
Mikroorganismen darstellt, als reines Fett, nimmt die Butter unter den
Fetten eine Sonderstellung ein.

Fremde Beimengungen in den Fetten sind von mehreren Au-
toren als Ursache des Ranzigwerdens derselben betrachtet worden.
O. Keller (s. Thoms'%)) ist der Ansicht, dass das Ranzigwerden
durch die Anwesenheit von Eiweiss, Schleim und Geweberesten ge-
fordert, jedoch hierdurch allein nicht bedingt wird.

Nach E. Schmidt’) f{6rdern die geringen Mengen von
Verunreinigungen, welche die Fette an Eiweissstoffen, Schleim und
Geweberesten enthalten, unter Mitwirkung von Fermenten, vielleicht
auch Bakterien (Lipobakterien), besonders im Lichte die Aufnahme
von Sauerstoff.

2. Chemismus des Ranzigwerdens der Fette.

In neuerer Zeit wird der Chemismus des Ranzigwerdens der
Fette durch Autoxydation der im Fette enthaltenen ungeséttigten
Fettsduren erkldrt. Da alle natiirlichen Fette und Ole in grdésserer
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oder geringerer Menge ungesattigte Sauren enthalten, so werden sie
alle mit der Zeit ranzig. Die Geschwindigkeit des Autoxydations-
prozesses hingt vom Gehalt an ungesattigten Sduren und der Art
derselben ab.

Die Sauerstoffaufnahmefihigkeit der Fette ist von zahlreichen
Forschern festgestellt worden.

Schon von A. Scala?) (1897) wurde angenommen, dass das
Ranzigwerden der Fette von der Oxydation der Olsdure herriihrt.
Durch entsprechende Versuche stellte er fest, dass dasjenige Fett unter
Einwirkung von Licht und_ Luft am meisten an Gewicht zunimmt,
welches die grosste Menge Olsdureglyceride enthédlt, und am wenigsten
ein solches, welches die geringste Menge dieser Verbindungen enthalt.
Stearinsdure und Palmitinsdure hatten ihr Gewicht nach 4—6 Monaten
langer Einwirkung von Licht und Luft nicht veridndert, wogegen OI-
sdure unter denselben Bedingungen an Gewicht betrachtlich zunahm.

Von Vintilescu und Popescu®) ist nachgewiesen worden,
dass ranzige Fette lose gebundenen Sauerstoff enthalten, den sie aus
der Luft ohne vorhergehende Spaltung aufgenommen haben und
welcher denselben durch leicht oxydierbare Substanzen wieder entzogen
werden kann. Durch diese. Feststellung sind Kerr und Sorbe r®)
zur Hypothese iiber den Beginn der Ranzigkeit gelangt, nach welcher
als erster Schritt in der Entwicklung derselben der Eintritt eines Sauer-
stoffmolekiils in ein Molekiil der ungesattigten Fettsaure zu betrachten
ist. Darauf tritt das Sauerstoffmolekiil an die doppelte Bindung und
an dieser Stelle entsteht eine Peroxydgruppe:

CHj . (CH,)a . lCH——CH JACH),. . €00~
O 50

Diese Verbindung wird als ein starker Sauerstoffiibertrager auf
die noch unverdnderten Glyceride, besonders bei Gegenwart weiteren
Luftsauerstoffs, betrachtet.

Diese Ansicht wird von G. E. Holm, G. R. Greenbank und
E. F. Deysher®) bestitigt. Nach diesen Autoren schreitet das Ver-
derben der Fette und Ole auf Grund von Reaktionen, die mit Sauer-
stoffaufnahme verbunden sind, gewohnlich dann sehr schnell vorwirts,
wenn die Sauerstoffaufnahme einmal eingesetzt hat. Die ersten bei
der Autoxydation der Fette und Ole sich bildenden Verdnderungen
bestehen in der Bildung von locker gebundenen Sauerstoffverbin-
dungen. Diese Verbindungen, die eine nicht unbetriachtliche oxydie-
rende Kraft haben, bewirken die weitere Oxydation des Oles, wenn es
dem Licht ausgesetzt, oder linger aufbewahrt wird. Sie sind auch
nach Ansicht genannter Autoren zweifellos verantwortlich fiir die beo-
bachtete Oxydation von Olen und Fetten unter Vakuumabschluss.
Es vermogen daher weder inaktive Gase noch Vakuumabschluss die
Oxydation vieler Fette und Ole vollstindig zu verhindern. Die Aut-
oxydation der ungesidttigten Fettsduren hat neuerdings durch die
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Untersuchungen und Hypothese von W. C. Powick?®) sowie durch
die Autoxydationstheorie von A. Tschirch?’) eine befriedigende
Erkldrung gefunden.

Von Powick wird der Prozess des Ranzigwerdens der Olsdure
durch folgenden hypothetischen Vorgang veranschaulicht:

CH, CHs CH;

(CHy)s (CHy ), (CHa)s
H—C—iH! H HC—0
H-G—H| HC HC—0
H—C—0! (—2H,0) Hé\ 4-0=0) Hé\

pucE R P e
P >0 H( O
H—C—HF 0= HE (+0=0) HC—0
HCp i m HC—0

(G (HO)s (CHs

COOH COOH ¢oOoH

Olsdure- Peroxyd-  Oxyd der 7—8, 9—10, Doppelperoxyd des Oxydes

peroxyd sauerstoff 11—12 Linolensdure der 7—8, 9—10, 11—12

Linolensdure.
H
CH, Hd\\
L >0
(CHy)e HC /
HE=0 i HC =0
Heptylaldehyd C /GO Epihydrinaldehyd

H—éz 0]
¢

—C04)
H— (40) e
i
Sl o
T OWR
H—C=0 Hé\
Oxyd des Butendials é i 0]
% H
HC=0 HC=0
((EH2)5 Oxyd der Acrolein-
dOOH p- Carboxylsaure.

Halbaldehyd der
Pimelinsdure



19

Unter dem Einfluss des Sauerstoffs bildet sich aus der Olsdure
das Olsdureperoxyd, aus welchem zunichst ein Oxyd der Linolensiure
und dann ein Doppelperoxyd des Oxydes der Linolensdure entsteht.
Das Doppelperoxyd spaltet sich in Heptylaldehyd, das Oxyd des
Butendials und den Halbaldehyd der Pimelinsdure. Aus dem Oxyd
des Butendials bildet sich der Epihydrinaldehyd und das Oxyd der
Acrolein- § -Carboxylséure.

Durch die Untersuchungen von Powick ist der Epihydrin-
aldehyd als Trager der Verdorbenheitsreaktion von Kreis erkannt
worden. (s. pag. 27),

Nach der Theorie von A. Tschirch?’) verlduft die Autoxydation
der Olsiure beim Ranzigwerden in folgenden Phasen:

An die doppelte Bindung der Olsiure, welche stets die Angriffs-
stelle ist, wird Sauerstoff zunachst angelagert, wobei ein Peroxyd
entsteht :

— CH; (CHs); CH—CH (CH,); COOH
l
—0
(Peroxyd).

Wie Tschirch angibt, wurde die Peroxydbildung bei Luft- und Lichteinwirkung

ausgesetzten Olen bereits von Weger bewiesen und Hazura hat gezeigt, dass

die Aufnahme von Sauerstoff proportional der Jodzahl, also der Menge der doppelten
Bindungen vor sich geht.

Dieses Peroxyd wird aber durch Wasser allméhlig zerlegt:
CH; (CHg); CH—CH (CH:); COOH-+-H0

-

—» CH; (CHy); CH—CH (CH,); COOH (Oxyd)~-H:O: (4-O).

0

Es entsteht demnach ein Oxyd und Wasserstoffsuperoxyd sowie
Ozon, das nach Houzeau stets da, wo Wasserstoffsuperoxyd ent-
steht, auch auftreten soll. Letzteres bildet alsbald ein Ozonid:

CHs (CHy), CH—('ZH (CH,); COOH (Ozonid)

—0-0

und nun sind, sobald Wasser zugegen ist, die Bedingungen der
Aufspaltung des Molekiils der ungesittigten Fettsdure gegeben.

Die Feststellung von Harries, dass die Ozonide der unge-
sittigten Fettsduren durch Wasser mehr oder weniger schnell zerlegt
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werden, wobei das Molekiil an der Stelle der Doppelbindung ausein-
anderbricht unter gleichzeitiger Bildung einerseits von Aldehyden und
Ketonen mit kiirzerer Kohlenstoffkette und anderseits von Siuren,
ebenfalls mit kiirzerer Kohlenstoffkette, wird von A. Tschirch?’)
an Olsdure folgendermassen erklart:

Es entstehen aus der Olsaure CH; (CH,); CH=CH (CH,); COOH
neben Peroxyden und Wasserstoffsuperoxyd

einerseits :

CH; (CH:); COH Nonylaldehyd (fliichtig) und Co HisO [z.B. CH3 CO
(CH:)s CH;] ein Nonylketon; aus dem Nonylaldehyd entsteht weiter:
COH (CH;); COOH Azelainaldehyd (mit Wasserdampf fliichtig);

anderseits :

CHj; (CH;); COOH Pelargonsdure (fliichtig) F 12,5° und
daraus weiter:

COOH (CH;); COOH (fest) F 106° Azelainsdure.

Die Aldehyde und Ketone riechen und sind mit Wasserdampf
flichtig; sie erkldren den eigenartigen Geruch des ranzigen Fettes.

Auch von der Linol- sowie Linolensdure koénnen in dhnlicher Weise
Aldehyde und Ketone bzw. Sduren mit kiirzeren Kohlenstoffketten
abgeleitet werden (J. Pritzker®?)):

Bei der Linolsdure:

CH;.(CH:)s.CH = CH.CH,.CH = CH.(CHp),.COOH
i : ! { !
CH;.(CH;)s.COH | CH;.CH,.COH | CHs. (CHa).COOH

Bei der Linolensdure:

CHs.CHz.CH — CH.CH2.CH =— CH.CHz.CH = CH .(CHz)7.COOH
! ; ' ' ; !
CHs.CHz.COH i CHz.CHy.COH | CHs.CHz.COH i CHs.(CHz);  COOH

Es werden nach diesen Ableitungen Hexylaldehyd, Propylaldehyd
und Pelargonsdure erhalten.

Die Autoxydationstheorie von Tschirch?®) wird von
J.Pritzker und R. Jungkunz?) der Hypothese von Powick
(I. c.) vorgezogen, da diese glatt und elegant die Entstehung von
Epihydrinaldehyd bzw. dessen Derivate ableiten lasst. Nach Meinung
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dieser Autoren hitte Tschirch noch eine weitere Oxydationsstufe

annehmen miissen, um vom Propylaldehyd: CHjz.CH; COH durch

Oxydation zum Epihydrinaldehyd CHy,—CH . COH zu gelangen.
\O/

Nach Fierz-David) wird die Ranziditit der Fette durch
oxydativen Abbau der Triglyceride wie folgt erklart. Die ungesittigten
Fettsduren werden seiner Meinung nach durch Luft, Licht und Wasser,
ohne Mitwirkung von Bakterien, in Aldehyde und Séduren gespalten,
wogegen die gesittigten Fettsduren unter diesen Bedingungen nicht
verdndert werden. Die Fette, welche gesittigte Fettsduren enthalten,
werden durch Schimmelpilze (vorwiegend Penicillium glaucum) zu den
entsprechenden Methylalkylketonen oxydiert, wobei jede Fettsdure nur
eine einzige charakteristische Verbindung liefert. Die
Methylketonbildung soll im Sinne der D akinschen Synthese etwa
folgendermassen verlaufen:

0, 0,
R— CH;— CH, — {COOINH; —>R— EH o~ CH, =~ RO~ CH;
H

Der Autor verlangt, dass in jedem Falle untersucht werden muss,
ob Olsaureranzigkeit (Onanthaldehydpelargonsiure) oder Ketonranzig-
keit (Schimmelpilze) vorliegt, oder beide zusammen. Ferner wird von
ihm angenommen, dass aus der Olsiure nicht Onanthaldehyd oder
dhnliche Produkte entstehen, sondern Nonylaldehyd, Pelargonsédure
und Azelainsdurealdehyd gebildet werden.

Die Ansicht von Fierz-David, dass beim Ranzigwerden der
Fette praktisch immer Luft, Licht und Wasser einerseits und Peni-
cillium glaucum andererseits in Tatigkeit sind, wird von A. Tschirch®)
bestritten. Von diesem Autor wurde Schimmel nur auf der Butter
und beim Kokosnussfett, aber auf keinem anderen Ol oder Fett ge-
funden, da Pilze und auch andere Mikroorganismen auf den aller-
meisten nichtranzigen Olen iiberhaupt nicht wachsen.

3. Oxydations- und Spaltungsprodukte in den
ranzigen Fetten.

Die beim Ranzigwerden der Fette entstehenden Oxydations- und
Spaltungsprodukte sind nach der Art des Fettes sowie nach dem Ver-
lauf des Autoxydationsprozesses von verschiedenartigster Natur. Die
Frage, welche Oxydationsprodukte beim Ranziditatsprozesse iiberhaupt
sowie bei dessen einzelnen Phasen entstehen, kann bis heute noch nicht
vollkommen beantwortet werden.

J. Nagel'®) hat in den ranzigen Fetten und Olen folgende
Verbindungen nachgewiesen:

1. Freie gesittigte und ungesattigte Fettsduren;
2. Oxysduren der Fettsdurereihe;
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3. Laktone und Anhydride der Fettsduren;
Alkohole (Butyl-, Amyl-, Caproyl- und Caprylalkohol);

5. Esterder gesattigten, ungesattigten und Oxyséuren der Fettsaure-
reihe mit hoheren und bisweilen auch mit mehrwertigen Alko-
holen (Butyl-, Caproyl- und Caprylalkohol etc., Glykol etc.);

6. Gesittigte und ungesittigte Aldehyde (Butyr-, Capron-, Capryl-
aldehyd etc., Akrolein und Onanthaldehyd);

7. Acetale der oben erwdhnten Aldehyde und Alkohole;
8. Terpene.

Uber das Vorkommen von Glycerin sowie iiber das Schicksal des-
selben beim Ranzigwerden der Fette, gehen die Ansichten der Autoren
weit auseinander, wobei von dlteren Autoren hauptsichlich ein oxyda-
tiver Abbau des Glycerins angenommen wird.

Nach Liebig, Schdadler und Benedikt?) soll das
abgespaltene Glycerin durch Einwirkung von Sauerstoff in Produkte
iibergefiihrt werden, welche die Ranziditdit des Fettes verursachen.
Diese Spaltprodukte zusammen mit den Spaltprodukten der Fettsduren
werden als Triager der Ranzigkeit betrachtet. Diese Ansicht wird auch
von Schmid®) vertreten, nach dessen Meinung das freigewordene
Glycerin teilweise oder ganz zu Aldehyden und Ketonen oxydiert wird.
Ubbelohde™) meint, dass das Glycerin in statu nascendi beim
Ranzigwerden weiter gespalten wird.

Holde?) hat in lange aufbewahrten und sauer gewordenen
fetten Olen kein freies Glycerin nachweisen konnen. Auch Groger 7)1%7)
konnte kein Glycerin in freiem Zustande im ranzigen Fett nachweisen.
Nach seiner Ansicht erstreckt sich die Oxydation auch auf Glycerin.
Lewkowitsch®%) hilt diese Behauptungen nicht fiir erwiesen, da
der Nachweis geringer Mengen freien Glycerins im Fett mit grossten
Schwierigkeiten verbunden ist. Hierbei muss der Umstand in Betracht
gezogen werden, dass bei der Spaltung die Bildung von Mono- und
Diglyceriden voranschreitet.

Die Ansicht Lewkowitsch’s ist durch die Versuche von
M, Winckel8) bestitigt worden, der feststellte, dass die im
ranzigen Fett enthaltenen Aldehyde aus der Olsdure hervorgehen,
nicht aber aus dem Glycerin. Diese Feststellung ist durch spitere
Untersuchungen anderer Forscher vielfach bestitigt worden, wogegen
aber in Thoms Handbuch!®) noch im Jahre 1925 gesagt wird,
dass die riechenden Stoffe aldehyd- und ketonartiger Natur vermutlich
nach teilweiser Verseifung der Fette unter dem Einfluss von Feuchtig-
keit durch Oxydation, besonders des Glycerins, entstehen.

Nach W. C. Powick?® spielt das Glycerin beim Ranzigwerden
der Fette keine Rolle.

o
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4. Geruch und Geschmack der ranzigen Fette.

Der Geruch und Geschmack ranziger Fette wird von
einigen Autoren auf die beim Autoxydationsprozess entstehenden
fliichtigen Fettsduren (Propion-, Butter-, Caprinsdure u. a.) zuriick-
gefiilhrt (z. B. Schéddler?), Tschirch®), Thoms'®) u, a.).
Dagegen wird der Geruch von anderen Autoren den Aldehyden zu-
geschrieben. So wird nach M arx!%) der widrige Geruch und Ge-
schmack ranziger Fette hauptsdchlich durch Aldehyde bedingt. Nach
A. Scala®) hangt der Geruch und Geschmack vorwiegend von On-
anthaldehyd CH; (CHy); CHO und Pelargonaldehyd, weniger vom
Caprin- und Buttersdurealdehyd ab. Von Powick?®) wird der ran-
zige Geruch der Gegenwart von Heptylaldehyd (Onanthaldehyd) zu-
geschrieben. In einer spateren Veroffentlichung (1931) erklért
Tschirch?), wie bereits oben erwihnt, dass der eigenartige Geruch
des ranzigen Fettes auf Aldehyde und Ketone zuriickzufiihren ist.

Nach A. Beneschowsky!?) wird der charakteristische Ge-
ruch eines ranzigen Fettes sowohl durch fliichtige Sduren als auch
durch aldehydartige Verbindungen verursacht.

5. Kennzahlen der ranzigen Fette.

Die Kennzahlen der Fette werden beim Ranzigwerden
verdndert.

Das spez. Gewicht wird erhoht; die Jodzahl wird infolge der
Oxydation und Zersetzung der ungesattlgten Fettsduren erniedrigt (nach
Kerr und Sorber®) um 4—790); die Refraktion, die Viskositit,
die Thermozahl, die Verseifungszahl, die Reichert-Meisslsche Zahl
sowie die Acetylzahl werden erhoht, Der Prozentgehalt an Unverseif-
barem steigt beim Ranzigwerden an (Kerr und Sorber®)). Die Ver-
brennungswarme ranziger Fette ist infolge von Sauerstoffaufnahme
nach Stohmann und Langbein®) niedriger als die der frischen
Fette. Die Fahigkeit zur Elaidinierung wird durch das Ranzigwerden
vermindert. Die Saurezahl ranziger Fette ist meistens erhoht; bis-
weilen sind die Fette ranzig ohne eine Erhéhung des Gehaltes an
freien Sduren aufzuweisen.

6. Verhiitung des Ranzigwerdens der Fette.

Zur Verhiitung des Ranzigwerdens der Fette sind verschie-
dene Vorschlage gemacht worden.

Schon im Jahre 1536 macht Brunfels®’) darauf aufmerksam,
dass die Ole in gldsernen, verschlossenen Gefdssen aufbewahrt werden
miissen, indem er sagt: ,Aber die dle wirent am allerbasten in gla-
sinen geschirren, sollten auch woll verstopfft sein.“ Im Pharmaceu-
tischen Central-Blatt fiir das Jahr 1834 wird unter kleineren Mittei-
lungen (p. 174) zur Verhiitung des Ranzigwerdens des Oles vorge-
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schlagen iiber das Ol eine etwa 2 Zoll hohe Weingeistschicht zut
Abhaltung der Luft zu giessen und die Flasche zu verstopfen.

Vielfach ‘werden zu diesem Zweck auch Zusitze verschiedener
Chemikalien empfohlen.

Nach Duclaux®) halten Salz und Borax das Ranzigwerden
der Fette auf. Die konservierende Wirkung von Natriumchlorid ist
von Z. von Sdndor?®) auf Proben von Butter, Schweinefett und
Kiirbiskern6l untersucht worden. Es hat sich erwiesen, dass das
Natriumchlorid bei den Luft und Licht ausgesetzten Fetten nur auf
deren ungesittigte Bestandteile von Einfluss ist.

Nach E. Schmidt'°?) wird das Ranzigwerden des Fettes durch
die Gegenwart von Kochsalz und von Phenolen verzégert. So setzt
das Hydrochinon nach W. J. Husa und L. M. H us a?) das Ranzig-
werden des fetten Mandeloles herab und zwar bei einem Zusatz von
0,5°/0 um 50°/. Nach diesen Autoren haben auf die Entwicklung der
Ranziditat Salizylsdure, Acetylsalizylsaure, §- Naphthol, Phenol, Pyro-
gallol und Resorcin keinen Einfluss. Ferner werden von einigen
alteren Autoren Zusitze von Kreosot und dhnlichen Stoffen (Fehling ¢2)),
atherischer Benzoeauszug (Bolton 1%)) sowie Formaldehydlosung 140) 141)
u. a. m., die alle konservierend wirken sollen, angegeben. Es bleibt
unverstandlich zu welchem Zweck die auf solche Weise konservierten
Fette noch benutzt werden kénnten.

Durch Behandlung von Schweineschmalz mit Benzoe wird das
von vielen Arzneibiichern vorgesehene Adeps benzoatus hergestellt.
Nach dem Kommentar zum DAB-5 (p. 164) wird das Schweine-
schmalz dadurch haltbarer gemacht.

Nach Kerr1%) ist das Fett, um es vor Ranzigwerden zu schiitzen,
unter Ausschluss von Luft, Licht und Wéarme aufzubewahren.

Auch verschiedene Metalle wirken auf Fette ungiinstig. Es ist
nachgewiesen worden (Kerr u. a.), dass Kupfer und Zink das
Ranzigwerden mehr beschleunigen als Zinn, und dieses mehr als Alu-
minium und Eisen.

In Deutschland sind als Konservierungsmittel der Fette, ausser
Kochsalz, Benzoesdure bzw. Benzoat erlaubt, in Osterreich und in der
Schweiz ist die Verwendung von Konservierungsmitteln, ausser Koch-
salz, verboten (A. G riin#)).

IV. Nachweis der Ranziditit.

Die chemischen Verfahren zum Nachweis der Ranziditit der
Fette beruhen auf der qualitativen sowie quantitativen Bestimmung
gewisser, beim Zersetzungsprozess entstandenen Abbauprodukte, Die
meisten zu diesem Zweck ausgearbeiteten Methoden dienen zur
Ermittlung von Aldehyden und Peroxyden im ranzigen Fett.
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Den ,wirklich en Ranzidititsgrad“ der Fette auf chemischem
Wege zu bestimmen, sind bis jetzt viele Forscher bemiiht gewesen.
Dieses zu erreichen ist jedoch schwierig infolge der grossen Anzahl
und der Verschiedenheit der Abbauprodukte in den ranzigen Fetten.

1. Freie Fettsiuren und fliichtige Fettsduren.

Nach ilteren Anschauungen bildete der Gehalt eines Fettes an
freien Fettsauren einen Gradmesser fiir die Ranziditdt desselben.
Man bezeichnete nach dem Vorschlage Kottstorfers!4) als
,Ranziditdtsgrad® die Anzahl der ccm alkoholischer Normallauge,
welche zur Neutralisation von 100 g Fett erforderlich war. Ein
Ranzidititsgrad entsprach demnach einem ccm Normallauge pro
100 g Fett, oder 0,282/, Olsdure, oder 0,088¢/, Buttersiure.

Nach Stockmeier'#?) (1888) hat die Niirnberger Unter-
suchungsanstalt, im Einverstindnis mit der entsprechenden Stelle, die
Fette von iiber 8 Ranzidititsgraden als gesundheitsschidlich bean-
standet. =~ Da jedoch die Ergebnisse der Sinnenpriifung und die
Bestimmung des Gehalts an freien Fettsduren hdufig zu ganz ver-
schiedener Beurteilung eines Fettes hinsichtlich der Verdorbenheit
fiithrten, wurde auf Antrag von Sendtner®) im Jahre 1895 auf
der Jahresversammlung der freien Vereinigung bayerischer Vertreter
der angewandten Chemie beschlossen den, Ausdruck ,Ranziditatsgrad*
durch ,Sduregrad“ zu ersetzen. Diesem Beschlusse entsprechend
bezeichnet man auch jetzt die Anzahl ccm Normallauge, die zur
Neutralisation der freien Fettsduren in 100g Fett erforderlich sind, als
.Sduregrad“ des Fettes. Durch zahlreiche Beobachtungen vieler For-
scher ist festgestellt worden, dass ein hoher Sduregrad die Ranziditat
eines Fettes nicht beweisen kann. Demgegeniiber sind jedoch
H. C. Brill und H. O. Parker!3%) noch 1917 der Ansicht, dass
ein hoher Siduregehalt ein verldsslicher Anzeiger der Ranzigkeit ist,
wenn auch Ranzigkeit und Sduregehalt miteinander nicht parallel
verlaufen,

Von ilteren Autoren A. Scala'®®) und Stefano di Palma6)
sind Verfahren beschrieben worden, welche auf der Ermittlung der
fliichtigen Fettsdauren im Wasserdampidestillat des Fettes beruhen.
Scala will ein Fett fiir nicht mehr geniessbar erkldrt wissen, wenn
5 g desselben zur Neutralisation der totalen {liichtigen Fettsduren
2 ccm v/, Kalilauge erfordern.

Die Unzweckmassigkeit dieser Methoden hat schon Sestini 17)165)
(1886) erkannt. Nach seiner Ansicht kann die Menge der {liichtigen
Fettsduren im Fett nicht zum Gradmesser der Ranziditit desselben
dienen. Es sind von ihm Olivendle untersucht worden, welche so
ranzig waren, dass von einer Geniessbakeit keine Rede sein konnte,
und die dabei geringe Mengen fliichtiger Sauren enthielten.
Dagegen konnte er aus reinen, gut schmeckenden Olivendlen nicht
unerhebliche Mengen fliichtiger Sauren destillieren,
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2. Aldehyde.

Der widrige Geruch und Geschmack der ranzigen Fette wurde
zuerst von E. Marx'%%) der Anwesenheit aldehydartiger Korper
zugeschrieben.

Die aldehydartigen Substanzen sind spiter von vielen anderen
Forschern in den ranzigen Fetten nachgewiesen, sowie quantitativ er-
mittelt worden, So ist von Soltsien!%) durch Destillation von
ranzigem Fett mit Wasserddmpfen ein aldehydartiges Destillat vom
Geruch des Akroleins erhalten worden.

Eine Priifung der Fette auf Aldehyde wurde von A. Schmid?®)
(1898) vorgeschlagen, nach dessen Ansicht die aldehyd- oder keton-
artigen Oxydationsprodukte des Glycerins das Ranzigwerden der Fette
verursachen. Er nahm an, dass der Gehalt eines Fettes an aldehyd-
artigen Korpern ein Gradmesser fiir die Ranziditat desselben sei; das
Ausbleiben einer Aldehydreaktion beweise, dass ein Fett nicht ranzig
sei. Zum Nachweis von Aldehyden im Wasserdampfdestillat eines
ranzigen Fettes empfiehlt er anzuwenden:

a) ammoniakalische Silberlosung (Schwarzfarbung),
b) salzsaures m-Phenylendiamin (Gelbfarbung),
c) 0,59/, fuchsin-schweflige Saure (Rotfiarbung).

Verdorbenheitsreaktion nach Kreis. Im Jahre 1899 wurde
von H. Kreis!'™) zum Nachweis ranziger Fette eine Reaktion be-
schrieben, deren Zustandekommen von ihm spédter auf die beim
Belichten der Fette sich bildende aldehydartige Substanz zuriick-
gefiihrt wird.

H. Kreis gelangte zu dieser, jetzt in der Praxis am meisten
angewandten ,Verdorbenheitsreaktion“ durch Beobachtung des von
Ambiihl1'9) bereits 1892 beschriebenen verschiedenen Verhaltens
von frischem und ranzigem Sesamol bei der Ausfilhrung der B au-
douinschen Sesamolprobe. Das belichtete Sesamé!l zeigte namlich
bei der Ausfiihrung der Baudouinschen Reaktion anstatt einer Rot-
farbung eine indigoblaue Farbung, wihrend mit frischem Ol die
gewohnliche rote Farbung entstand. Diese Erscheinung wurde von
Kreis (1899) als eine Folge des gleichzeitigen Auftretens der B a u-
douinschen und der Bisho pschen Reaktion (beim Schiitteln alter
Sesamole mit konz. HCl (1,19) eintretende Griinfirbung) beschrieben.
Die Blaufarbung wurde von Kreis als eine Mischfdrbung, bestehend
aus der normalen Rotfarbung nach Baud ouin und der Griinfairbung
nach Bishop, erkannt.

Von der Voraussetzung ausgehend, dass man es im ranzigen
Sesamol mit denjenigen Oxydationsprodukten zu tun habe, welche mit
dem die Baudouinsche Reaktion verursachenden Bestandteil, die
von Bish op beobachtete Griinfairbung geben, wurde von Kreis
durch entsprechende Versuche festgestellt, dass auch andere ranzige,
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d. h. dhnliche Oxydationsprodukte enthaltende Fette nach dem Ver-
mischen mit frischem Sesam6l mit konz. HCI Farbenreaktionen
hervorbrachten. Ein altes Olivenél mit dem Sauregrad 5, welches
mit gleichem Volumen HCI (1,19) geschiittelt, keine Farbenidnderung
zeigte, gab beim Vermischen mit dem gleichen Volumen eines frischen
Sesamoles (das fiir sich mit HCI nicht reagierte) beim Schiitteln mit
HCI eine Griinfirbung.

Durch diese Versuche gelang es Kreis'™) die Anwendung der
erwidhnten Bish opschen Reaktion, die von ihrem Entdecker als ein
Massstab fiir das Alter eines Sesamdles erkannt wurde, zur Erkennung
des Verdorbenseins von Fetten iiberhaupt zu erweitern. Kreis weist
noch darauf hin, dass bei seinen Versuchen die Farbungen gerade bei
solchen Fetten in deutlichster Weise sich einstellten, die zwar einen
durchaus normalen Siduregrad aufwiesen, aber auf Grund der Sinnen-
priifung als verdorben bezeichnet werden mussten.

Kreis!™) will die von ihm so modifizierte Reaktion als Bishop-
Kreissche Reaktion bezeichnet wissen.

Durch weitere Versuche zeigte Kreis'™), dass bei der Bishop-
Kreisschen Reaktion das Sesam®l durch gewisse Phenole, z. B.
Resorcin und Phloroglucin ersetzt werden kann, wodurch prachtvolle
Farbeffekte erziehlt werden konnen. Zur Ausfiihrung der Reaktion
wurde von Kreis folgende Vorschrift gegeben, welche in derselben
Ausfiihrungsweise im Gebrauch geblieben ist:

In einem Reagenzglase werden 2 ccm HCI (1,19) mit 2 ccm Ol sowie mit
2 ccm einer kalt gesittigten benzolischen Resorcinlgsung, bzw. einer #4therischen
Losung von 1 Prom. Phloroglucin iiberschichtet und hierauf durch Schiitteln gemischt.
Nach kurzer Zeit treten prachtvolle bestindige Violett- bzw. Rotfarbungen der HCI
auf, die auch beim Zusatz von Wasser nicht verdndert werden.

Weitere Untersuchungen von Kreis 18’) ergaben, dass die Bau-
douinsche Reaktion zum Nachweis von Sesamol durch einen Stoff
phenolartiger Natur, das Sesamol hervorgerufen wird, wihrend die
beim Belichten der Fette sich bildende Substanz aldehydartiger
Natur ist.

Die von Kreis entdeckte Verdorbenheitsreaktion hat die Auf-
merksamkeit vieler Forscher auf sich gelenkt, worauf dieselbe viel-
seitig untersucht worden ist.

Der lange unerkldrt gebliebene Verlauf dieser Reaktion ist durch
Untersuchungen von W. C. Powick?26) erklirt worden. Er stellte
fest, dass die Kreissche Reaktion bei verdorbenen Fetten durch Epi-
hydrinaldehyd CH, CH.COH verursacht wird. Der Epihydrinaldehyd

N

ist nach Feststellungen von Powick in ranzigen Fetten und Olen
in gebundenem Zustande enthalten. Es entsteht beim Ranzigwerden der
Fette wahrscheinlich das Glycerylacetal des Epihydrinaldehyds, welches
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bei der Ausfithrung der Kreisschen Reaktion unter Einwirkung von
konz. Salzsdure den Epihydrinaldehyd abspaltet. Darauf entsteht aus
Epihydrinaldehyd und Phloroglucin ein rotgefdrbtes Kondensations-
produkt, aus welchem sich unter weiterer Einwirkung der konz. Salz-
sdure ein weiteres Molekiill Wasser abspaltet, so dass schliesslich ein
Phloroglucid des Epihydrinaldehyds resultiert,

Die Entstehung dieser Verbindung wird von Powick folgen-
dermassen erklart:

H H
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Phloroglucid des Epihydrinaldehyds.

Quantitative Kreissche Reaktion. Durch die beschriebene
Feststellung von Powick, welche von anderen Forschern iiberpriift
und bestédtigt worden ist, wird die Verdorbenheitsreaktion nach Kreis
allgemein als eine charakteristische Reaktion auf Epihydrinaldehyd
angesehen. Man hat versucht fiir diese Reaktion eine quantitative
Grundlage zu schaffen, um die Grenzen sowie den Grad des Ver-
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dorbenseins der Fette mit Hilfe derselben zu ermitteln. Hierzu sind
die bei der Ausfithrung der Verdorbenheitsreaktion nach Kreis mit
Phloroglucin-Ather auftretenden Farbténe kolorimetrisch gemessen wor-
den, wobei verschiedene Standardlosungen zur Anwendung gelangten.

Von G. E. Holm und G. R. Greenbank (s. K. Tdufel
und J. Miiller8)) ist als Standardfarblosung eine solche aus 2
Tropfen einer alkoholischen 0,29/-igen Losung von Methylrot in
100 ccm /100 Salzsdure benutzt worden. Das Kreissche Reaktions-
gemisch wurde mit einer gemessenen Menge Petrolather auf die zu-
grunde gelegte Farbnorm verdiinnt. In analoger Weise wurde nach
K. Taufel und J. Miiller dieses Verfahren von W. J. Husa
und L. M. Husa benutzt.

J.Pritzker und R. Jun gkunz!%®) haben die Farbungen der
Kreisschen Verdorbenheitsreaktion mit der Losung von 1,2 mg
Kaliumpermanganat in 100 ccm Wasser verglichen. Die Intensitit und
der Farbton dieser Kaliumpermanganatlosung entsprach nach der
Analyse der Autoren einer Losung von 0,5 mg Akrolein, welches mit
Wasserstoffsuperoxyd oxydiert (wobei Epihydrinaldehyd entsteht) und
mit 5 ccm HCI sowie 5 ccm 19/, -iger Phloroglucin-Atherlosung ver-
setzt worden war.

In der Voraussetzung, dass bei der beschriebenen Reaktion das
Akrolein quantitativ in Epihydrinaldehyd iibergefiihrt wird, kamen die
Autoren nach eingehender Uberlegung zur Folgerung, dass schon ein
Gehalt von 0,019/, Epihydrinaldehyd geniigt, um ein Fett ungeniessbar
zu machen.

Gleichzeitig ist von Pritzker und Jungkunz auch die
Empfindlichkeitsgrenze der K r e i s schen Reaktion festzustellen versucht
worden. Von der Annahme ausgehend, dass bei einem Gehalt von
1 mg Epihydrinaldehyd in 100 ccm Ol die Kreissche Verdorbenheits-
reaktion noch eine wahrnehmbare rotlichviolette Farbung gibt, wird
die Empfindlichkeit der Reaktion von den genannten Autoren auf
1:100 000 geschitzt. Wihrend ein Fett von diesem vermuteten Epi-
hydrinaldehydgehalt nach den genannten Autoren geschmacklich noch
einwandfrei ist, wird die Kreissche Reaktion als zu empfindlich
bezeichnet, weshalb die eintretende Farbung bis zu einer gewissen
Intensitdt vernachldssigt werden muss.

Auch von K. Tdufel und J. Miiller?8) ist die Verdorben-
heitsreaktion nach Kreis zu einem kolorimetrischen Verfahren aus-
gearbeitet worden. Zum Vergleich wurde eine empirische Farbskala
von moglichst lichtbestdndigen Farbmustern mit zwolf Stufen benutzt,
die im Komparator nach Walpole den Farbvergleich sehr gut aus-
zufiihren gestattete. Nach Angaben der genannten Autoren liefert das
Verfahren bei vergleichenden Untersuchungen unter analogen Versuchs-
bedingungen relativ gut reproduzierbare Ergebnisse, Die Methode
scheint zur Verfolgung der Vorgidnge beim beginnenden Verderben
geeignet zu sein.
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Von R. Kerr (s. Tdufel und Miiller 1. c) wird die
Farbintensitdt der Kreisschen Verdorbenheitsreaktion folgendermassen
gemessen : das zu untersuchende Fett wird solange mit Kerosin (Pet-
roleum), fliissigem Paraffin oder einem farblosen Mineraldl versetzt,
bis die Farbenreaktion gerade negativ verlduft; die Menge des Ver-
diinnungsmittels ist das Mass fiir das Ranzigsein.

Die Brauchbarkeit der Kreisschen Reaktion zur Messung der
Ranziditdt wird von vielen Autoren behauptet, jedoch wird diese
Moglichkeit auch vielfach bestritten.

G. E. Holm und G. R. Greenbank9) haben z B.
festgestellt, dass die Starke des Ausfalles der Kreisschen Reaktion
bei oxydierten Fetten nicht proportional der Ranziditat, sondern direkt
von der Menge des absorbierten Sauerstoff abhingig ist.

Die Kreissche Verdorbenheitsreaktion wird ferner durch ge-
wisse Bestandteile der ranzigen Fette beeinflusst, bei deren Anwesenheit
dieselbe abgeschwicht oder sogar negativ verlaufen kann.

Die Aldehyde der Fettsdurereihe beeintrachtigen nach
Taufel und Miiller®) die Kreissche Verdorbenheitsreaktion
dadurch, dass sie mit Phloroglucin (resp. Resorcin) feste, wenig ge-
farbte Kondensationsprodukte liefern, wodurch die Einwirkung des-
selben der eigentlichen Farbenreaktion entzogen wird. Je nach der
Menge des Aldehydes geht dabei die Intensitit der Farbe unter Um-
stinden bis zum Verschwinden zuriick; gleichzeitig steigt die
Menge des gebildeten Niederschlages an. Es hat sich gezeigt, dass
die niedriger molekularen Aldehyde leichter unter Kondensation rea-
gieren als die hoheren Glieder der Fettreihe, also auch starker storend
wirken. Durch diese Feststellung wird der negative Ausfall der Kreis-
Reaktion bei alten Fetten, wo die Konzentration an Aldehyden durch
das fortgeschrittene Stadium der Molekelspaltung relativ hoch sein
kann, erklart.

Von H. Ditz®%) sowie von C. S. Schmall®) wird darauf
hingewiesen, dass der peroxydhaltige Ather, der ev. zur Her-
stellung des Reagens verwendet wurde, die Reaktion beeinflussen kann.
Durch einen in dieser Richtung angestellten Versuch wird von Tdufel
und Miiller8) diese Moglichkeit bestdtigt, wobei es sich aber
gezeigt hat, dass zur Abschwichung der Reaktion so grosse Mengen
von Peroxyden notwendig sind, wie sie im natiirlichen Fett beim
Verderben kaum gebildet werden, Nach diesen Autoren beruht die
Wirkung der Peroxyde in erster Linie darauf, dass die beim Ranzig-
werden gebildeten Aldehyde, darunter auch Epihydrinaldehyd, durch
Oxydation verdndert werden. Nach Pritzker und Jungkunz?)
scheinen die Fettperoxyde die Kreissche Reaktion nicht zu hindern.

Ferner kann nach Ansicht von Tdufel und Miiller (. c)
beim Fortschreiten des Verderbens der urspriinglich gebildete Epihydrin-
aldehyd, welcher in gebundener Form im Fette vorliegt, sekundar zersetzt
werden, wodurch die Kr eissche Probe negativ ausfallen kann.
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Nach Po wick kann die Gegenwart von Nitrosylchlorid in der
Salzsdure bei der Ausfiihrung der K reisschen Reaktion zu irrigen
Resultaten fiihren.

Schliesslich kann die Kreissche Reaktion nach Angaben von
Kreis, sowie anderer Forscher durch einen {zu hohen Sauregrad
beeinflusst werden, Nach den Versuchen von Pritzker und Jung-
kunz?) konnen jedoch die freien Fettsduren allein das Eintreten der
Reaktion nicht verhindern. - ;

Nach R. H. Kerr und D. G. Sorber®) ist die Kreissche
Verdorbenheitsreaktion die praktischste und zuverldssigste, die fiir den
allgemeinen Gebrauch empfohlen werden kann. Die Probe hat fiir
die Betriebskontrolle insofern betrichtlichen Wert, als sie Fette mit
fremdem Beigeschmack und Geruch von ranzigen Fetten leicht unter-
scheiden lisst, da die Reaktion schon positiv ausfillt, bevor Geruch
und Geschmack auf Ranzigkeit deuten und vor weiterer Verwendung
solcher Fette warnt. Die Intensitdt der Reaktion ist nicht proportional
der Ranzigkeit.

Nach W. L. Davies!®) istdie Kr e issche Probe kein Mass-
stab fiir die Ranzigkeit, infolge Peroxyd-, Keton-, Saurebildung
u.s.w. sondern fiir die Anwesenheit von dreigliedrigen C-Ketten die
zwei Phloroglucin molekiile flavonartig zu kuppeln vermogen,

Laut Bericht der Deutschen Fettanalysen-Kommis-
sion%4) Berlin 1929, werden die Kreissche und ahnliche Farb-
reaktionen als Kriterium fiir Verdorbenheit (,Ranzigkeit“) der Fette
von dieser vollig abgelehnt.

Aldehydreaktion nach v. Fellenberg. Ein Verfahren zum
allgemeinen Aldehydnachweis in den ranzigen Fetten ist von Th. v.
Fellenberg ausgearbeitet worden, bei welchem als Reagens die
fuchsin-schweflige Saure benutzt wird.

Eine 0,5 fuchsin-schweflige Saure ist, wie bereits oben erwéhnt,
schon von A. Schmid®) (1898) zum Nachweis von Aldehyden
im Wasserdampfdestillat eines ranzigen Fettes vorgeschlagen worden.
Auch von G. Bianchi) wurde ein Ausschiitteln des ranzigen
Oles mit fuchsin-schwefliger Saure empfohlen, wobei frische Fette
keine Farbung geben, wihrend sich ranzige Ole selbst violettrot
fairben und die gleiche Farbe der wisserigen Fliissigkeit erteilen.

Nach Angaben von v, Fellenberg !#) soll bei dieser Reaktion
die Zusammensetzung des Reagens von grosster Wichtigkeit sein.
Zur Herstellung desselben wird von ihm folgende Vorschrift gegeben:

Man 16st 5 g Fuchsin in der Warme in ungefihr 800 ccm Wasser, kiihlt ab,
fiigt 12 g kristallisiertes Natriumsulfit in konzentrierter Losung hinzu. Zu dieser Fliis-
sigkeit werden darauf 100 ccm n/1 Salzsdure gegeben und mit Wasser zum Liter auf-

gefiillt. Wenn notig, wird filtriert. Das Reagens kann erst am nachsten Tage be-
nutzt werden. Es ist im Dunkeln aufzubewahren.

Zur Ausfiihrung der Reaktion wird 1 ccm Ol oder 1 ccm geschmolzenes, mit
derselben Menge Petroleum verdiinntes Fett mit 1—2 ccm Reagens /2 Min. lang
kraftig geschiittelt, 10 Min. stehen gelassen und dann beobachtet. Ist keine Farbung
entstanden, so ist das Fett unverdorben; bei starken Farbungen (rot bis blauviolett)
der Fettschicht oder der wisserigen Schicht ist es zu beanstanden.
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Th.v. Fellenberg schligt vor als schwichste zuldssige
Fiarbung eine solche anzunehmen, deren Farbstirke etwa 10 bis 20 mg
Acetaldehyd im Liter entspricht. Stark ranzige Ole zeigen Farbungen,
die einem Acetaldehydgehalt von 175 mg im Liter entsprechen. Der
Aldehydgehalt eines Fettes, ausgedriickt in Acetaldehyd, lisst sich
nach v. Fellenberg auch quantitativ ermitteln.

Da die Farbtone bei ranzigen Fetten von dem Rot der Aldehyd-
reaktion abweichen und blaustichiger sind, verwendet man in solchen
Fillen Farbfilter von 2 bis 5%-igen Kupfersulfatiésungen, die man
hinter das Reagenzglas mit der Vergleichslosung stellt, oder einfacher
eine Losung, welche in 10 ccm 0,6 ccm #/40 Kaliumpermanganat enthilt,

Th. v. Fellenberg’s vergleichende Versuche haben ergeben,
dass die Reaktion mit fuchsin-schwefliger Sdure regelmassiger ausfillt
als die Kreissche Probe, Ausserdem kommt Fellenberg zum
Schluss, dass die Kreissche Verdorbenheitsreaktion zu wenig em-
pfindlich sei.

Die v. Fellenbergsche Aldehydreaktion ist auch von
J.Pritzker undR. Jun gk unz?*) mit der Kreisschen Verdorben-
heitsreaktion verglichen worden. Die Herstellung des Reagens haben
diese Autoren etwas abgeidndert. Das Natriumsulfit ist durch Kalium-
metabisulfit ersetzt worden, da das erstere sich sehr leicht verdndert,
indem es in Sulfat iibergeht. So haben die Autoren im Laboratorium
ein gut aufbewahrtes kryst. Natriumsulfit (47 Hy;O) gehabt, welches
nur noch 3,46°/0 Schwefeldioxyd an Stelle des theoretischen Wertes
von 25,4%, dafiir aber 44,5%0 Natriumsulfat enthielt. Das Kalium-
metabisulfit hat sich als zweckmassigstes Praparat zur Herstellung des
Reagens erwiesen, weil dieses Salz unbeschrankt haltbar ist und einen
Gehalt an schwefliger Sdure von 56—579/o aufweist. Infolgedessen
haben Pritzker und Jungkunz die fuchsin-schweflige Saure
folgendermassen hergestellt:

5 g Fuchsin ,Ciba® wurden in 800 g warmem Wasser geldst, dazu eine kon-
zentrierte Losung von 5,4 g Kaliummetabisulfit gegeben, schliesslich mit 100 ccm
n/1 Salzsdure versetzt und zum Liter aufgefiillt. Da nach der Herstellung das Reagens

noch rotlich ist, so gibt man etwas Tierkohle hinzu und filtriert, wodurch das Reagens
entfarbt und sofort verwendbar wird.

An Stelle von Petroleum wurde von Pritzker und Jungkunz
Petrolather zur Losung des Fettes verwendet. Die Reaktion wurde
folgendermassen ausgefiihrt:

1 Teil Ol oder geschmolzenes Fett wurde mit der gleichen Menge Petrol-
dther gelost, mit 2 Teilen des Reagens 1 Minute lang geschiittelt und daraufhin die
Farbung beobachtet. Unverdorbene Fette geben keine Firbungen, bei verdorbenen
entstehen mehr oder weniger rotviolette bis stark blaustichige Farbungen.

Auf Grund von Beobachtungen der Fellenbergschen Reaktion
sowie der Kreisschen Probe bei 54 verschiedenen Olproben folgern
die Autoren, dass die Fellenbergsche Reaktion gegeniiber der
Kreisschen keine Vorteile aufweist; sie ist noch empfindlicher als
die Kreissche Probe und weist auch in der Ausfilhrung bzw. der
Herstellung des Reagens keine Vorziige auf.
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Von J. Stamm) wurde zu gleicher Zeit beobachtet, dass die
Fellenbergsche Probe bisweilen mit frischen Olen positive Reak-
tionen ergibt. Infolgedessen untersuchte E. Jagerhorn?) die
Entwicklung des Ranziditatsprozesses beim Lein6l in unserem Institut
und gelangte zum Schluss, dass die Fellenbergsche Reaktion als
zu scharf zu bezeichnen ist, um in der Praxis angewandt zu werden,
Ausserdem entspricht sie nicht immer dem Frischezustande des Lein-
oles, Um die Farbtone sowie die Intensititen der Reaktionen zu
demonstrieren, hat der Verfasser eine Farbentafel, welche nach der
Natur gemalt wurde, seiner Arbeit beigefiigt.

Methode nach H. S. Bailey und H. C, Ebert. Eine ,Schnell-
probe“ auf Ranziditét, welche gleichfalls wie die eben beschrie-
benen Verfahren auf der Bestimmung des ranzigen Zustandes der
Ole mit fuchsin-schwefliger Saure beruht, ist von H. S. Bailey und
H. C. Ebert!*) beschrieben worden. Zu diesem Zweck ldsst man
das zu untersuchende Ol in Filtrierpapier aufsaugen, rollt letzteres
zusammen und ldsst in einem geeigneten Rohre bei 93° einen Luit-
strom dariiberstreichen, den man in Schiffsche Losung (5 g Fuchsin
in 100 ccm Wasser von 60° gelost, nach dem Abkiihlen auf 400 ccm
aufgefiillt und mit 16 g Natriumbisulfit entfiarbt) leitet. Die Zeit bis
zum Auftreten einer deutlichen Rosafdrbung bei vorhandener Ranzi-
ditat wird als Ranziditdatsfaktor bezeichnet.

3. Superoxydische Verbindungen.

Der Nachweis von superoxydischen Verbindungen im Fett ist von
vielen Autoren zur Beurteilung des Frischezustandes desselben heran-
gezogen worden. Einige Forscher haben beobachtet, dass der labile
Sauerstoff den ranzigen Fetten durch Peroxydasen entzogen werden kann,

Reaktion nach Fr. Wiedmann. Fr. Wiedmann!) hat
das Verhalten der ranzigen Fette zum Guajakharz gelegentlich der
Beurteilung der Kreisschen Verdorbenheitsreaktion untersucht. Er
beobachtete, dass ranzige Fette beim Schiitteln mit einer Losung von
Guajakharz in Aceton in Gegenwart von Essigsdureanhydrid eine rasch
eintretende deutliche Blaufarbung des Gemisches verursachen, wahrend
frische Fette keine oder hdchstens eine geringe, eben noch wahrnehm-
bare Farbung geben. Nach Wiedmann eignet sich diese Reaktion
zur Beurteilung der Fette auf ihren Gebrauchswert, wenn auch die
Probe hinsichtlich der Intensitdit der Kreisschen Verdorbenheits-
reaktion nachsteht. Bei beiden Verfahren nimmt nach Erhitzen der
Fette iiber 200° C deren Reaktionsfahigkeit ab.

Peroxydasenreaktion von Vintilescu und Popescu'*’)
zum Nachweis der Ranzigkeit der Fette wird folgendermassen
ausgefiihrt:

10 g fliissiges Fett, 4—5 Tropfen Blut oder H#moglobinlésung, 10 Tropfen
frische Guajakharzlosung und 10 ccm Wasser werden eine Minute lang kriftig ge-



34

schiittelt. Ranzige Fette rufen eine Blaufdrbung hervor. Die Reaktion wird deutlicher
beim Verdiinnen der Fliissigkeit nach dem Schiitteln mit dem gleichen Volumen
96 proz. Alkohol. Die Probe wird auch beim Ersatz des Wassers durch eine Salz-
16sung (Kerr und Sorber®) verscharft.

Zur Herstellung der Hamoglobinlosung werden 3 g H#moglobinum medicinale
mit 100 ccm Wasser in einem weithalsigen Kolben unter hiufigem Umschiitteln an
der Luft stehengelassen, bis Losung erfolgt ist.

Die Guajaklosung wird durch Auflésen von 5 g des Harzes in 100 ccm heissem
70 proz. Alkohol bereitet.

Diese Reaktion wird durch die ev. im ranzigen Fett enthaltenen
freien Fettsduren nicht beeinflusst, ebensowenig durch Erhitzen der
Fette auf 120°, Ein vorheriges Erhitzen auf 200° verhindert den
Eintritt der Reaktion.

Die Reaktion nach Vintilescu und Popescu bietet nach
J. Prescher %) neben der Kreisschen Verdorbenheitsreaktion bei
Verwendung aktiver Guajakharzlosung eine weitere Stiitze bei der
Priifung der Fette auf Ranzigkeit. Der negative Ausfall dieser Reaktion
bei einer positiven Kreisschen Probe zeigt, dass ein zuvor ranzig
gewesenes Fett raffiniert worden ist.

R. H. Kerr und D. G. Sorber®) haben die Peroxydasen-
reaktion nach Vintilescu und Popescu an einer grossen Anzahl
siisser und ranziger Fette ausgefiihrt, wobei alle wirklich ranzigen
Fette positiv reagierten, Viele Fette, deren ranziger Charakter durch
andere Mittel nicht festgestellt werden konnte, gaben eine positive
Reaktion; es wurde daher bei diesen Olen Ranzigkeit im Anfangs-
stadium angenommen.

Reaktionen auf Wasserstoffsuperoxyd. Das im ranzigen
Fett entstandene Wasserstoffsuperoxyd kann nach Past-
rowitsch ® vermittelst der Titansulfatreaktion und Jodkaliumstirke
nachgewiesen werden. Diese beiden Verfahren sowie ein weiteres
sind zu diesem Zweck von A. Tschirch und A. BarbenB8) ver-
wendet worden, Nach diesen Autoren wird das Fett mit Wasser griind-
lich durchknetet und der filtrierte Auszug in folgender Weise auf
H,0, gepriift:

a) Titansulfat gibt, wenn H202 vorhanden ist, eine deutliche gelbe
Firbung. Es wurde eine Losung von Titansulfat in kaltem, schwefelsdure-
haltigem Wasser verwendet (Treadwell).

b) Schénbeinsche Reaktion: Eine verdiinnte moglichst neutrale
Lésung von Ferrichlorid, versetzt mit einer Spur von Ferricyankalium, erzeugt
mit Spuren von HsOs eine griine Farbung, aus der sich nach einigem
Stehen Berlinerblau abscheidet (Treadwell).

¢)Jodkaliumstdrke. Eine saure Jodkaliumstirkelosung gibt mit H20O2
sofort eine blaue Farbung, welche vom ausgeschiedenen Jod herriihrt.

4. Kaliumpermanganat-reduzierende Stoffe.

Zum Nachweis der Ranzigkeit der Fette versuchte zuerst
Mayrhofer4) die Menge der beim Ranzigwerden der Fette ent-
stehenden, mit Wasserdampf fliichtigen, reduzierenden Korper mit Hilfe
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von Kaliumpermanganatldsung in alkalischer Losung quantitativ auf
titrimetrischem Wege zu bestimmen.

Von G. Issoglio %) 156) jst eine quantitative Methode ausge-
arbeitet worden, nach welcher die Menge der Permanganatreduzierenden
Stoffe (vor allem Aldehyde und superoxydische Verbindungen) durch
Oxydation in saurer Losung bestimmt wird. Die Milligramme Sauer-
stoff, welche zur Oxydation der mit Wasserdampf aus 100 g Fett
iiberdestillierbaren Bestandteile notig sind, werden vom Autor als die
Oxydationszahl des betreffenden Fettes bezeichnet.

Zur Bestimmung der Oxydationszahl werden 20—25 g Fett mit 100 ccm
Wasser iibergossen und mit Wasserdampf in 10 Minuten 100 ccm iiberdestilliert. Von
dem gut durchgemischten Destillat werden 10 ccm mit 50 ccm Wasser, 10 ccm
20 proz. Schwefelsdure und 50 ccm n/,,, Kaliumpermanganatlosung in Kolben mit
eingeschliffenem Riickflusskithler 5 Min. lang zum Sieden erhitzt. Nach dem Ab-
kithlen wird die Losung mit 50 ccm n/y,, Oxalsdurelosung versetzt und nach der

Entfarbung mit K Mn O4 - 16sung zuriicktitriert. Daneben muss stets ein blinder
Versuch ausgefiihrt werden.

Nach dem Vorschlag von Kerr40)149) kann man, statt zu destillieren, 25 g
Fett mit 100 ccm Wasser 2 Stunden unter gelegentlichem Schiitteln auf dem Dampi-
bad erhitzen, durch ein feuchtes Filter giessen, das Filtrat auf 100 ccm auffiillen und
davon 10 ccm nach Vorschrift titrieren.

Ist N die Anzahl verbrauchter ccm K Mg Os4- 16sung beim Hauptversuch,
beim Blindversuch n, das Gewicht des Fettes P, so ist die Oxydationszahl

Wi (N;n).SO ¢
Die nach beiden Verfahren erhaltenen Werte sind unmittelbar vergleichbar.

Das erste Verfahren gibt ein Mass fiir die fliichtigen Stoffe, das zweite, von Kerr
angegebene, ein Mass fiir die gesamten wasserloslichen Stoffe an.

Bei normalen Fetten liegt die Oxydationszahl zwischen 3 und 10,
bei ranzigen kann sie bis 75 steigen.

Die Methode ist vorwiegend fiir Untersuchung medizinisch ver-
wendbarer Fette bestimmt, Nach Meinung von H. Brill und
H. Parker4%) scheint das Verfahren zum Nachweis der Ranzigkeit
geeignet zu sein,

5. Reaktion nach J. Stamm.

Nach J. Stam m¥7) kann die Ranzigkeit der Fette mit Diphe-
nylcarbazid nachgewiesen werden. Das Diphenylcarbazid

/NH.NH.C6H5 : : : & .
CO\NH "NH.C, H, liefert sowohl mit freien Fettsduren wie auch

mit Aldehyden und Ketonen rotgefarbte Reaktionsprodukte, wodurch
es sich auch zur Priifung der Ranzigkeit der Fette als brauchbar er-
wiesen hat.

Zur Herstellung des Reagens wird 0,1 g Diphenylcarbazid symm.
(Kahlbaum) in einer Reibschale zu feinstem Pulver verrieben und allmihlig mit 10 g
reinstem Vaselin6l gemischt. Diese 1%0.Suspension ist fast farblos und unbegrenzt
haltbar. Vor dem Gebrauch ist das Reagens durchzuschiitteln, bis der Bodensaiz sich
vollkommen gleichmissig verteilt hat.
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Ausfiithrung der Reaktion: 10 Tropfen eines fetten Oles werden in
ein Reagenzglas gebracht und mit 5 Tropfen des obigen Reagens gemischt. Darauf
wird die Probe 3 Minuten lang im kochenden Wasserbade gehalten, unter dem
Wasserstrahle abgekiihlt und besichtigt. Wird die Probe linger als 3 Minuten erhitzt,
oder l4sst man sie nach der 3 Minuten langen Behandlung im Wasserbade einige
Stunden stehen, so wird sich auch bei einigen frischen Olen, entsprechend dem mnor-
malen Gehalt an freien Fettsduren, eine schwichere resp. stirkere Rosafdrbung ein-
stellen. Aus diesem Grunde ist es notwendig, die Beurteilung der Reaktion gleich
nach dem Abkiihlen vorzunehmen und das Erhitzen im Wasserbade nicht iiber 3 Mi-
nuten auszudehnen. Zur Kontrolle behandelt man in gleicher Weise eine Mischung
des Reagens mit Vaselinol. Ausserdem muss das Reagens mit einem notorisch ran-
zigen Ole ausprobiert werden. Feste Fette sind vor Ausfiihrung der Reaktion mit
dem gleichen Quantum Vaselin6l im Wasserbade fliissig zu machen.

Das Fett ist als ganz frisch zu bezeichnen, wenn die Reaktion
mit Diphenylcarbazid negativ verlduft. Auch bei einer schwach posi-
tiven Reakiion (Rosafarbung) ist das Fett als frisch zu bezeichnen,
wenn der Geruch wie auch der Geschmack des Fettes tadellos sind.
Die schwache Rosafidrbung wird bei einigen Fetten durch den nor-
malen hoheren Gehalt an freien Fettsduren bedingt. Ergibt das Fett
bei der Reaktion eine Rotfirbung, ohne einen merklichen ranzigen
Geruch oder Geschmack zu besitzen, so enthilt es eine unzuldssige
Menge freier Fettsduren und kann bald ranzig werden. Ein Fett mit
ranzigem Geruch und Geschmack zeigt auch eine stark positive Diphe-
nylcarbazidreaktion. Jedoch ist in diesem Falle die Ausfithrung der
Probe iiberfliissig, da ja die physiologischen Merkmale die Diagnose
»ranzig“ bereits sichergestellt haben.

Diese Reaktion hat sich als nicht zu empfindlich erwiesen, da sie
in der beschriebenen Ausfiihrungsweise erst bei einem Gehalt an
freien Fettsduren von 19/o an sichtbar wird. Dieser Umstand ist von
grosser Bedeutung, da viele ganz frische und regelrecht bereitete Fette
bekanntlich geringe Mengen freier Fettsduren enthalten.

Fiir das Lein6l hat Jagerhorn'®) an unserem Institut fest-
gestellt, dass die Diphenylcarbazidreaktion den Zersetzungsgrad des-
selben genau anzeigt, Auf Grund seiner Untersuchung kommt er
zum Schluss, dass das Leinoél fiir pharmazeutische Zwecke keine posi-
tive Diphenylcarbazidreaktion geben darf. Eine Farbentafel veranschau-
licht den fortschreitenden Ranziditdtsprozess beim Lein6l an der Hand
der Diphenylcarbazidreaktion.

Ferner ist die Diphenylcarbazidreaktion an unserem Institut zum
Nachweis der Entwicklung des Ranziditatsprozesses beim Oliven-,
Ricinus- und Sesamél angewandt worden. Uber die Resultate
dieser Untersuchungen will ich bei der Behandlung der einzelnen Ole
berichten.

6. Methode nach L. Szihlender.

Neuerdings (1932) ist von L. Szdhlend er !%8) eine neue Methode
zur Bestimmung der Ranziditat von Fetten und Olen vorgeschlagen
worden, nach welcher die Ranziditit in Ranziditdtsgraden
oder als Ranziditdtszahl ausgedrickt werden kann. Das Ver-
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fahren beruht auf dem Vermégen ranzig gewordener Ole und Fette
Jod aus dem Kaliumjodid in Freiheit zu setzen. Szdhlender will
festgestellt haben, dass die ranzigen Ole und Fette proportional dem
Grad der Ranzigkeit Jod aus dem Kaliumjodid frei machen.

Die Bestimmung der Ranziditat wird folgendermassen ausgefiihrt:

1 g Ol oder Fett wird in 1 ccm Tetrachlorkohlenstoff und 2 ccm konzentrierter
Essigsdure (98—100 v. H. stark) gelost und dann 0,1 g fein gepulvertes Kaliumjodid
zugesetzt. Man schiittelt das Gefdss durch 5 Minuten und titriert dann mit n/100
Natriumthiosulfatlosung bis zur Entfirbung. Zweckmaissiger ist es, Natriumthiosulfat
im Uberschuss zuzusetzen und den letzteren mit n/100 Kaliumbijodat in Gegenwart
von Stirke zuriickzutitrieren.

Die Anzahl der Kubikzentimeter »/;o Natriumthiosulfatlosung, die
notig sind, um das durch 1 g Ol oder Fett in Freiheit gesetzte Jod
zu binden, wird als ,Ranziditdtsgrad“ des Fettes bezeichnet.
Wird der Ranzidititsgrad mit 1,27 multipliziert, so erhilt man die
JRanziditdtszahl“ d. h. die durch je ein Gramm Ol oder Fett
in Freiheit gesetzte Menge Jod in Milligramm.

74 ‘Die Methode nach W. L. Davies.

Die oben beschriebenen Verfahren gestatten den ranzigen Zu-
stand des Fettes nachzuweisen oder ev. den Grad desselben zu be-
stimmen. Die Disposition eines Fettes zur Ranzigkeit kann nach
W. L. Davies!®) durch folgende Methode erkannt werden:

1 g Fett, 5 g Magermilch und 5 ccm Wasser werden im Reagenzglase durch
Schiitteln emuigiert. Nach Zusatz von 1 ccm 0,25%0-iger wisseriger Methylenblau-
l6sung (od. Indigolosung) wird die Mischung bei 37—40° stehen gelassen, bis die
Blaufarbung durch die Reduktase der Milch verschwindet. Darauf wird 15 Sek. lang
kraftig geschiittelt und nach 2 Min. die entstandene Blaufirbung beobachtet, deren
Intensitit die Oxydierbarkeit (Anlage zur Ranzigkeit) des Fettes kennzeichnet. Die

Zeit bis zur voiligen Entfarbung nach Zugabe des Methylenblaus ist umgekehrt pro-
portional der Haltbarkeit des Fettes.

8. Die Methode nach Stohmann und Langbein.

Von Stohmann und Langbein®) ist die Bestimmung der
Verbrennungswiarme als ein sicherer Weg bezeichnet worden, um frische
Fette von ranzigen zu unterscheiden. Ihre Untersuchungen haben
ergeben, dass der Brennwert eines stark ranzig gewordenen Fettes
gegeniiber dem frischen um mehrere hundert Kalorien abgenommen
hatte.
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Spezieller Teil.

In den folgenden Abschnitten V, VI und VII sollen, wie eingangs
erwdhnt, drei fette Ole, das Olivendl, das Ricinusol und das Sesamol
im Zusammenhang mit den die Ranzndltat dieser Ole - betreffenden
Fragen ndher behandelt werden, da meine Untersuchungen diese drei
Ole zum Gegenstand hatten.

V. Olivenol.

1. Charakteristik des Oles.

Das Olivendl wird aus dem Fruchtfleisch der Oliven, den Friich-
ten des Olbaumes, Olea europea L. (Oleaceae) gewonnen. Der Gehalt
des Fruchtfleisches von Oliven an fettem Ol schwankt von 10—509/o,
die ganze Frucht enthilt 40—700/0 Ol

Die im Handel unter verschiedenen Qualititsbezeichnungen be-
findlichen Olivenole weisen in bezug auf Zusammensetzung, Eigen-
schaften, Geruch, Geschmack und den Preis betrichtliche Verschieden-
heiten auf.

Das Olivendl enthdlt (s. Halden und Griin?')) feste Anteile
19—18%: Glyceride der Palmitinsdure 7—10°/o, — der Stearinsdure
2—40/, — der Arachinsdure 0,1—0,29/p, Myristinsdure in Spuren.
Fliissige Anteile 70—87%0: Glyceride der Olsdure 69—=84,49o,
— der Linolsdure 4—129,. Mehrsdurige Glyceride: u. a.
1,5%/0 eines bei 30° schmelzenden gemischisdurigen Glycerides mit 1/s
Olsdure und 2/3 festen Sauren (vorwiegend Palmitinsdure, daneben
Stearinsdure und wenig Arachinsdure); ferner grossere Mengen von
bei Zimmertemperatur fliissigen, gemischtsaurigen Glyceriden mit 2/3
Olsdure und /s festen Sduren. Oxyséduren: inmanchen Fallen 2—69/o;
Unverseifbares: zwischen 0,5 und 1,4°%. Das Olivendl ist ein
typischer Vertreter der nichttrocknenden Ole.

Die Elementarzusammensetzung des Olivenoles ist nach Konig 4):
C=176,84%, H=11,63%, O=11,53%%. Nach Ljubawin!5):
C=77,20/, H=11,3%, O=11,5%.

Die Zusammensetzung des Fettsduregemisches des Oles variiert
nach der Herkunft und Herstellungsweise desselben. Aus siidlicheren
Gegenden geerntete Oliven liefern Ole mit héherem Gehalt an gesittig-
ten Séduren. Bei manchen tunesischen Olen wurden bis zu 25%0
gesdttigte Bestandteile gefunden, Die heissgepressten sowie die ev.
durch Extraktion erhaltenen Ole enthalten mehr gesattigte Glyceride
als kaltgepresste Ole.
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Entsprechend der wechselnden Beschaffenheit unterliegen auch
die ermittelten physikalischen sowie chemischen Konstanten dieses
Oles mehr oder minder grossen Schwankungen.

Die physikalischen Kennzahlen?!) der Oliventle sind
folgende: Dichte der kaltgepressten Ole: d % 0,914—0,919, der

15

heissgepressten Ole: dj> 0,920—0,929, d3 0,9094—0,913; Erstarrungs-
punkt: bei 2—4° riibe, bei —2 bis —6° Abscheidung, bei
manchen Olen auch iiber 0°; Brechungsindex: nf¥® 1,4605 bis
'1,4635, n% 1,4654 bis 1,4683, n¥ 1,46705, ny 1,4698 bis 1,4716;
Ziahigkeit in Englergraden*): E;;=16,3, Ex=11—13, E3=238,0;
Optisches Drehungsvermogen: 0° 13’, Saccharimetergrade: + 0,6
(13—15°% 2 dm). Chemische Kennzahlen: Verseifungszahl
gepresster Ole 191—195, Jodzahl 75,0—88,3, guter Ole meist 80—85;
tunesischer und dalmatinischer oft iiber 90. Reichert-Meisslsche Zahl
0,1—0,8. Thermozahl nach Maumené 35—45 (beim ranzigen Ol 67),
nach Tortelli 41—48. Spezifische Reaktionstemperatur 89—95.

Von den zur Identifizierung und zur Beurteilung der Reinheit
des Olivenoles dienenden Priifungsverfahren ist die Bestimmung der
Jodzahl die wichtigste, da das Olivenol von allen zu seiner Verfal-
schung in Betracht kommenden Olen fast die niedrigste Jodzahl zeigt.
Die Jodaufnahmefahigkeit schwankt jedoch entsprechend der ver-
schiedenen Zusammensetzung des Olivenoles innerhalb ziemlich weiter
Grenzen.

In der nachstehenden Tabelle sind die in den Handbiichern
angegebenen, von verschiedenen Autoren ermittelten Grenzwerte der
Jodzahl des Olivenoles von mir gegeniiber gestellt worden.

Wie aus der Tabelle I zu ersehen ist, werden fiir die Jodzahl des
Olivenoles Grenzwerte von 75—94,7 angegeben. Es zeigen jedoch
nach Villavecchia und Fabris™) die Oliventle der verschie-
densten Herkunft meist eine Jodzahl von 80— 83, weshalb man auch
iibereingekommen ist, dass die normale Jodzahl des reinen Olivenoles
die Grenzwerte von 80—83 nicht iiberschreiten darf.

Nach den Untersuchungen von Rippetoe und Smith3) er-
gaben jedoch die besten Olivendle Jodzahlen von 77,4—80, wodurch
die unterste Grenze 80 von den genannten Autoren als viel zu hoch
fiir das zu pharmazeutischen Zwecken bestimmte Ol gehalten wird.
Dagegen werden von Sage?) die Grenzen 81—85 fiir die Jodzahl
des zum pharmazeutischen Gebrauch bestimmten Olivendles als ge-
eignet angegeben. Diese von Sage angefilhrten Grenzen werden
wiederum in einer Verodffentlichung des stadtischen Laboratoriums
von London?®®) als zu eng gezogen bezeichnet, da_es auf dem englischen
Markte reine tunesische und dalmatinische Olivendle gebe, deren Jod-
zahlen auf 90 und dariiber steigen.

*) Das zur Priifung verwendete Ol war moglichst entsduert, mit einigen Pro-
zenten Bleicherde verrithrt und filtriert.
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Tabelle 1
Die Grenzwerte der Jodzahl des Olivenoles.
Olivenol Jodzahl angegeben von:
75—88,3 Halden und Griin 21)
Gute Ole meist 80—85 ; 2 .
Tunesische u. dalmatinische Ole | oft {iber 90 - - %
75.3—94.7 Tédufel und Sarria 31)
78.28—93.67 Tschirch 9)
Gute europ. Ole 81.6—84.5 3
78.5—89.9 Beythien 28)
79—90 Griin 36)
79—88 De Negri und Fabris %)
79—94 Konig 15)
80—84.5 Hiibl %)
80—83 Villavecchia und Fabris %)
80—84 Zornig 121)
79—85 Erdmann-Konig 119)
meist 82 » »
e e 80—88 Pharmakompendium 1922 12%) und
Olivenol fiir pharma- Deutsches Arzneibuch 1926
zeutische Zwecke 80—84 Poccitickags Papmarones
81—88 Svenska Farmakopén 1925.

Die Verdnderlichkeit der Jodaufnahmefdhigkeit des Olivendles
wird durch viele Ursachen bedingt. Paparelli®) gelangte nach
diesbeziiglichen Untersuchungen zu folgenden Schljissen: je reifer die
Oliven sind, desto hoher ist die Jodzahl des Oles. Altes und ranziges
Ol hat gewéhnllch eine etwas niedrigere Jodzahl als frisches Ol. Auch
die Darstellungsweise ist nicht ohne Einfluss. Ol, das aus dem Frucht-
fleisch erhalten wurde, absorbiert etwas weniger Jod, als das durch
Zusammenverarbeiten von frischem Fruchtfleisch und teilweise ausge-
pressten, gelagerten Oliven erhaltene Ol Ole, die mittels Losungs-
mittel extrahiert worden sind, zeigen niedrigere Jodzahlen, als aus-
gepresste Ole. Auch die gelagerten Ole haben eine hohere Jodzahl
als die aus der Frucht extrahierten Ole, Die grosste Variation wird
jedoch durch die Varietdt des Olivenbaumes selbst bedingt,

Der Gehalt des Olivenoles an freien Fettsduren ist sehr schwan-
kend und variiert je nach der Darstellungsweise desselben. Traetta-
Mosca und Venezia3) haben an 22 Olproben nachgewiesen,
dass die Feuchtigkeit, erhohte Temperatur und das lingere Zusammen-
bleiben mit dem Fruchtwasser und den Pressriickstinden der Olive
die Aktivitit des in der Olive enthaltenen hydrolysierenden Enzyms,
Olease, fordern, wodurch das Steigen des Sduregehalts beschleunigt
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wird. Deshalb muss das Ol, um einer Hydrolyse vorzubeugen, so sorg-
faltig als moglich von dem leicht in Gédrung iibergehenden Frucht-
fleische getrennt werden®). Nach Lewkowitsch?) enthalten die
vegetabilischen Ole selbst im frischesten Zustande geringe Mengen
freier Fettsduren. G1likin®) fithrt die Untersuchungsergebnisse ver-
schiedener Autoren iiber den Gehalt des Oliventles an freien Fett-
sduren in einer Tabelle an. Unter 362 untersuchten Olivendlproben
sind Ole mit einem Gehalt von 0,2—36%o freier Sduren (auf Olsdure
berechnet) gefunden worden.

Nach Erdmann-Ko6nig!®) haben gewdhnliche Olivendle
3—20°/, weniger oft 20—25°/0 und sehr selten iiber 25°/0 Sduregehalt.

Das fiir pharmazeutische Zwecke zu verwendende
Olivend]l darf nach DAB-6 einen Sduregrad nicht fiber 8 aufweisen,
der, auf Olsdure berechnet, einem Gehalt von 2,256/ freier Fett-
sduren entspricht. Der Sauregrad des Olivenoles ist in einigen Pharma-
kopden nicht normiert, z, B. wird derselbe in der schwedischen Pharma-
kopoe 1925 nicht beriicksichtigt.

Nach Ljubawin!®), Allen®) u. a. Autoren sind Olivenole
mit mehr als 5% freier Fettsduren als Maschinenschmierdle sowie
zum Brennen in Lampen unbrauchbar.

_ Da neutrales Olivendl einen faden Geschmack besitzt und ein
Ol von hoherem Siduregehalt wohlschmeckender ist, wird fiir den
Handel, z. B. in Frankreich, letzteres hergestellt. Um ein solches Ol
zu erhalten, werden die Oliven einer Waschung mit warmem Wasser
unterzogen und dann gepresst. So wird z. B. auch nach Sage3)
in Spanien und Portugal ein 3°/o Siure enthaltendes Olivenol dem
neutralen Mandel- und Aprikosenkerndl vorgezogen. Als gute, frische
Speisedle werden von E. Schmidt!®) Olivendle mit 4 bis 7
Burstynschen Sduregraden (1,128 —1,974%), auf Olsdure berechnet)
bezeichnet.

Zur Beurteilung der Reinheit des Olivendles konnen die allge-
meinen Farbenreaktionen der Samenéle sowie die Spezialreaktionen
der bei der Verfilschung des Oles in Frage kommenden Ole Verwen-
dung finden, da fiir das Olivendl zur Zeit keine spezifische Reaktion
bekannt ist. Am hdufigsten wird zur Priifung die in Deutschland
offizielle, zum Nachweis von pflanzlichen Olen in Schweineschmalz
vorgeschriebene, Belliersche Reaktion verwendet, wobei das Oliven-
6l unverdndert bleibt, wahrend bei Gegenwart anderer Samenoéle ver-
schiedene Farbungen auftreten.

Zur Ausfiihrung der Bellierschen Reaktion wird 1 Vol. farblose Salpeter-

sdure (40° Bé =dy:1,383) bei hochstens 35° mit 1 Vol. Ol und 1 Vol. einer ge-
sittigten (= 1,5%0) Losung von Resorcin in Benzol vorsichtig " iiberschichtet, worauf
man einmal kriftig durchschiittelt. Bei Gegenwart eines Samenéles tritt sofort oder
lingstens binnen 5 Sekunden eine rasch voriibergehende Farbung auf, die beim Ab-
setzen in die benzolische Schicht iibergeht. Bei spiterem Auftreten der Firbung gilt
die Probe nicht als positiv.
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M. Malacarne'®) weist jedoch darauf hin, dass das tune-
sische Olivendl manchmal bei der Bellierschen Reaktion eine vio-
lette Farbung gebe. Nach demselben Autor soll aber die positive
Belliersche Reaktion durch den Umstand bedingt sein, dass in
den siidlicheren Gegenden bei der Herstellung des Olivendles meist
auch die Olivenkerne mitgepresst werden.

Von Milani'" wird 1931 eine Methode zur Priifung der Rein-
heit des Olivenoles vorgeschlagen, welche auf der Verfarbung des Oles
mit Eosin beruht. Es werden 5—6 ccm Olivendl mit 1%o-iger Eosin-
l1osung in Aceton geschiittelt, wobei das Ol eine leichte Rosafirbung
annimmt, welche jedoch durch Erwarmen im Wasserbade und Wieder-
abkiihlen verschwindet. Nach Milani firben sich Samenole bei
gleicher Behandlung konstant rot. Die Reaktion soll auch in Mischun-
gen von Olivendl mit Samenolen auftreten und versagt bei Olen,
die auf 200° erhitzt wurden. In letzterem Fall kann die Reaktion
durch einen Zusatz von Pyridin hervorgerufen werden.

Die Brauchbarkeit dieser Methode wird jedoch vielfach bestritten.
So wird von H. Heller und W. von Rie gen!?) die Angabe von
Cuccurullo!®) bestatigt, dass die Probe weder fiir rohe, noch fiir
raffinierte Olivendle brauchbar sei, Von Cuccurullo wird die
auftretende Farbung mit der Aciditit des Oles in Zusammenhang
gebracht.

Forderungen der Pharmakopden. Fiir den pharmazeutischen
Gebrauch ist das ohne Anwendung von Wirme gepresste Ol offizi-
nell, welches auch in alle Pharmakopden, ausser der ungarischen 123)
(1909), Aufnahme gefunden hat.

In der in Estland z. Z. noch giiltigen russischen Pharma-
kopoe (6 Ausgabe, 1910) sind zwei Sorten von Olivendl vorgesehen
und zwar ein Oleum Olivarum commune und ein Oleum Olivarum
Provinciale.

Das Oleum Olivarum commune wird durch Auspressen der Oliven erhalten.
Es ist eine klare Fliissigkeit von briunlicher oder griinlicher Farbe, von unange-
nehmem ranzigem Geruch und Geschmack und einem spez. Gewicht von
0,916—0,920 (15°). Das Ol trocknet nicht an der Luft und erstarrt bei niedriger
Temperatur, von 3° bis 0°, zu einer kristallinischen Masse. Zur Priifung des Oles
ist die Elaidinprobe vorgesehen, wobei das Ol zu einer weisslich-grinen Masse
erstarren muss.

Das Oleum Olivarum Provinciale wird durch kalte Pressung aus frischen
Oliven gewonnen. Es ist eine klare Fliissigkeit von gelber Farbe, schwachem Geruch,
angenehmem Geschmack und einem spez. Gewicht von 0,915—0,918 (15°). Das Ol
trocknet nicht an der Luft; es ist in Ather und Chloroform loslich. Bei 6° beginnt
das Ol sich durch kristallinische Ausscheidungen zu triiben, bei 0° erstarrt es zu einer
kristallinischen Masse. Dieses Ol darf keinen ranzigen Geruch und Geschmack auf-
weisen. Nach dem Schiitteln von 2 ccm Ol mit einem Gemisch von 1 ccm rauchen-
der Salpetersiure und 1 ccm Wasser, muss die Mischung zu einer festen, weissen,
nicht aber zu einer rotlichen oder rotlich-braunlichen Masse erstarren. Die Jodzahl
des Oles darf nicht niedriger als 80 und nicht hoher als 84 sein. 5 Teile des Oles
werden mit 10 Teilen einer Losung von Kaliumhydroxyd in 70% Alkohol bis zur
Verseifung gekocht; nach dem Verdampfen des Alkohols auf dem Wasserbade, muss
sich der Riickstand im Wasser 16sen. Das Oliven¢l ist kiihl anfzubewahren.
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Wie wir sehen, ist in der Beschreibung des Oleum Olivarum
commune der genannten russischen Pharmakopde nicht angegeben,
ob dieses Ol durch kalte oder warme Pressung zu gewinnen ist.
Das Ol soll einen unangenehmen ranzigen Geruch und Geschmack
haben. Mit diesem Ol sind die Pflaster: Empl. adhaesivum, Empl.
Meliloti und Empl. Plumbi simplex herzustellen, und mit dem Empl.
Plumbi simplex die Pflaster: Empl, Hydrargyri, Empl. Plumbi comp.
und Empl. saponatum zu bereiten. Besonders auffallend ist es, dass
das Empl. Meliloti, welches aus gelbem Wachs, Colophonium, ranzi-
gem Olivenol und Herba Meliloti herzustellen ist, durch die Verwen-
dung dieses Oles einen ranzigen Nebengeruch erhalten muss. Es
eriibrigt sich iiber die Unzweckmaissigkeit des Gebrauches eines ranzi-
gen Oles zur Herstellung galenischer Priparate Weiteres anzufiihren.

Das Deutsche Arzneibuch 6. Ausgabe 1926, welches in Estland
gesetzlich vorgesehene Hilfspharmakopoe*) ist, stellt an das Oleum
Olivarum folgende Anforderungen :

Dichte 0,911 bis 0,914, Jodzahl 80 bis 88, Sduregrad nicht iiber 8, Verseifungs-
zahl 187 bis 196, unverseifbare Anteile hochstens 1,5 Prozent. Das Olivens! ist gelb
oder griinlichgelb, riecht und schmeckt eigenartig. Bei ungefdhr 10° beginnt das
Ol sich durch kristallinische Ausscheidungen zu triiben, bei 0° bildet es eine salben-
artige Masse. :

Zum Nachweis von trocknenden Olen wird die Ausfiihrung der Elaidinreaktion
nach folgender Vorschrift gefordert: in ein Probierrohr werden 10 ccm- Salpetersdure
und 2 g Olivenol gebracht, 1 g Natriumnitrit in kleinen Anteilen hinzugegeben und
die Mischung an einem kiihlen Orte stehen gelassen. Das Ol muss nach 4 bis
10 Stunden zu einer weissen Masse erstarrt sein.

Zum Nachweis vom Pfirsichkern-, Erdnuss-, Baumwollsamen-, Mohn- und
Sesamol wird die Salpetersdurereaktion vorgeschrieben: 1 ccm rauchender Salpeter-
sdure, 1 ccm Wasser und 2 ccm Olivensl werden kriftig durchgeschiittelt. Es muss
ein griinlich-weisses, darf aber kein rotes oder braunes Gemisch entstehen.

Der Nachweis vom Erdnussol sowie grosserer Mengen Baumwollsamen- oder
Sesamol erfolgt nach folgender Vorschrift: 4 g Olivensl werden mit 50 ccm wein-
geistiger 1/2 N-Kalilauge in einem mit Riickflusskiihler versehenen Kolbchen auf dem
Wasserbade verseift; nach Zusatz von 0,5 ccm Phenolphtaleinlésung wird tropfen-
weise Salzsiure hinzugesetzt, bis die Rotfarbung eben verschwindet. Hierauf wird
der Kolben 10 Minuten lang in Wasser von 15° gestellt und vom ausgeschiedenen
Kaliumchlorid abfiltriert. 20 ccm des klaren Filtrats werden in einem Probierrohr
in Wasser von 9° bis 10° gestellt; nach einer halben Stunde darf weder eine Trii-
bung noch ein Niederschlag entstanden sein.

Ein Oleum Olivarum commune sieht das Deutsche Arzneibuch
nicht vor.

2. Der Autoxydationsverlauf beim Olivenél.

Von G. Hefter®) wird das Olivendl als ein leicht ranzig-
werdendes Ol bezeichnet. Hefter gelangt auf Grund seiner wieder-
holten Versuche zur Annahme, dass das Filtrieren das Ol durch die
unvermeidliche Beriihrung mit Luft ungiinstig beeinflusst. Das Ol
soll hierbei ,entnervt“ werden. Aus diesem Grunde sei es besser
auf eine sofortige Separierung des Vegetationswassers und Pflanzen-

*) V. S. K. XIII koite Arstiseaduse § 362.
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schleimes durch Filtration zu verzichten, da dadurch dem Ranziditits-
prozesse Vorschub geleistet wird. Demgegeniiber soll nach A. Tschirch?)
das Olivendl wenig zum Ranzigwerden neigen. A. Azadian®0) ist
wiederum der Meinung, dass alle Olivendle franzoésischer und italieni-
scher Herkunft nach Verlauf eines Jahres ranzig werden.

Durch Sonnenlicht bewirkte Verinderungen des Olivenoles
sind schon von L. Moschini®) im Jahre 1872 untersucht wor-
den. Er gibt an, dass nach einmonatiger Belichtung alle besseren
Olivenole vollkommen entfarbt und ranzig geworden waren, wobei
eine Zunahme der Dichte nicht stattfand. Solche Ole zeigten die
Elaidinreaktion noch in exakter Weise, wihrend Ole, welche 2—3
Monate lang belichtet worden waren, keine FElaidinreaktion mehr
gaben. Von Gintl%) wird jedoch berichtet, dass ein dem Sonnen-
licht 14 Tage ausgesetztes Olivenol kein festes Elaidin mehr lieferte.

Von F. Canzoneri und G. Bianchini!™) wurden
Untersuchungen unternommen, um die Einwirkung der Luft und
des Lichtes auf Olivendl nachzuweisen. Zu diesem Zweck wur-
den zwei Proben Olivendl in flacher Schicht ausgegossen, die eine
Probe wurde am Sonnenlicht, die andere im Dunkeln aufbewahrt.
Die belichtete Probe wurde vollstindig entfarbt und zeigte alle Merk-
male eines ranzigen Oles, obwohl die S&iurezahl fast konstant
geblieben war,

Ferner verglichen = Shermann u. Falk'®) ein an einem sonnigen
Orte in unverkorkter Flasche mehrere Monate lang unter gelegent-
lichem Schiitteln aufbewahrtes Olivenél mit einer Kontrollprobe, die
in vollstindig gefiillter, luftdicht verschlossener Flasche im Dunkeln
aufbewahrt worden war. Die Konstanten des im Dunkeln aufbewahr-
ten Oles hatten keine Verinderung erlitten, wihrend dieselben bei
der der Luft und dem Licht ausgesetzt gewesenen Probe sich ver-
andert hatten. Folgende Tabelle zeigt die Ergebnisse der Unter-
suchung dieser Autoren.

Olivenol Jodzahl Freie Sdu- | Reichert-
d _l§£ nach Thermo- ren als Meisslsche
Aufbewahrt 15,5 Hiibl zahl Olsdure Zahl
i
im Dunkeln ver-
Schiloaui 0,917 83,8 100 2,65 0,43
am Licht offen 0,923 77,4 127 3,27 0,75

Wie aus der Tabelle zu ersehen ist, hatte sich die Jodzahl bei
der belichteten, in offener Flasche aufbewahrten Olivendlprobe ver-
ringert; die iibrigen Kennzahlen hatten sich erhoht.

Die Erh6hung des spez. Gewichtes des Olivenoles beim Aufbe-
wahren desselben wurde auch von Thomson und Ballantyne®)
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im Jahre 1903 festgestellt. Die Olproben waren wihrend sechs Mo-
naten der Einwirkung direkten Sonnenlichtes in offenen Flaschen
ausgesetzt; der Inhalt der Flaschen wurde wihrend der Beobach-
tungsdauer taglich durchgeschiittelt. In der folgenden Tabelle sind
die Ergebnisse dieser Untersuchungen angefiihrt:

" Aufbewahrungsdauer in Monaten
Olivenol e ey » l
lich ein zwei drei vier fiinf | sechs
Spez. Gew.
19,56 0,9168 0,9187 | 0,9193 | 0,9208 | 0,9215| 0,9227 | 0,9246
15,5

Der Einfluss von Licht und Luft auf die Jodzahl des
Olivenoles ist von Ballantyne?) untersucht worden. Er beo-
bachtete, dass nach einer sechsmonatlichen Einwirkung des Sonnen-
lichtes die Jodzahl derjenigen Olivendlprobe, welche bei Luftzutritt
aufbewahrt wurde, von 83,16 auf 78,24 verringert wurde. Bei der
Olprobe, welche gegen Luftzutritt geschiitzt war, war die Jodzahl von
83,16 auf 82,64 gefallen.

Eine Erhohung der Verseifungszahl und eine Erniedrigung der
Jodzahl durch Einwirkung von Sauerstoff auf Olivendl ist von
A. Ryan und J. Marshall!™) festgestellt worden.

Die beim Ranzigwerden des Olivendles entstehenden Produkte
sind von A. Scala?) untersucht worden. Es gelang ihm aus
einem ranzigen Oliven6él Onanthaldehyd, Ameisensdure, Essigsaure,
Buttersdure und Onanthsdure, ferner Azelainsdure und Sebacinsdure
zu isolieren.

Um das Ranzigwerden von Olivendl zu verhiiten, hat man ver-
sucht fiir dasselbe eine rationelle Aufbewahrungsweise festzustellen.

Der ,Service de I'Oléiculture* in Marseille 173) hat festgestelit,
dass solche Behidlter am besten sind, welche das Ol vor der
Einwirkung der Atmosphérilien und vor starken Wirmeschwankungen
schiitzen, Voll gehaltene Steingutgefasse erhalten das Ol vollkommen
unverdndert. Beim Abfiillen wird das Ol der Luft ausgesetzt und die
Sdurezahl steigt um so mehr, je grosser die der Luft dargebotene
Oberfliche ist. Metallbehilter sind nicht anzuraten; die Temperatur
des Aufbewahrungsraumes sollte stindig 12 bis 15° betragen. Glasbe-
hilter sind den Metallbehdltern vorzuziehen; sie schiitzen das Ol
mehr gegen Temperaturschwankungen. In weissen, griinen, gelben
und blauen Glasflaschen, welche wihrend der ganzen Versuchsdauer
dem Licht ausgesetzt waren, iibte dieses, sowohl bei offenen als auch bei
geschlossenen Flaschen auf das Ol keinen Einfluss aus. Die Zunahme
der Sdurezahl war immer grosser als in Steingutgefissen — ungefdhr
gleich derjenigen in Gefdssen aus galvanisiertem Eisen ohne Luft-
zutritt und geringer als in Eisengefdssen, die in der Leerung begriffen
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waren. Merkwiirdig ist es, dass in roten Glasgefdssen aufbewahrtes
Olivensl die Neigung zeigte seinen Siuregehalt zu erniedrigen. Uber
den Alkaligehalt der benutzten Glasgefdsse wird vom Autor nichts
berichtet.

In den meisten Arzneibiichern wird die Aufbewahrungsweise des
Olivenoles nicht beriicksichtigt.

Laut Forderung der russischen Pharmakopée (1910) soll das vor-
geschriebene Oleum Olivarum Provinciale kiithl aufbewahrt werden,
wihrend das Deutsche Arzneibuch (1926) solches nicht vorsieht.
Demgegeniiber ist im Kommentar zum DAB-6'%4) i{iber die Aufbewah-
rung des Olivenoles folgendes gesagt:

,Das Ol wird in nicht zu grossen, moglichst gefiillten Flaschen
an einem kiihlen Orte, vor direktem Sonnenlichte geschiitzt aufbe-
wahrt, Bei sorgfiltiger Aufbewahrung hilt sich das Olivendl 2—3
Jahre gut.“

VI. Ricinusol.
1. Charakteristik des Oles.

Das Ricinus6l wird aus den Samen von Ricinus communis L.
(Euphorbiaceae) gewonnen. Es wird durch kalte und warme Pressung
der Samen erhalten. Die Samen enthalten 40—50°0 Ol. Das Rici-
nusdl ist nach Halden und Griin?®) der einzige Vertreter einer
»Zwischengruppe“, welche zwischen den Hauptgruppen der nicht-
trocknenden und trocknenden Ole steht. Dieser eigene Platz im
System gebiihrt dem Ricinusél infolge seiner sich von sdmtlichen
iibrigen Fetten wesentlich unterscheidenden Zusammensetzung.

Im Handel unterscheidet man Ole erster und zweiter Pressung.
Nur das kaltgepresste Ol erster Pressung der geschidlten Ricinussamen
darf fiir pharmazeutische Zwecke verwendet werden. Dieses Ol muss
ausserdem mehrmals mit Wasser ausgekocht werden, bis alles Eiweiss
mit der in den Samen enthaltenen giftigen Substanz, dem Toxalbumin
oder Toxin Ricin, entfernt, und die Ricinuslipase zerstort ist. Das bei
der zweiten Pressung sowie ev. durch nachfolgende Extraktion ge-
wonnene Ol dient zu technischen Zwecken.

~ Uber die chemische Zusammensetzung des Ricinusoles finden
sich in der Literatur divergierende Angaben. Nach den in der neueren
Literatur angefiihrten Daten muss fiir das Ricinusol folgende Zusam-
mensetzung angenommen werden: 80—85%o0 Ricinolsdure, 2—30/o Li-
nolsdure, 3—99/o Olsdure, 3°/o Stearinsdure und Dioxystearinsaure,
5%/ Glycerin(rest) und Unverseifbares.

Die physikalischen Kennzahlen des Ricinusoles sind
folgende: Dichte: d;—z 0,950—0,974, d%0,9522;  Erstarrungspunkt:
— 10 bis — 18°; Brechungsindex: nf 1,4705—1,4720, n} 1,477 —
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—1,479, ng’ 1,4803; Zahigkeit in Englergraden: Eg =139 bis 140;
absolute Zahigkeit 12 = 9,6, M3 =14,6, 1m0 =2,3; Optisches Drehungs-
vermégen: [a]p= - 7,6 bis+ 9,7° (200 mm Rohr), auch -3 bis + 12",
Chemische Kennzahlen: Verseifungszahl 176—187, Acetyl-
zahl 146—154, Jodzahl 81—90 (94,5), Reichert-Meisslsche Zahl 0,2 —0,3
(1,1—2,8), Thermozahl nach Maumen¢ 46—73 (Halder und Griin®)).

Die Elementarzusammensetzung des Ricinusoles ist
nach Konig16) C = 74%o, H=10,26°0, O =15,71%.

Die optische Aktivitit des Ricinustles beruht nach Dowzard
auf der ein asymmetrisches Kohlenstoffatom besitzenden Ricinolsdure
(s. Tschirch??)).

Heiduschka und Kirsten ') haben bei der Analyse eines
Ricinusoles mit der Bezeichnung Oleum Ricini italicum verum DAB-6
folgende Zusammensetzung und Kennzahlen desselben festgestellt:
82,00 Ricinolsdure, 1,4%o o- Linolsdure, 6,80/o Olsdure, 1,3%0 Dioxy-
stearinsdure, 3,4%/o Stearinsdure, 4,19/o Glycerin (rest) und 0,3°%% Un-
verseifbares. Kennzahlen: spez. Gew. mit dem Sprengel-Ostwaldschen
Pyknometer: dg 0,9634, d% 0,9625; Refraktion im Zeissschen Butter-

refraktometer: ng' 1,4797; optisches Drehungsvermogen: [«] g’:—}— 5,45°;

Siurezahl 1,64; Verseifungszahl 180,0; Esterzahl 178,36; Jodzahl
(Hiibl) 81,5; Acetylzahl 155,7; Reichert-Meisslzahl 1,12; Polenske-
zahl 0,26; Unverseifbares 0,299/o.

Das Ricinusol besitzt von allen Pflanzenolen das hochste spez.
Gewicht und die grosste Viskositdt, Ferner ist es durch eine konstante
Jodzahl, niedrige Verseifungszahl und hohe Acetylzahl charakterisiert.
Nach Nordlinger (s. Tschirch %)) schwankt der Gehalt des Oles an
freien Sduren bei gepressten Olen zwischen 0,68 und 14,61 (Mittel
9,28)°/0. Bei extrahierten Olen von 1,18—5,25%0, bei technischen von
1,46—2,16 bzw. 3,5—6,04% (Ulzer, s. Tschirch?)). Medizinaldl
darf hochstens 1,590 freie Sduren enthalten. Die meisten
Handelsole enthalten nur geringe Mengen freier Fettsduren.

Das Ricinusol unterscheidet sich von fast allen anderen gebrauch-
lichen Olen durch seine Loslichkeit in jedem Verhiltnis in Eisessig
und absolutem Alkohol; ferner ist es bei 15° in 4 bis 5 Teilen, bei
25° in 2 Teilen Alkohol von 90 bis 91°/o loslich. Abweichend von
anderen fetten Olen ist es in fliissigem Paraffin unldslich. Dieses Ver-
halten des Ricinusoles und seine stirkere optische Aktivitdt kann beim
Nachweis desselben in anderen fetten Olen verwendet werden,

Forderungen der Pharmakopéen. Fiir pharmazeutische Zwecke
ist das aus den geschilten Samen ohne Anwendung von Wérme
gepresste und dann mit Wasser ausgekochte Ol in alle Pharmakopden
aufgenommen worden.

In der russischen Pharmakopée (1910) ist als Ricinusol ein
aus den geschilten Samen von Ricinus communis L. durch Kkalte
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Pressung gewonnenes Ol vorgesehen, wobei Auskochen mit Wasser
nicht erwdhnt wird. Die Beschreibung des Ricinusoles lautet nach
dieser Pharmakopoe :

Das Ol ist eine dickfliissige, klare, farblose oder schwach gelbliche Fliissigkeit
vom spez. Gewicht 0,950—0,970 (15)°, von schwachem Geruch und eigenartigem Ge-
schmack. Es 16st sich in absolutem Alkohol, konzentrierter Essigsdure und Benzin in
jedem Verhiltnis, ebenso in 3 Teilen 90% Alkohol. An der Luft verdickt es sich all-
mahlich und wird ranzig. In diinner Schicht trocknet es langsam zu einer zdhen
Masse. Bei 0° scheiden sich kristallinische Flocken aus; bei — 18° erstarrt das Ol
zu einer weissen Masse von Butterkonsistenz. .

Ein Gemisch von 3 ccm Ricinusél, 3 ccm Schwefelkohlenstoff und 1 ccm konz.
Schwefelsdure darf bei lingerem Schiitteln keine braune Firbung annehmen.

Im Deutschen Arzneibuch 1926 ist zur Charakterisierung des
Ricinusoles folgende Vorschrift gegeben:

Ricinusol ist klar, dickfliissig, blassgelb und von kaum wahrnehmbarem Geruch
und Geschmacke. Dichte 0,946 bis 0,966. Bei 0° wird Ricinus6l, besonders beim
Reiben mit einem Glasstab, durch Abscheidung kristallinischer Flocken triibe, bei
niedriger Temperatur butterartig. Ricinusél ist in Essigsdure oder absolutem Alkohol
in jedem Verhiltnis sowie in 3 bis 4 Teilen Weingeist klar 16slich.

Zur Priifung des Ricinuscles auf heissgepresstes Ricinussl und fremde Ole
wird nach DAB-6 ein Gemisch von 3 ccm Ricinusél, 3 ccm Schwefelkohlenstoff und
1 ccm Schwefelsdure einige Minuten lang geschiittelt; es darf sich dabei nicht schwarz-
braun farben.

Nach Herzog-Hanner!) ist die letzte Priifung sehr wenig
massgebend, da ein heissgepresstes Ol ebenso wie die kaltgepresste
Fraktion bei der vorgeschriebenen Behandlung mit Schwefelkohlen-
stoff und Schwefelsdure das gleiche hellbraune Gemisch geben soll.

Eine Bestimmung der Jodzahl, Verseifungszahl und Acetylzahl
ist vom Deutschen Arzneibuch fiir das Ricinus6l nicht vorgesehen.
Nach dem Kommentar zum DAB-6%%) sind diese Forderungen wohl
darum unterlassen, weil das Ol durch andere im DAB-6 vorgeschriebene
Priifungen vollauf charakterisiert wird. Im genannten Kommentar sind
fiir diese Kennzahlen folgende Werte angegeben: Jodzahl 84,4—86,
Verseifungszahl 180—183, Acetylzahl 153—156.

2. Der Autoxydationsverlauf beim Ricinusdl.

Es wird von vielen Autoren Glikin™), Lewkowitsch%)u.a.
angegeben, dass das raffinierte Ricinusol sich sehr lange Zeit aufbe-
wahren ldsst ohne dabei ranzig zu werden. Der kratzende Geschmack
verstarkt sich, wenn das Ol linger an der Luft steht, besonders bei
amerikanischem, wenig bei italienischem oder franzésischem Ol
(Ubbelohde™). Ljubawin!8) fithrt an, dass das Ricinusol
durch Einwirkung des Lichtes einen unangenehmen Geschmack an-
nimmt und zur medizinischen Verwendung unbrauchbar wird. Nach
Ubbelohde™) darf ranziges Ricinusdl innerlich nicht angewandt
werden, da es schiddliche Substanzen enthilt, die selbst durch Kochen
mit Magnesiahydrat oder doppelkohlensaurem Natron nicht entfernt
werden konnen.
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Die Verinderungen der Konstanten des Ricinustles beim Ranzig-
werden sind von einigen Autoren festgestellt worden.

Lewkowitsch®) berichtet, dass bei einer Ricinusdlprobe,
die er 4 Jahre lang der Luft ausgesetzt hatte, das spez. Gewicht von
0,9591 auf 0,9629 gestiegen war, wobei die Jodzahl nicht abge-
nommen hatte. Von demselben Autor ist auch eine Erhohung der
Verseifungszahl von 179,0 auf 180,2 beim Ranzigwerden des Ricinus-
dles beobachtet worden. Ferner hat er fliichtige Fettsduren (1,8 mg
KOH pro g Fett) im ranzigen Ricinusdl nachgewiesen, wiahrend im
frischen Ol diese nicht festgestellt werden konnten.

Die Veranderung des spez. Gewichtes des Ricinusdles beim
Ranzigwerden ist von Thomson und Ballantyne®) néaher unter-
sucht worden. Die Ole waren wihrend sechs Monaten der Einwirkung
direkten Sonnenlichtes in offenen Flaschen ausgesetzt; der Inhalt der
Flaschen war wihrend der Beobachtungsdauer téglich durchgeschiittelt
worden. Die Resultate dieser Untersuchungen sind in folgender
Tabelle angegeben.

& Aufbewahrungsdauer in Monaten
Ricinusél .
lich ein zwei drei vier fiinf sechs
Spez. Gew.
15,5 0,9679 | 0,9681 | 0,9691 | 0,9700 | 0,9700 | 0,9685 | 0,9683
15,5

Die angefiihrten Daten zeigen ein Ansteigen des spez. Gewichtes
des Oles in den ersten 4 Monaten, wihrend es nachher gefallen war.

Von Ballantyne®) ist der Einfluss von Licht und Luft auf
die Jodzahl des Ricinusoles studiert worden. Nach einer zwei-
monatlichen Einwirkung des Sonnenlichtes auf eine gegen Luftzutritt
geschiitzte Ricinus6lprobe war die Jodzahl derselben, von 83,63 auf
83,27 gefallen. Bei einer anderen Probe desselben Oles, welche bei
Luftzutritt aufbewahrt wurde, hatte sich die Jodzahl nach sechsmonat-
licher Einwirkung des Sonnenlichtes ebenfalls von 83,63 auf 83,27
verringert.

Auch Erhohung der Thermozahl des Ricinusdles hat Ballan-
tyne*) beim Ranzigwerden desselben beobachtet. Die Thermozahl
einer Ricinusdlprobe war durch die Einwirkung des Lichtes und der
Luft von 73 auf 78,5 gestiegen.

Die Rufbewahrungsweise des Ricinusoles wird in der russischen
wie auch in der deutschen Pharmakopde nicht erwahnt. Jedoch
schreibt das Kommentar zum DAB-6%%), dass das Ricinusol in vollig
gefiillten Flaschen von etwa 1 Liter Inhalt an einem schattigen kiihlen
Orte aufbewahrt werden muss.
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VII. Sesamol.
1. Charakteristik des Oles.

Das Sesamdl wird aus den Samen von Sesamum indicum D. C.
(Pedaliaceae) gewonnen.

Unter der Bezeichnung ,Sesamum indicum“ hat de Candolle)
die von C. Linne als zwei Arten der Sesampflanze betrachteten
Sesamum indicum L. (mit hellen Samen) und Sesamum orientale L.
(mit dunkleren Samen) zusammengezogen. De Candollel?)
nimmt zwei Rassen, eine mit schwarzen, eine mit weissen Samen und
mehrere Varietiten an. Von seinem S. indicum unterscheidet er die
Varietdten : « grandidentatum (S. indicum L.), § subdentatum (S. indi-
cum Sims) und y subindivisum (S. orientale L.).

Zur Olgewinnung werden die Samen verschiedener Varietidten der
Sesampflanze, die weisslichgelben, die rotlichen sowie die schwarzen
Samen verwendet, woraus das Ol in drei Pressungen erhalten wird.
Als Stammpflanze der zur Gewinnung des offizinellen Sesamoles
dienenden Sesamsamen wird in vielen Arzneibiichern und nach
DAB-6 Sesamum indicum L,?®) bezeichnet. = Nach der russischen
Pharmakopoe (1910) wurde das Oleum Sesami aus den Samen von
Sesamum orientale L. gewonnen.

Die Sesamsamen enthalten 35—55% Ol; indische Saat meist
50—53%/0; levantinische meist 55—57%/0 (Halden und Griin¥)),

Das Sesam¢l enthidlt 12—16% feste und 75—80° fliis-
sige Fettsduren: Glyceride der Palmitinsdure 7,7%, — der Stearin-
sdure 4,60/o, — der Arachinsdure 0,4°/o, — der Lignocerinsdure 0,04%,
— der Olsdure 48,190, — der Linolsdure 36,8°/; Unverseifbares
0,9—1,7%, Lecithin ca. 0,19/6. Das Sesam¢l gehort zur Gruppe der
nichttrocknenden Ole.

Das Unverseifbare des Sesamoles enthalt Phytosterin (Schmp.
137—139°), Sesamin CyHisOs (Schmp. 122,5°), Sesamol (Oxyhy-
drochinonmethylenither, Schmp, 65,5°) und Sesamolin CsHisO7
(Schmp. 93,6°, [«]p=-218,4°), Das letztere wird durch Salzsdure
in Sesamol C;HgO; und Samin C;3HyiOs (Schmp. 103°) gespalten.
Die Rechtsdrehung des Sesamins ([a]p = — in Chloroform — -+ 68,36°)
bedingt die schwache Rechtsdrehung des Sesamoles. (Halden und Griin®)).

Die Elementarzusammensetzung des Sesamoles ist nach Konig'#)
C=76,780/o, H=11,520/p, O = 11,70°o.

Die physikalischen Kennzahlen des Sesamoles sind
folgende: Dichte:d% 0,921—0,924 (0,914 und 0,918); Erstarrungs-
punkt: —3 bis —6°; Brechungsindex: n% 1,4699—1,4718, n}
1,4731—1,4760; Zidhigkeit in Englergraden: E., =—10—10,5; Optisches
Drehungsvermégen: [a]p = -+ 0,8° bis | 1,6°, Saccharimetergrade
+ 3,1 bis4-9,0 (13—15°, 2 dm). Chemische Kennzahlen:
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Verseifungszahl 187—195, Acetylzahl 9,8—11,5, Jodzahl 103—112,
Reichert-Meisslzahl 0,1—0,5, Polenskezahl 0,15, Thermozahl 63—68.

Das Sesamol wird gewohnlich einmal kalt und zweimal warm
aus den Samen gepresst. Die kaltgepressten Ole sind von hellgelber
Farbe, fast geruchlos, von angenehmem Geschmack und enthalten sehr
wenig, meist unter 1/2°, freie Fettsduren. Die warmgepressten Ole
sind dunkler als die kaltgepressten, von scharfem Geschmack und
enthalten hiufig 15—200/0 freie Sauren. _ Nach dem Kommentar
zum DAB-6 192) enthalten die kaltgepressten Ole 0,5—5,75%0 und das zu
technischen Zwecken verwendete Nachol bis 339/o freie Fettsduren.

Zur Identifizierung von Sesamdl ist besonders charak-
teristisch die Baudouinsche Probe vermittels welcher noch
kleinste Mengen Sesamol nachgewiesen werden konnen. Die Probe
beruht auf der Eigenschaft des Sesaméles beim Schiitteln mit Fur-
furol und Salzsdure eine rote Farbung zu geben. Die Baudouinsche
Reaktion wird als die einzige Farbenreaktion bezeichnet, die sich
bisher in der Fettanalyse vollkommen bewihrt hat, Dieselbe ist von
Camoin%) bereits 1860 angegeben worden. Die Zuverladssigkeit
der Probe sowie die Ursache der Entstehung der Rotfarbung ist von
vielen Autoren studiert worden (Merkling?®), Focke®),
Fabris und Villavecchia!®) u a). Zugleich ist auch die
Ausfiihrungsweise dieser Reaktion vielfach abgedndert und vervoll-
stindigt worden (Milliau®), Tocher?) Gassend),
Villavecchia und Fabris'®) u, a.).

Die von Villavecchia und Fabris?®) anfangs vor-
geschlagene Ausfiihrungsweise der Baudouinschen Sesamdl-
reaktion ist folgende:

Man lIost 0,1 g Rohrzucker in 10 ccm Salzsiure vom spez. Gew. 1,19 in einem
Probierglase, setzt 20 ccm des zu untersuchenden Oles zu, schiittelt energisch kurze
Zeit und liasst das Gemisch stehen. Die wisserige Losung scheidet sich nach sehr
kurzer Zeit ab. In Gegenwart selbst der geringsten Menge von Sesamdl ist die
wisserige Losung karmoisinrot gefdrbt.

Spater haben Villavecchia und Fab ris?) gefunden,
dass die B audouinsche Reaktion durch das bei der Einwirkung
von Salzsdure auf Livulose (die d-Fruktose-Komponente des Rohr-
zuckers) entstandene Furfurol hervorgerufen wird. Sie ersetzten daher
das Gemisch von Rohrzucker und Salzsdure durch Furfurol und gaben
fiir die Ausfiihrung der Reaktion folgende Vorschriit:

10 cem Ol werden mit dem gleichen Volumen Salzsdure (spez. Gew.
1,19 =37,23%) und 0,1 ccm einer 1 proz. absolut-alkoholischen Furfurollosung versetzt,
1/5 Minute lang kriftig geschiittelt und absetzen gelassen. Noch bei Anwesenheit von
19/0 Sesamol farbt sich die wasserige Schicht deutlich karmoisinrot. Bei Abwesenheit
von Sesamél bleibt die untere Schicht farblos oder nimmt hochstens eine schwach
gelbe Firbung an.

Nach Richard!) ist die bei der Baudouinschen
Reaktion angewandte konzentrierte Salzsiure von etwa 38—40°/0
HCl-gehalt zu stark und liefert unsichere Ergebnisse, wogegen eine
Siaure von 29—34% HCl-gehalt am geeignetsten erscheint.
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In der zuletzt beschriebenen Ausfiilhrungsweise ist die Bau -
douinsche Reaktion bei ranzigen Sesamélen wesentlich schwicher.
Zur Priifung solcher Ole wird von Hoyt39) der ,Ringtest empfohlen:

Zu einem Gemisch von 1 ccm Salzsdure (spez. Gew. 1,20) und 2 Tropfen einer
2 proz. alkoholischen Furfurollosung gibt man vorsichtig 2—3 ccm des zu priifenden
Oles. An der Beriihrungsflache beider Schichten erscheint ein lebhaft rosa gefdrbter
4Ring,“ der eine Stunde bestehen bleibt. Dieser Nachweis gelingt auch bei ranzigen
Olen oder Olgemischen, selbst wenn nicht mehr als 0,5% Sesamél zugegen sind.

Da das Furfurol zur Herstellung des Reagens fiir die B au-
d o uinsche Reaktion nach dem Deutschen Arzneibuch frisch destil-
liert werden muss, wird durch die Einschaltung dieser Operation die
Ausfiihrung der Probe umstindlich. Nach Griin?®) kann mit
gleichem Erfolg auch die urspriingliche Ausfiilhrungsweise mit Zucker
und Salzsdure benutzt werden. Das Kommentar zum Deutschen Arz-
neibuch 13) weist jedoch darauf hin, dass alkoholische Furfurollosun-
gen in wohlverschlossenen Flaschen vor Licht geschiitzt aufbewahrt,
haltbar sind.

Der Triager der Baudouinschen Reaktion ist der im Sesamol
enthaltene Oxyhydrochinonmethylenather — Sesamol —, das schon
von Kreis!4) 1903 entdeckt und als ein phenolartiger Korper an-
gesehen wurde. Das Sesamol ist von Malagnini und Armanni %) 119)
in reinem Zustande als phenolartig riechender, bei 57° schmelzender
Korper isoliert worden.

Die Baudouinsche Reaktion mit Furfurol und Salzsidure ist
im Deutschen Arzneibuch zur Identifizierung von Sesamdl vorgesehen.
Dieselbe dient auch bekanntlich zum Nachweis von Sesamol in Mar-
garine, welches zur Erkennung der Kunstbutter derselben zuge-
setzt wird.

Zum Nachweis von Sesam6l wird ferner vielfach die Soltsiensche
Reaktion %) verwendet:

2—3 Vol. Ol werden im doppelten Vol. Benzin, vom Sdp. 70—80° geldst, mit
3 Vol. Bettendorfschem Reagens bis zur gleichmdssigen Mischung geschiittelt, in
40° warmem Wasser absetzen gelassen und dann bis zur Hohe der Zinnchloriirlésung
in Wasser von 80° getaucht. Bei Gegenwart von Sesam¢l firbt sich die untere
Schicht rot.

Die Soltsiensche Reaktion hat nach Gr ii n %) gegeniiber der
Baudouinschen Probe den Vorzug, dass dieselbe auch zur Priifung
Farbstoffe enthaltender Fette, welche mit Sélzsdure rote Farbungen
geben, herangezogen werden kann. Bei der Priifung gefirbter Fette
vermittels der Soltsienschen Reaktion verschwindet die anfangs auf-
tretende Rotfdrbung infolge der Reduktion der Farbstoffe durch das
Zinnchloriir zu ihren Leukoverbindungen. Bei Gegenwart von Sesam-
ol tritt dagegen nach dem Entfiarben wieder die Rotfarbung auf. Freie
Sauren enthaltende Fette geben bei dieser Probe Braunfirbungen.

Forderungen der Pharmakopde. Fiir den pharmazeutischen
Gebrauch ist nach dem DAB-6 das aus den Samen von Sesamum
indicum L., ohne Anwendung von Wirme gepresste Ol offizinell.
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Das Ol ist hellgelb, fast geruchlos und schmeckt mild. Dichte 0,917 bis 0,920,
Jodzahl 103 bis 112, Sauregrad nicht iiber 8, Verseifungszahl 187 bis 193, unverseif-
bare Anteile héchstens 1,5 Prozent.

Zur Identifizierung des Oles ist die Baudouinsche Probe
in folgender Ausfiihrungsweise vorgesehen: :

Schiittelt man 1 Tropfen Sesam&l mit 3 Tropfen weingeistiger Furfurollosung
und 3 ccm rauchender Salzsdure etwa 1 Minute lang, so farbt sich das Gemisch rot.

Zum Nachweis von Baumwollsamensl im Sesamdl ist die
Halphensche Reaktion vorgeschrieben:

Erhitzt man 5 g Sesamél in einem mit Riickflusskiihler versehenen Kolbchen
mit 5 ccm Amylalkohol und 5 ccm einer 1 prozentigen Losung von Schwefel in
Schwefelkohlenstoff eine Viertelstunde lang auf dem Wasserbade, so darf weder
hierbei, noch nach weiterem Zusatz von 5 ccm der Losung von Schwefel in Schwefel-
kohlenstoff und darauffolgendem, viertelstiindigem Erhitzen eine Rotfirbung des
Gemisches eintreten. ;

Die angefiihrte Vorschrift des Deutschen Arzneibuches ist in
Estland fiir das Sesamol giiltig *).

2. Der Autoxydationsverlauf beim Sesamdol.

Die Einwirkung von Luft und Licht auf Sesam&l hat in der
Literatur wenig Beriicksichtigung gefunden, da dasselbe fiir ein schwer
ranzigwerdendes Ol gehalten wird. Die besten Sorten von Sesamol
sind nach Angaben vieler Autoren jahrelang haltbar (Tschirch?),
Ubbelohde?®), Hefter%) u.a.).

Eine Verinderung der chemischen Zusammensetzung sowie
einiger Konstanten des Sesamoles unter dem Einfluss der Luft wird
von Cloez!) angegeben. Nach diesem Autor bestanden:

100 g frisches Sesamdl aus 78,6700/0 C, 11,678%/0 H und 9,652%0 O,
100 g oxydiertes Sesamdl aus 70,705%/0 C, 10,636%0 H und 11,1500/0 O.

Ferner konnte er eine Anderung der Dichte, der Jodzahl, der
Verseifungszahl und des Sauregrades feststellen.

Eine geringe Erhohung des Brechungsexponenten ist von Stroh-
mer®) beim Ranzigwerden des Sesamdles beobachtet worden.

Die Rufbewahrungsweise des Sesamoles ist im DAB-6 nicht
vorgeschrieben. Nach dem Kommentar zum DAB-6 ist es in nicht
zu grossen, moglichst gefiillten Flaschen an einem kiihlen Orte, vor
direktem Sonnenlichte geschiitzt aufzubewahren.

Riigi Teataja 8. aug. 1930, nr. 62, art. 437.
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Eigene Untersuchungen.

Einfiihrung.

In den Jahren 1926 resp. 1927 wurden an unserem Institut experi-
mentelle Untersuchungen i{iber den Autoxydationsverlauf bei fetten
Olen und zwar, dem Olivenél, dem Ricinusél und dem Sesamol, be-
gonnen. Diese Ole wurden gewihlt, weil sie ihrer chemischen Zusam-
mensetzung nach weitgehend divergieren und in der Pharmazie sowie
Medizin viel benutzt werden. Der Zweck dieser Untersuchungen war,
wie in der Einleitung erwéhnt, die Einwirkung des Lichtes, der Luit,
der Feuchtigkeit und der Wirme auf Proben ein und desselben Oles
kennen zu lernen. Ausgehend von ganz frischen Olen, sollte der Ver-
lauf des Autoxydationsprozesses bis zum Eintritt hochgradiger Ranzi-
ditdt bei den unter den ungiinstigsten Bedingungen aufbewahrten
Proben verfolgt werden, um hieraus Grundlagen fiir die zweckent-
sprechendste Aufbewahrungsweise sowie Aufbewahrungsdauer der Ole
zu erhalten. Zugleich sollte festgestellt werden, durch welche physi-
kalische sowie chemische Untersuchungsmethoden der Frischezustand
der Ole und durch welche die prodromalen Ranzidititszustdnde der
Ole am zuverldssigsten zu ermitteln sind.

Fiir diese Untersuchungen wurden Serien von Proben von ein
und demselben Ol, welches in farblosen Glasflaschen abgefasst war,
zur Aufbewahrung unter verschiedenen Bedingungen aufgestellt. Eine
jede dieser Serien bestand aus vier Glasern, von welchen, je zwei mit
Korken verschlossen, und diese mit Papier verbunden wurden, wihrend
je zwei der iibrigen Gléser offen blieben und zum Schutz gegen Staub
mit gerdumigen Glaskuppen bedeckt wurden. Je ein offenes und ein
verschlossenes Glas wurde dem direkten Tageslicht ausgesetzt, wobei
auch natiirlich das direkte Sonnenlicht zur Einwirkung gelangte;
gleichfalls wurde je ein offenes und ein verschlossenes Glas in der
Dunkelkammer untergebracht. Je eine Probe der Ole wurde in ver-
schlossenem Glase im Keller bei niedriger Temperatur, unter Ausschluss
direkten Tageslichtes, aufbewahrt.

Die am Licht und in der Dunkelkammer gehaltenen Olproben
wurden wihrend der Aufbewahrungsdauer alle gleichzeitig 6fters durch-
geschiittelt, wobei die Kuppen der offenen Glaser geliiftet wurden.

Zu Beginn der Untersuchung waren alle Gldser, welche ver-
schlossen gehalten werden sollten, vollkommen gefiillt. Infolge des
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periodischen Verbrauches der Ole zum Zweck der Untersuchungen,
verminderte sich naturgemiss der Inhalt der Gléser, wodurch Luft und
Feuchtigkeit mit der Zeit in steigender Menge zur Einwirkung gelangte.

Die offen gehaltenen Gliser wurden von Anfang an nur zur
Hilfte gefiillt, um sofort eine grossere Menge Luit und Feuchtigkeit
einwirken zu lassen. Ausserdem ermoglichten die lose aufsitzenden
Glaskuppen einen stindigen Luftzutriit, der durch periodisches Liiften
derselben noch erhoht wurde.

Wenn auch die Versuchsbedingungen bei den verschlossen und
offen aufbewahrten Gldsern nur zu Beginn der Untersuchung voll-
kommen different waren und spiter, nach Verbrauch des Oles fiir die
Untersuchung, die Bedingungen in beiden Serien einigermassen dhnlich
wurden, so haben die Resultate doch ergeben, dass sowohl das an-
finglich vorhandene grosse Luftquantum, wie auch der weitere stan-
dige Luftzutritt in den offen gehaltenen Glasern von grossem Einfluss
gewesen ist. In den verschlossenen Glisern vermehrte sich das Luit-
quantum entsprechend dem Olverbrauch nur sehr langsam, d. h. im
Laufe mehrerer Jahre und hat daher nur eine geringe Wirkung ausgelost.

Die Frage, ob es nicht zweckmassiger gewesen wire, die ver-
schlossenen Olproben in ganz gefiillten Glasern aufzubewahren und
dann fiir jede Untersuchung das Ol aus einem vollkommen gefiillten
Glase zu entnehmen, wurde seinerzeit dahin entschieden, dass diese
Aufbewahrungsweise weniger zweckentsprechend sei, weil in diesem
Falle das Ol in sehr vielen Gefissen hitte aufbewahrt werden miissen.
Hierbei wire dann die Verschiedenheit der einzelnen Glédser in bezug
auf Wandstarke, Farbung des Glases und Alkalitidt desselben in Be-
tracht zu ziehen gewesen, da diese Faktoren verschiedenartigste Ver-
inderungen der Versuchsbedingungen hervorgerufen hitten, Ausserdem
entspricht die gewihlte Versuchsanordnung mehr den in der Praxis
waltenden Bedingungen.

Zu Beginn der Untersuchung ist der Frischezustand der zu unter-
suchenden Ole vermittels der Reaktionen nach Kreis und Stamm
festgestellt sowie die vom DAB-6 vorgesehenen Kennzahlen: das spez.
Gewicht, die Jodzahl, die Verseifungszahl und der Sduregrad derselben
ermittelt worden.

Die Untersuchung aller genannten Ole in weiterem Umfange,
soweit es das vorhandene Material gestattete, durchzufiihren und den
gegenwirtigen Zustand des unter den verschiedensten Bedingungen
aufbewahrten Olivenoles, Ricinusoles und Sesamoles vergleichend zu
ermitteln, sowie die Gesamtiibersicht iiber den Verlauf des Autoxy-
dationsprozesses bei diesen Olen zu liefern, ist meine Aufgabe gewesen.

Nach Feststellung der Farbe, des Geruchs und Geschmacks habe
ich die Olproben vermittels der zur Untersuchung der Fette iiblichen
physikalischen und chemischen Methoden und Reaktionen unter
Beriicksichtigung der in der Literatur vorhandenen Kritiken derselben
charakterisiert. Fiir jede der untersuchten Olproben wurde ermittelt:
das spez. Gewicht, die Viskositdt, der Brechungsindex, das optische
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Drehungsvermogen, die Lumineszenz, die Jodzahl, der Gehalt an
freien Fettsduren, die Verseifungszahl, die Esterzahl, der Gehalt an
Unverseifbarem, die Reichert-Meisslsche Zahl, die Polenskezahl, die
Schwefelsdure-Thermozahl, die spezifische Reaktionstemperatur und
die Oxydationszahl. Ferner wurden alle Olproben auf die Elaidi-
nierungsfahigkeit und das Sesamdl vermittels der Furfurolreaktion
gepriift. Schliesslich wurden mit allen Olproben die Reaktionen nach
Kreis, Fellenberg, Stamm, Vintilescu und Popescu
ausgefiihrt.

Die Olproben wurden unmittelbar vor Entnahme des zur jeweili-
gen Untersuchung notwendigen Olquantums vorsichtig durchgeschiittelt.
Alle Bestimmungen und Reaktionen sind wiederholt ausgefiihrt worden.
Als Resultat jeder Bestimmung wurde das arithmetische Mittel mehrerer
gut iibereinstimmender Werte angesehen. Im Abschnitt II werden die
Resultate der genannten Untersuchungen, welche in die Tabellen 4—21
eingetragen sind, behandelt. Da die im Keller aufbewahrten Qlproben
nach Ablauf der gesamten Untersuchungsdauer noch den Anforde-
rungen des DAB-6 entsprachen, wurden die {ibrigen bei Zimmertempe-
ratur im Dunkeln wie auch am Licht aufbewahrten Proben mit den-
selben verglichen, In die Tabellen 5, 10, 11 und 12 sind den von
mir im Jahre 1931 ermittellen Kennzahlen auch die zu Beginn der
Untersuchung 1926 resp. 1927 festgestellten Werte zum Zweck des
Vergleiches eingetragen worden.

I. Das Untersuchungsmaterial.
Olivensl.

Das Olivendl war Anfang Januar 1926 aus Grasse (Siid-Frankreich)
als frisches Ol der letzten Ernte erhalten worden. Das Ol ist sogleich
nach dem Eintreffen von E, Tikkanen am Institut untersucht
worden, wobei das spez. Gewicht, die Jodzahl, die Verseifungszahl,
der Sduregrad und der Frischezustand desselben bestimmt wurden.
Das Ol war von goldgelber Farbe, angenehmem Geschmack und aro-
mnatischem Geruch. Die mit diesem Ol ausgefiihrten Reaktionen nach
Kreis und Stamm verliefen negativ, wodurch das Ol als vollkommen
frisch bezeichnet werden konnte,

Von diesem Ol wurden zwei Versuchsserien aufgestellt.

Die erste Serie bestand aus vier Olproben zu je 250 g, welche
in oben beschriebener Weise aufbewahrt wurden: je ein verschlossenes
und je ein offenes Glas am Licht sowie in der Dunkelkammer, wobei
die verschlossenen ganz und die offenen nur halb gefiillt wurden,

Fiir die zweite Serie wurde 1 Kg Ol zwecks Inaktivierung der
im Ole enthaltenen Fermente in einem Kolben im Trockenschrank
auf 100° erhitzt und bei dieser Temperatur eine Stunde lang gehalten,
Ebenso wie bei der ersten Serie wurden 4 Proben dieses Oles zu je
250 g in farblosen Glasern aufgestellt.
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Eine nicht erhitzte verschlossene Probe dieses Olivendles wurde
im Keller aufbewahrt.

Die genannten Olivenélproben zeigten zu Beginn der Unter-
suchung nach den Protokollen E. Tikkanen’s folgende in Tabelle
1 angefiihrte Kennzahlen.

Tabelle 1.
Kennzahlen des Olivendles zu Beginn der Untersuchung im Januar 1926.
Konstanten und Variablen Nicht‘erhi.tztes Bei 100“’ erhitztes| Forderungen
Olivenol Olivenol des DAB-6
Spez. Gewicht % 0.912 0.912 0.912—0.915
Jodzahl nach Hiibl 84.05 85.06 80—88
Sduregrad 11.00 11.00 nicht iiber 8
Gehalt an freien Fettsduren in %o
(auf Olsaure berechnet) A1 #a0¢ PO
Verseifungszahl 192.84 194.24 187—196
Kreissche Reaktion 0 0
Stammsche Reaktion 0 0

Wie aus der Tabelle zu ersehen ist, entsprach das zu unter-
suchende Olivendl den Anforderungen des DAB-6, bis auf den Saure-
grad. Die Unverfilschtheit des Oles war auf Grund der vom DAB-6
vorgesehenen Priifungen festgestellt worden.

Ferner ist aus der Tabelle zu ersehen, dass das Olivendl durch
Erhitzen eine Verinderung der Zusammensetzung erfahren hatte,
wodurch das erhitzte Ol eine erhohte Verseifungszahl und Jodzahl
aufwies.

Ricinusol.

Das Ricinusol war ein zu Ende des Jahres 1926 aus frischen
Samen Kkaltgepresstes, mit Wasser ausgekochtes Ol, welches am
23. Februar 1927 vom Institut von einer Grossfirma bezogen wurde.
Das Ol ist unmittelbar nach Eintreffen von E. Virtanen unter-
sucht worden, wobei das spez. Gewicht, die Jodzahl, der Sauregrad
und die Verseifungszahl desselben festgestellt wurden. Das Ol war
klar, dickfliissig, blassgelb, von kaum wahrnehmbarem Geruch und
Geschmack. Die Kreissche Reaktion sowie die Diphenylcarbazid-
probe nach Stamm verliefen negativ.

Von diesem Ol wurden 4 Proben zu je 400 g in Flaschen aus
farblosem Glase abgefasst. Zwei Proben, eine offen, die andere ver-
schlossen, wurden am Licht aufbewahrt und zwei weitere Proben,
eine offene und eine verschlossene in die Dunkelkammer gestellt.
Ausserdem wurde eine verschlossene Probe ebenso wie beim Olivendl
im Keller vor direktem Tageslicht geschiitzt stehen gelassen.
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Dieses Ricinusol hatte nach den Protokollen von E, Wirtanen
folgende, in der Tabelle 2 angegebene Konstanten.

Tabelle 2.

Kennzahlen des Ricinusdles zu Beginn der Untersuchung
im Februar 1927.

: T Forderungen des
onstanten und Variabl 1
K und Variablen Ricinuso DAB.6
2

Spez. Gewicht bei 5 0.960 0.947—0.967
Jodzahl nach Hiibl 87.63 nicht gefordert
Sduregrad 3.04 » .
Gehalt an freien Fettsdurenin 0/o 0.85

(auf Olsdure berechnet)

Verseifungszahl 180.21 * 4
K reissche Reaktion 0
Stammsche Reaktion 0

Ausser der Bestimmung des spez. Gewichts sind die im DAB-6
vorgesehenen Priifungsreaktionen ausgefiihrit worden. Die Unter-
suchung hatte ergeben, dass dieses Ricinus6l den Anforderungen des
DAB-6 entsprach und als frisches Ol angesprochen werden musste.

Sesamol.

Das Sesam¢6l war ein zu Ende des Jahres 1926 aus frischen
Samen kaltgepresstes Ol, welches am 26. Februar 1927 vom Institut
von einer Grossfirma bezogen wurde. Das Ol ist sogleich nach dem
Eintreffen von E. Wirtanen untersucht worden, wobei das spez.
Gewicht, die Jodzahl, der Sduregrad und die Verseifungszahl bestimmt
wurden. Das Ol war hellgelb, fast geruchlos, von mildem Geschmack.
Die Kreissche Reaktion sowie die Diphenylcarbazidprobe nach
Stamm verliefen negativ.

Dieses Sesamdl wurde in 4 Flaschen aus farblosem Glase zu
je 400 g abgefasst und ebenso wie die Ricinusdlproben aufbewahrt,
d. h. zwei Proben, eine offen, die andere verschlossen, wurden am
Licht aufgestellt und zwei weitere Proben, gleichfalls eine offen und
eine verschlossen, in die Dunkelkammer gestellt. Ausserdem wurde
eine verschlossene Probe im- Keller, vor direktem Tageslicht geschiitzt,
stehen gelassen.

Dieses Sesamol hatte nach den Protokollen von E. Wirtanen
folgende in der Tabelle 3 angefiihrte Kennzahlen.
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Tabelle 3.
Kennzahlen des Sesamoles zu Beginn der Untersuchung im Februar 1927.
> Forderungen des
Variabl 1
Konstanten und Variablen Sesamo DAB.6
5 N

Spez. Gewicht 55 0.918 0.918—0.921
Jodzahl nach Hiibl | 106.0 103—112
Sauregrad 0.65 nicht iber 8
Gehalt an freienFettsduren in %o

(auf Olsdure berechnet) o (2:256)
Verseifungszahl 191.17 187—193
Kreissche Reaktion 0
Stammsche Reaktion 0

Wie aus der Tabelle zu ersehen ist, entsprach das zu unter-
suchende Sesamél den Anforderungen des DAB-6. Die Unverfalscht-
heit des Oles war auf Grund der vom DAB-6 vorgesehenen Priifun-

gen festgestellt worden.

Vom beschriebenen Untersuchungsmaterial standen mir zur Aus-
fiihrung vorliegender Arbeit die oben genannten 9 Olivendl,
5 Ricinusdl- und 5 Sesamolproben zur Verfiigung.

Zu Beginn meiner Untersuchungen waren die Olivendlpro-
ben unter den beschriebenen Bedingungen vom Januar 1926 bis
Juni 1931, also 5 Jahre und 5 Monate (=65 Monate) lang aufbe-
wahrt worden. Die Ricinus6l- und Sesamolproben hatten
unter denselben Bedingungen vom Februar 1927 bis Juni 1931, also
4 Jahre und 4 Monate (=52 Monate) lang gestanden.

Im Juni 1931 wurden samtliche Olproben, die am Licht gestanden
hatten, in die Dunkelkammer iibergefiihrt, um die weitere Einwirkung
des Lichtes wihrend der Dauer meiner Untersuchungen zu sistieren.

II. Vergleichende Untersuchungen der unter verschiedenen
Bedingungen von 1926/1927 bis 1931 aufbewahrten
Olproben.

(Auszug aus den Protokollen der Untersuchung).

I. Eigenschaften der Olproben auf Grund organoleptischer
Priifungen.

Vor Beginn meiner Untersuchungen wurde im Juni 1931 die
Farbe, der Geruch und Geschmack der Olproben festgestellt. Diese
Priffungen wurden im Dezember desselben Jahres wiederholt und
hierbei vollkommen iibereinstimmende Resultate erziehlt. Da die bei
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organoleptischen Priifungen zu machenden Feststellungen dem Er-
messen des Beurteilers einen weiten Spielraum lassen, wurden die-
selben von zwei Personen mehrfach ausgefiihrt und die Resultate
nach Ubereinkommen festgelegt. Die Geschmackspriifungen wurden
wiederholt an verschiedenen Tagen ausgefiihrt, wobei zuerst die dem
Geruch nach nicht ranzigen Proben geschmeckt wurden und darauf
die ranzigen, Erst, wenn der Geschmack des vorher gepriiften Oles
vollkommen verschwunden war, wurde zur Feststellung des Ge-
schmacks der néchsten Probe geschritten. Eine Ubersicht der Ergeb-
nisse dieser Priifungen findet sich in Tabelle 4,

Wie aus der Tabelle 4 zu ersehen ist, war von den Olivendl-
proben nur die im Keller verschlossen aufbewahrte Probe 1 von
unverdnderter Farbe, gutem Geruch und Geschmack. Die iibrigen
Proben 2—5 waren ihrer Aufbewahrungsweise entsprechend mehr oder
weniger ranzig geworden. Vollkommen ranzig und zwar talgig-ranzig
waren die in offenen Gldsern im Dunkeln wie auch am Licht aufbe-
wahrten Proben 3 u. 5.

Die erhitzten Olivenodlproben 6—9 zeigten dieselben
Eigenschaften in bezug auf Geruch und Geschmack, wie die in gleicher
Weise aufbewahrten nicht erhitzten Olproben 2—5. Die Proben 7—9
hatten den griinlichen Farbton des urspriinglichen Oles beibehalten,
der jedoch heller griinlichgelb geworden war, wéhrend die nicht er-
hitzten Proben 3—5 den griinlichen Ton verloren und einen hell-
gelben Farbton angenommen hatten. Die Probe 6 war griinlich-
braunlichgelb, wihrend die Probe 2 des nicht erhitzten Oles nur
griinlichgelb gefarbt war,

Die Ricinusdlproben 10, 11 u, 13 hatten die Eigen-
schaften eines guten Oles beibehalten. Jedoch muss bemerkt werden,
dass die am Licht verschlossen aufbewahrte Probe 13, eine braunhch-
gelbe Farbe angenommen hatte. Die iibrigen Proben desselben Oles
12 u. 14 mussten als mehr oder weniger ranzig bezeichnet werden.
Bemerkenswert ist es, dass die am Licht offen gehaltene Probe 14
eine griinlichgelbe Farbung erhalten hatte.

Von den Sesamo6lproben erwies sich als unverindert gut
die im Keller verschlossen aufbewahrte Probe 15, sowie die bei Zimmer-
temperatur im Dunkeln verschlossen gestandene Probe 16. Die am
Licht verschlossen aufbewahrte Sesamoélprobe 18 war wohl vollstindig
geblichen, doch war der Geruch dieses Oles nur schwach ranzig und
der Geschmack talgig.

Die offen gestandenen Sesamolproben 17 u. 19 waren stechend
ranzig und hatten eine griinlichgelbe Féarbung angenommen, jedoch
war die belichtete Probe 19 intensiver griinlich als die im Dunkeln ge-
standene Probe 17.

Am Schluss der Tabelle ist der Grad des Ranziditatszustandes
in — und -} Zeichen ausgedriickt, um die verschiedenen Olproben
auf Grund des Geruchs und Geschmacks untereinander besser ver-
gleichen zu konnen. Die Bedeutung der Zeichen ist am Fusse der
Tabelle 4 angegeben. :
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2. Das spezifische Gewicht der Olproben.

Zur Bestimmung des spez. Gewichts der Olproben wurde ein
10 ccm fassendes Pyknometer verwandt, dessen eingeschliffener Stopfen
kapillar durchbohrt war. Die Bestimmung wurde nach dem iiblichen
Verfahren ausgefithrt. Der Rauminhalt des Pyknometers wurde bei
jedem Versuch kontrolliert, wozu es zundchst mit Luft und hierauf mit
Wasser bestimmter Temperatur gewogen wurde.

Nach dem Austrocknen wurde das Pyknometer mit der betreffenden
Olprobe gewogen. Das spez. Gewicht wurde bei 17 resp. 18° C
bestimmt und nachher auf 20° umgerechnet. Bei der Berechnung
wurden die von J, Lund?) empfohlenen Korrektionsfaktoren ange-
wandt, ndmlich fiir das Oliven- sowie Sesamél je 1° 0,00066 und fiir
das R1c1nusol je 1° 0,00065. Die im Jahre 1931 erhaltenen Werte sind
neben den fiir die urspriinglichen Ole der Jahre 1926 resp. 1927 er-
mittelten Werten, in der Tabelle 5 angegeben.

Aus der Tabelle 5 ist zu ersehen, dass das spez. Gewicht der
untersuchten Olproben gegeniiber den urspriinglichen Olen beim Auf-
bewahren vom Jahre 1926, resp. 1927 bis 1931 gestiegen ist. Die
im Keller verschlossen gestandenen Olproben 1, 10 u. 15 haben sich
am wenigsten verdndert und entsprechen noch bei allen drei Olen
den Anforderungen des DAB-6.

Wihrend die im Dunkeln sowie am Licht aufbewahrten Oliven-
6lproben 2—9 sowohl des nicht erhitzten, wie auch des erhitzten
Oles, ein iiber die Forderung des DAB-6 hinausgehend hohes spez,
Gewicht zeigten, war das spez. Gewicht der Ricinusdlproben
mit Ausnahme der am Licht offen aufbewahrten Probe 14, nicht iiber
die Norm hinaus gestiegen. Beim Sesam 61 waren die im Dunkeln
verschlossen und offen gehaltenen Proben 16 u. 17, wie auch die am
Licht offen aufbewahrte Probe 19, alle von iiber normal hohem spez.
Gewicht. Nur die am Licht verschlossen gehaltene Probe 18 zeigte
ebenso wie die im Keller aufbewahrte Probe 15 ein der Forderung
des DAB-6 entsprechendes spez. Gewicht.

Die am Schluss der Tabelle angefiihrten Daten iiber die Ranzidi-
tat der Olproben nach Geruch und Geschmack, welche der Tabelle 4
entnommen sind, lassen die Beziehung des spez. Gewichts zum Ranzi-
ditdtsgrade der Ole erkennen,

3. Die Viskositit der Olproben.

Die Bestimmung der Viskositat erfolgte vermittels eines Vogel-
O ssagschen Auslaufviskosimeters. Der Apparat ist fiir Messungen
der Zahigkeitsgrade kleiner Fliissigkeitsmengen geeignet und lisst sich
bei Verwendung entsprechend der Ausflusszeit gewaihlter, geeichter,
mit einer bestimmten Kennzahl versehenen. Kapillaren fiir Fliissig-
keiten verschiedener Zidhigkeit anwenden.

Die Zihigkeit der untersuchten Olproben wurde bei 20° C be-
stimmt, wobei die Ausflusszeit der Fliissigkeit mit Hilfe eines /s Sek.
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anzeigenden Chronoskops gemessen wurde., Die Versuche wurden
mit jeder Olprobe mehreremal wiederholt, bis die Ausflussdauer der
meisten Messungen iibereinstimmte, Es muss hervorgehoben werden,
dass dieser Apparat stets reproduzierbare Werte liefert.

Nach Vogel-Ossag ergibt die Ausflusszeit bei Multipli-

kation mit der Kennzahl der angewandten Kapillare das Hundertfache

der kinematischen Viskositit sz"iﬁ=100v, wo 7 die absolute

Zidhigkeit, s das spezifische Gewicht der Fliissigkeit bei der Mess-
temperatur ist [vergl.%)]. Fiir die ermittelte Viskositdt lassen sich die
Engler-, Redwood- und Sayboltgrade berechnen oder fiir
kleinere Werte direkt aus den dem Apparate beigegebenen Tabellen
entnehmen. x

In der Tabelle 6 sind die bei diesen Bestimmungen ermittelten
Viskositdtswerte der absoluten Zihigkeit der Olproben sowie die
errechneten Englerwerte derselben angegeben.

Aus der Tabelle 6 geht hervor, dass die im Keller verschlossen
aufbewahrte Olivendlprobe 1 eine anndhernd gleiche Viskositat
besass, wie die am Licht verschlossen gehaltene Probe 4, wihrend
die iibrigen Proben, insbesondere die am Licht offen gehaltene Probe 5,
hohere Werte zeigten. Interessant ist es, dass die im Dunkeln ver-
schlossen gehaltene Probe 2 einen hoheren Viskosititsgrad zeigte,
als die am Licht verschlossen gestandene Probe 4, wihrend die im
Dunkeln offen gehaltene Probe 3 einen niedrigeren Englergrad besass,
als die am Licht offen gestandene Probe 5.

Ein dhnliches Verhalten zeigten die erhitzten Olivendl-
proben 6-—9.

Von den Ricinusdlproben hatten die im Keller und im
Dunkeln verschlossen aufbewahrten Proben 10 u. 11 dieselbe Viskosi-
tat. Die iibrigen Proben 12—14, insbesondere die am Licht offen
gehaltene, waren von hoherer Viskositit.

Die im Keller sowie am Licht verschlossen aufbewahrten
Sesamolproben 15 u. 18 zeigten anndhernd dieselbe Viskosi-
tat, wiahrend die im Dunkeln verschlossen aufbewahrte Probe 16 einen
etwas niedrigéren Englergrad aufwies. Die im Dunkeln offen gehaltene
Probe 17 und insbesondere die am Licht offen gehaltene Probe 19
besassen bedeutend hohere Viskosititsgrade.

Die am Schluss der Tabelle angefiihrten Daten iiber die Ranzi-
ditdt der Olproben nach Geruch und Geschmack, welche der Tabelle
4 entnommen sind, lassen die Beziehung der Viskositit zum Ranzi-
ditdtsgrade der Ole erkennen.

4. Der Erstarrungspunkt.

Zur Feststellung des Erstarrungspunktes der Olproben
sind zahlreiche Versuche mit einem gut isolierten Apparat nach
Wolibauer angestellt worden, jedoch konnten hierbei keine repro-
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duzierbaren Werte ermittelt werden. Diese Erfahrung steht in Ein-
klang mit der Ansicht Lunds?), nach welcher die Erstarrungs- und
Schmelzpunkte der fetten Ole kaum festzustellen sind.

Da der Erstarrungspunkt als solcher nicht ermittelt werden
konnte, wurde die Erstarrungsfédhigkeit der Olproben in der
Weise festgestellt, dass die betreffenden Ole einer durch viele Vorver-
suche ermittelten niedrigen Temperatur gleichzeitig ausgesetzt und
dann das zeitliche Auftreten der Erstarrung beobachtet wurde.

Das DAB-6 gibt fiir das_ Oliven 61 keinen Erstarrungspunkt
an, erwdhnt jedoch dass das Ol ,bei ungefdhr 10° sich durch kristalli-
nische Ausscheidung zu triilben beginnt und bei 0° eine salbenartige
Masse bildet.“ Bei meinen Versuchen konnte festgestellt werden, dass
die nicht erhitzten wie auch erhitzten Oliventlproben bei gleichzeitig
angestellten Versuchen bei —5° das gleiche Verhalten zeigten und
zwar: im Laufe von 2 Stunden erstarrten zuerst die am Licht offen
gestandenen Olivendlproben zu einer milchig-trilben Masse von Honig-
konsistenz; zu gleicher Zeit waren die im Dunkeln o ffen gestande-
nen Proben nur triibe und dickilissig geworden, wihrend die im
Dunkeln wie auch am Licht und im Keller verschlossen gestan-
denen Proben nur schwach triibe und noch fliissig waren.

Fiir das Ricinusdél gibt das DAB-6 an, dass dasselbe ,bei
0° durch Abscheidung kristallinischer Flocken triibe und bei niedriger
Temperatur butterartig wird.“ Mit den Ricinusélproben wurden Ver-
suche im Laufe von 2 Wochen bei Temperaturen von —10 bis —18° an-
gestellt, welche alle iibereinstimmende Resultate ergaben. So konnte
nach dreitdgigem Stehen bei —14° beobachtet werden, dass die im
Keller wie auch bei Zimmertemperatur im Dunkeln verschlossen
aufbewahrten Proben beide zuerst zu einer butterartigen Masse er-
starrten, wiahrend zu gleicher Zeit die am Licht verschlossen sowie die im
Dunkeln offen gehaltene Probe getriibt und dickfliissig waren und die
am Licht offen gestandene Probe vollkommen klar blieb.

In betreff des Sesamdles sind iiber die Erstarrung desselben
im DAB-6 keine Angaben vorhanden. Bei meinen Versuchen erwies
es sich, dass die im Keller und die bei Zimmertemperatur im Dunkeln
sowie am Licht verschlossen gestandenen Proben nach zwei-
stiindigem Stehen bei —7° zu einer triiben dickiliissigen Masse erstarrt
waren, wihrend die im Dunkeln wie auch am Licht o ffen gehalte-
nen Proben zu gleicher Zeit nur schwach triibe geworden und dabei
fliissig geblieben waren.

Wie aus Obigem zu ersehen ist, zeigte das Olivendl dem Ricinus-
und Sesamol gegeniiber in betreff der Erstarrung ein entgegenge-
setztes Verhalten.

Die Resultate der Feststellung der Erstarrungsfdhigkeit
der Olproben konnten stets reproduziert werden.
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5. Das Lichtbrechungsvermégen der Olproben.

Das Lichtbrechungsvermogen der Olproben wurde vermittels
eines Refraktometers mit Warmwasserheizung der Firma Goerz —
Berlin bestimmt. Die Beobachtungen erfolgten bei einer Temperatur
von 25°C, weil diese Temperatur von vielen Autoren fiir die
Bestimmung der Refraktion der flissigen Fette empfohlen wird
(A.Bomer!%), O.Keller'””), A, Beythien)),

In der Tabelle 7 sind die ermittelten Brechungsindices der Ol-
proben wiedergegeben.

Von einigen Autoren, wie A. Griin%), L. Ubbelohde™)
und A, Cutolo?®), wird behauptet, dass durch einen hoheren
Gehalt der Ole an freien Fettsduren der Brechungsindex des Fettes
erniedrigt wird.  Demgegeniiber weisen A. Bomer!%) und
O. Keller!7) darauf hin, dass beim Ranzigwerden der Ole die
Refraktometerzahlen eine nicht unbetrichtliche Steigerung erfahren,
obwohl die sich dabei stets in mehr oder minder grosser Menge
bildenden freien Fettsduren niedrigere Refraktometerzahlen aufweisen,
als die ihnen entsprechenden Glyceride. Aus diesem Grunde habe
ich der Tabelle den von mir ermittelten Gehalt der untersuchten
Olproben an freien Fettsduren zugefiigt, um einen Vergleich zu er-
moglichen.

Wie aus der Tabelle 7 zu ersehen ist, zeigen die unter verschiede-
nen Bedingungen aufbewahrten Olproben ein verschiedenes Licht-
brechungsvermogen.

Beim Vergleich der im Keller verschlossen aufbewahrten Oliven-
dlprobe 1 mit den iibrigen Olivendlproben 2—5 ist eine
Steigerung des Brechungsindexes der letzteren zu konstatieren.

Die erhitzten im Dunkeln aufbewahrten Olivendlproben 6 u.
7 zeigen hohere Brechungsindices als die entsprechenden nicht erhitz-
ten Olproben 2 u. 3. Dagegen sind die Brechungsindices der am
Licht gestandenen erhifzten Olivendlproben 8 u. 9 niedriger als bei
den nicht erhitzten Proben 4 u. 5.

Die im Keller verschlossen aufbewahrte Ricinusolprobe
10 und die im Dunkeln gestandenen Proben 11 u. 12 zeigten genau
denselben Brechungsindex, wihrend die am Licht gehaltenen Proben
13 u. 14 erhohte Werte aufwiesen.

Die im Keller verschlossen aufbewahrte Sesamélprobe 15
zeigte gegeniiber den iibrigen Sesamolproben 16—19 den niedrigsten
Brechungsindex. Die im Dunkeln sowie am Licht offen gestandenen
Sesamolproben 17 u. 19 hatten besonders hohe Brechungsindices.

Die oben erwidhnte Frage, ob der Brechungsindex durch einen
erhohten Gehalt der Ole an freien Fettsduren steigt oder fillt, muss
auf Grund des Vergleiches der von mir in Tabelle 7 angefiithrten
Daten dahin entschieden werden, dass mit dem Ansteigen
des Gehaltes der Ole an freien Fettsduren auch
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Tabelle 7.
Die Brechungsindices der Olproben, verglichen mit dem Gehalt derselben an freien Fettsduren im Jahre 1931.

Ol und Nr. Gehalt an Ranziditat
Brechungsindex Aufbewahrt der ng e e | e,
n. Literatur Probe - % Geschmack
Olivenol im Keller halbdunkel _ verschlossen 1 1.4667 3.29 —
des Jahres 1926 bei Zimmer- verschlossen 2 1.4668 4.20 +
n2 —1.4673 bis temperatur im Dunkeln w offen 3 1.4680 5.10 ++
2 _.A ot bel Zither- £ verschlossen 4 1.4673 3.69 +-
260 temperatur am Licht w offen 5 1.4700 11.72 +++
; bei Zimmer. in: Dankel verschlossen 6 1.4676 4.35 +
i .Wmm..mzwww 6 temperatur 34 w offen 7 1.4681 5.57 4=
erhitzt bei 100° bei Zimmer- i Lickt verschlossen 8 1.4670 3.40 ++
temperatur offen 9 1.4697 11.38 ek
S im Keller halbdunkel | verschlossen 10 1.4766 121 —
Ricinusol bei Zimmer- im Dunkeln § Vverschlossen 11 1.4766 1.48 —
des Jahres 1927 temperatur w offen 12 1.4766 1.39 +
25 o :
np =14772 bei Zimmer- i Licht verschlossen 13 1.4768 1.48 —
temperatur il o w offen 14 1.4779 3.21 +-+4
Sesamdl im Keller halbdunkel ~ verschlossen 15 1.4705 0.19 —
bei Zimmer- it Dunkel w verschlossen 16 1.4707 0.31 -
am% l._uw“_wmww_w%w temperatur o e offen 17 1.4739 1.37 ++4
By |~ wﬁw o fat s bt bt verschlossen 18 1.4708 0.33 S
: temperatur offen 19 1.4759 6.65 ++++
Erkldrung der Zeichen: — nicht ranzig; + schwach ranzig; ++ ranzig; -+-++ stark ranzig; ++4-+-+ sehr

stark ranzig.
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die Brechungsindices steigen. Diese Feststellung konnte
sowohl beim Olivendl als auch beim Ricinusél- und Sesamol eindeutig
gemacht werden.

Die am Schluss der Tabelle angefiihrten Daten iiber die Ranzidi-
tat der Olproben nach Geruch und Geschmack, welche der Tabelle 4
entnommen sind, lassen die Beziehung des Lichtbrechungsvermogens
der Ole zum Ranziditﬁtsgrade derselben erkennen.

6. Das optische Drehungsvermégen der Olproben.

Vergleichende Untersuchungen iiber das, optische Drehungsver-
mogen nicht ranziger und ranzig gewordener Ole derselben Provenienz
sind in der mir zugédnglichen Literatur nicht beschrieben worden. Aus
diesem Grunde war es von Interesse alle Olproben einer polarimetri-
schen Priifung zu unterziehen. Das Drehungsvermdgen wurde mit Hilfe
eines L aurentschen Halbschatten Polarimeters bestimmt. Da alle
Olproben vollkommen klar waren, konnten dieselben unmittelbar, un-
filtriert untersucht werden. Die Bestimmungen sind bei 20° C im
200mm-Rohr im Natriumlicht mehrfach ausgefiihrt und hierbei
immer vollkommen iibereinstimmende Resultate erziehlt worden.

Die Tabelle 8 zeigt die abgelesenen Drehungswinkel, das spez.
Gewicht der Olproben bei 20° und das spezifische Drehungsvermogen
derselben.

Wie aus der Tabelle 8 zu ersehen ist, zeigten die untersuchten
Olivenolproben eine sehr schwache, die Ricinus- und Sesamdlproben
eine stdrkere Rechtsdrehung des polarisierten, Lichtes.

Von den Olivendlproben zeigte die im Keller verschlossen
aufbewahrte Probe 1 die grosste optische Aktivitdt, wahrend bei den
iibrigen Proben 2—5 desselben Oles, insbesondere bei der am Licht
offen gestandenen Probe 5, eine Ermedngung des Drehungswertes zu
konstatieren ist.

Die erhitzten Olivendlproben 6—9 zeigten dieselben
Drehungswerte wie die entsprechenden unter denselben Bedingungen
aufbewahrten nicht erhitzten Olproben 2—S5.

Die im Keller verschlossen aufbewahrte Ricinusdlprobe
10 und die bei Zimmertemperatur im_Dunkeln verschlossen sowie
offen gestandenen Proben desselben Oles 11 u. 12, wiesen eine
gleiche optische Aktivitdit auf. Dagegen zeigten die beiden belichteten
Ricinusodlproben 13 u. 14, insbesondere die offen gestandene Probe 14,
niedrigere Drehungswerte als die erstgenannten Ricinusdlproben.

Das Sesamol zeigte ein dem Olivendl dhnliches Verhalten.
Den hochsten Drehungswert zeigte die im Keller verschlossen aufbe-
wahrte Olprobe 15. Die im Dunkeln verschlossen sowie offen gestan-
denen Sesamolproben 16 u. 17 wiesen die gleiche optische Aktivitat
auf, wihrend die beiden belichteten Proben 18 u. 19, insbesondere
die offen gestandene Probe 19, eine betrdchtliche Abnahme des Dre-
hungsvermogens zeigten.
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Das optische Drehungsvermogen der Olproben im Jahre 1931.

Tabelle 8.

H Nr Drehun Ranziditit
: gs- :
und [« Aufbewahrt der | winkel bei [SPeZ Omio_nE [a] AR A
n. Literatur Probe 20° bei 20 Geschmack
ol y im Keller halbdunkel * verschlossen 1 +0.3° 0.915 +0.163° —
i Sy iiel: 5 verschlossen | 2 +0.2° 0.918 +0.108° +
des Jahres 1926 temperatur | ™ ::xm_nw offen 3 102° 0.926 +0.107° e
[@a] X =+02 bei Zimmer- | ..o w verschlossen | 4 +0.2° 0.916 +0.109° aten
temperatur offen 5 +0.1° 0.953 + 0.052° + 4+
it bei Zimmer- | jm Dunkel verschlossen 6 +0.2° 0.921 + 0.108° -
- 92 temperatur o e offen 7 +0.2° 0.929 +0.107° ++
%M. Jahres ﬂoom. el Tl | i Dt w verschlossen | 8 +0.2° 0.917 +0.109° s
erhitzt bei 1 temperatur offen 9 +0.1° 0.951 + 0.052° R
Ricinusol im Keller halbdunkel _ verschlossen 10 + 8.7° 0.962 + 4.52° -
des Jahres 1927 bei Zimmer- | im Dunkeln w verschlossen | 11 + 8.7° 0.962 + 4.52° —
by temperatur offen 12 +87° 0.963 +4.51° +
[alp =+7.6bis+9,7° | i Zimmer- RS w verschlossen | 13 +8.5° 0.962 +4.41° —
(200 mm Rohr, auch+-3bis 129) | temperatur offen 14 + 7.5° 0.974 + 3.85° e et
im Keller halbdunkel _ verschlossen 15 +1.0° 0.921 + 0.54° —_—
Sesamol bei Zimmer- | jm Dunkeln w verschlossen { 16 +0.8° 0.922 +0.43° =
des Jahres 1927 temperatur offen 17 +0.8° 0.936 + 0.42° [MEREES
[a]p=+0,8° bis +1,6° | bei Zimmer | am Licht w verschlossen | 18 +0.6° 0.921 +0.32° ++
temperatur offen 19 +0.5° 0.962 + 0.25° ++4+
Erkldrung der Zeichen: — nicht ranzig; + schwach ranzig; 4+ ranzig; + 4+ stark ranzig; + 44+ sehr

stark ranzig.
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Die Resultate dieser Untersuchung haben ergeben, dass das
optische Drehungsvermégen der untersuchten Ole beim
Ranzigwerden verringert wird.

Die spezifische Drehung zeigt, dass die im Dunkeln wie auch
am Licht verschlossen gestandenen Proben aller Ole hohere Werte
aufwiesen, als die im Dunkeln wie auch am Licht offen gehaltenen
Proben.

Die am Schluss der Tabelle angefiihrten Daten iiber die Ranzi-
ditit der Olproben nach Geruch und Geschmack, welche der Tabelle 4
entnommen sind, lassen die Beziehung des optischen Drehungsver-
mogens der Ole zum Ranziditdtsgrade derselben erkennen.

7. Das Verhalten der Olproben im ultravioletten Licht.

Zur Priifung der Olproben auf ihr Verhalten im ultravioletten
Licht diente eine Analysen-Quarzlampe der Quarzlampen-Gesellschaft
Hanau. Die Versuche wurden in einem dunklen Zimmer ausgefiihrt.
Alle Proben der zu untersuchenden Ole wurden in kleinen Reagenz-
rohrchen aus Quarz zu gleicher Zeit bestrahlt, wobei die Réhrchen in
liegender und stehender Lage beobachtet wurden. Die bestrahlten
Proben liessen auffallende Fluoreszenziarbenunterschiede erkennen.
Da die Beschreibung der Farbtone der Leuchterscheinungen je nach
dem subjektiven Empfinden des einzelnen Beobachters verschieden
ausfallen wiirde, sind alle Beobachtungen von drei Personen gemein-
sam gemacht und die Farbungen nach Ubereinkunit festgelegt worden.

Aus den in der Tabelle 9 angefiihrten Ergebnissen dieser Unter-
suchung ist zu ersehen, dass die im Keller verschlossen aufbewahrte
Olivenodlprobe 1 ein fahles, schwach rotlichgelbes Leuchten
zeigte. Dagegen fluoreszierten die im Dunkeln verschlossen sowie
offen gestandenen Proben 2 u. 3 schwach bldulich. Die am Licht
verschlossen sowie offen aufbewahrten Olivenodlproben 4 u. 5 zeigten
ein griinliches Leuchten. Dasselbe Verhalten zeigten die erhitzten
Olivenolproben 6—9.

Am intensivsten traten die Leuchterscheinungen bei drei Ricinus-
olproben auf. Die im Keller verschlossen aufbewahrte Olprobe 10
und die im Dunkeln verschlossen sowie offen gestandenen Proben
11 u. 12 zeigten ein blaues, intensives Leuchten. Die am Licht ge-
standenen Proben desselben Oles gaben dagegen schwache Farbeffekte :
die verschlossen gehaltene Olprobe 13 zeigte eine schwach rosa
Fluoreszenz, die offen gehaltene Probe 14 ein etwas griinliches Leuchten.

Auch die Sesamé&lproben verhielten sich sehr verschieden
unter der Analysenlampe. Die im Keller verschlossen aufbewahrte Ol-
probe 15, sowie die im Dunkeln verschlossen gehaltene Probe 16,
zeigten eine hellblaue Fluoreszenz. Dagegen fluoreszierte die im
Dunkeln offen gestandene Olprobe 17 schwach violett. Von den am Licht
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Tabelle 9.
Das Verhalten der Olproben im ultravioletten Licht im Jahre 1931.
5o | Leuchten des Oles Ranziditit
01 Aufbewahrt = unter der nachu(rilaruchr
Zz5 Analysenlampe Geschmack
im Keller halbdunkel 1 verschlossen 1 fahl, rétlichgelb —
Olivenol bei Zimmer- | . verschlossen [ 2 g : =
e e | D { i 3 | § schwach blauticn| 7
bei Zimmer- b verschlossen | 4 g o] ++
temperatur am Licht {offen 5 gritnlich g
: ; bei Zimmer- | im Dunkeln verschlossen | 6 ; irtvich Dilaioh -
6 ?:%2::011926 temperatur y o {offen 7 o < e
hitzt bei 100° | bei Zimmer- Licht {verschlossen 8 S A M
S temperatur o offen g | grinlich S
im Keller | halbdunkel | verschlossen | 10 |y Sy I
s intensiv leuch-
Ricinusol bei Zimmer- | jm Dunkeln {verschlossen i } tend, blau g
des Jahres 1927 temperatur offen 12 -+
i g bei Zimmer- | am Licht verschlossen | 13 schwach rosa e
temperatur offen 14 griinlich 4+
im Keller | halbdunkel |verschlossen | 15 g hellblan o
Sesamol bei Zimmer- | jm Dunkeln § Verschlossen | 16 7
3 30 1927 temperatur offen 17 schwach violett +++
ekl bei Zimmer- | am Licht {verschlossen 18 schwach rosa ++
temperatur offen 19 griinlich + 4+
Erkldrung der Zeichen: — nicht ranzig; + schwach ranzig;, ++4 ranzig;

+++ stark ranzig;

+++4+ sehr stark ranzig.

gestandenen Sesamolproben gab die verschlossen gehaltene Probe 18
gine schwach rosa Fluoreszenz, die offen aufbewahrte Olprobe 19
leuchtete griinlich.

Die am Schluss der Tabelle angefiihrten Daten iiber die Ranzidi-
tit der Olproben nach Geruch und Geschmack, welche der Tabelle 4
entnommen sind, lassen die Beziehungen der Leuchterscheinungen
zum Ranziditatsgrade der Ole erkennen.

Aus den angefiihrten Ergebnissen ist zu ersehen, dass ein und
dasselbe Ol in verschiedenen Zersetzungsstadien, entsprechend der
Entwicklung des Autoxydationsprozesses bedeutende Leuchtunterschiede
im ultravioletten Licht unter gleichen Bestrahlungsbedingungen auf-
wies. So zeigte z. B., wie schon oben erwihnt, die Olivenolprobe 1,
die noch keine Anzeichen der Zersetzung wahrnehmen liess und von
tadellosem Geruch und Geschmack war, ein fahles rotlich-
gelbes Leuchten. Die im Dunkeln aufbewahrten Proben desselben
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Oles 2, 3, 6 u. 7, die schon schwach ranzig resp, ranzig waren, zeig-
ten eine schwach blduliche Fluoreszenz. Demgegeniiber zeigten
die am Licht ranzig gewordenen Olivendlproben 4, 5, 8 u. 9 ein
grinliches Leuchten.

Ahnliche auffillige Verschiedenheiten in den Fluoreszenzfarbun-
gen konnten, wie erwidhnt, beim Ricinus- und Sesamol festgestellt
werden.

Von allgemeiner Ubereinstimmung ist die Tatsache, dass die am
weitgehendsten ranzigen Proben des Oliven-, Ricinus- und Sesamdles
alle ein griinliches Leuchten zeigten.

8. Die Jodzahl der Olproben.

Die Bestimmung der Jodzahl (JZ) der Fette und Ole beruht auf
der Anlagerung von Halogen an ungesidttigte Verbindungen unter
Aufhebung der doppelten Kohlenstoffbindungen in denselben. Die
JZ gibt an, wieviel Halogen, berechnet als Prozente Jod, ein Fett an-
zulagern vermag,

Die JZ der zu untersuchenden Olproben wurde nach der Hiibl-
schen Methode ermittelt, obgleich in letzter Zeit von vielen Autoren
andere Methoden an Stelle der H ii b 1schen vorgeschlagen worden sind.

Beim Vergleich der verschiedenen Jodzahlbestimmungsmethoden
miteinander ist jedoch von mehreren Forschern durch umfangreiche
Untersuchungen festgestellt worden, dass die Methode von Hiibl die
zweckmissigste zur Bestimmung der JZ ist. So kommen Schmidt-
Nielsen und Aage?*) (1923) zum Schluss, dass die einzige
Methode, welche wirklich reproduzierbare Werte gibt, die Hiib1sche
Methode ist, und welche ausserdem Jodzahlen liefert, die den wahren
Jodzahlen am néichsten kommen.

Zur selben Ansicht gelangte T oy am a *8) (1926) beim Vergleich
verschiedener Jodzahlbestimmungsmethoden. Auf Grund zahlreicher
Versuche kommt er zur Folgerung, dass die Hiib1sche Methode bei
entsprechendem Halogeniiberschuss und geniigend langer Einwirkungs-
dauer praktisch konstante Werte liefert.

Das im DAB-6 zur Jodzahlbestimmung vorgesehene Verfahren
von Winkler (Bestimmung der Jod-Bromzahl der Fette) wird von
vielen Autoren als unzweckmaissig bezeichnet. Nach K. H. Bauer
und P. Manicke) liefert die Methode in der Fassung, die das
DAB-6 zur Ausfithrung vorschreibt, bei den Olen durchweg zu hohe
Werte, welche bei einigen sogar iiber die immerhin sehr weit gesteck-
ten Grenzzahlen des DAB-6 hinausgehen.

Ferner ist nach Schmidt-Nielsen und Aage“) bei der
Winklerschen Methode infolge der hohen Bromtension immer mit
einem Bromverlust zu rechnen; ausserdem ist die Methode beson-
ders lichtempfindlich.
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Der Entschluss der Arzneibuchkommission, gerade die Winkler-
sche Methode ins DAB-6 aufzunehmen, ist von Bauer und Manicke
als nicht besonders gliicklich bezeichnet worden.

Die Bestimmung der JZ nach Hiib1 erfolgte folgendermassen: Die Jodlosung
(25 g Jod in 500 ccm 95% Alkohol) sowie die Quecksilberchloridlésung (25 g Queck-
silberchlorid in 500 ccm 95% Alkohol) wurden getrennt aufbewahrt und erst wenig-
stens 48 Stunden vor dem Bedarf zu gleichen Teilen gemischt.

Zur Ausfithrung der Bestimmung wurde etwa 0,5 g Ol durch Differenzwigung
aus einem kleinen Becherglase in ein 500 ccm fassendes Glas mit gut eingeschliffenem
Glasstopfen abgewogen, in 15 ccm Chloroform gelost und 50 ccm der Gesamtlosung
von Jod- und Quecksilberchlorid hinzugefiigt. Die Mischung wurde 4 Stunden an
einem vor Tageslicht geschiitzten Ort bei Zimmertemperatur stehen gelassen. Nach
Ablauf dieser Zeit wurden 15 ccm einer 20%0 Kaliumjodidlosung sowie 100 ccm Wasser
hinzugesetzt und unter kriftigem Umschiitteln mit n/10 Natriumthiosulfatlosung titriert,
bis die wisserige Fliissigkeit sowie die Chloroformschicht nur schwach gefarbt waren.
Alsdann wurde unter Zusatz von 2 ccm Stirkelosung (1:500) vorsichtig auf Farblos
titriert.

Gleichzeitig wurde bei jeder Bestimmung der Wirkungswert der Jodlosung
durch blinde Versuche festgestellt. Aus der Diiferenz zwischen den beim Hauptver-
such und dem blinden Versuch verbrauchten Kubikzentimeter Natriumthiosulfatlosung
wurde die vom Ol gebundene Menge Jod berechnet.

Die Ergebnisse der JZ-Bestimmungen sind, verglichen mit den
zu Anfang der Untersuchung ermittelten Werten, in der Tabelle 10
angefiihrt.

Aus der Tabelle 10 ist ersichtlich, dass sdmtliche unter verschie-
denen Bedingungen aufbewahrte Olproben, gegeniiber den in den
Jahren 1926 resp. 1927 ermittelten Jodzahlen, eine Abnahme der JZ
aufweisen.

Von den Olivendlproben zeigt die im Keller verschlossen
aufbewahrte Probe 1 die geringste Abnahme der JZ.

Ein grosseres Fallen der JZ ist bei den im Dunkeln sowie am
Licht verschlossen aufbewahrten Olivendlproben 2 u. 4 zu konstatieren,
wobei die im Dunkeln aufbewahrte Probe 2 eine grossere Abnahme
zeigt, als die am Licht verschlossen gestandene Probe 4. Dagegen
zeigt von den offen aufbewahrten Olivenélproben 3 u. 5 die am Licht
gestandene Probe’5 ein bedeutend grosseres Fallen der JZ, als die
im Dunkeln offen aufbewahrte Olprobe 3. Von diesen nicht erhitzten
Olivenolproben 1—5 entsprechen nur zwei Proben, die im Keller
verschlossen aufbewahrte Probe 1, sowie die am Licht verschlossen
gestandene Probe 4, der Forderung des DAB-6, wogegen bei den
iibrigen Proben die JZ unter die vorgeschriebene Norm gefallen ist.

Die erhitzten Olivendlproben, welche zu Beginn
der Untersuchung durch das Erhitzen eine Steigerung der JZ erfahren
hatten, weisen, iibereinstimmend mit den nicht erhitzten Olproben,
eine Abnahme der JZ auf. Bei den beiden im Dunkeln aufbewahr-
ten Olivenolproben 6 u. 7 und bei der am Licht verschlossen gestan-
denen, erhitzten Probe 8, ist die JZ mehr gefallen, als bei den ent-
sprechenden nicht erhitzten Oliven6lproben, Die am Licht offen
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gestandenen Proben 5 u. 9, die erhitzte sowie die nicht erhitzte
Probe, weisen fast dieselbe Abnahme der JZ auf.

Bei den Ricinusodlproben ist ein Fallen der JZ zu
konstatieren, wobei die am Licht offen gestandene Probe 14 betracht-
lich niedrigere JZ aufweist als die iibrigen Ricinusclproben 10—13.

Bemerkenswert ist es, dass die JZ der im Keller im Halbdunkeln
verschlossen aufbewahrten Probe 10 mehr gefallen ist, als die JZ-en
der im Dunkeln wie auch am Licht verschlossen aufbewahrten
Proben 11 u. 13.

Bei den Sesamodlproben ist die geringste Abnahme der
JZ bei der im Dunkeln verschlossen aufbewahrten Probe 16 zu
bemerken. Ein sehr starkes Fallen der Jodzahl weisen die offen
gestandenen Proben 17 u. 19, insbesondere die offen am Licht auf-
bewahrte Sesamolprobe 19, auf.

Von den Sesamolproben entsprechen noch der Forderung des
DAB-6 die verschlossen aufbewahrten Proben 15, 16 u. 18, wahrend
die offen gehaltenen Proben 17 u. 19 niedrigere Werte aufweisen.

Die am Schluss der Tabelle angefithrten Daten iiber die Ranzi-
ditat der Olproben nach Geruch und Geschmack, welche der Tabelle 4
entnommen sind, lassen die Beziehung der Jodzahl zum Ranziditéts-
grade der Ole erkennen.

9. Gehalt der Olproben an freien Fettsiuren.

Das Deutsche Arzneibuch 6. Auflage versteht unter dem Sédure-
grad (SQ) eines Fettes oder Oles die Anzahl Kubikzentimeter »/; Lauge,
welche notwendig ist, um die in 100 g Fett oder Ol vorhandene freie
Saure zu neutralisieren. Der Siduregrad der Fette wird in der Lite-
ratur auch in Sdurezahlen angegeben, welche die Milligramme Kalium-
hydroxyd angibt, die zur Neutralisation der in 1 g Substanz enthal-
tenen freien Sduren verbraucht werden.

Zur Bestimmung der freien Fettsduren in den Olproben nach DAB-6
wurden 5—10 g Ol in 30 bis 40 ccm einer sdurefreien Mischung gleicher Raumteile
von Ather und Alkohol gelost und mit n/10 Kalilauge, unter Zusatz von 1 ccm Phe-
nolphtalein als Indikator titriert. Die Anzahl der verbrauchten Kubikzentimeter n/; Kali-
lauge ergaben den Sauregrad der untersuchten Ole.

Tabelle 11 zeigt den Gehalt der untersuchten Olproben an freien
Fettsduren, ausgedriickt in Sduregraden, in Sédurezahlen und in Pro-
zenten, letztere auf Olsdure berechnet. In dieser Tabelle finden sich
sowohl die von mir fiir alle drei Ole im Jahre 1931 ermittelten Daten,
als auch diejenigen, welche fiir das Olivenél im Jahre 1926 und fiir
das Ricinus- und Sesamdl im Jahre 1927 ermittelt wurden.

Das zur Untersuchung gewéhlte Olivendl besass schon zu Beginn
der Untersuchung den Sauregrad 11. Dieser SG ist gegeniiber der
Forderung des DAB-6 zu hoch, da das letztere einen solchen von
nicht iiber 8 vorschreibt. Die Wahl fiel dennoch auf dieses Ol, weil
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dasselbe zu den besten franzosischen Olivendlen gehorte, von sehr
angenehmem Geschmack war und den iibrigen Forderungen des DAB-6
sowie allen Forderungen der russischen Pharmakopde entsprach.

Wie aus der Tabelle 11 zu ersehen, ist der Gehalt an freien
Fettsduren, im Vergleich mit den in den Jahren 1926 und 1927 er-
mittelten Sduregraden beim Aufbewahren gestiegen.

Von den Olivendlproben zeigte die im Keller verschlossen
aufbewahrte Probe 1 die geringste Zunahme des Siuregehaltes. Eine
betrachtliche Zunahme hatten die im Dunkeln und am Licht ver-
schlossen aufbewahrten Proben 2 u. 4 erfahren, wobei die im Dunkeln
verschlossen aufbewahrte Probe 2 einen hoheren SG besass als die
am Licht verschlossen gestandene Probe 4, Die im Dunkeln und am
Licht offen aufbewahrten Olivendlproben 3 u, 5 zeigten die hdchsten
Séduregrade.

Von den erhitzten Olivenolproben zeigten die im
Dunkeln aufbewahrten Proben 6 u. 7 hohere Werte als die entsprechend
aufbewahrten nicht erhitzten Proben 2 u.3. Dagegen zeigten die am
Licht aufbewahrten Proben 8 u. 9 etwas niedrigere Werte, als die ent-
sprechenden nicht erhitzten Proben 4 u. 5. Auch hier ist zu bemerken,
dass die im Dunkeln verschlossen aufbewahrte Olprobe 6 einen ho-
heren SG aufwies, als die am Licht verschlossen aufbewahrte Probe 8.

Bei den Ricinusodlproben ist ein geringes Ansteigen des
SG beim Aufbewahren zu Kkonstatieren, mit Ausnahme der am Licht
offen gehaltenen Probe 14, welche einen betrdchtlich hohen SG auf-
wies. Bemerkenswert ist es, dass die im Dunkeln offen gestandene
Probe 12 einen niedrigeren SG zeigte, als die im Dunkeln verschlossen
aufbewahrte Probe 11.

Von den SesamoOlproben hatte den geringsten SG die im
Keller verschlossen aufbewahrte Probe 15. Die hochsten Werte zeigten
die im Dunkeln und am Licht offen aufbewahrten Proben 17 u. 19,
insbesondere die letztere. Die Sesamolproben entsprachen alle bis auf
die belichtete offen gehaltene Probe 19, dem vom DAB-6 vorgesehenen
Sauregrad.

Die am Schluss der Tabelle angefiihrten Daten iiber die Ranzi-
ditdt der Olproben nach Geruch und Geschmack, welche der Tabelle
4 entnommen sind, lassen die Beziehung des Gehalts an freien Fett-
sduren zum Ranziditétsgrade der Ole erkennen.

10. Die Verseifungszahl der Olproben.

Die Verseifungszahl (VZ) gibt an, wieviel Milligramm Kalium-
hydroxyd zur Bindung der in 1 g Ol enthaltenen freien Sauren und
zur Verseifung der Ester verbraucht sind.

Die VZ der Olproben wurde nach DAB-6 festgestellt'.

Zur Ausfithrung der Bestimmung wurde 1 bis 2 g Ol in einen 150 ccm fassen-
den, mit einem eingeschliffenen Steigrohr versehenen Kolben genau eingewogen,
25 ccm weingeistiger n/2 Kalilauge hinzugefiigt und die Mischung unter héufigem
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Umschwenken eine halbe Stunde lang zum schwachen Sieden erhitzt, bis eine klare
Seifenlosung entstand. In der noch heissen Losung wurde nach Zusatz von 1 ccm
Phenolphtaleinlésung der Uberschuss an Kalilauge mit n/2 Salzsdure zuriicktitriert.

Bei jeder Versuchsreihe wurden, zur Feststellung des Wirkungswertes der
weingeistigen Kalilauge, mehrere blinde Versuche ohne Anwendung des Oles ausge-
fiihrt. Die beim Hauptversuch zur Verseifung des Oles verbrauchte Menge Kalium-
hydroxyd, berechnet auf 1 g Ol, ergab die VZ der betreifenden Olprobe.

Die gefundenen Werte sind in der Tabelle 12 angegeben.

Wie schon im_vorhergehenden Abschnitt 9 beschrieben wurde,
ist der Gehalt der Olproben an freien Fettsduren beim Aufbewahren
gestiegen. Dementsprechend haben auch die Verseifungszahlen der
Olproben gegeniiber den bei den urspriinglichen Olen ermittelten,
einen Anstieg erfahren,

Aus der Tabelle 12 ist zu ersehen, dass die VZ der im Keller
verschlossen aufbewahrten Olivendlprobe 1 sowie der im
Dunkeln wie auch am Licht verschlossen gehaltenen Proben 2 u. 4
nicht iiber die vom DAB-6 vorgeschriebene Norm gestiegen ist. Die
im Dunkeln wie auch am Licht offen gehaltenen Proben 3 u. 5 zeigten
betrichtlich erhohte Verseifungszahlen, insbesondere die letztere.

Von den erhitzten Olivendlproben 6—9, welche schon
zu Beginn der Untersuchung im Jahre 1926 durch das Erhitzen eine
Steigerung der VZ erfahren hatten, zeigten die Proben 6, 7 und 9 im
Jahre 1931 eine geringere Steigerung der VZ, als die entsprechenden
nicht erhitzten Proben 2, 3 u. 5. Die VZ dieser Proben war iiber die
Norm des DAB-6 gestiegen. Die am Licht verschlossen aufbewahrte
erhitzte Olivendlprobe 8 wies eine niedrigere VZ auf als die im Jahre
1926 fiir dieses Ol ermittelte, Ein solches Fallen der VZ ist auch
von anderen Autoren schon frither beobachtet worden und kann nach
G rii n *°) darauf zuriickgefithrt werden, dass die durch den Gehalt an
freien Fettsduren bedingte Erhohung der VZ durch einen grosseren
Gehalt an Mono- oder Diglyceriden, welche an sich eine Erniedrigung
der VZ bedingen, iiberkompensiert worden ist.

Die im Keller verschlossen aufbewahrte Ricinuso6lprobe 10
hatte von den Ricinusélproben die geringste Steigerung der VZ er-
fahren. Alle iibrigen Proben dieses Oles 11—14 zeigten etwas hohere
Werte, wobei die am Licht offen gestandene Probe 14 die hochste
VZ aufwies.

Auch bei den Sesamolproben zeigte die im Keller verschlossen
aufbewahrte Probe 15 die geringste Zunahme der VZ. Die VZ dieser
Probe entsprach den Forderungen des DAB-6. Etwas gestiegen war
die VZ bei den im Dunkeln sowie am Licht verschlossen aufbewahrten
Proben 16 u. 18, wihrend die offen gestandenen Proben 17 u. 19
bedeutendere Steigerungen zeigten.

Die am Schluss der Tabelle angefiihrten Daten iiber die Ranzi-
ditat der Olprober nach Geruch und Geschmack, welche der Tabelle 4
entnommen sind, lassen die Beziehung der Verseifungszahl zum Ran-
ziditatsgrade der Ole erkennen.
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Tabelle 12,

Die Verseifungszahl und die Esterzahl der Olproben.

2 Verseifungszahl Sédurezahl Esterzahl P
i £ im Jan N | im Jah im Jah N | 558
und geforderte Aitheen ks - im Jahre = im Jahre m Jahre g m,nm
Verseifungszahl 3 | 1926 5 | 1926 1926 g | 288
nach DAB-6 « | resp. [ 1931 | £ resp. | 1931 | resp. | 1931 || 5 338

Z | 1927 a 1927 1927 = &

Ol . im Keller halbdunkel v verschlossen | 1 |192.84| 194.54/+ 1.70] 6.17 | 6.55 |186.67|187.99+ 1.32] —

, Fend bei Zimmer- | ;o wéa%_oag 2 [192.84] 195191+ 2.35| 6.17 | 8.30 | 186.67| 186.894+ 0.22] +
des Jahres 1926 | temperatur | '™ "K€L Q offen 3 [192.84| 201.49+ 8.65| 6.17 |10.26 | 186.67| 191.23+ 4.56| + +
VZ 187—196 bei Zimmer- Licht w<manE8mm= 4 1192.84) 194.65/+ 1.81] 6.17 | 7.35 | 186.67| 187.30+ 0.63] + +
temperatar | 3™ MIC offen 5 [192.84) 223.35+30.51| 6.17 | 23.28 | 186.67| 200.07|+13.40| +-++

KR bei Zimmer- | im Dunkel wéanzoag 6 |194.24| 196.36(+ 2.12| 6.17 | 8.67 |188.07| 187.69|— 0.38] +
omxs o | temperatr Tmaas § 7 | 194.24] 201.24}+ 7.00] 6.17 |11.08 | 188.07| 190.16/+ 2.09] ++
%m o i _w om. Bel Zinimer: | o Lictit wﬁan_amm: 8 | 194.24/ 192.83— 1.41| 6.17 | 6.22 |188.07| 186.61|— 1.46] -++
erhitzt bei 1 temperatur offen 9 |194.24| 223.13/+28.89] 6.17 | 22.64 | 188.07| 200.49+12.42| +++
e im Keller halbdunkel _<2mo:_0mmm= 10 | 180.21| 182.48+ 2.27) 1.70 | 2.42 |178.51| 180.06/+ 1.55) —
Ricinusol bei Zimmer-| im osxm_nwéa%ams 11 |180.21|182.94/+ 2.73| 1.70 | 2.95 |178.51|179.99 4 1.48] —
des Jahres 1927 | temperatur offen 12 | 180.21| 184.58+ 4.37| 1.70 | 2.77 |178.51| 181.814 3.30] +
VZ nicht gefordert | bei Zimmer- | am Licht wﬁanzoam: 13 | 180.21| 183.64/+ 3.43| 1.70 | 2.96 |178.51| 180.684 2.17| —
temperatur offen 14 | 180.21| 192.28/+12.07| 1.70 | 6.40 | 178.51| 185.88/+ 7.37| +++

im Keller halbdunkel _<n_.mn=_8mm= 15 119117 Gw.mwﬁ” 1.36] 0.36 | 0.37 |190.81| 192.16+ 1.35| —

Sesamol bei Zimmer- | im Dy :xm_nw verschlossen | 16 }191.17| 193.33\4+ 2.16] 0.36 | 0.62 |190.81| 192.71j4 1.90f —
des Jahres 1927 | temperatur offen 17 | 191.17| 202.26(+11.09] 0.36 | 2.72 |190.81| 199.54+ 8.73| +++
7 187193 | bei Zimmer- Licht wéa%_o%g 18 [191.17) 193.41)4 2.24] 0.36 | 0.66 |190.81| 192.75+ 1.94] ++
i g temperatur | o offen 19 [191.17| 214.82+23.63| 0.36 | 13.23 | 190.81| 201.594+10.78}+-+++

Erkldrung der Zeichen: — nicht ranzig; <+ schwach ranzig; <+ + ranzig; + -+ + stark ranzig ;

++++ sehr

stark ranzig.
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11. Die Esterzahl der Olproben.

Die Esterzahl (EZ) gibt an, wieviel Milligramm Kaliumhydroxyd
zur Verseifung der in 1 g Substanz enthaltenen Ester notig sind.

Die Esterzahlen der untersuchten Olproben sind in der Tabelle
12 angefithrt. Um eine bessere Ubersicht zu liefern, sind die Ester-
zahlen der Olproben zusammen mit den Verseifungszahlen, wie auch
den Séurezahlen in eine Tabelle gesetzt, da die Esterzahl durch Sub-
traktion der Sdurezahl von der Verseifungszahl erhalten wird. Ent-
sprechend den bei der Verseifungszahl und der Saurezahl stattgehab-
ten Verdnderungen, haben sich auch die Esterzahlen verdndert.

Wie aus der Tabelle 12 zu ersehen ist, sind die Esterzahlen bei
den nicht erhitzten Olivendlproben 1—5 gegeniiber dem
urspriinglichen Ol des Jahres 1926 beim Aufbewahren gestiegen, wobei
die offen gestandenen Olproben 3 u. 5 eine grossere Steigerung zeig-
ten, als die verschlossen aufbewahrten Olproben.

Von den erhitzten Olivendlproben zeigten die im
Dunkeln wie auch am Licht offen gehaltenen Proben 7 u. 9 ein An-
steigen der Esterzahl, wobei die belichtete Probe 9 eine bedeutendere
Steigerung aufwies. Jedoch zeigten diese beiden erhitzten Proben
eine geringere Sieigerung der Esterzahl, als die entsprechenden nicht
erhitzten Olproben 3 u. 5. Dagegen ist bei den erhitzten im Dunkein
wie auch am Licht verschlossen aufbewahrten Proben 6 u. 8 die EZ
gegeniiber der urspriinglichen gefallen.

Ebenso wie beim nicht erhitzten Olivendl ist die EZ bei allen
Ricinusdlproben 10—14 gestiegen. Die im Dunkeln wie auch
am Licht offen gehaltenen Proben 12 u. 14 zeigen hohere Werte, als
die verschlossen gestandenen Proben 10, 11 u. 13.

Dasselbe Verhalten wie das Ricinus6l und das nicht erhitzte
Olivenol zeigten auch die Sesamolproben 15—19.

Das Ansteigen der EZ bei den genannten Olivendl-, Ricinusol-
und Sesamolproben diirfte auf die wahrend des Autoxydationsprozesses
entstandenen Ester, Lactone und vielleicht auch andere Zersetzungs-
produkte zuriickgefiihrt werden.

Die am Schluss der Tabelle angefiihrten Daten {iber die Ranzi-
ditat der Olproben nach Geruch und Geschmack, welche der Tabelle
4 entnommen sind, lassen die Beziehung der Esterzahl zum Ranzidi-
tatsgrade der Ole erkennen.

12. Bestimmung des Unverseifbaren der Olproben.

Die unverseifbaren Anteile (U) der untersuchten Olproben wurden
nach der Vorschrift des DAB-6 bestimmt.

10 g O1 wurden mit 5 g Kaliumhydroxyd und 50 ccm Weingeist verseift, die
Seifenlosung mit 60 ccm Wasser verdiinnt und dreimal mit je 30 ccm Petrolather
ausgeschiittelt. Die erhaltene Petrolatherlosung wurde mit Wasser gewaschen, der
Petrolather verdunstet, der Riickstand nochmals mit 1,5 g Kaliumhydroxyd in 15 ccm
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Gehalt der Olproben an Unverseifbarem im Jahre 1931.

Tabelle 13.

Ol und :
Se Unver- Ranziditit
gestattetes Un- =2 . nach Geruch
et ate macl Aufbewahrt :‘22 selfot;gres und
DAB-6 Geschmac!
O im Keller halbdunkel ‘ verschlossen | 1 0.57 —
livendl bei Zimmer- | .1 verschlossen | 2 0.53 +
des Jahres 1926 temperatur » unkelng offen 3 0.48 -
U hochstens 1,5% | pei Zimmer- Lich verschlossen | 4 0.50 ++
temperatur i Ricyt g offen 5 0.45 +++
Olivenol bei Zimmer- | iy Dunkelng veryciaomen | -6 0.43 +
des Jahres 1926 temperatur offen 7 0.45 ++
es Jahres
: 3 | bei Zimmer- Licht g verschlossen | 8 0.53 ++
edhitzt bei 100 temperatur sigilys: offen 9 0.40 +++
o, im Keller halbdunkel | verschlossen | 10 0.57 -
Ricinusol bei Zimmer- | jm Dunkelng verschlossen | 11 0.51 —
des Jahres 1927 | temperatur offen 12 0.49 +
U nicht gefordert | bei Zimmer- | am Licht g verschlossen | 13 0.49 A
temperatur offen 14 0.46 b 0 5
im Keller | halbdunkel | verschlossen | 15 0.48 -
Sesamol bei Zimmer- | jm Dunkelng verschlossen | 16 0.49 —
des Jahres 1927 | temiperatur offen 7 ¢ 0.42 +++
U hochstens 1,5% | bei Zimmer- | am Licht g verschlossen | 18 0.56 : 7w
temperatur offen 19 0.59 B
Erkldrung der Zeichen: — nicht ranzig; + schwach ranzig; ++ ranzig;

+++ stark ranzig;

++++ sehr stark ranzig.

Weingeist verseift; die Seifenlosung wurde in der gleichen Weise mit Wasser verdiinnt
und mit Petrolather ausgeschiittelt. Die durch Schiitteln mit Kalziumsulfatlosung von
den letzten Seifenanteilen befreite Petroldtherlosung wurde filtriert, der Petrolather
verdunstet, der Riickstand bis zur Gewichtskonstanz bei 100° getrocknet und gewogen.

Die Ergebnisse dieser Bestimmungen sind in der Tabelle 13
angefiihrt.

Aus dieser Tabelle geht hervor, dass der Gehalt an Unverseif-
barem bei den Olivendlproben 2--9 geringer ist, als bei der im Keller
verschlossen aufbewahrten Olprobe 1. Die im Dunkeln sowie am
Licht verschlossen aufbewahrten Olivenélproben 2 u. 4 zeigten hohere
Werte als die beiden offen gestandenen Proben 3 u. 5.

Bei den erhitzten Olivendlproben ergab die im Dunkeln offen
gestandene Probe 7 einen hoheren Wert, als die verschlossen gehal-
tene Probe 6, wihrend die am Licht gehaltenen Proben 8 u. 9
dasselbe Verhalten zeigten, wie die belichteten Proben 4 u. 5.
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Der Gehalt an Unverseifbarem der Olivendlproben ist als gering
zu bezeichnen, da das DAB-6 einen etwa dreifach hoheren Gehalt an
unverseifbaren Anteilen noch zuldsst.

Die Ricinusdlproben 11—14 zeigten einen geringeren
Gehalt an Unverseifbarem, als die im Keller verschlossen aufbewahrte
Probe 10. Die geringste Menge an Unverseifbarem enthielt die am
Licht offen gehaltene Probe 14. Bei diesem Ol ist der ungiinstige
Einfluss der Luft ebenso wie beim nicht erhitzten Olivenol deutlich
erkennbar.

Von den Sesamo6lproben zeigten die im Dunkeln ver-
schlossen sowie am Licht verschlossen und offen aufbewahrten Proben
16, 18 u. 19 gegeniiber der im Keller verschlossen aufbewahrten
Probe 15 einen Anstieg der unverseifbaren Anteile. Den niedrigsten
Gehalt an Unverseifbarem besass die im Dunkeln offen aufbewahrte
Probe 17, den-hochsten Gehalt die am Licht offen gehaltene Probe 19.

Ebenso wie die Olivendlproben besassen auch die Sesamol-
proben einen etwa dreifach geringeren Gehalt an Unverseifbarem als
vom DAB-6 gestattet wird.

Die von Kerr und Sorber?®) aufgestellte Behauptung,
dass der Prozentgehalt an Unverseifbarem mit zunehmender Ranzig-
keit bei den Fetten steigen soll, trifft nach meinen Untersuchungen
nur beim Sesamol zu, wihrend ich beim Olivendl und Ricinusdl ein
Fallen des Gehalts an unverseifbaren Anteilen feststellen konnte.

Die am Schluss der Tabelle angefiihrten Daten iiber die Ranzi-
ditat der Olproben nach Geruch und Geschmack, welche der Tabelle 4
entnommen sind, lassen die Beziehung des Unverseifbaren zum
Ranziditatsgrade der Ole erkennen.

13. Die Reichert-Meisslsche Zahl und die Polenskezahl der
Olproben.

Die Reichert-Meisslsche Zahl gibt die Kubikzentimeter
n/o Lauge an, welche zur Neutralisation der aus 5 g Fett unter be-
stimmten Bedingungen abdestillierten fliichtigen, wasserldslichen
Fettsauren erforderlich sind.

Die Polenskezahl gibt an, wieviel Kubikzentimeter "/, Lauge
erforderlich sind, um die wasserunléslichen, unter denselben Be-
dingungen abdestillierten fliichtigen Fettsduren zu neutralisieren.

Die Methode ist vielfach vervollstindigt und umgearbeitet worden.
Bei meinen Untersuchungen arbeitete ich nach dem Verfahren von
Leffmann und Beam?%), Die nach dieser Methode zur Ver-
seifung erforderliche Natronlauge wurde nach Vorschlag von Bomer'*)
durch Kalilauge ersetzt, weil Kaliseife loslicher ist. Ebenso wurde an-
statt 20 g Glycerin nur 5 ccm Glycerin verwendet, wie Kreis %) vor-
geschlagen hat, weil 20 g Glycerin zur Verseifung nicht erforderlich
sind und auch der Fehler, infolge eines Gehaltes des Glycerins an
flichtigen Fettsduren verringert wird.
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Zur Ausfiihrung der Bestimmung benutzte ich einen der Vor-
schrift von Polenske genau entsprechenden Apparat, dessen rich-
tige Montierung durch eine Analyse von Schweinefett kontrolliert
wurde, Die Polenskezahl muss nach W. Arnold*") beim Schweine-
fett nahe bei 0,5 liegen (0,4—0,6) und darf jedenfalls 0,65 nicht
iibersteigen.

Das zur Kontrollanalyse notige Schweinefett wurde aus dem fri-
schen ungesalzenen, gewaschenen Zellgewebe des Netzes eines Schwei-
nes ausgeschmolzen. Die mehrfach ausgefiihrten Bestimmungen er-
gaben fiir das Schweinefett eine Reichert-Meisslsche Zahl von
0,828 und eine Polenskezahl von 0,484. Die letztere Zahl bestatigte
die richtige Montierung des Apparates.

Die Bestimmung der Reichert-Meisslschen und Polenske-
zahl erfolgte, wie oben erwdhnt, nach dem von Leffmann und
Beam verdnderten Verfahren. :

Zu genau abgewogenen 5 g Ol wurde in einem 300 ccm fassenden Steh-
kolben von Jenaer Glas 6,3 g Glycerin und 2 ccm Kalilauge hinzugefiigt. Anstatt
der in der Vorschrift angegebenen 5 ccm Glycerin wurden 6,3 g Glycerin in den Destillier-
kolben eingewogen, da beim Abmessen ein Teil des Glycerins in der Pipette.resp.
im Messzylinder verbleiben wiirde. Fiir alle Versuche wurde dieselbe Sorte redesti-
llierten Glycerins von Kahlbaum (spez. Gew. 1,26) verwendet.

Die zur Verseifung verwendete‘Kalilauge wurde durch Auflosen von 100 g
Kaliumhydroxyd in 100 g Wasser hergestellt.

Zur Verseifung des Oles wurde die Mischung unter bestindigem Umschwenken
iiber einer kleinen Flamme erhitzt, bis das Wasser verdampit und eine klare fliissige
Seife entstanden war. Die Verseifung dauerte beim Ricinus- und Sesamol 8—10 Mi-
nuten, beim Olivensl 15—20 Minuten, wobei der Verseifungsprozess beim Sesam-
und Olivendl mit starkem Schdumen verbunden war. Die frischeren Ole ergaben
eine gelbe, die ranzigeren eine braune Seife.

Die auf 90° im Wasserbade abgekiihlte Seife wurde in 90 ccm Wasser von
90° gelost, wobei bei jeder Olprobe eine klare hell- bis dunkelgelbe Seifenlosung
entstand. Darauf wurden der warmen Losung 50 ccm verdiinnter Schwefelsdure (25 ccm
konz. Schwefelsdure auf 1000 ccm verdiinnt) und 0,7 g Bimssteinpulver hinzugefiigt.
Nach sofortigem Verschluss des Kolbens wurde die Fliissigkeit der Destillation unter-
worfen. Als Unterlage des Destillierkolbens wurde eine Asbestplatte von 12 cm
Durchmesser mit einem kreisrunden Ausschnitt, vom Durchmesser 5 cm, verwendet.
Die Destillation wurde bei vollig geoffnetem Brenner durchgefiihrt, wobei die nur
wenig abgestumpfte Spitze der Flamme den Kolbenboden direkt beriihrte. Bei dieser
Arbeitsweise wurden 110 ccm Destillat in 20—21 Min. erhalten. Sobald das Destillat
die 110 ccm Marke der Vorlage erreicht hatte, wurde der Kolben durch einen 20 ccm
Messzylinder ersetzt und die Flamme geloscht. Darauf wurde die Vorlage mit dem
Destillat nach Verschluss mit dem Glasstopfen, ohne vorher umzuschiitteln, in Wasser
von 15° gestellt. Nach 10 Minuten Stehen wurde der Kolbeninhalt durch 4—5-maliges
Umkippen gemischt und die in Wasser unldslichen Sduren nach dem Durchlaufen der
Fliissigkeit durch ein trockenes Filter von 8 cm Durchmesser auf diesem gesammelt.
100 ccm des Filtrats wurden mit 4 Tropfen Phenolphtaleinlésung versetzt und mit
n/j0 Kalilauge titriert. Der Alkaliverbrauch fiir 100 ccm Destillat wurde durch Zu-
schlag von 10% auf 110 ccm umgerechnet.

Vor dem Beginn der Bestimmungen wurden blinde Versuche ausgefiihrt, um
die Reinheit der Reagentien nachzupriifen. Zur Neutralisation der in 6,3 g Glycerin
enthaltenen fliichtigen wasserléslichen Fettsduren wurden 0,194 ccm n/19 Kalilauge
verbraucht. Diese Menge wurde von der beim Hauptversuch verbrauchten Lauge
abgezogen.



85

Die Anzahl ccm n/10 Kalilauge, welche zur Neutralisation der aus 5 g unter
beschriebenen Bedingungen abdestillierten fliichtigen wasserloslichen Fettsiduren
verbraucht war, ergab die Reichert-Meisslsche Zahl.

Anschliessend an die Bestimmung der Reichert-Meisslschen Zahl wurde
die Polenskezah! der Olproben festgestellt. Dazu wurde zunichst das Kiihlrohr
des Destillationsapparates, die zweite Vorlage, der 110 ccm-Kolben und das Filter
dreimal mit je 15 ccm Wasser gewaschen. Darauf wurden die wasserunléslichen
Fettsduren aus Kiihlrohr, Vorlage, Kolben und Filter durch dreimaliges Waschen mit
je 15 ccm neutralen Alkohols in Losung gebracht. Die vereinigten alkoholischen
Filtrate wurden nach Zusatz von 3 bis 4 Tropfen 190-iger Phenolphtaleinlésung mit
/10 Kalilauge titriert. Die hierbei verbrauchte Anzahl Kubikzentimeter n/10 Kalilauge,
welche zur Neutralisation der fliichtigen wasserunléslichen Fetisduren ver-
braucht war, ergab die Polenskezahl der Olproben.

Bei der Bestimmung der Reichert- Meisslschen und
Polenskezahlen wurde stets der Barometerstand notiert, da be-
kanntlich nach V. H. Kirkham?) diese Zahlen, insbesondere
die letztere, mit steigendem Drucke zunehmen. Wihrend meiner
Untersuchungen betrug die Druckschwankung hochstens 6 mm.

In der Tabelle 14 sind die auf einen Druck von 760 mm
bezogenen Reichert-Meisslschen sowie die Polenske-
zahlen der Olproben angefiihrt,

Die Ergebnisse der Bestimmungen lassen erkennen, dass bei
den Olivenodlproben 2—9 die R.M.Z, d.h. der Gehalt an
fliichtigen wasserloslichen Sauren, gegeniiber der im Keller ver-
schlossen aufbewahrten Olprobe 1, gestiegen ist.

Von den verschlossen gehaltenen Olivendlproben 2 u. 4 weist
die im Dunkeln aufbewahrte Probe 2 eine hohere R. M. Z. auf, als die
am Licht verschlossen gestandene Probe 4. Dagegen zeigt von den
offen aufbewahrten Olivendlproben 3 u. 5 die am Licht gestandene
Probe 5 eine betrichtlich hohere R. M. Z. als die im Dunkeln gehal-
tene Probe 3.

Ein &dhnliches Verhalten ist bei den erhitzten Olivendl-
proben zu konstatieren. Es ist zu bemerken, dass die beiden im
Dunkeln aufbewahrten Proben 6 u. 7 hohere R. M. Z-en zeigen als die
entsprechend aufbewahrten nicht erhitzten Olivenolproben 2 u. 3.
Die am Licht verschlossen gehaltene erhitzte Olivenélprobe 8 weist
eine niedrigere R. M. Z. auf, als die entsprechende nicht erhitzte
Probe 4. Die am Licht offen gehaltenen Proben 5 u. 9 ergaben fast
dieselben Resultate. Die hochsten Werte zeigten die am Licht offen
gehaltenen Proben 5 u. 9.

Von den Ricinusdlproben zeigten die im Keller ver-
schlossen aufbewahrte Probe 10 und die am Licht verschlossen
gestandene Probe 13, die gleichen und dabei die niedrigsten R. M. Z-en.
Etwas hohere und gleiche Werte zeigten die im Dunkeln verschlossen
und offen gehaltenen Proben 11 u. 12. Die hochste R. M. Z, besass
die am Licht offen aufbewahrte Probe 14,

Die Sesamolproben 16—19 wiesen gleichfalls gegeniiber
der im Keller aufbewahrten Probe 15 einen Anstieg der R. M. Z. auf.
Die im Dunkeln und am Licht verschlossen gehaltenen Proben 16 u,
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Tabelle 14.

Die Reichert-Meisslsche Zahl und die Polenskezahl der Olproben

im Jahre 1931.

. 2 : -5
Ol und Reichert- s 58 _| &_ |8E E
Meisslsche Zahl Aufbewahrt Te|E%S| 58 %8‘5%

n. Literatur = g—ggN ) Eg g

3 im Keller halbdunkel ; verschlossen | 1| 048 | 0.31 —
Olivenol bei Zimmer- | o ¢ verschlossen | 2| 0.87 | 031 |+

des Jahres 1926 | temperatur iy Dunke "g offen 3| 247 | 0.56 et

R.M.Z.—=0.3—1.5 | bei Zimmer- {ick verschlossen | 4| 0.69 | 0.41 ++

temptranar | Am Lickt  § qo; 5| 680 | 099 | +++
; bei Zimmer- | im Dunkeln§ Verschlossen | 6 124 | 0.31 +
2 ?’;”"""]’926 temperatur | e 3 offen 7| 278 | 060 | ++
es Jahres i ;
hitzt bei 100° | bei Zimmer- Licht g verschlossen | 8 | 0.55 | 0.30 ++
gohiint oed temperatur oy e, offen 9] 68 | 098 | +++
im Keller halbdunkel | verschlossen | 10 | 0.16 | 0.28 —
Ricinusol bei Zimmer- | im Dunkeln § Verschlossen | 11 | 0.28 | 0.40 L

des Jahres 1927 temperatur g offen 12| 0.28 0.45 +

RM.Z.=0.2—28 | bei Zimmer- | am Licht ; verschlossen | 13 | 0.16 | 0.37 —
temperatur ) offen 14 | 2.01 045 | +++

im Keller halbdunkel l verschlossen | 15 | 0.42 | 0.35 —

Sesamol bei Zimmer- | jm Dunkeln § Ve'Schlossen | 16 | 0.48 | 0.36 —
des Jahres 1927 | temperatur g offen 17 | 343 | 0.65 | ++4-

R.M.Z.=0.1—1.2 | bei Zimmer- | am Licht g verschlossen | 18 | 0.63 | 0.64 } ++

temperatur offen 19| 811 | 1.08 H+++

Erkldrung der Zeichen: — nichtranzig; + schwach ranzig; -+ ranzig;

+++ stark ranzig;

+H++

sehr stark ranzig.

18 zeigten bedeutend niedrigere Werte als die im Dunkeln und am
Licht offen aufbewahrten Proben 17 u. 19. Die letztere zeigte die
hochste R. M. Z.

Die Polenskezahl, d. h. der Gehalt der Olproben an fliich-
tigen wasserunldslichen Fettsduren, wies gleichfalls wie die
R. M. Z. bei den Olivendlproben 2—9 ein Steigen gegeniiber
der im Keller verichlossen aufbewahrten Olprobe 1 auf. Die im
Dunkeln sowie am Licht verschlossen gehaltenen Olivendlproben 2 u. 4
zeigten niedrigere Pol.-Zahlen als die offen aufbewahrten Olproben
3 u. 5. Zu bemerken ist, dass die im Keller verschlossen aufbewahrte .
Probe 1 dieselbe Pol.-Z. besass, wie die im Dunkeln verschlossen ge-
haltene Probe 2. Die hochste Pol.-Z. zeigte die am Licht offen auf-
bewahrte Probe 5.

Von den erhitzten Olivendlproben zeigten die im
Dunkeln sowie am Licht verschlossen aufbewahrten Proben 6 u. 8
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fast die gleichen Pol.-Zahlen, wihrend die offen gestandenen Proben
7 u, 9 hohere Werte aufwiesen. Die hochste Pol.-Z. zeigte wiederum
die am Licht offen aufbewahrte Probe 9.

Die im Dunkeln und am Licht aufbewahrten Ricinus6lproben
11—14 zeigten alle hohere Pol.-Zahlen als die im Keller verschlossen
aufbewahrte Probe 10. Die hochsten Pol.-Zahlen und zwar gleiche
wiesen die im Dunkeln wie auch am Licht offen gestandenen Proben
12 u. 14 auf.

Bei den Sesamdlproben zeigten die im Keller wie auch
im Dunkeln verschlossen aufbewahrten Proben 15 u. 16 fast gleiche
Pol.-Zahlen. Hohere und dabei fast gleiche Zahlen wiesen die im
Dunkeln offen, sowie am Licht verschlossen gehaltenen Proben 17 u.
18 auf. Die hochste Pol.-Z. hatte die am Licht offen gehaltene Probe 19.

Die am Schluss der Tabelle angefiihrten Daten iiber die Ranzi-
ditit der Olproben nach Geruch und Geschmack, welche der Tabelle
4 entnommen sind, lassen die Beziehungen der_ Reichert-Meisslschen
und der Polenskezahl zum Ranziditatsgrade der Ole erkennen.

14. Die Schwefelsiure-Thermozahl und die spezifische Reaktions-
temperatur der Olproben.

Die Bestimmung der Schwefelsdure-Thermozahl der Fette, die
M aumenésche Probe, besteht in der Feststellung der Temperatur-
erhohung, welche beim Vermischen eines Fettes mit Schwefelsdure
unter ganz bestimmten Bedingungen eintritt.

Nach A. Griin*) reagieren die fetten Ole mit Schwefelsdure
unter mehr oder weniger weitgehender Spaltung der Glyceride, An-
lagerung von Schwefelsdure an die Doppelbindungen der ungesittigten
Sauren unter Bildung der Schwefelsdureester von Oxysduren, die
sekunddr in innere Ester verwandelt werden konnen; ferner werden
Oxysduren verestert, Diese Reaktionen verlaufen exothermisch, und
zwar ist der kalorische Effekt hauptsdchlich durch die Additionsreaktion
bedingt. Die Temperaturerhohung ist im allgemeinen der Zahl der
Doppelbindungen in den Molekiilen der Fette und Fettsduren pro-
portional, so dass sie als Mass fiir den Sattigungszustand benutzt wird.

Zur Ausfiihrung der Maumenéschen Probe wurde das
Thermoleometer von Tortelli*®) benutzt. Der Apparat besteht
aus einem kleinen Glasgefdss mit Vakuummantel und einem Thermo-
meter, welches durch ein Paar an ihm angebrachten. Fliigel aus Pla-
tinblech auch als Riihrer verwendet werden kann. Fiir die Unter-
suchungen wurde eine Schwefelsiure vom spez. Gewicht 1,84 ver-
wendet. Bei der wiederholten Kontrolle der Konzentration der Schwefel-
sdure im Tortellischen Apparat wurde beim Vermischen von
20 ccm Wasser von 18,5° mit 5 ccm. Schwefelsdure derselben Tempe-
ratur eine Temperaturerhohung von 50,5° erhalten. Alle Bestimmun-
gen sind mit derselben Schwefelsdure genau unter denselben Bedin-

gungen ausgefiihrt und ergaben reproduzierbare Werte.
Zur Bestimmung der Thermozahl der Olproben wurden 20 ccm des betreffenden
Oles ins Reaktionsgefiss gebracht, etwa eine Minute lang mit dem beschriebenen
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Thermometer umgeriihrt und darauf die Anfangstemperatur abgelesen. Hierauf wut-
den 5 ccm Schwefelsdure unter langsamem Riihren hinzugegeben und so lange geriihrt
bis die Hochsttemperatur erreicht war. Die Diiferenz zwischen Anfangs- und Schluss-
temperatur ergab die Schwefelsdure-Thermozahl der Olprobe.

Die erhaltenen Thermozahlen der Olproben sind in der Tabelle 15
angegeben. Zugleich ist auch in derselben Tabelle die errechnete
spezifische Reaktionstemperatur jeder Olprobe angefiihrt, welche nach
Thomson und Ballantyne?) weniger abhdngig von den
Versuchsbedingungen ist, Die spezifische Reaktionstemperatur ist der
Quotient, erhalten durch Division der Temperaturerh6hung des Oles
durch die unter denselben Umstdnden ermittelten Thermozahl des
Wassers, multipliziert mit 100.

Aus der Tabelle 15 geht hervor, dass die Olivendlproben 2—9
gegeniiber der im Keller verschlossen aufbewahrten Probe 1 erhohte
Thermozahlen aufwiesen., Die im Dunkeln sowie am Licht ver-
schlossen gehaltenen Proben 2 u, 4 zeigten dieselben Thermozahlen,
wihrend die offen gehaltenen Proben 3 u. 5 bedeutend hohere Werte
zeigten. Die hochste Thermozahl zeigte die am Licht offen gehal-
tene Probe 5.

Bei den erhitzten Olivendlproben ergab die im
Dunkeln verschlossen aufbewahrte Probe 6 eine hohere Thermozahl
als die am Licht verschlossen aufbewahrte Probe 8, wogegen die
offen gestandenen Proben 7 u. 9 die hochsten Werte zeigten.

Von den Ricinusdélproben 11—14 zeigten die im Dun-
keln sowie am Licht verschlossen aufbewahrten Proben 11 u. 13
niedrigere Thermozahlen, als die im Keller verschlossen gehaltene
Probe 10. Es ist somit bei diesen Proben ein Fallen der Thermo-
zahl zu konstatieren. Demgegeniiber zeigten die im Dunkeln sowie
am Licht offen gestandenen Proben 12 u. 14 ein Ansteigen der
Thermozahl. Die hochste Thermozahl zeigte die am Licht offen
aufbewahrte Probe 14.

Die im Dunkeln sowie am Licht verschlossen aufbewahrten
Sesamolproben 16 u. 18 zeigten ebenso wie die entsprechen-
den Ricinusolproben 11 u. 13 ein Fallen der Thermozahl, wobei die
am Licht verschlossen gehaltene Probe 18 eine niedrigere Thermo-
zahl aufwies, als die im Dunkeln verschlossen gestandene Probe 16.
Die im Dunkeln offen aufbewahrte Probe 17 zeigte die hochste
Thermozahl, die somit auch hoher ist als diejenige der am Licht
offen gestandenen Probe 19.

Die in der Tabelle 15 gegebenen spezifischen Reaktionstempera-
turen aller Olproben korrespondieren mit den ermittelten Thermo-
zahlen derselben.

Die am Schluss der Tabelle angefiihrten Daten iiber die Ranzi-
ditit der Olproben nach Geruch und Geschmack, welche der Tabelle 4
entnommen sind, lassen die Beziehung der Thermozahl zum Ranzi-
ditdatsgrade der Olproben erkennen.
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Die Schwefelsdure-Thermozahl und die spezifische Reaktionstemperatur

der Olproben im Jahre 1931.

o.wl L N
gﬁ g'g) 2| 3 §*.=‘.l % - é
01 Aufbewahrt s2| s=5|552| §95¢
ol =N 23E| =5 3
nxI| X8 O
im Keller halbdunkel ' verschlossen | 1| 47.0 | 93.0 —
Olivensl bei Zimmer- | . verschlossen | 2| 50.0 | 95.0 +
Dunkel
S Tehies 1028 | tempetabar 1 7 ST 3 offen 3] 655 (1297 ++
bei Zimmer- Licht verschlossen | 4 | 50.0 | 95.0 o
temperatur — g offen 5] 750 [148.5 | +++
k bei Zimmer- | im Dunkel 3 verschlossen | 6 | 54.5 | 107.9 +
: ?’;”:s"‘ilg o | temperatur ST affed 7| 695 [1376 | ++
es Jahr
: o | bei Zimmer- | am Licht gverschlossen 8| 50.5 |{100.0 | ++
erhitzt bei 100 temperatur B ffen 91 71.0 {120.7 | +++
im Keller halbdunkel verschlossen 10 | 72.0 | 142.5 <=
icinusol bei Zimmer- | jm Dunkel g verschlossen | 11 | 71.0 | 140.5 —
g temperatur | o 12| 740 (1465 | +
des Jahres 1927 | i 7immer- | am Licht gverschlossen 13| 710 {1405 | —
temperatur ffen 14| 865 |171.5 | +++
im Keller halbdunkel | verschlossen | 15 | 74.5 |147.5 —
S ossmdl bei Zimmer- | jm Dunkeln g verschlossen 16 | 71.0 | 140.5 —
temperatur 17 | 94.0 |186.1 | +++
des Jahres 1927 | .0 or. gt Lokt g verschlossen 18 | 68.0 1346 | ++
temperatur offen 19 | 82.5 [163.3 | ++++
Erkldarung der Zeichen: -— nicht ranzig; + schwach ranzig; +4 ranzig;

+++ stark ranzig; -+++4+ sehr stark ranzig.

15. Die Oxydationszahl der Olproben.

Zur quantitativen Bestimmung der beim Ranzigwerden der Fette
entstehenden Permanganat-reduzierenden Stoffe hat Issoglio, wie
bereits in der Literaturiibersicht (pag. 34) angefiihrt wurde, eine Methode
ausgearbeitet, nach welcher der Grad der Ranziditat als Oxydations-
zahl ermittelt wird. Die Oxydationszahl gibt die Milligramme
Sauerstoff an, welche zur Oxydation der mit einem Dampfstrom ‘aus
100 g Fett destillierenden Bestandteile verbraucht werden.

Die Bestimmung der Oxydationszahl der Olproben wurde nach
dem von Kerr abgednderten Verfahren ausgefithrt. Die Methode
ist auf Seite 35 beschrieben worden. Nach meinen Erfahrungen liefert die-
selbe gut reproduzierbare Werte. Die Ergebnisse der Bestimmungen
sind in der Tabelle 16 angefiihrt,
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Tabelle 16.
Die Oxydationszahl der Olproben im Jahre 1931.

-5 x
59 ERTe
01 Aufbewahrt b § 7 o ZSEE
Zz% | zanl | 557G
n:g o
im Keller halbdunkel l verschlossen | 1 | 19.58 —
Olivend! bei Zimmer- | . verschlossen | 2 | 3751 | +
des Jahres 1926 | temperatur iy D“““elng offen 3| 81714 | ++
bei Zimmer- Lick verschlossen | 4 | 16.85 | ++
temperatur am Licht g offen 5112297 | +++
Olivensl bei Zimmer- | iy Dunkelng verschlossen | 6 | 49.51 +
i abvia 1996 temperatur offen 71 879 ++
es Jahr
i o | bei Zimmer-| am Licht g verschlossen | 8 | 1729 | 4+
erhitzt bei 100 temperatur offen 9 1116.65 | +++
im Keller halbdunkel [ verschlossen | 10 3.76 —
Ricinusol bei Zimmer- | jm Dunkelng yemoleesea | 1.4 AT £ 5
Jahres 1927 temperatur offen 12 8.10 4
des Jahres bei Zimmer-| am Licht g verschlossen | 13 2.44 —
temperatur offen 14 | 5242 | +4++
im Keller halbdunkel | verschlossen | 15 | 13.85 —
S ad bei Zimmer- | im Dunkeln g verschlossen | 16 | 10.82 —
Aoy Sk 1927 temperatur offen 17 | 90.30 | +++
— bei Zimmer- | am Licht g verschlossen | 18 | 19.00 | + +
temperatur offen 19 1127.63 | ++++

Erkldrung der Zeichen: — nicht ranzig; + schwach ranzig; + + ranzig;
4+ stark ranzig; + 4+ sehr stark ranzig.

Aus der Tabelle ist ersichtlich, dass von den Olivenol-
proben die am Licht verschlossen aufbewahrte Probe 4 die nied-
rigste Oxydationszahl aufwies; zugleich war diese Oxydationszahl
etwas niedriger als diejenige der im Keller aufbewahrten Probe 1 und
bedeutend niedriger als diejenige der im Dunkeln verschlossen auf-
bewahrten Olivendlprobe 2. Die offen gestandenen Olivendlproben
3 u. 5 ergaben hohe Oxydationszahlen. Die hochste Oxydationszahl
wies die am Licht offen aufbewahrte Probe 5 auf.

Die erhitzten im Dunkeln verschlossen sowie offen und am
Licht verschlossen gestandenen Olivendlproben 6, 7 u. 8 zeig-
ten hohere Oxydationszahlen als die entsprechend aufbewahrten nicht
erhitzten Proben 2, 3 u. 4 desselben Oles. Die am Licht offen ge-
haltene Probe 9 des erhitzten Olivendles wies die hochste Oxydations-
zahl auf, welche jedoch niedriger ist, als die der entsprechend aufbe-
wahrten Probe 5 des nicht erhitzten Olivendles.

Von den Ricinusdlproben hatte ebenso wie beim Oliven-
6l die am Licht verschlossen aufbewahrte Probe 13 die niedrigste Oxy-
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dationszahl, welche niedriger war, als diejenige der im Keller ver-
schlossen gestandenen Probe 10. Die Oxydationszahl der Probe 13
war zugleich niedriger als diejenige der im Dunkeln gestandenen
Probe 11. Eine hohere Oxydationszahl wies die im Dunkeln offen
aufbewahrte Probe 12 auf, wogegén die Oxydationszahl der am Licht
offen aufbewahrten Olprobe 14, im Vergleich mit den Oxydations-
zahlen der iibrigen Ricinusolproben, ausserordentlich hoch war.

Von den Sesamdlproben hatte die niedrigste Oxydations-
zahl die im Dunkeln verschlossen aufbewahrte Probe 16. Eine etwas hohere
Oxydationszahl zeigte die im Keller verschlossen aufbewahrte Probe
15. Wihrend bei den Olivendl- und Ricinusélproben die Oxydations-
zahlen der im Dunkeln verschlossen gehaltenen Proben 2, 6 und 11
hoher sind als diejenigen der am Licht verschlossen aufbewahrten
Proben 4, 8 u, 13, weist die .im Dunkeln verschlossen aufbewahrte
Sesamolprobe 16 eine niedrigere Oxydationszahl auf, als die am Licht
verschlossen aufbewahrte Probe 18. Hohe Oxydationszahlen wiesen
die im Dunkeln sowie am Licht offen aufbewahrten Olproben 17 u. 19
auf, von welchen die letztere die hochste war.

Die am Schluss der Tabelle angefiihrten Daten iiber die Ranzi-
ditdt der Olproben nach Geruch und Geschmack, welche der Tabelle 4
entnommen sind, lassen die Beziehung der Oxydationszahl zum Ranzi-
dititsgrade der Olproben erkennen,

16. Die Elaidinierungsfihigkeit der Olproben.

Nach der Vorschrift des DAB-6 muss das Olivenol bei der Elai-
dinprobe nach 4 bis 10 Stunden zu einer weissen Masse erstarren
(vergl. pag. 43). Fiir das Ricinus- sowie Sesamol ist die Elaidinprobe
nicht vorgesehen.

Von den untersuchten Olivendlproben erstarrte die am
Licht verschlossen aufbewahrte Probe nach zwei Stunden zu einer
weissen Masse, wihrend alle {ibrigen Proben bereits nach einer Stunde
dasselbe Resultat ergaben. Ebenso verhielten sich die erhitzten Oliven-
Olproben; auch von diesen elaidinierte die am Licht verschlossen auf-
bewahrte Probe um eine Stunde spéiter als die iibrigen Proben.

Die Ricinusdélproben elaidinierten alle nach 4 Stunden
zu einer gelben Masse.

Von den Sesamdlproben erstarrte die im Dunkeln ver-
schlossen aufbewahrte Probe nach 2!/2 Stunden zu einer gelben Masse.
Alle iibrigen Sesamoélproben elaidinierten erst nach 3'/2 Stunden.

Entgegen der von A. Griin*) angefilhrten Bemerkung, dass
beim Ranzigwerden eines Fettes die Fahigkeit zur Elaidinierung ver-
mindert wird, lassen meine Versuche bei den Olivendl-, Ricinusol
sowie Sesamolproben keine Verminderung der Elaidinierungsfiahigkeit
erkennen. Die nicht ranzigen wie auch die ranzigen Olivendlproben
elaidinierten sogar in viel kiirzerer Zeit, als wie vom DAB-6 vorgesehen ist.
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17. Priifung der Olproben vermittels einiger Reaktionen zur
Feststellung des Frischezustandes der Fette.

In der Literaturiibersicht wurden bereits die Reaktionen von
H. Kreis, Th. v. Fellenberg, Stamm und Vintilescu u. Popescu
behandelt, welche zur Ermittlung des Frischezustandes der Fette dienen.
Da sich die von mir untersuchten Olproben in verschiedenem Frische-
resp. Ranziditatszustande befanden, war es von Interesse das Verhal-
ten aller Olproben zu den genannten Reaktionen festzustellen, Die
hierbei erzielten Resultate ermoglichten ferner einen Vergleich der
Wirkungsweise dieser Reaktionen,

Die Kreissche Reaktion wurde folgendermassen ausgefiihrt: In einem Rea-
genzglase wurden 2 ccm HCI (1,19) mit 2 ccm Ol sowie mit 2 ccm einer 1 prom.

dtherischer Phloroglucinlosung iiberschichtet, darauf durchgeschiittelt und die eintre-
tende Firbung beobachtet (vergl. pag. 27).

Da bekanntlich die Kreissche Reaktion durch peroxydhaltigen
Ather verhindert wird (s. pag. 30), habe ich zur Ausfiihrung derselben
einen Ather benutzt, den ich mit KOH und KMnO, in der von mir 114)
beschriebenen Weise gereinigt hatte. Dieser Ather erwies sich als
vollkommen peroxydfrei auf Grund der von J. Stamm !2) vorge-
schlagenen Phenolphtalinprobe, welche von K. Seiler!) als die
schérfste Reaktion zum Nachweis von freiem H,O, im Ather (bis
0,00001%/ in 1 ccm) bezeichnet wird.

Die Fellenbergsche fuchsin-schweflige Siure- Reaktion wurde
nach dem von J. Pritzker und R. Jungkunz abgeidnderten
Verfahren ausgefiihrt.

1 ccm Ol wurde in gleicher Menge Petroldther gelost, mit 2 ccm des Reagens
1 Minute lang geschiittelt und darauf die Firbung beobachtet (vergl. pag. 32).

Die Stam msche Diphenylcarbazidreaktion wurde mit dem Ri-
cinusdl und Sesamol nach der auf S. 36 angegebenen Vorschrift ausge-
fithrt. Mit dem Olivendl wurde die Reaktion, infolge des hoheren Ge-
halts dieses Oles an freien Fettsduren nach dem vom Autor selbst fiir
dieses Ol modifizierten Verfahren, wie folgt ausgefiihrt:

10 Tropfen des zu untersuchenden Oles wurden mit 3 Tropfen einer verdiinnten,
feinsten Suspension von 0,05 g Diphenylcarbazid in 50 g fliissigem Paraffin versetzt
und darauf durchgeschiittelt. Die Mischung wurde im siedenden Wasserbade
eine halbe Minute lang erhitzt und sofort in kaltem Wasser abgekiihlt. Darauf wur-
den die eintretenden rosa bis himbeerroten Firbungen beobachtet.

Die Reaktion nach Vintilescu und Popescu. Die Per-
oxydasenreaktion nach Vintilescu und Po pescu wurde nach der
auf S. 33 gegebenen Vorschrift ausgefiihrt,

Um die Ranzidititsstufen der einzelnen Ole auf Grund der
genannten Reaktionen unterscheiden und alle vier Reaktionen mit-
einander vergleichen zu konnen, sind die Resultate derselben zwecks
einheitlicher Beurteilungsmoglichkeit entsprechend der Reaktionsinten-
sitdt durch Zahlen bezeichnet worden, deren Bedeutung am Fusse der
Tabelle 17 angegeben ist.
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Priifung der Olproben vermittels der Reaktionen nach Kreis,
Fellenberg, Stamm und Vintilescu u. Popescu

im Jahre 1931.

o || Reaktionnach| _
o1 2 g | 2B%
~ o 8. =23s
und Aufbewahrt . 2|2k 252
Reaktion Slla|3|E 28] 358
. L I=E | g lEa el
SN |2 I=18 |
Z|X [~ |[»n |5
Olivendl im Keller halbdunkel ' verschlossen | 1{| 2|3 |2 | 2 RS,
des Jahres 1926 | bei Zimmer- | | verschlossen | 2113 |3 |3 |1 +
1. Kreis 0 temperatur i D““ke‘“g offen 3|14 (4|3 |4] ++
; 8 o | pei Zimmer-| o p.o z verschlossen | 4|1 (3|4 | 2| ++
BNy temperatur : offen oS4 (4|14 +++
Olivendl bei Zimmer- | jm Dunkeln } Verschlossen | 6f 3 | 3 |3 |1 +
des Jahtes 1926, | temperatur im Dunteln} 7l4|2|3|4| ++
er rll.ZKre?; 8 bei Zimmer- | am Licht g verschlossen | 8|10 |1 (42| ++
n. Stamm 0 | temperatur offen ON4|4|1|4]+++
Ricinusol im "Keller halbdunkel | verschlossen |10} 1 |2 |1 |1 —
bei Zimmer- | jm Dunkelng verschlossen N1 1a 1211 —
des Jahre.s 1327 temperatur 1201121814 +
i grels o | beiZimmer-| am Licht g verschlossen 1Bjjoj1}2{2] —
P S temperatur offen 4| 24|44 +++
Risaol im Keller halbdunkel | verschlossen |15]] 3 1|2 | 2 —
bei Zimmer- | jm Dunkelng verschlossen [16{1 2 | 2 {3 | 1 —
des Ja}l(lre's 1327 temperatur offen 1714131414 4+++
n. Kreis
bei Zimmer- | am Licht g verschlossen {181 1 | 1 |1 2| ++
n. Stamm 0 temperatur offen 1914|114 |++++

Erkldrung der Zahlen:

0 =negative Reaktion; 1=sehr schwache Reak-

tion; 2=schwache Reaktion; 3=starke Reaktion; 4 =sehr starke Reaktion.
Erkldrung der Zeichen: — nicht ranzig; + schwach ranzig; + + ran-
zig; +++ stark ranzig; + 4+ + sehr stark ranzig.

Zunichst ist zu bemerken, dass diese Reaktionen, entsprechend
ihrer Empfindlichkeit,

mit Olen die in das prodromale Ranziditats-

stadium iibergegangen sind, ihren guten Geruch und Geschmack aber
noch nicht eingebiisst haben, mehr oder weniger intensive Farbungen
ergeben. In diesen Olen sind Verdnderungen aufgetreten, welche
wohl durch die genannten Reaktionen, nicht aber durch die organo-
leptischen Priifungen erkannt werden konnen. Ferner treten die Fir-
bungen bei Olen auf, welche eine gewisse Ranziditatsstufe nicht {iber-
schritten haben. Nach Eintritt hochgradiger Ranziditit nimmt die
Intensitdt der Farbung ab, oder die Reaktion verlauft negativ (vergl.
pag. 30, 33 u. 36).
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Aus der Tabelle 17 ist folgendes zu ersehen:

Die Kreissche Reaktion. Von den Olivendlproben
ergab die am Licht verschlossen aufbewahrte Probe 4 die schwichste
Kreissche Reaktion. Die im Keller verschlossen gestandene
Probe 1 zeigte eine schwache Reaktion, die im Dunkeln verschlossen
aufbewahrte Probe 2 eine starke, wédhrend die im Dunkeln sowie
am Licht offen gestandenen Proben 3 u. 5 sehr stark reagierten.

Bei den erhitzten Olivendélproben verlief die
Kreissche Reaktion bei der am Licht verschlossen aufbewahrten
Probe 8 negativ, wiahrend die im Dunkeln verschlossen aufbewahrte
Probe 6 eine starke — Reaktion ergab. Die im Dunkeln wie auch am
Licht offen gehaltenen Proben 7 u. 9 ergaben sehr starke Reaktionen.

Von den RicinusOlproben verlief die Reaktion bei der
am Licht verschlossen aufbewahrten Probe 13 negativ. Die im
Keller sowie im Dunkeln verschlossen aufbewahrten Proben 10 u. 11
und die im Dunkeln offen gehaltene Probe 12 zeigten alle eine sehr
schwache Reaktion. Eine schwache Kreissche Reaktion zeigte die
am Licht offen gehaltene Probe 14.

Von den Sesamdlproben zeigte ebenso wie bei den
anderen Olen die am Licht verschlossen gestandene Probe 18 die
schwichste Kreissche Reaktion. Die im Dunkeln verschlossen auf-
bewahrte Probe 16 ergab eine schwache und die im Keller ver-
schlossen gestandene Probe 15 eine starke Reaktion. Sehr starke
Reaktionen ergaben die im Dunkeln wie auch am Licht offen auf-
bewahrten Proben 17 u, 19.

Die Fellenbergsche Reaktion. Von den Olivendlproben
ergaben die im Keller verschlossen aufbewahrte Probe 1, die im Dun-
keln sowie am Licht verschlossen gestandenen Proben 2 u. 4 alle
gleiche, starke, die im Dunkeln wie auch die am Licht offen aufbe-
wahrten Proben 3 u. 5 dagegen sehr starke Reaktionen.

Von den erhitzten Olivenodlproben gab die am Licht
verschlossen aufbewahrte Probe 8 eine sehr schwache Reaktion, darauf
folgten die im Dunkeln offen gestandene Probe 7 mit einer schwachen
Reaktion, weiter die im Dunkeln verschlossen gehaltene Probe 6 mit
einer starken und schliesslich die am Licht offen gestandene Probe 9
mit einer sehr starken Reaktion.

Von den Ricinus6lproben gab die am Licht verschlossen auf-
bewahrte Probe 13 die schwichste Reaktion. Die im Keller verschlossen
gestandene Probe 10 ergab ebenso wie die im Dunkeln offen gestan-
dene Probe 12, eine schwache Reaktion. Die im Dunkeln verschlossen
gestandene Probe 11 zeigte eine starke und die am Licht offen aufbe-
wahrte Probe 14 eine sehr starke Reaktion.

Von den Sesamdlproben ergaben die im Keller wie auch
die am Licht verschlossen aufbewahrten Proben 15 u. 18 und die am
Licht offen gehaltene Probe 19, alle gleiche sehr schwache Reaktion.
Die im Dunkeln verschlossen gestandene Probe 16 zeigte eine schwache
und nur die im Dunkeln offen gehaltene Probe 17 eine starke Reaktion.
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Die Stammsche Reaktion. Von den Olivenolproben reagierte
die am Licht offen aufbewahrte Olivendlprobe 5 sehr schwach; die
im Keller verschlossen gestandene Probe 1 schwach, die im Dunkeln
verschlossen und offen gehaltenen Proben 2 u. 3 beide stark, und die
am Licht verschlossen aufbewahrte Probe 4 sehr stark.

Die erhitzten Olivendlproben 6—9 zeigten ein mit
den nicht erhitzten Olivenolproben 2—5 vollkommen iibereinstimmen-
des Verhalten.

Von den Ricinusolproben zeigte die im Keller ver-
schlossen aufbewahrte Probe 10 die schwichste Reaktion. Die im
Dunkeln wie auch am Licht verschlossen aufbewahrten Proben 11 u. 13
ergaben schwache Reaktionen. Die im Dunkeln offen gestandene Probe
12 zeigte eine starke und die am Licht offen aufbewahrte Probe 14
eine sehr starke Reaktion.

Vonden Sesamdlproben ergaben die am Licht verschlossen
sowie offen aufbewahrten Proben 18 u. 19 beide gleiche, sehr schwache
Reaktionen. Die im Keller verschlossen gehaltene Probe 15 eine
schwache, die im Dunkeln verschlossen gestandene Probe 16 eine
starke, und die im Dunkeln offen aufbewahrte Probe 17 eine sehr
starke Reaktion.

Die Reaktion nach Vintilescu und Popescu. Von den
Olivendlproben zeigte die im Dunkeln verschlossen aufbewahrte
Probe 2 eine sehr schwache Reaktion. Die im Keller verschlossen
aufbewahrte Probe 1 und die am Licht verschlossen gestandene Probe
4 ergaben schwache und die im Dunkeln sowie am Licht offen
aufbewahrten Proben 3 u. 5 sehr starke Reaktionen.

Die erhitzten Olivendlproben 6—9 zeigten dasselbe
Verhalten wie die entsprechend aufbewahrten nicht erhitzten OI-
proben 2—5.

Von den Ricinusdlproben zeigten die im Keller ver-
schlossen gestandene Probe 10 sowie die im Dunkeln verschlossen
aufbewahrte Probe 11, gleiche, sehr schwache Reaktionen. Die am
Licht verschlossen gestandene Probe 13 zeigte eine schwache und die
im Dunkeln sowie die am Licht offen aufbewahrten Proben 12 u. 14
sehr starke Reaktionen.

Von den Sesamdlproben zeigte die im Dunkeln verschlos-
sen aufbewahrte Probe 16 eine sehr schwache Reaktion. Die im
Keller verschlossen sowie am Licht verschlossen gestandenen Proben
15 u. 18 ergaben schwache und die im Dunkeln wie auch am Licht
offen aufbewahrten Proben 17 u. 19 sehr starke Reaktionen.

Die Deutung der beschriebenen Resultate ergibt sich aus dem
Vergleich derselben mit den in der Rubrik ,Ranziditit nach Geruch
und Geschmack“ angefiihrten Daten. Vermittels dieser Reaktionen
kann das Prodromalstadium der Ranziditit der Ole deutlich erkannt
werden und in dieser Tatsache liegt auch der Wert derselben. In
gewissen Stadien hochgradiger Ranziditit beginnt, wie bereits oben
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erwihnt, die Intensitit der Reaktion abzunehmen, um schliesslich
sogar negativ zu verlaufen, da entweder in den Olen Stoffe aufge-
treten sind, welche den Eintritt der Reaktion verhindern oder das zur
Reaktion benutzte Quantum des Reagens ungeniigend ist, um eine
intensivere Farbenreaktion hervorzurufen.

Die Wirkungsweise der angewandten vier Reaktionen auf
die Olproben hat sich als eine sehr verschiedene erwiesen. Dieses
ist durchaus verstindlich, da bei den einzelnen Reaktionen verschie-
dene Reagenzstoffe mit verschiedenen Bestandteilen der verdnderten
Ole in Reaktion treten. So wird z. B die prodromale Ranziditits-
stufe der Olivendlprobe 1, der Ricinusélprobe 10 und der Sesamol-
probe 15 durch jedes Reagens verschieden angezeigt, d. h. ein jedes
Reagens liefert mit den von ihm erfassbaren Stoffen entsprechend
intensiv gefarbte Reaktionsprodukte. = Dasselbe bezieht sich auf die
ranzig resp. hyperranzid gewordenen Olproben.

Die Reaktionen nach Kreis, Fellenberg, Stamm und
Vintilescu u. Popescu miissen als brauchbare Proben
zum Nachweis des prodromalen Ranziditdtsstadiums der von mir
untersuchten fetten Ole bezeichnet werden. Fiir die Praxis sind diese
Reaktionen von grosser Bedeutung, da es zur Bestimmung des Frische-
zustandes der fetten Ole, die noch einen guten Geruch und Geschmack
aufweisen, keine anderen Hilfsmittel gibt.

18. Priifung der Sesamdélproben vermittels der Furfurolreaktion
nach DAB-6.

Bei der Priifung der Sesamoélproben vermittels der vom DAB-6
zum Nachweis von SesamOl vorgesehenen Furfurolreaktion, welche
eine von Villavecchia und Fabris abgeinderte Bau-
d o uinsche Reaktion darstellt (vergl. pag. 51), wurden folgende Re-
sultate erhalten :

Tabelle 18.
Die Furfurolreaktion der Sesamdlproben im Jahre 1931.
é’ Furfurolreaktion n. | §gx
Sesamol, o DAR-G EE ;,‘?;g
— =) =08
.aufbewahrt 2 : Inten-| £8 | BE32
2| Fabung | o | %3 | 838
2 &
im Keller halbdunkel ’ verschlossen | 15 | himbeerrot 3 rot —
bei Zimmer- verschlossen | 16 | rot 2 rot S
im Dunkeln i
temperatur offen 17 | rotlichgelb 0 ot |++4++
bei Zimmer- | , (o0 verschlossen| 18 | rosa 1 rot N
temperatur | offen 19 | gelbl.braun | 0 rosa |++4+++
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Wie aus der Tabelle 18 zu ersehen ist, ergab die Furfurolreaktion
mit den verschlossen aufbewahrten Olproben 15, 16 u. 18 Rotfarbungen
verschiedener Tonung und Intensitat, wahrend die offen gestandenen
Proben 17 u. 19 negative Resultate ergaben, Bei der Priifung dieser
Olproben nach der von Hoyt (vergl. pag. 52) vorgeschlagenen Aus-
fiihrungsweise ergaben auch die Proben 17 u. 19 positive Resultate,
jedoch gab die letztere Probe eine schwichere Reaktion. Wie wir
sehen, nimmt die Intensitit der Furfurolreaktion mit steigender Ranzi-
ditdt ab und demnach kann ranziges Sesamdl durch diese Reaktion
nach der vom DAB-6 vorgesehenen Ausfithrungsweise nicht nachge-
wiesen werden. Dagegen bietet die Ausfiihrungsweise nach Hoyt
hierzu die Moglichkeit.

19. Zusammenfassung der im Jahre 1931 ausgefiihrten
vergleichenden Untersuchungen.

Die von mir ermittelten Daten {iber die Eigenschaften aller 19
Olproben, von welchen 9 Olivendlproben 65 Monate, 5 Ricinusolproben
52 Monate und 5 Sesamoélproben gleichfalls 52 Monate unter verschie-
denen Bedingungen aufbewahrt worden waren, habe ich zwecks Uber-
sicht in drei Tabellen zusammengefasst.

Die Daten iiber das Olivendl finden sich in der Tabelle 19,

iiber das Ricinusdl in der Tabelle 20 und iiber das Sesamd¢l in der
Tabelle 21.

Die Ergebnisse der Bestimmung des Erstarrungspunktes, der
Priifung der Elaidinierungsfahigkeit der Olproben sowie der Priifung
derselben vermittels der Reaktionen zum Nachweis des Frischezustan-
des der Fette nach Kreis, Fellenberg, Stamm und Vin-
tilescu u. Popescu und der Priifung der Sesamolproben ver-
mittels der Furfurolreaktion sind in diese Tabellen nicht aufgenommen
worden. Diese Ergebnisse werden zusammen mit den iibrigen in den
folgenden Abschnitten angefiihrt.

1. Olivensl.

Die Tabelle 19 gibt eine Ubersicht iiber die Eigenschaften der
nicht erhitzten wie auch zwecks Inaktivierung der Fermente auf 100° er--
hitzten Olivendlproben im Jahre 1931 nach 65-monatiger Aufbewah-
rung. Die unter verschiedenen Bedingungen aufbewahrten Olproben
haben, entsprechend der Einwirkung der Atmospharilien sehr verschie-
dene Verdnderungen ihrer Kennzahlen erfahren. Das spez. Gewicht,
die Viskositat, der Brechungsindex, der Gehalt an freien Fettsduren,
die Reichert-Meisslzahl, die Thermozahl resp. die spez. Reaktionstem-
peratur weisen mit zunehmender Geruchs- und Geschmacksranziditat
eine Steigerung der Werte auf. Die Verseifungszahl, die Esterzahl
und die Polenskezahl haben bei den meisten Proben gleichfalls eine
Steigerung erfahren. Eine Ausnahme bildet die erhitzte am Licht ver-



98

Tabelle 19.

Eigenschaften der Olivendlproben im Jahre 1931 nach 65-monatiger Aufbewahrung.

Physikalische Methoden

Chemische Methoden

2 Daten nach Tabelle Daten nach Tabelle
21516 7] 8 | 9 |10 11 2 18} 15116t 4
— Optisches Freie Fettsiuren | = o S | a = |5
o1 Aufbewahrt 8 |spez.| Vis- [Brech| Drenungs- o — | = |8 2]z g .m.u. g mmw
;| Gew. | kosi- |UNES- | VErmOZen | Lumi- |,m| B | 5 |EE| & | § (S f| S |E=|2E| & |5=8
71 200 |- tupifindex neszenz|nach| ¥ | § |Te| £ g |25 2| = |38|&&| 2 |EES
5 5 | 200 20 R O 2 |8 iSO 8| 8 |[EE3
20 | Ey | np lalp Hipt| 3| 3 |35| 2 | = (g |=|*|2 |d§2| B |E8S
e L i B R =) £ |6 4o |&
Olivensl | im Keller | halbdunkel | verschlossen| 1 | 0.915] 11.30{ 1.4667| 4-0.30|4-0.163° wm_*_.mm_w 82.24 11.69| 6.55| 3.20 194.54| 187.99] 0.57| 0.48/ 0.31| 47.0| 93.0| 1958] —
des Jahres | o verschlossen| 2 | 0.918] 14.91| 1.4668| +-0.20 (40,108 scrywach| 79.11| 1493 8.30 4.20|195.19] 186.89] 0.53 | 0.87| 0.31{ 50.0] 95.0 37.51] +
“lim Dunkeln i
1926 |temperatur offen 3 | 0.926] 19.60| 1.4680( +0.20 |-+0.1070 "M 71,84 18,35 10.96| 5.10| 201.49) 191.23] 0.48| 2.47] 0.56| 65.5| 120.7| 81.74] ++
bel Zimmer-| oy Licpe fYerschlossenf 4]0016| 1139 14673) 0.0\ fodogl 8139|1311\ 7.35) 3.69| 19465/ 187.30(0.50 069 041 500| 95.0/ 1685 ++
griinlic
il offen 5 | 0.953| 77.16| 1.4700| 4-0.10 [4-0.0520 52.33| 41.58| 23.28| 11.72| 223 35| 200.07| 0.45 | 6.80| 0.99| 75.0| 148.5( 122.97| + + +
Olivenol |veizimmer-| S Aﬁag_oae_ 6 | 0.921| 14.74| 1.4676| -0.20 | 40108 |76.93| 1546| 8.67| 4.35196.36(187.69 0.43 | 1.24| 0.31| 545 107.9| 49.51] -
m Dunkein e
des Jahres | temperatur offen 7 0.920| 22.31| 1.4681| 4-0.20 | 4-0.1070[Pldulich | 69 041 19.76] 11.08| 5.57|201.24( 190.16| 0.45| 2.78|0.60] 69.5| 137.6| 83.79| +
VS, ecltat), o Zimuwer. verschlossen| 8 | 0.917| 11.78| 1.4670| 4-0.20 | 4-0.109° 82.05| 12.00| 6.22| 3.40|192.83|186.61| 0.53| 0.55| 0.30| 50.5| 100.0| 17.29| + -
bei 100° |temperatur | am Licht griinlich
offen 9| 0.951] 71.62| 1.4697| 0.1 |4-0.0520 53.44| 40.36| 22.64| 11.38| 223.13( 200.49| 0.40 | 6.85( 0.98| 71.0] 120.7| 116.65| + + +
0.912 80 | nicht 187
Forderungen des DAB-6 bis bis | iiber bis 5 —
0.915 88 | 8 196 i

Erklarung der Zeichen: — nicht ranzig; + schwach ranzig; ++ ranzig; ++ + stark ranzig; ++ 4+ sehr stark ranzig.
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schlossen aufbewahrte Probe 8, deren Verseifungs- und Polenskezahl
gefallen ist. Bei den verschlossen gestandenen Proben 2,4 u. 8 zeigt .
die Esterzahl gleichfalls eine Abnahme. Das optische Drehungsver-
mogen, die Jodzahl und der Gehalt an Unverseifbarem werden er-
niedrigt, Die Oxydationszahl steigt, jedoch kann der Ranziditdtsgrad
des Olivenodles vermittels der Oxydationszahl nicht ermittelt werden,
weil die am Licht verschlossen aufbewahrten ranzig gewordenen Pro-
ben 4 u. 8 niedrigere Werte ergaben, als die im Keller verschlossen
aufbewahrte nicht ranzige Probe.

Die Priifung der Olproben im ultravioletten Licht zeigte, dass
sich die nicht ranzige Olivendlprobe von den ranzig gewordenen unter-
scheidet. Die im Dunkeln ranzig gewordenen Olproben zeigten ein
blauliches und die am Licht ranzig gewordenen ein griinliches Leuch-
ten (vergl. pag. 71).

Beim Vergleich der im Dunkeln verschlossen aufbewahrten Ol-
proben 2 u. 6 mit den am Licht verschlossen gestandenen Proben
4 u. 8 sehen wir, dass merkwiirdigerweise die am Licht aufbewahrten
Proben ,bessere“ Kennzahlen aufweisen, obgleich die letzteren hohere
Ranziditatsstufen erreicht hatten. Dieser Ranziditatsgrad der belich-
teten Proben wird auch durch die Lumineszenz bestdtigt, da die
Proben 4 u. 8 ein griinliches Leuchten zeigten, welches nur bei stér-
ker ranzigen Proben beobachtet wurde.

Die Frage der Brauchbarkeit der Kennzahlen zum Nachweis der
Ranziditdt des Olivenoles muss folgendermassen beantwortet werden:
wenn die Kennzahlen der urspriinglichen, frischen Ole bekannt sind,
werden durch dieselben die unter dem Einfluss der Atmospharilien
eingetretenen Verdnderungen angezeigt, jedoch lassen diese Verdnde-
rungen weder das prodromale Ranziditdtsstadium, noch den Ranzidi-
tatsgrad des Olivendles erkennen.

Die Tabelle 19 =zeigt ferner, dass das spez. Gewicht, die Jod-
zahl, ‘die Verseifungszahl, der Gehalt an Unverseifbarem sowie der
Geruch und Geschmack nur der im Keller aufbewahrten Olivenélprobe,
den Forderungen des DAB-6 entsprechen. Der Sduregrad, welcher
beim urspriinglichen Ole 11 war, ist in der genannten Zeit nur auf
11,69 gestiegen (vergl. pag. 76—78).

Die im Dunkeln verschlossen aufbewahrte Olivendlprobe 2, welche
dem Geruch und Geschmack nach als schwach ranzig bezeichnet
werden konnte, zeigt ein iiber die Norm erhohtes spez. Gewicht und
eine unter die Norm gefallene Jodzahl, wahrend die Verseifungszahl
und der Gehalt an Unverseifbarem den Forderungen des DAB-6 ent-
sprechen. Diese wie auch alle iibrigen bei Zimmertemperatur auf-
bewahrten Olivenolproben entsprechen nicht mehr den Anforderungen
des DAB-6.

Der Erstarrungspunkt der Olivendlproben konnte nicht ermittelt
werden, da die Resultate nicht reproduzierbar waren. Bei Ermittelung
der Erstarrungsfihigkeit konnte festgestellt werden, dass die am Licht
offen aufbewahrten Olproben bei — 5° und gleicher Versuchsdauer



100

eine grossere Erstarrungsfihigkeit aufwiesen als die iibrigen Proben
(vergl. pag. 66).

Bei der Elaidinprobe erstarrten die Olivendlproben in einer Stunde,
mit Ausnahme der am Licht verschlossen aufbewahrten Proben, welche
in zwei Stunden elaidinierten (vergl. pag. 91).

Das prodromale Ranziditatsstadium des Olivendles kann durch
die Reaktionen zum Nachweis des Frischezustandes der Ole nach
Kreis, Fellenberg, Stamm und  Vintilescn '
Popescu festgestelll werden (vergl. pag. 96).

Die Einwirkung der Warme, des Lichtes, der Luft und der Feuchtig-
keit auf die Olivenodlproben ist aus den Daten der Tabelle 19 deutlich
zu ersehen.

Wie a priori zu erwarten war, haben alle Einflussfaktoren zu-
sammen, d. h. Wiarme, Licht, Luft und Feuchtigkeit den Autoxyda-
tionsprozess am meisten gefordert (Proben 5 u. 9).

Eine geringere Wirkung hatten Wirme, Feuchtigkeit und Luit
allein ohne Mitwirkung des Lichtes ausgel6st, wie das bei den im
Dunkeln offen aufbewahrten Olivenélproben 3 u. 7 zu sehen ist.

Der geringe Einfluss der Warme und des Lichtes neben einer
geringen Luft- und Feuchtigkeitsmenge, welche bei den am Licht
verschlossen aufbewahrten Olivendlproben mit eingeschlossen war,
kann bei den Proben 4 u. 8 konstatiert werden. Beim Vergleich dieser
am Licht verschlossen gestandenen Proben 4 u. 8 mit den im Dunkeln
verschlossen aufbewahrten Proben 2 u, 6, ergibt sich die geringe
Wirkung des Lichtes allein. Wie oben erwidhnt wurde, zeigten die
am Licht verschlossen aufbewahrten Proben 4 u, 8, welche sich dem
Geruch nnd Geschmack nach als ranzig erwiesen hatten, ,bessere®
Kennzahlen, als die im Dunkeln verschlossen aufbewahrten Proben 2 u. 6.
So ist das spez. Gewicht, die Viskositit, der Sauregrad, die Verseifungs-
zahl, die Reichert-Meisslzahl sowie die Oxydationszahl der am Licht
verschlossen aufbewahrten Proben 4 u. 8 niedriger als diejenigen der
im Dunkeln aufbewahrten Proben 2 u. 6, Die spezifische Drehung
und die Jodzahl sind hoher als bei den im Dunkeln verschlossen auf-
bewahrten Proben 2 u. 6, wahrend die Thermozahl und die spezifische
Reaktionstemperatur bei den Proben 2 u. 4 gleiche Werte aufwiesen.
Der Brechungsindex ist bei der am Licht verschlossen aufbewahrten,
nicht erhitzten Olivendlprobe 4 hoher, als bei der im Dunkeln ver-
schlossen aufbewahrten Probe 2, wihrend bei den erhitzten Proben
die am Licht verschlossen aufbewahrte Probe 8 einen niedrigeren Wert
aufweist als die im Dunkeln aufbewahrte Probe 6,

Die erhitzten Olivenolproben zeigten im allgemeinen dasselbe
Verhalten wie die nicht erhitzten und somit bietet das Inaktivieren
der Fermente keinen Schutz gegen das Ranzigwerden.
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2. Ricinusol.

Die Tabelle 20 gibt eine Ubersicht iiber die Eigenschaften der
Ricinus6lproben im Jahre 1931 nach 52-monatiger Aufbewahrung.
Die unter verschiedenen Bedingungen aufbewahrten Olproben haben,
entsprechend der Einwirkung der Atmosphirilien sehr verschiedene
Veranderungen ihrer Kennzahlen erfahren. Das spez. Gewicht, die
Viskositdt, der Brechungsindex, der Gehalt an freien Fettsduren, die
Verseifungszahl, die Esterzahl, die Reichert-Meisslzahl, die Polenskezahl,
die Thermozahl resp. die spez. Reaktionstemperatur und die Oxyda-
tionszahl haben eine Steigerung erfahren. Bemerkenswert ist es, dass
der Gehalt an freien Fettsduren der schwach ranzigen, im Dunkeln offen
aufbewahrten Probe 12 niedriger ist als derjenige der im Dunkeln
verschlossen gestandenen Probe 11. Das optische Drehungsvermégen,
die Jodzahl und der Gehalt an Unverseifbarem zeigen eine Abnahme
der Werte.

Die Frage der Brauchbarkeit der Kennzahlen zum Nachweis der
Ranziditat des Ricinusoles kann dahin beantwortet werden, dass die-
selben die unter dem Einfluss der Atmosphérilien eingetretenen Verin-
derungen anzeigen, wenn die Kennzahlen des urspriinglichen Oles be-
kannt sind. Vermittels der Kennzahlen kann weder das prodromale
Ranziditatsstadium noch der Ranzidititsgrad des Ricinusdles erkannt
werden, da wesentliche Verinderungen der Kennzahlen erst bei bedeu-
tend vorgeschrittener Ranziditat auftreten. Ausserdem liegen die Grenz-
werte des spez. Gewichts nach DAB-6 weit auseinander.

Die Oxydationszahl hat sich beim Ricinusol zur Ermittlung der
Ranziditatsgrade als brauchbar erwiesen. Die im Dunkeln offen ge-
standene schwach ranzige Probe 12 zeigte eine verhiltnisméssig hohe
und die am Licht offen aufbewahrte stark ranzige Probe 14, eine sehr
hohe Oxydationszahl. Die verschlossen aufbewahrten nicht ranzigen
Olproben 10, 11 u. 13 zeigten bedeutend niedrigere Werte als die
Probe 12, jedoch ist es merkwiirdig, dass von diesen Proben die am
Licht aufbewahrte Probe 13 die niedrigste Oxydationszahl aufwies
(vergl. pag. 90).

Die Priiffung der Ricinus6lproben im ultravioletten Licht zeigte,
dass sich die im Dunkeln aufbewahrten Olproben von den am Licht
gestandenen unterscheiden. Die im Dunkeln aufbewahrten Proben
zeigten ein intensiv blaues Leuchten, widhrend von den am Licht
gestandenen die verschlossene schwach rosa, die offene griinlich leuch-
tete (vergl. pag. 71).

Ferner ist aus der Tabelle 20 zu ersehen, dass die im Keller
aufbewahrte Ricinusolprobe 10, sowie die im Dunkeln wie auch am
Licht verschlossen gestandenen Proben 11 u. 13 auch nach 52-mona-
tiger Aufbewahrung den Forderungen des DAB-6 entsprachen. Die
im Dunkeln offen aufbewahrte Probe 12 entsprach wohl dem spez.
Gewicht nach den Forderungen des DAB-6, wies jedoch einen schwach
ranzigen Geruch und Geschmack auf. Die am Licht offen aufbewahrte
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Tabelle 20.

Eigenschaften der Ricinusolproben im Jahre 1931 nach 52-monatiger Aufbewahrung.

Physikalische Methoden

Chemische Methoden

2 Daten nach Tabelle Daten nach Tabelle
=t 518 171 30 T o ' 11 begle Pl Wl IR Ie ]
Aufbewahrt - Optisches Freie Fettsiuren| = 2 &l = |s
01 | Spez.| Vis- |Brech-| Drehungs- Jod- =l | o i {8 g 5 § m.mm
.| Gew. | kosi- |ungs-| vermdgen | yumi |01 S| = (55| | § E_|§|§|225| £ |s28
L B index = g | S0 = ) L .w T..m 28 S =52
Z| 20 | tat 200 neszenzlnach| & | § (o8| £ 2 IE° 5| 5 |3N*E| & |Ba9
20 | By | n} (a]® Haot| 5| 5|55 B |4 B |=|=@ |§5| B[538
200mm 5|5 |=8 2 5 2 |&°| 5|8
Ricinusol| im Keller | halbdunkel | verschlossen| 10} 0.962| 141.14| 1.4766 +-8.70| 4-4.520 84.79| 4.32| 2.42| 1.21|182.48180.06| 0.57| 0.16]0.28| 72.0| 142.5| 3.76 —_
des Jahres 3 intensiv
1927 verschlossen| 11| 0.962| 141.141.4766| --8.70 | 4-4.520 leuch- | 8487 526/ 2.95| 1.48/182.94|179.99] 0.51|0.28| 0.40| 71.0| 140.5| 4.27 =
bei Zimmer-| j; Dunkeln R
temperatur blau
offen 12] 0.963| 143.08| 1.4766| +-8.7° | 4-4.510 84.29| 4.94| 2.77| 1.39|184.58| 181.81| 0.49| 0.28| 0.45| 74.0| 146.5| 8.10 -
BalZim s verschlossen| 13} 0.962| 142.60| 1.4768| - 8.5° | }-4.41°|schwach| 84.92| 5.28| 2.96| 1.48|183.64|180.68| 0.49| 0.16| 0.37| 71.0| 140.5| 2.44 —
temperatur | am Licht e
offen 14] 0.974| 240.89| 1.4779| -+ 7.5° | 4-3.85° |griinlich| 76.33| 11.41| 6.40| 3.21|192.28| 185.88| 0.46| 2.01| 0.45| 86.5| 171.5 52.42 |} -+ 4
0.947
Forderungen des DAB-6 %wﬂ =3

Erkldrung der Zeichen: —

nicht ranzig ;

+ schwach ranzig ;

+ 4 ranzig;

+ 4+ stark ranzig;

+ + + + sehr stark ranzig.
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Ricinustlprobe 14 war von stark ranzigem Geruch und Geschmack;
das spez, Gewicht dieser Probe war iiber die Norm des DAB-6 gestiegen. -

Der Erstarrungspunkt der Ricinusélproben konnte nicht ermittelt
werden, da die Resultate nicht reproduzierbar waren. Bei Ermittlung
der Erstarrungsfahigkeit konnte festgestellt werden, dass die im Keller
wie auch bei Zimmertemperatur im Dunkeln verschlossen aufbewahrten
Proben bei — 14° beide zuerst erstarrten, wiahrend die iibrigen Proben
im Laufe der gleichen Versuchsdauer nicht erstarrten (vergl. pag. 66).

Bei der Elaidinprobe erstarrten alle Ricinusdlproben im Laufe
von 4 Stunden (vergl. pag. 91).

Das prodromale Ranziditatsstadium des Ricinustles kann durch
die Reaktionen zum Nachweis des Frischezustandes der Ole nach
Kreis, Fellenberg, Stamm und Vintilescu u. Popescu
festgestellt werden (vergl. pag. 96).

Der Einfluss der Wirme, des Lichtes, der Luft und der Feuch-
tigkeit auf die Ricinusolproben ist aus den Daten der Tabelle 20 zu
ersehen. Ebenso wie beim Olivendl haben alle Einflussfaktoren zu-
sammen, d. h. Warme, Licht, Luft und Feuchtigkeit den Autoxyda-
tionsprozess auch beim Ricinusol am meisten gefordert (Probe 14).
Eine geringere Wirkung hatten Wiarme, Luft und Feuchtigkeit allein,
ohne Mitwirkung des Lichtes ausgelost, wie das bei der im Dunkeln
offen aufbewahrten Probe 12 zu sehen ist. Der geringe Einfluss der
Wirme und der geringen Luft- und Feuchtigkeitsmenge kann bei
der im Dunkeln verschlossen aufbewahrten Ricinus6lprobe 11 konsta-
tiert werden, da dieselbe einen etwas hoheren Sduregrad und hohere
Reichert-Meissl- und Polenskezahlen aufweist als die Probe 10. Bei
der am Licht verschlossen aufbewahrten Olprobe 13 ist ferner neben
dem geringen Einfluss der Wiarme und der geringen Luft- und Feuch-
tigkeitsmenge noch die Wirkung des Lichtes zu sehen. Es sind ndmlich
bei der am Licht verschlossen aufbewahrten Probe 13 die Viskositit,
der Brechungsindex, die Jodzahl, der Sauregrad und die Verseifungs-
zahl etwas hoher als bei den Proben 10 u. 11. Bemerkt werden
muss, dass diese im Dunkeln wie auch am Licht verschlossen aui-
bewahrten Ricinusélproben 11 u. 13 ein entgegengesetztes Verhalten
zeigen als die diesen entsprechenden Olivendlproben. Wihrend beim
Olivenol die am Licht verschlossen aufbewahrten Proben 4 u. 8
,bessere“ Kennzahlen aufwiesen, zeigt beim Ricinusol die im Dunkeln
verschlossen aufbewahrte Probe 11 mit Ausnahme der Reichert-Meissl-
zahl, Polenskezahl sowie der Oxydationszahl, ,bessere“ resp. gleiche
Kennzahlen als die am Licht verschlossen aufbewahrte Probe 13.

3. Sesamél.

Die Tabelle 21 gibt eine Ubersicht iiber die Eigenschaften der
Sesamolproben im Jahre 1931 nach 52-monatiger Aufbewahrung.
Die unter verschiedenen Bedingungen aufbewahrten Olprober haben,
entsprechend der Einwirkung der Atmosphirilien sehr verschiedene



Tabelle 21.

Eigenschaften der Sesamdlproben im Jahre 1931 nach 52-monatiger Aufbewahrung.

Physikalische Methoden Chemische Methoden |
2 Daten nach Tabelle Daten nach Tabelle
S bs LTl 8 9 rio 11 1% 8 15| 16] 4
O1 Aufbewahrt - Optisches Freie Fettsiuren| = @ bl 8 s |8
3 |Spez-| Vis- Brech- Drehungs- Jod- | ——m— m = m - [ umm m mmw
.| Gew.| kosi- |ungs-| vermdgen | pumi.|zant [T | E |55 ¥ s |€ | §|S5|28|=8| 8 |=28
& Al v £ s |sa| 5 8 |92 L Y[Eg(S8| & 1853
Z| 20 | tat |index nach | & | § [Te| & g |a°| & | S |selxa|l § |559
— 25 200 20 neszez } " @ - | o% D b ] D FRER] g8 3 -
204 ‘B ng [«]D Hibl | 5 [ 3 (S5 @ ||z |~ |EE 8| B mmm
|
Sesamol | im Keller | halbdunkel | verschlossen| 15 0.921| 11.24| 1.4705| +4-1.0° | +4-0.54° 104.96/ 0.68| 0.37| 0.19/192.53| 192.16/0.48 | 0.42|0.35| 74.5| 147.5| 13.85 —_
des Jahres hellblau
1927 verschlossen| 16| 0.922| 11.03|1.4707| - 0.8° | 4-0.43° 105.69| 1.11| 0.62| 0.31{193.33| 192.71/0.49 (0.48| 0.36| 71.0| 140.5| 10.82] —
bei Zimmer-| ;1 Dunkeln
temperatur schwach
offen 17| 0.936] 31.08|1.4739| 0.8 [40.420]" i iest | 88.67| 4.86| 2.72| 1.37|202.26| 199.54/ 0.42 | 3.43| 0.65| 94.0( 186.1| 90.30|+ + -+
R verschiossen 18] 0.921 1148 1.4708] 40.60 | +0.320(*P¥2R) 104 06| 1.17| 0.66| 0.33|193.41| 19275 0.56 | 0.63{ 0.64| 68.0| 134.6| 19.00| 4+ +
temperatur | am Licht
offen 19] 0.962216.20| 1.4759| 0.5 | 4-0.25%/griinlich| 63.03(23.61| 13.23| 6.65|214.82| 201.59{ 0.59 | 8.11| 1.08| 82.5| 163.3| 127.63|4+—++-
0.918 103 |nicht 187 i i
Forderungen des DAB-6 bis bis [iiber bis mw_%\o ==
0.921 112 8 193 i
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Erklarung der Zeichen: -— nicht ranzig; + schwach ranzig; ++ ranzig ; ++ + stark ranzig; + +++ sehr stark ranzig.
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Verdnderungen ihrer Kennzahlen erfahren. Das spez. Gewicht ist bei
den offen aufbewahrten stark ranzigen Olproben 17 u. 19 bedeutend -
gestiegen, die im Dunkeln verschlossen gestandene nicht ranzige Ol-
probe 16 zeigt eine geringe Zunahme des spez. Gewichts, wogegen
das spez. Gewicht der am Licht verschlossen aufbewahrten ranzig ge-
wordenen Olprobe 18 sich nicht verdndert hatte. Die Viskositat, der
Brechungsindex, der Gehalt an freien Fettsduren, die Verseifungszahl,
die Esterzahl, der Gehalt an Unverseifbarem, die Reichert-Meisslzahl,
die Polenskezahl, die Oxydationszahl haben eine Steigerung erfahren.
Die Schwefelsdure-Thermozahl resp. spez. Reaktionstemperatur sind
bei den offen aufbewahrten stark ranzigen Proben 17 u. 19 gleichfalls
gestiegen, wogegen jedoch die am Licht verschlossen gestandene,
schwicher ranzige Probe 18 eine Abnahme der Thermozahl aufweist.
Das optische Drehungsvermogen und die Jodzahl werden erniedrigt.

Die Frage der Brauchbarkeit der Kennzahlen zum Nachweis der
Ranziditat des Sesamoéles kann dahin beantwortet werden, dass die-
selben die unter dem Einfluss der Atmosphirilien eingetretenen Ver-
idnderungen anzeigen, wenn die Kennzahlen des urspriinglichen Oles
bekannt sind. Jedoch kann vermittels der Kennzahlen weder das
prodromale Ranzidititsstadium noch der Ranzidititsgrad des Sesamoles
erkannt werden, da wesentliche Verdnderungen der Kennzahlen erst
bei vorgeschrittener Ranziditdt auftreten.

Die Oxydationszahl hat sich beim Sesam6l zur Ermittlung der
Ranziditatsgrade als brauchbar erwiesen. Auch das prodromale Ranzi-
ditatsstadivm wird durch diese Zahl angezeigt.

Die Priifung der Sesamoélproben im ultravioletten Licht zeigte,
dass die nicht ranzigen Proben sich von den ranzigen Proben-unter-
scheiden. Die nicht ranzigen leuchteten hellblau, die im Dunkeln
ranzig gewordene Probe schwach violett und die am Licht ranzig ge-
wordenen schwach rosa resp. griinlich (vergl. pag. 71).

Aus der Tabelle 21 ist ferner zu ersehen, dass die im Keller
verschlossen gestandene Sesamolprobe 15 nach 52-monatiger Aufbe-
wahrung von gutem Geruch und Geschmack war und den {ibrigen
Anforderungen des DAB-6 entsprach.

Die im Dunkeln verschlossen aufbewahrte Probe 16 entsprach
nicht mehr den Anforderungen des DAB-6, da das spez. Gewicht und
die Verseifungszahl iiber die Norm gestiegen waren.

Die am Licht verschlossen aufbewahrte Probe 18 war bereits
ranzig geworden, jedoch entsprachen das spez. Gewicht, die Jodzahl,
der Sduregrad und der Gehalt an Unverseifbarem den Anforderungen
des DAB-6. Die offen aufbewahrten Olproben 17 u. 19 entsprachen
nicht mehr den Anforderungen des DAB-6,

Der Erstarrungspunkt der Sesamolproben konnte ebenso wie bei
den Oliven- und Ricinusdlproben, nicht ermittelt werden, da die Re-
sultate nicht reproduzierbar waren. Bei Ermittlung der Erstarrungs-
fahigkeit konnte festgestellt werden, dass die im Keller und die bei
Zimmertemperatur im Dunkeln sowie am Licht verschlossen aufbe-
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wahrten Proben bei —7° und gleicher Versuchsdauer eine grossere
Erstarrungsfahigkeit zeigten, als die im Dunkeln wie auch am Licht
offen aufbewahrten Proben (vergl. pag. 66).

Bei der Elaidinprobe zeigte die im Dunkeln verschlossen aufbe-
wahrte Probe eine grossere Elaidinierungsfahigkeit als die iibrigen
Proben (vergl. pag. 91).

Die zum Nachweis des Sesamoéles dienende Furfurolreaktion nach
DAB-6 ergibt nur mit nicht ranzigen Sesamoélproben intensive Rot-
farbungen. Bei ranzigen Olen nimmt die Intensitit der Rotfarbung
ab und die Reaktion verliuft bei hochgradig ranzigen Olen negativ
(vergl. pag. 96).

Das prodromale Ranzidititsstadium des Ricinustles kann durch
die Reaktionen zum Nachweis des Frischezustandes der Ole nach
Kreis, Fellenberg, Stamm und Vintilescu u. Popescu
festgestellt werden (vergl. pag. 96).

Die Einwirkung der Wiarme, des Lichtes, der Luft und Feuchtig-
keit auf die Sesamolproben ist aus den Daten der Tabelle 21 deutlich
zu ersehen. Ebenso wie beim Oliven- und Ricinusél haben alle Ein-
flussfaktoren zusammen den Autoxydationsprozess auch beim Sesamol
am meisten gefordert (Probe 19). Eine geringere Wirkung haben
Wirme, Luft und Feuchtigkeit allein, ohne Mitwirkung des Lichtes
ausgelost, wie das bei der im Dunkeln offen aufbewahrten Probe 17
zu sehen ist. Beim Vergleich der im Dunkeln wie auch am Licht
verschlossen aufbewahrten Proben 16 u. 18 sehen wir, dass die Probe
18 unter dem Einfluss von Wiérme, Licht und geringer Luft- und
Feuchtigkeitsmengen dem Geruch und Geschmack nach ranzig geworden
war, wahrend die im Dunkeln gestandene Probe 16 noch einen guten
Geruch und Geschmack aufwies. Die Kennzahlen dieser beiden Proben
haben im allgemeinen nur geringe Verdnderungen erfahren.

ITII. Der Autoxydationsverlauf bei den unter verschiede-
nen Bedingungen von 1926/1927 bis 1931 aufbewahrten
Olproben.

Wie in der Literaturiibersicht berichtet wurde, sind von einigen
Autoren Untersuchungen iiber den Autoxydationsverlauf der fetten Ole
ausgefithrt worden. Diese Uniersuchungen waren jedoch kurziristig,
beriicksichtigten nur einige Einflussfaktoren und beschrinkten sich
meist auf die Bestimmung einiger weniger Konstanten. So haben
Thomson und Ballantyne?) die unter dem Einfluss von Licht
und Luft eintretenden Verdnderungen des spez. Gewichts beim Oliven-
o0l, Ricinusél u. a. Olen nach sechsmonatiger Aufbewahrung am
Licht und an der Luft verfolgt. Von Ballantyne®) ist der Ein-
fluss von Licht und Luft auf die Jodzahlen des Oliven-, Ricinus- u. a.
Ole gleichfalls nach sechs Monaten untersucht worden. Von Sher-
mann und Falk!®) sind die Verdnderungen des spez. Gewichts,
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der Jodzahl, der Thermozahl, des Gehalts an freien Fettsduren und
der Reichert-Meisslzahl einer Probe des Olivendles sowie einiger an- -
derer Fette unter dem Einfluss von Licht und Luft nach mehreren
Monaten festgestellt worden.

Die von diesen Autoren erhaltenen Daten fiir das Olivendl und
Ricinuso6l sind von mir in drei Tabellen (pag. 44, 45 u. 49) zusammen-
gefasst worden.

Da uns keine langfristigen und breiter angelegten Untersuchun-
gen iiber den Autoxydationsverlauf bei Olen derselben Provenienz aus
der Literatur ‘bekannt sind, war es eine meiner Aufgaben, die bei
vorliegender Untersuchung ermittelten Daten zusammenzufassen und
damit eine Ubersicht iiber den Autoxydationsverlauf bei den von uns
untersuchten Oliven-, Ricinus- und Sesamolproben im Rahmen der
vom DAB-6 vorgesehenen Konstanten, wie auch der Reaktionen nach
Kreis und Stamm zu liefern.' Die diese Ubersicht vermittelnden
Daten sind in die Tabellen 22—27 aufgenommen worden.

In diesen Tabellen sind sowohl die zu Beginn der Untersuchung,
als auch die nach 12- resp. 24- und schliesslich nach 65-resp. 52-
monatiger Aufbewahrung ermittelten Daten angefiihrt.

Die Olivenol- und Sesamoélproben wurden nach einjdhriger, die
Ricinusélproben nach zweijahriger Aufbewahrung zum zweiten Male
untersucht, weil die Voruntersuchungen ergeben hatten, dass bei den
unter ungiinstigen Bedingungen gestandenen Proben dieser Ole bereits
Ranziditatserscheinungen aufgetreten waren.

Zum dritten Male wurden dieselben Daten fiir die Olivendlproben
nach 65 Monaten, fiir die Ricinus- und Sesamélproben nach 52 Mona-
ten ermittelt, weil nach Ablauf dieser Zeit die unter giinstigen Bedin-
gungen (im Keller) aufbewahrten Proben noch keine Geruchs- und
Geschmacksranziditat aufwiesen, wahrend bei den unter ungiinstigen
Bedingungen aufbewahrten Olproben hochgradige Ranziditét festgestellt
werden konnte.

Zu Beginn der Untersuchung 1926 resp. 1927 wurden die oben
genannten Daten fiir die untersuchten Ole, wie auf S. 56, 57 u, 58
erwdhnt, am Institut festgestellt. Nach 12 Monaten sind fiir das Oli-
venol dieselben Daten von F. Kestner!™), fiir das Ricinusdl nach
24 Monaten von K. Pusep!™) und fiir das Sesamél nach 12 Mona-
ten von H. Esser %) ermittelt worden. Nach 65 Monaten sind die
Olivendlproben, nach 52 Monaten die Ricinus6l- und Sesamolproben,
wie aus Abschnitt II zu ersehen ist, von mir untersucht worden.

1. Olivenol

Aus der Tabelle 22 ist zu ersehen, dass die Olivenslproben nach
12- resp. 65- monatiger Aufbewahrung, je nach der Aufbewahrungsweise,
die verschiedensten Verinderungen der Kennzahlen erfahren haben.
Das spez. Gewicht, der Sduregrad resp. freie Fettsdurenprozent und
die Verseifungszahl zeigen ein Ansteigen der Werte, wahrend die Jod-
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Tabelle 22.

_DQ Autoxydationsverlauf beim Olivensl von 1926 bis 1931

(nach Kennzahlen).

SRR S Sauregrad [ TS TCRNE" [ Verseifungszahl |REENE AT
2 Nach Nach Nach ol Nach Nach
- ac - ac o - [
.m S &| Monaten | S¥| Monaten | S| Monaten mu 3%%%“: < Wo Monaten || Monaten
01 Aufbewahrt (2ol B8 = 2 o 2 £5 g g8
©|85| 12| 65| 2| 12| 65| 22| 12| 65[%E| 12| 65| =2 | 12 | 65 [BE| 12 |65
.Nl. =) o= S zw Qo A=)
=l
imKeller| 4 | eruentossen] 1[0.912/0.912]0.915]84.0583.93]s2.24]11.00[1.00]11 69]p.10[3.10] 3.29)192.84194 4319050 —| — | —
Olivenol 7t bei verschlossen| 2 10.912/0.916/0.918/84.05/80.76|79.1111.00{11.40{14.93|3.10/3.21| 4.20{192.84/194.67|195.19| — | — +
immer-
des .:::.mmﬁ temperat. 05;8_: ﬁ offen 310.912(0.916/0.926/84.05/78.69|71.84{11.00/11.40/18.32|3.10(3.21| 5.10{192.84/195.48/201.49| — | — |++
1926 S bei Aﬁan:_ommm: 410.912/0.916/0.916/84.05/77.68|81.39{11.00/12.00(13.11}3.10|3.38| 3.69]192.84/196.87|194.65] — | + |++
immer-
temperat. —L&: offen 510.912/0.921/0.953]84.05|74.49|52.33{11.00/13.00/41.58}3.10|3.66{11.72{192.84(201.23|223.35] — |-+ |-+
Olivendl i bei “ian:_ommon 610.912/0.916/0.921/85.06/80.9876.93{11.00,11.80(15.46|3.10/3.32| 4.35{194.24/196.79/196.36] — | — +
immer-
des Jahres| temperat. Dunkeln often 710.912/0.916/0.929]85.06(78.93/69.94{11.00/11.80|19.763.10/3.32| 5.57[194.24/197.07|201.24] — | — |++
eshitatbei| . ¢ — Aﬁag_amg 810.912(0.916/0.917/85.0677.49/82.05(11.00(12.00(12.09|3.10/3.38| 3.40(194.24(197.41/192.83] — | + |4+
: immer- :
100 temperat. Licht offen 910.912(0.921/0.951|85.06/75.00/53.44/11.00/13.00{40.36]3.10|3.66|11.38|194.24/|201.40|223.13| — |[4+-+-+|+++
Forderungen des DAB-6 0.912—0.915 80—88 nicht iiber 8 Qwﬁww%wwn 187—196 oF
Erklarung der Zeichen: — nicht ranzig; + schwach ranzig; -+ ranzig; +++ stark ranzig; 4444 sehr stark ranzig.
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zahl gefallen ist. Ein auffillig abweichendes Verhalten zeigt die am
Licht verschlossen aufbewahrte Olivenélprobe 4. Das spez. Gewicht.
war bei dieser Probe nach 12 Monaten gestiegen und zeigt darauf
nach 65 Monaten denselben Wert; die Jodzahl ist nach 12 Monaten
gefallen und steigt nach 656 Monaten wieder an. Die Verseifungszahl
ist dagegen bei dieser Probe nach 12 Monaten gestiegen und darauf
nach 65 Monaten gefallen. Dasselbe Verhalten zeigt die erhitzte Oli-
vendlprobe 8, bei welcher jedoch die Verseifungszahl nach dem Anstieg
unter den urspriinglichen Wert gefallen ist.

Die am Ende der Tabelle gegebenen Daten zeigen den Autoxy-
dationsverlauf auf Grund der Verinderung des Geruchs nnd Ge-
schmacks. Wie wir sehen, hatte die im Keller verschlossen aufbe-
wahrte Olivendlprobe 1 ihren guten Geruch und Geschmack sowohl
nach 12- als auch nach 65- monatiger Aufbewahrung beibehalten. Die
im Dunkeln verschlossen aufbewahrte Probe 2 hatte nach 65 Monaten
schwach ranzigen Geruch und Geschmack angenommen, wahrend die
im Dunkeln offen gestandene Probe 3 nach Ablauf dieser Zeit eine
hohere Ranziditatsstufe zeigte. Die am Licht verschlossen gehaltene
Probe 4 hatte bereits nach 12-monatiger Aufbewahrung einen schwach
ranzigen Geruch und Geschmack angenommen, der sich nach 65 Monaten
verstdrkt hatte. Beim Vergleich dieser Probe mit der im Dunkeln offen ge-
standenen Probe 3, welche beide nach 65 Monaten als von ranzigem
Geruch und Geschmack derselben Stufe bezeichnet werden konnten,
sehen wir, dass die Kennzahlen dieser Olproben bedeutende Differen-
zen aufweisen. Die am Licht offen gestandene Probe 5 war bereits
nach 12 Monaten stark ranzig geworden, Derselbe Zustand konnte
auch nach 65 Monaten konstatiert werden, wenngleich die Kennzahlen
der 12 Monate und 65 Monate lang aufbewahrten Proben bedeutende
Unterschiede zeigten. Hieraus ergibt sich, dass die Priifung auf
Geruch und Geschmack nur eine aproximative ist, die keinen Einblick
in die stattgehabte graduelle chemische Verinderung des Oles gewihrt.

Die erhitzten Oliven6lproben 6—9 zeigen das gleiche Verhalten,
wie die nicht erhitzten Proben 2—5, wodurch alle gemachten Beobach-
tungen bestdtigt werden. Ausserdem ist hieraus zu ersehen, dass das
Erhitzen des Olivendles zwecks Inaktivierung der Fermente von keinem
Einfluss auf den Autoxydationsverlauf gewesen ist.

Die Abweichungen der Kennzahlen von den Normen des DAB-6
lassen sich aus den am Fusse der Tabelle angegebenen Daten ersehen.

Die Tabelle 23 zeigt den Autoxydationsverlauf beim Olivendl an
der Hand der Reaktionen nach Kreis und Stamm (vergl. pag. 92 ff.).

Aus der Tabelle 23 ist zu ersehen, dass die im Keller verschlos-
sen aufbewahrte Olivenolprobe nach 12- wie auch nach 65-monatiger
Aufbewahrung von gutem Geruch und Geschmack war, wihrend die
Reaktionen nach Kreis und Stamm bereits das Eintreten des
prodromalen Ranziditdtszustandes anzeigten. Die im Dunkeln verschlos-
sen aufbewahrte Probe 2 zeigte nach 65 Monaten schwach ranzigen
Geruch und Geschmack, welcher Zustand auch durch beide Reaktionen
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Tabelle 23.

Der Autoxydationsverlauf beim Olivenol von 1926 bis 1931
(nach Reaktionen zur Feststellung des Frischezustandes der Fette).

Reaktion nach Ranziditit nach
(7] Geruch und
g Kreis Stamm Geschmack
5 A |= 4| Nach #| Nach @ Nach
s Anfbewahrt b EE Monzcten :'-:-o:l} Mor?:ten -:‘505 Mo::ten
3 85 12|65 &3 12 (65 25 12 | 65
z Q5 33 33
im Keller halbdunkel ‘ verschlossen| 1 |0 (1 (2|01 |2]|—| — | —
Olivendl ¢ verschlossen| 2 |0 (13|00 |1 |3|—| —| +
bei Zimmer- | ;. Dunkeln g
desJahres | temperatur offen 310|1(14]0|1|383}|—| —|++
1926 bt T, ; g verschlossen| 4 | 0| 1| 1J0 |34 )—| 4+ | ++
temperatur | 2™ Licht offen 510414104 |1 |—[HH+++H+++
Olivenol i Zi i erschlossen ] 6 |0 (1 [3]0|1(3]|—
:’e' Zlmr?er im Dunkeln g v .
des Jahres | temperatur offen 710(1(410(1|(3}|—| —|4++
1926,
erhitzt | bei Zimmer-| am Licht g verschlossen| 8 [0 (1 (0|0 /3 |4 |—| + | ++
bei 100° | temperatur offen 910(4|14]10|4]|1|—[++++++
Erkldrung der Zahlen: 0=negative Reaktion; 1= sehr schwache Reak-
tion; 2=schwache Reaktion; 3=starke Reaktion; 4=sehr starke Reaktion.
Erkldarung der Zeichen: — nicht ranzig; + schwach ranzig;
++ ranzig; +++4 stark ranzig; ++-++ sehr stark ranzig.

angezeigt wird, Auch der weitere Autoxydationsverlauf wird durch
die Stammsche Reaktion bei der Probe 3 und 4 entsprechend ange-
zeigt, wahrend die Kreissche Reaktion bei der Probe 4 nach 65
Monaten schon Hyperranziditat aufweist. Die am Licht offen gehaltene
Probe 5 wird durch die Kreissche Reaktion wieder entsprechend
angezeigt, wahrend die Sta m m sche Reaktion nach 65 Monaten, in-
folge der eingetretenen Hyperranziditidt eine sehr schwache Reaktion
ergab.

Dasselbe Verhalten zeigten die erhitzten Olivendlproben 6—9
und bestdtigen dadurch die bei den nicht erhitzten Proben gemachten
Beobachtungen.

Wie auf S. 96 bereits hervorgehoben wurde, miissen die Reak-
tionen nach Kreis und Stamm als brauchbare Proben zum Nach-
weis des prodromalen Ranziditatsstadiums des Olivenoles bezeichnet
werden.

2. Ricinusél.

Die Tabelle 24 zeigt, dass die Ricinusolproben, mit Ausnahme
der am Licht offen gehaltenen Probe 14, nach 24- resp. 52-monati-
ger Aufbewahrung sehr geringe Verdnderungen der Kennzahlen er-
fahren haben. Das spez. Gewicht, der Séduregrad resp. freie Fett-
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Tabelle 25.

Der Autoxydationsverlauf beim Ricinus6l von 1927 bis 1931
(nach Reaktionen zur Feststellung des Frischezustandes der Fette).

o Reaktion nach Ranziditit nach
£ Geruch und
S | Kreis Stamm Geschmack
01 Aufbewahrt % |gg] Nach |2] Naen ¢l Nach
s _g ~go§ Monaten E’E Monaten 'ga;:;’ Monaten
i 53 an Es)
A I\:xg 24 52 E]g 24 52 IEIE 24 52
im Keller halbdunkel l verschlossen |10} O (O [ 1 JO|O |1 |—| — | —
Ricinusol ; N verschlossen 1110 1011 10 1 0: 1.2/ =] —=ijes
i bei Zimmer im Dunkeln g
des Jahres| temperatur offen 12/0{0|140(0|3|—| —| +
et bei Zimmer- | am Licht gverschlossen 13j0(0|0]JO|O0O|2]|—| —|—
temperatur offen 1470112 Lo | 4l iaarsietay

Erkldrung der Zahlen: O=negative Reaktion; 1=sehr schwache Reak-
tion; 2=schwache Reaktion; 3=starke Reaktion; 4=sehr starke Reaktion.

Erkldrung der Zeichen: — nicht ranzig; 4+ schwach ranzig; ++ ranzig;
+-++ stark ranzig; -4+ sehr stark ranzig.

sdurenprozent und die Verseifungszahl zeigen ein geringes Ansteigen,
wihrend die Jodzahl bei allen Proben gefallen ist. Nur die am Licht
offen gehaltene Probe 14 zeigt bedeutendere, in gleicher Richtung
verlaufende Verianderungen der Kennzahlen. Ebenso wie beim Oliven-
0l zeigt die am Licht verschlossen gestandene Probe 13 ein auffillig
abweichendes Verhalten. Das spez. Gewicht war bei dieser Probe
nach 24 Monaten etwas gestiegen und verblieb auch nach 52 Monaten
auf derselben Hohe. Die Verseifungszahl war nach 24 Monaten etwas
gefallen und nach 52 Monaten iiber den urspriinglichen Wert gestiegen.

Die am Ende der Tabelle gegebenen Daten zeigen den Autoxy-
dationsverlauf auf Grund der Verianderung des Geruchs und Geschmacks.
Wie wir sehen, hatten die im Keller verschlossen aufbewahrte Probe 10
und die im Dunkeln wie auch am Licht verschlossen aufbewahrten
Proben 11 u. 13 nach 24- wie auch nach 52- monatiger Aufbewahrung
ihren guten Geruch und Geschmack beibehalten. Die im Dunkeln
offen gehaltene Probe 12 hatte nach 52 Monaten einen schwach ranzi-
gen Geruch angenommen. Die am Licht offen aufbewahrte Probe 14
war schon nach 24 Monaten ranzig und nach 52-monatiger Aufbe-
wahrung stark ranzig geworden. Zu bemerken ist, dass die im Dunkeln
offen aufbewahrte, nach 52 Monaten schwach ranzig gewordene
Probe 12 einen niedrigeren Sauregrad aufwies, als die nicht ranzigen
im Dunkeln wie auch am Licht verschlossen gehaltenen Proben 11 u. 13.
Diese Erscheinung diirfte darauf zuriickgefithrt werden, dass die frei-
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gewordenen Sauren sogleich wieder verestert, an neu gebildete Oxy-
séduren oder Alkohole gebunden wurden. :

Die Abweichungen der Kennzahlen von den Normen des DAB-6
lassen sich aus den am Fusse der Tabelle angegebenen Daten ersehen.

Die Tabelle 25 zeigt den Autoxydationsverlauf beim Ricinus6l
an der Hand der Reaktionen nach Kreis und Stamm (vergl, die
Erlauterung zur Tab. 17).

Aus der Tabelle 25 ist zu ersehen, dass bei den nicht ranzigen
Ricinusélproben 10 u. 11 die Reaktionen nach Kreis und Stamm
das prodromale Ranziditatsstadium anzeigen, Bei der am Licht ver-
schlossen gestandenen nicht ranzigen Probe 13 wird der prodromale
Ranziditatszustand durch die Kreissche Reaktion nicht, wohl aber
durch die Stammsche Reaktion gekennzeichnet. Die ranzig geworde-
nen Proben 12 u. 14 ergaben mit beiden Reaktionen positive Resul-
tate. Die Stammsche Reaktion zeigte deutlich sowohl das prodromale
Ranziditatsstadium wie auch die Ranziditatsstufen der Ricinusolproben an.

3. Sesamol.

Aus der Tabelle 26 geht hervor, dass die Sesamélproben nach
12- resp. 52-monatiger Aufbewahrung verschiedenartige Veridnderun-
gen der Kennzahlen zeigen. Das spez. Gewicht, welches bei der im
Keller verschlossen aufbewahrten Probe 15 nach 12-monatiger Aui-
bewahrung sich nicht verdndert hatte, und nach 52 Monaten einen
Ansteig zeigt, ist bei allen iibrigen Sesamdlproben nach 12 resp.
52 Monaten gestiegen. Der Sauregrad resp. freie Fettsaurenprozent,
der bei der im Keller aufbewahrten Probe nach 12 Monaten unverin-
dert geblieben war, ist nach 52 Monaten bei dieser Probe etwas ge-
stiegen und zeigt bei allen iibrigen Proben einen Anstieg. Einen be-
sonders hohen Siuregehalt weist die am Licht offen aufbewahrte
Probe 19 auf, Die Jodzahl ist gefallen, wobei zu bemerken ist, dass
die im Dunkeln verschlossen aufbewahrte Probe 16 nach 12 Monaten
eine geringe Abnahme der Jodzahl zeigt, welche jedoch nach 52 Mo-
naten wieder gestiegen ist. Die Verseifungszahl ist bei der am Licht
offen aufbewahrten Probe 19 kontinuierlich gestiegen. Die iibrigen
Sesamolproben 15, 16, 17 u. 18 zeigen nach 12-monatiger Aufbe-
wahrung ein Fallen der Verseifungszahl, welche jedoch nach 52 Mo-
naten wieder iiber den urspriinglichen Wert gestiegen ist, Eine eben-
solche Verdnderung der Verseifungszahl konnte, wie erwiahnt, bei der
am Licht verschlossen aufbewahrten Ricinusolprobe beobachtet werden.
Beim Ranzigwerden des Leindles konnte A, v. Bock32) ebenfalls
feststellen, dass die Verseifungszahl bisweilen fillt und dann wieder
steigt.

Die am Ende der Tabelle gegebenen Daten zeigen den Autoxy-
dationsverlauf auf Grund der Veranderung des Geruchs und Geschmacks.
Wie wir sehen, hatten die im Keller sowie die im Dunkeln verschlossen
aufbewahrten Proben 15 u. 16 ihren guten Geruch und Geschmack
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Tabelle 26.

Der Autoxydationsverlauf beim Sesamol von 1927 bis 1931

(nach Kennzahlen).

stark ranzig.

o e ey s Sturegrad | o, oo Verseifungszahl | “Geruch und
3 bei 20° Hiibl cide il X c%mnfm_ms o e i Geschmack
e 2 Nach C Nach %) Nach %| Nach o Nach 2 Nach
O1 Anibewahrt ﬂ m.m Monaten m.m Monaten mm Monaten m.m Monaten m.m Monaten m...un._ Monaten
8| g ) L i B i
me Mo m 3 08 @8 ]
ks R 2 = = 2 5Fosl 12 4 =52
e mm 12452 .m_wm 12" |:. 62 mm 12| 52 mnm 12 |52 m_nm 122485 mm 1
s < © ) S S
Sesamol | im Keller | "0~ | verschlossen|15[0.918(0.918/0.921(106.00(105.50|104.96]0.65/0.65| 0.68{0.18/0.180.19191.17(190.92/192.53| — | — | —
desJahres| ; : h
1997 bei im (verschlossen|16/0.818/0.919 0.922|106.00|104.60105.690.650.68 1.11{0.18/0.19/0.31|191.17|186.29{193.33| —| — | —
Zimmer- | Dun-
temperat. | keln \offen 17]0.918/0.919/0.936/106.00{104.15, 88.67[0.65/0.71| 4.86(0.18,0.20(1.37{191.17(190.34/202.26| —; — |+++
bei - verschlossen|18[0.918/0.919(0.921]106.00|105.00|104.26{0.65/0.69| 1.17(0.18/0.19|0.33|191.17|186.54{193.41| — | + | ++
SEE T dit .
mperat. offen 19{0.918/0.931(0.962|106.00| 92.00, 63.03]0.65/3.69|23.61(0.18/1.04|6.65]191.17|195.81|214.82] — [H~++|++
‘ Forderungen des DAB.6 0.918—0.921 103—112 | nicht aber 8 | (BOLPET| 187108 -
Erkliarung der Zeichen: — nicht ranzig; + schwach ranzig; ++ ranzig; +-+-+ stark ranzig; -+-+-++ sehr
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Tabelle 27.

Der Autoxydationsverlauf beim Sesamd&l von 1927 bis 1931
(nach Reaktionen zur Feststellung des Frischezustandes der Fette).

0 Reaktion naeh Ranziditdt nach
o Geruch und
2| Kreis Stamm Geschmack
[
~|2¢4| Nach |=#| Nach |=¢ Nach
S AR MR o ag Mo:;ten 5,.3 Mo;l:ten ":'a‘:_.-’ Mo::ten
.25 ) @5
Slag| 1216225112625 12| 52
ZINS N © INE
im Keller halbdunkel l verschlossen |15 0 {0 [ 3|0 ({0 | 2 |—| — —
Sesamol : 73 & verschlossen |16} 0 (0| 2|00 {3 |—| — | —
lt)e' Zimmer im Dunkeln
desJahres| temperatur offen 17700 4]0 (0|4 |—| — |4+4++
ot bei Zimmer- | am Licht verschlossen |18} 0 [ 1 |1 O | 1 |1 |—| + | ++
temperatis {offen 190[4]4af0]3]1]|=q++H++t

Erkldrung der Zahlen: O=negative Reaktion; 1=sehr schwache Reak-
tion; 2=schwache Reaktion; 3= starke Reaktion; 4=sehr starke Reaktion.

Erkldrung der Zeichen: — nicht ranzig; 4 schwach ranzig; ++ ranzig;
++-+ stark ranzig; 44+ sehr stark ranzig,

sowohl nach 12- als auch nach 52-monatiger Aufbewahrung beibehal-
ten. Die im Dunkeln offen aufbewahrte Probe 17 war nach 12 Mo-
naten nicht ranzig geworden, wies aber nach 52 Monaten einen stark
ranzigen Geruch und Geschmack auf, Die am Licht offen gestandene
Probe 18 war nach 12 Monaten schwach ranzig und nach 52 Mona-
ten ranzig geworden. Die belichtete offen gehaltene Probe 19 wies
schon nach 12 Monaten einen stark ranzigen Geruch und Geschmack
auf, der sich nach 52 Monaten noch weiter verstérkte.

Die Abweichungen der Kennzahlen von den Normen des DAB-6
lassen sich aus den am Fusse der Tabelle angegebenen Daten ersehen.

Die Tabelle 27 zeigt den Autoxydationsverlauf beim Olivenél an
der Hand der Reaktionen nach Kreis und Sta m m (vergl. pag. 92 ff.).

Aus der Tabelle 27 ist zu ersehen, dass bei den dem Geruch
und Geschmack nach nicht ranzigen Olproben 15 u. 16 das prodro-
male Ranzidititsstadium vermittels der Reaktionen nach Kreis und
Sta mm angezeigt wird, jedoch handelt es sich hierbei offensichtlich
um ein sehr vorgeschrittenes Stadium. Die im Dunkeln offen aufbe-
wahrte, nach 52 Monaten stark ranzig gewordene Probe 17, wird ver-
mittels beider Reaktionen entsprechend angezeigt. Die nach 12 Monaten
schwach ranzig und nach 52 Monaten ranzig gewordene Probe 18 ergab
sowohl mit der Kreisschen als auch mit der Stammschen Reaktion
in beiden Féllen nur sehr schwache Farbungen. Bei der 52 Monate
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lang gestandenen Probe 18 handelt es jedenfalls um Hyperranziditt.
Die am Licht offen gestandene Probe 19 wird von der Kreisschen
Reaktion entsprechend angezeigt. Die Stammsche Reaktion zeigt die
hohe Ranziditdt der 12 Monate lang gestandenen Probe 19 noch an,
verlauft aber bei derselben, 52 Monate gestandenen Probe, infolge
eingetretener Hyperranziditdt, nur noch sehr schwach positiv.

IV. Resultate.

Die Untersuchung des Autoxydationsverlaufes bei dem unter ver-
schiedenen Bedingungen aufbewahrten Oliven-, Ricinus- und Sesamdl .
hat zu folgenden Ergebnissen gefiihrt:

1. Die Autoxydation verlduft bei jedem fetten Ol, entsprechend
der chemischen Zusammensetzung desselben, verschieden.

2. Der gute Geruch und Geschmack der fetten Ole sind die
wichtigsten Merkmale des Frischezustandes derselben, jedoch kann
das prodromale Ranzidititsstadium, in welches das Ol durch zu lange,
resp. unzweckmaissige Aufbewahrung ev. iibergegangen ist, durch die
organoleptischen Priifungen nicht erkannt werden.

3. Die Farbe der fetten Ole verdndert sich erst bei vorgeschritte-
ner Ranziditat.

4. Die zur Charakterisierung der fetten Ole dienenden Kenn-
zahlen konnen nicht zum Nachweis der Ranziditit derselben ange-
wandt werden, da die Kennzahlen sich erst bei vorgeschrittener Aut-
oxydation wesentlich verdndern.

5. Das spez. Gewicht und die Viskositat erfahren entsprechend
der Aufbewahrungsweise und dem dadurch bedingten Autoxydations-
verlauf eine allmihlich zunehmende Steigerung.

6. Das Lichtbrechungsvermogen erfahrt dem Autoxydationsver-
lauf entsprechend eine Erhohung, wobei mit dem Ansteigen des Ge-
haltes der Ole an freien Fettsduren auch die Brechungsindices der-
selben steigen.

7. Das optische Drehungsvermogen der Ole wird dem Autoxy-
dationsverlauf entsprechend verringert.

8. Die Priifung der in verschiedenen Zersetzungsstadien befind-
lichen Ole im ultravioletten Licht ermoglicht es die ranzig gewordenen
Ole von den nicht ranzigen zu unterscheiden. Die am weitgehendsten
ranzigen Ole zeigten unter der Analysenlampe ein griinliches Leuchten.

9. Die Erstarrungsfahigkeit des Olivendles ist beim ranzigen
Ol hoher als beim nicht ranzigen. Beim Ricinusdl sowie beim Sesam-
ol ist die Erstarrungsfidhigkeit bei den nicht ranzigen Proben hoher
als bei den ranzigen.

10. Die Jodzahl der Ole erfihrt entsprechend der Aufbewahrungs-
weise und dem dadurch bedingten Autoxydationsverlauf eine Er-
niedrigung.
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11, Der Gehalt an freien Fettsduren wird beim Ranzigwerden
der Ole erhoht. '

12, Die Verseifungszahl und Esterzahl zeigen beim Autoxyda-
tionsverlauf im allgemeinen ein Steigen, jedoch unterliegen dieselben
in einigen Fillen Schwankungen.

13. Der Gehalt des Oliven- und Ricinusoles an unverseifbaren
Anteilen wird beim Autoxydationsverlauf vermindert, wahrend beim
Sesamol der Gehalt an Unverseifbarem mit zunehmender Ranziditit
steigt. Eine Ausnahme bildet das im Dunkeln offen aufbewahrte
ranzig gewordene Sesamol, dessen Gehalt an Unverseifbarem unter
den Wert des im Keller gestandenen nicht ranzigen Oles gefallen ist.

14. Die Reichert-Meisslsche und die Polenskezahl werden ent-
sprechend der Aufbewahrungsweise und dem dadurch bedingten Aut-
oxydationsverlauf erhoht.

15. Die Schwefelsdure-Thermozahl resp. die spez. Reaktions-
temperatur erfdhrt beim Olivendl durch das Ranzigwerden eine Zu-
nahme der Werte. Beim Ricinus- und Sesamol zeigen die bei Zimmer-
temperatur im Dunkeln wie auch am Licht verschlossen aufbewahrten
Proben eine Abnahme und die unter denselben Bedingungen offen
gestandenen Proben eine Zunahme der Werte.

16. Die Oxydationszahl nach Issoglio zum Nachweis der
Ranziditdt der Fette zeigt die auffallenden Verdnderungen, die unter
dem Einfluss der verschiedenen Faktoren beim Aufbewahren der Ole
auftreten, deutlich an. Diese Methode liefert gut reproduzierbare
Werte. Die Oxydationszahl wird beim Ranzigwerden der Ole erhéht,
mit Ausnahme der am Licht verschlossen aufbewahrten Oliven- und
Ricinusolproben, die eine Erniedrigung der Werte zeigen.

17. Die Elaidinierung der am Licht verschlossen aufbewahrten
ranzigen Olivendlprobe erfolgte langsamer als bei den iibrigen Proben.
Die Ricinusolproben elaidinierten alle gleichzeitig. Die im Dunkeln
verschlossen aufbewahrte nicht ranzige Sesamolprobe elaidinierte friiher
als alle iibrigen Sesamolproben.

18. Die Reaktionen nach Kreis, Stamm und Vintilescu
u. Popescu zum Nachweis des Frischezustandes der Fette miissen
als brauchbare Proben zur Feststellung des prodromalen Ranziditatssta-
diums der untersuchten Ole bezeichnet werden. Fiir die Praxis sind
diese Reaktionen von grosser Bedeutung.

19. Die Furfurolreaktion zum Nachweis von Sesamoél ergibt bei
Ausfiihrung derselben nach dem DAB-6 eine himbeerrote Farbung,
deren Intensitit mit steigender Ranziditdt abnimmt, Bei hochgradiger
Ranziditat verlduft die Reaktion negativ. Ranziges Sesamdl kann
durch die Furfurolreaktion nach H o yt nachgewiesen werden.

20. Auf Grund der organoleptischen Priifungen der Olproben
sowie der Bestimmung des Frischezustandes derselben vermittels der
Reaktionen nach Kreis und Stamm hat sich folgendes ergeben:
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Der Autoxydationsprozess wird bei den untersuchten Olen am
meisten durch Luft, Feuchtigkeit, Licht und Wérme zusammen ge-
fordert (bei Zimmertemperatur am Licht offen aufbewahrte Glaser).

Weniger wirken Luft, Feuchtigkeit und Warme im Dunkeln (bei
Zimmertemperatur im Dunkeln offen aufbewahrte Glaser).

Einen noch geringeren Einfluss iiben Licht und Warme neben
einer geringen Luft- und Feuchtigkeitsmenge aus (bei Zimmertempera-
tur am Licht verschlossen aufbewahrte Gléser).

Von sehr geringem Einfluss erwiesen sich Warme und eine ge-
ringe Luft- und Feuchtigkeitsmenge (bei Zimmertemperatur verschlossen
aufbewahrte Glaser).

Im Keller bei niedriger Temperatur im Halbdunkeln in ver-
schlossenen Glasern konnten die Ole je nach Eigenart eine Kkiirzere
oder lingere Zeit lang in unverdndertem Zustande aufbewahrt werden :
Das Sesamdl zeigte nach 12 Monaten noch keine Anzeichen des pro-
dromalen Ranzidititsstadiums, wahrend das Oliven6l nach Ablauf der-
selben Zeit bereits den Beginn dieses Stadiums aufwies. Beim Rici-
nus6l konnte erst nach 52 Monaten der Beginn des prodromalen
Ranziditatsstadiums festgestellt werden.

21. Als das am wenigsten haltbare Ol hat sick das Olivenol
erwiesen, als haltbarer erwies sich das Sesamd6l und als das haltbarste
das Ricinusol.

Das Sesamdl konnte ebenso wie im Keller auch bei Zimmer-
temperatur im Dunkeln verschlossen wie auch offen 12 Monate lang
ohne wesentliche Veranderungen zu erfahren aufbewahrt werden.

Das Ricinusdl konnte ebenso wie im Keller auch bei Zimmer-
temperatur im Dunkeln verschlossen sowie offen und sogar am Licht
verschlossen 24 Monate lang ohne wesentliche Verdnderungen zu er-
fahren aufbewahri werden.

22. Das auf 100° zwecks Inaktivierung der Fermente erhitzte

Olivenol hat sich als ebensowenig haltbar erwiesen wie das nicht
erhitzte Ol
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Juhtlaused.

1. Rasvolide vidrskeolu resp. prodromaalse moérkjenemisstaa-
diumi kindlakstegemiseks tuleks tarvitada Kreisi, Stammi voi
Vintilescu ja Popescu reaktsioone, Organoleptiliste katsete
abil pole voimalik madrata rasvilide varskeolu ega prodromaalset
morkjenemisstaadiumi.

2. Eestis tuleksid Rhkiz. ja Extr. Filicis maris aethereum amet-
likult asendada Rhiz. ja Extr. Aspidii spinulos. aethereum’iga, sest
see ekstrakt on olnud meil, Soomes ja Latis alati tegelikult tarvitusel.
Aspidiini sisaldus ekstraktis tuleb normida ja ekstrakti annus méaarata
vastavalt toimeaine sisalduvusele.

3. Eestis valmistatud harilikku etiiiileetrit v6ib kaaliumperman-
ganaadi ja kaaliumhiidroksiiiidi abil niivort puhastada, et selles pole
voimalik toestada ei peroksiiiide ega viniiiilalkoholi ka koige tund-
likumate reaktiividega. Tahendatud viisil puhastatud eeter vastab ka
narkoosieetri nouetele. Koige tundlikum eetris sisalduvate peroksiiiidide
suhtes on Stammi fenoolftaliinireaktsioon, viniiiilalkoholi ja atseet-
aldehiiiidi toestamiseks Nessleri reaktiiv.

4, Saksa arstirohuraamatu kolorimeetriline safrani vaartuse
méiramise meetod pole otstarbekohane. Safrani vddrtuse médrami-
seks tuleb tarvitusele votta Stammi meetod, mis pdhjeneb safrani
kromogliikosiidi komponentide kvantitatiivsel médramisel.

5. Droogide kloor-, vask- ja teistele uutele tunnusarvudele tuleb
poorata suuremat tahelepanu, sest nende abil avanevad droogide ise-
loomustamisel uued uurimisalad.

6. Hiinateed v5ib asendada odavama Paraguay-teega (Maté),
millest valmistatud jook omab meeldiva aroomi ja on vﬁrskendava
ning ndrga diureetilise toimega.
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