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KRITISCHE BETRACHTUNGEN
UBER DIE METHODEN ZUR BESTIMMUNG DES
ERDNUSSOLES IN OLEN, FETTEN UND SEIFEN

Von Dr. }. Pritzker und Rob. Jungkunz, Basel

Im Jahre 1895 erschien in der Chemiker-Zeitung eine Arbeit von Prof.
H. Kreis, betitelt: «Ueber eine Modifikation des Renard’schen Verfahrens zum
Nachweis von Arachisil»'). Die dort beschriebene Methode ist in das im Jahre
1899 erschienene erste Schweiz. Lebensmittelbuch?) aufgenommen worden unter
der Bezeichnung: «Nachweis der Arachinsiure nach Kreis». Der Ausdruck «Ara-
chinsdure» ist deshalb so auffallend, weil weder in der ersten Arbeit, noch in
den spiteren diesbezliglichen Publikationen von Kreis nahere Angaben iiber die
Zusammensetzung der nach seiner Methode ausgeschiedenen Fettsauren zu finden
sind. In der 1. Publikation heisst es nur: «Um sicher zu sein, dass die abgewo-
gene Substanz wirklich Arachinsdure enthalte, muss man dieselbe nach der
Wigung noch ein-, vielleicht auch zweimal aus 90°igem Alkohol umkristalli-
sieren, wodurch der Schmelzpunkt auf 74/75° steigen soll.» Im L.B. I (S. 31)
wird noch angefithrt, dass, sofern es sich um eine «quantitative Bestimmung des
Gehaltes an Arachisol» handeln sollte, man die getrockneten Fettsduren der
ersten Kristallisation zu wagen hatte, wobei «das Gewicht der Arachinsdure mit
110 multipliziert annahernd den Gehalt an Arachisol in Prozenten ergibt». Kreis
muss demnach zu jener Zeit der Auffassung gewesen sein, dass die aus 90°oigem
Alkohol ausgeschiedenen Fettsauren in der Hauptsache aus Arachinsdaure be-
standen. Im L. B. IV, welches 1937 erschienen ist, wird der Titel der Methode
wie folgt angegeben: «Prifung auf Arachisol und seine allfillige Bestimmung
nach Kreis.» Am Schlusse dieser Vorschrift heisst es dann: «Zur Bestatigung,
dass die Kristallisation hochschmelzende Fettsauren enthalt, muss aus Alkohol
von 90 o umkristallisiert werden, bis der Schmelzpunkt der Kristalle auf tiber
700 gestiegen 1st.»

Die Vorschrift im L. B. IV geht auch von 20 g Fett, statt wie bisher von
20 g Oel aus. Dieses Moment ist von grosser Wichtigkeit, denn die Methode Kreis
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ist, wie er es in seiner ersten Arbeit erwahnt, nur zum Nachweis des Erdnussoles
in anderen QOelen ausgearbeitet worden. Im personlichen Verkehr betonte Kreis
stets, dass sein Verfahren hauptsiachlich dem Nachweis von Erdnussol in Olivendl
angepasst sei und nur in diesem Falle sichere quantitative Ergebnisse liefere.
Fir feste Fette oder gehdartete Oele kommt das Verfahren Kreis-Roth in Frage,
von welchem noch weiter unten die Rede sein wird.

Ueber die Zusammensetzung der nach dem Kreis’schen Verfahren aus dem
Erdnussol ausgeschiedenen und zur Wagung gebrachten Fettsauren sind von ihm
keine Untersuchungen vorgenommen worden. Renard?®) dagegen fihrt an, dass
die sich aus 90 °/o Alkohol nach seiner Methode ausscheidenden Kristalle aus
Arachin- und Lignocerinsiure bestehen. Da Erdnussol nach ihm durchschnittlich
/21 dieser beiden Sauren enthalte, so ergebe sich der Gehalt an Arachisol, wenn
man das gefundene Gewicht mit 21 multipliziere. Man wusste also schon ums
Jahr 1897, dass ein Gemisch beider Sauren vorlag, und trotzdem haben sowohl
Kreis als auch andere Autoren merkwiirdigerweise nur von der Bestimmung der
Arachinsidure gesprochen. Erst 1937 mit der Ausgabe des L. B. IV findet eine
Klarung statt, indem die zur Ausscheidung gelangenden Sauren nunmehr als
«hochschmelzende Fettsauren» bezeichnet werden.

L.

Heiduschka und Felser*) geben in einer ausfithrlichen Studie die Zusammen-
setzung der Fettsauren des Erdnussoles wie folgt an:

2,39y Arachinsaure
1,9 % Lignocerinsaure
4,5 9%/y Stearinsaure
4,0 °/o Palmitinsaure
79,9 °/0 QOelsaure

7,4 %/o Linolsaure

Da das nach Kreis aus 20 g Erdnussol bei der ersten Kristallisation ausge-
schiedene Sauregemisch ca. 0,9—1,0 g*) ausmacht, so ergibt sich unter der Vor-
aussetzung, dass Arachin- und Lignocerinsdure in 90%igem Alkohol fast unlés-
lich sind und unter der Berticksichtigung des Glyceringehaltes des Erdnussoles
folgende Zusammensetzung fiir dasselbe:

Arachinsaure -+ 08 &
Lignocerinsaure i ¥ 2

aus der Differenz ergibt sich dann fiir die  Stearinsiure 0,1 ~0,20 ¢

zusammen 0,9—1,0 g

*) geht aus dem Renard’schen Faktor hervor.
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Somit diirften kleine Mengen Palmitinsaure restlos, Stearinsaure zu /3 in
100 ¢cm? 90%igem Alkohol gelost worden sein. Der Riickstand wiirde demnach
nicht nur Arachin- und Lignocerinsaure, sondern auch Stearinsaure enthalten.

Diese Ueberlegungen erklaren einwandfrei, weshalb die Bestimmung des
Erdnussoles in Olivendl gelingt, bei anderen Oelen aber nicht. Folgende Ana-
lysen®) geben tber die Zusammensetzung der Fettsauren von Olivenol Auskunft:

Myristin- Palmitin-  Stearin- Oel- Linol-

Olivenol, Herkunft saure saure saure saure saure
[J/U D/O U/U 0/[) UIJ'O
Kalifornisches Olivenol — 7,0 2,3 85,8 4.7
Italienisches Olivenol — 9.4 2,0 84.5 4.0
Tunesisches Olivenol 0,1 14,7 2.4 70,3 12.2
Spanisches Olivencl 0,2 9.5 1.4 81.6 7.0
Italienisches Olivenol (Toskana) 1.1 9,7 1,0 79,8 7.5
Palastina-Olivenol — 10,7 3.6 76,4 9,2

Von den festen Fettsiduren kommen hier nur Palmitin- und Stearinsaure in
Frage. Erstere ist in unserem besonderen Falle fast ganz, letztere nur teilweise in
90%/vigem Alkohol 16slich. Wie aus dem Beispiel des Erdnussoles zu ersehen ist,
lésen 100 cm? 90%iger Alkohol ca. 0,7 g Stearinsaure. Selbst bei Annahme des
hochsten Stearinsauregehaltes von 3,6 /o (Palastina-Olivenol) ergabe sich, dass
20 g Olivenol, die nach Kreis als Einwage in Betracht kommen, 0,7 g Stearin-
saure enthalten wiirden, die aber bei Anwendung von 100 cm? 90°%oigem Alko-
hol sich nicht ausscheiden. Da die meisten Olivendle Stearinsduregehalte zwi-
schen 1,0 und 2,4 %0 aufweisen, so ist es ohne weiteres verstandlich, dass man
nach Kreis bei reinen Olivenolen keine Ausscheidungen bekommt. Gibt man nun
zu einem Olivenol Erdnussol hinzu, so geht wohl in der Mischung der Gehalt an
Stearinsdure etwas in die Hohe, die in 20 g Substanz vorhandene Menge ist aber
immer grosstenteils noch in den 100 cm?® Alkohol (90%0ig) 16slich, die hinzuge-
kommenen Arachin- und Lignocerinsaure dagegen fast nicht mehr und lasst
dadurch den Zusatz an Erdnussol erkennen.

Anders liegen die Verhaltnisse, wenn einem Olivenol irgend ein stearin-
saurereiches QOel zugefiigt wird. Nehmen wir als Beispiel Sojacl an. Nach
Griin und Halden®) schwankt der Stearinsauregehalt bei demselben zwischen
4,4 und 7,3 %, liegt im Mittel etwa bei 6,0 %. 20 g Soja6l werden also
ca. 1,2 g Stearinsaure enthalten. Davon diirften ca. 0,7 g in 100 cm?® Alkohol
(90%01g) 1oslich sein. Es wiirden sich also aus 90%/sigem Alkohol rund 0,5 g aus-
scheiden. Setzt man z. B. 50 °/0 Sojabohnenél einem Olivenél zu, so kénnen sich
Ausscheidungen von etwa 0,25 g ergeben, die einen Erdnussilzusatz von 25 bis
30 %o vortauschen konnen. Durch Beimischung von Erdnussol zu anderen Oelen,
wie Cottonol, Sesamol usw., konnen schliesslich auch noch deren hohere Pal-
mitinsauregehalte die Loslichkeitsverhéltnisse verschieben, so dass grossere Aus-
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scheidungsmengen erhalten werden, als sie vom zugesetzten Erdnussol herkom-
men wiirden. Durch fortgesetztes Umkristallisieren aus 100 cm? Alkohol (90°/vig)
wird man endlich zu einer Fraktion gelangen, deren Schmelzpunkt tber 70°
liegt und der darauf schliessen ldsst, dass Arachin-, Lignocerin- und etwas Stea-
rinsdure zugegen sind. Nun ist aber zu bertcksichtigen, dass durch das fortwah-
rende Umkristallisieren und Filtrieren Verluste entstehen, weil gewisse Mengen
der genannten Sauren in Losung gehen und dadurch verminderte Werte fir
den Erdnussolgehalt verursachen. Beimischungen von Erdnussol zu Fetten, wel-
che noch grossere Mengen an Stearin- und Palmitinsaure enthalten als Oele,
werden der mehrfach notwendig werdenden Umbkristallisierungen wegen nach
dem Kreis’schen Verfahren Ergebnisse zeitigen, die kaum gebraucht werden
konnen.

Wir versuchten deswegen in einem derartigen Falle, zu einem Gemisch von
I'rdnussol + Talg durch Zugabe von Oelsdure Verhaltnisse zu schaffen, wie sie
ungefahr beim Olivenél vorliegen. Die nach Kreis ausgeschiedenen Fettsauren
zeigten aber einen Schmelzpunkt von nur 50°, und auch die quantitativen Resul-
tate waren unbefriedigend. Dies gab Veranlassung, auf die Bestimmung des
Erdnussoles naher einzugehen.

2. BESTIMMUNG DES ERDNUSSOLES IN FETTEN

Prof. Kreis war sich der Mangel seiner Methode bewusst; dies geht aus einer
im Jahre 1913 erschienenen Arbeit mit E. Roth™): «Beitrage zur Kenntnis der
geharteten Oele und zum Nachweis der Arachinsaure» hervor, wo er u. a. fol-
gendes schreibt: «Die glinstigen Erfahrungen bei der fraktionierten Fallung mit
Bleiacetat veranlassten uns zu priifen, ob diese einfache Methode sich nicht auch
auf gewohnliche Oele anwenden lasst. Hierzu bewog uns auch der Umstand, dass
dem Verfahren des schweizerischen Lebensmittelbuches hier und da zu grosse
Kostspieligkeit und Umstdndlichkeit vorgeworfen worden ist. Es konnte zwar
wenigstens der erste Einwand durch den Hinweis auf die Pharmakopoe, welche
statt 20 g nur 5 g Oel zur Verarbeitung vorschreibt, entkraftet werden; allein
wenn das Verfahren, das sich andererseits durch Zuverlassigkeit empfiehlt, noch
vereinfacht werden kann, so ist dies naturlich vorzuziehen.»

Anlasslich verschiedener Fettstudien haben wir die Kreis-Roth’sche Methode
angewendet und sie als gut befunden. Sie ist von uns in dieser Zeitschrift®)
bereits einmal beschrieben worden und wird am Schlusse dieser Arbeit mit
einigen Modifikationen wiedergegeben.

In weiterer Verfolgung unserer Beobachtungen am System Erdnussél -+
feste Fette gelangte die Kreis-Roth’sche Methode zur Anwendung. Ein gehartetes
Erdnussol, welches uns von vertrauenswurdiger Seite zur Verfugung gestellt
worden war und welches den Anforderungen der Ph. H. V entsprechen sollte,
wurde sowohl nach der Methode des L. B. IV, als auch derjenigen nach Kreis-
Roth untersucht. Es ergaben sich folgende Resultate:
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Methode des Methode

L.B. IV Kreis-Roth
Menge der ausgeschiedenen
festen Fettsauren 83 g 6,5 g
1. Kristallisation™) 1Ll g Schmp. 62/63¢ 0,95 g 67/680
2. Kristallisation™) 0,7 g Schmp. 64/650 0,8 g 64/650
3. Kristallisation™) 0,55 g Schmp. 72,50 0,55 g 74,00

*) aus 100 cm® 90%0igem Alkohol

Diese Ergebnisse sind von gewissem Interesse. Wahrend man nach der
L. B.-Methode 15 g Bleisalze zur Abscheidung der Fettsauren verwendet, geben
Kreis-Roth zum gleichen Zweck nur 1,5 g Bleisalze hinzu; die Menge der aus-
geschiedenen Fettsauren geht dabei von 8,3 g auf 6,5 g herunter. Werden die
nach jeder Kristallisation erhaltenen Iettsauremengen mit 110 multipliziert, so
ergeben sich folgende Resultate:

Erdnussolgehalt nach
Methode des L.B. IV Methode Kreis-Roth

[. Kristallisation rund 121/ rund 104 °/,
II. Kristallisation rund 77 rund 88 9/
M. Kristallisation rund 619, rund 61 °/

Nimmt man die Werte der ersten Kristallisation, ohne die Schmelzpunkte
der Fettsauren zu beriicksichtigen, so diirfte man auf reines Erdnussol schliessen.
Berticksichtigt man nur Ausscheidungen vom Schmp. tber 70° (III. Kristalli-
sation), so erhalt man nur 60 %/ an Erdnussol. Diese Ergebnisse gaben Veran-
lassung, eine Versuchsrethe mit reinem Erdnussol anzusetzen, wobei nur die
Kreis-Roth’sche Methode in Anwendung kam. Dabei gingen wir von 10 g resp.
5g Oel aus bei entsprechender Reduktion der Reagentienmengen. Es wurden
folgende Resultate erzielt:

Methode Kreis-Roth

mit 10 g Oel mit 5 g Oel
[. Kristallisation 100 °/o Schmp. 62/63" 98 °/0 Schmp. 62/63°
1. Kristallisation 75°0 Schmp. 68 68 °/y Schmp. 68"
ML Kristallisation 67 °/o Schmp. 72° 62°0o Schmp. 72°

Diese Ergebnisse sind deshalb von besonderem Interesse, weil sie ziemlich pa-
rallel verlaufen mit denjenigen des geharteten Erdnussoles und in beiden Fallen
nach der III. Kristallisation Werte von ca. 62/67 %/ zeitigen. Worauf diese Min-
derbefunde bei beiden Proben Erdnussol zuriickzufiihren sind, kann zur Zeit
nicht gesagt werden. Es konnte dadurch nur bestatigt werden, dass das gehdartete
Produkt sich genau so verhielt wie das reine Erdnussol, also lag tatsachlich
reines gehartetes Erdnussol vor. Da Kreis-Roth ihre Methode als Nachweis be-
zeichnen, fehlen diesbeziigliche quantitative Belege ihrerseits.
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Diese nicht gerade ermutigenden Ergebnisse veranlassten uns, auf eine
Arbeit von Grossfeld?), betitelt: «Ein neues Verfahren zur Molekulargewichts-
bestimmung hoherer gesattigter Fettsduren und seine Anwendung zur Ligno-
cerinsaurebestimmung in Erdnusshartfettgemischen», zuriickzugreifen.

Das Verfahren von Grossfeld ist sehr sinnreich und beruht auf einer rech-
nerischen Ermittelung der Lignocerinsiure auf Grund des Kaliumgehaltes einer
bestimmten Ausfallung. Die Berechnung erfolgt anhand verschiedener Tabellen
unter Berticksichtigung diverser Korrekturfaktoren. Das Verfahren ist nicht ein-
fach, sehr zeitraubend und verlangt genaue Einhaltung des aufgestellten Arbeits-
ganges. Einzelheiten miissen der Originalarbeit entnommen werden. Grossteld
verwendet noch weniger Bleiacetat als Kreis zur Abscheidung der festen Fett-
sauren. Aus folgender Aufstellung ist dies ersichtlich:

pro 20 g Fett:  Kreis 15,0 g Bleiacetat
pro 20 g Fett:  Kreis-Roth 1,5 g Bleiacetat
pro 20 g Fett:  Grossfeld 0,9 g Bleiacetat

Ein grosser Vorzug der Methode Grossfeld besteht darin, dass sie unabhan-
gig ist vom Stearinsauregehalt eines Fettes, welcher bei Fetten und geharteten
Oelen die Kreis'sche Methode so stark beeintrachtigt. Mittelst der Methode
Grossfeld wurde zunichst ein Oliven- und ein Sojadl untersucht, und es konnte
in beiden Fallen die Abwesenheit von Lignocerinsaure festgestellt werden.
Daraufhin wurde das bereits frither erwahnte gehartete Erdnussél in Arbeit ge-
nommen. Das Ergebnis war: 1 %o Lignocerinsaure, was 40 °/o Erdnussol entspre-
chen wiirde. Grossfeld selbst hat bei 6 Proben Erdnusshartfett 1,26 — 1,64 %
Lignocerinsaure festgestellt, gegeniiber 2,5—3,0 %o bei gewohnlichem Erdnussél.
Er versucht seine ebenfalls abweichenden Resultate dadurch zu erklaren, dass
eventuell eine besondere Behandlung (fraktionierte Kristallisation?) oder Bei-
mischung eines anderen Fettes vorlag. Dieses Ergebnis fithrt uns zur Schluss-
folgerung, dass trotz der sinnreichen Voraussetzungen seine Methode und auch
deren Auswertung nicht ganz befriedigen.

Endlich ist auch noch die Arbeitsweise von Heiduschka und Felser'®), welche
auf der Titration der «rohen Arachinsdure» mit alkoholischer Kalilauge beruht,
zur Klarung der Erdnussélermittelung herangezogen worden. Beziglich der Ein-
zelheiten ser auf die Originalarbeit verwiesen. Die Methode bewéhrte sich bei
festen Fetten nicht, trotzdem wir sie dadurch zu verbessern suchten, dass die sich
ausscheidenden fettsauren Kalisalze mittels Zentrifuge jeweils vor weiterer Ti-
tration sedimentiert wurden. Grossfeld, der sich in seiner oben zitierten Arbeit
ebenfalls mit der Methode Heiduschka-Felser beschiftigt hat, bemerkt dazu
folgendes: «Heiduschka und Felser verwendeten diese Arbeitsweise sogar zur
direkten Titration der Fettsduren des Erdnussoles mittels alkoholischer 0,1 N.-
Kalilauge. Es lag nahe, dieses ausserordentlich einfach erscheinende Verfahren
auch in Anwendung auf Hartfette zu versuchen. Leider versagte es hier voll-
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standig, weil auch die Stearinsaure unter den gleichen Bedingungen mit alko-
holischer Kalilauge einen sehr schwer loslichen Niederschlag lieferte. So wurden
auch mit Fettsauren aus reinstem Kakaofett Niederschlage erhalten, die sich in
ihrem dusseren Verhalten kaum von solchen aus gehartetem Erdnussfett unter-
schieden. Neben viel Stearinsaure konnen also die hoheren Homologen nach
Heiduschka und Felser nicht titriert werden.»

Endlich m6ge noch die Methode von Fachini und Dorta'') erwahnt werden,
welche wir bereits anlasslich einer Studie tuber das Haselnuss6l!?) angewendet
haben. Das mehrmals erwahnte gehartete Erdnussol wurde nach diesem Ver-
fahren untersucht mit dem Ergebnis, dass viel zu hohe, unbrauchbare Resultate
erzielt wurden.

Es sind somit von uns beinahe alle bisher bekanntgewordenen Methoden
zur Bestimmung des Erdnussoles, falschlich auch als Methoden zur Bestimmung
der Arachinsaure bezeichnet, einer vergleichenden Priufung unterzogen worden.
Keine der angefithrten Methoden kann als absolut befriedigend bezeichnet wer-
den; immerhin verdient auf Grund der gemachten Erfahrungen das Kreis-Roth-
sche Verfahren den Vorzug, trotz gewisser Unzulanglichkeiten.

3. BESTIMMUNG DES ERDNUSSOLES IN SEIFEN

Als die Seifenkommission des Schweiz. Vereins analytischer Chemiker, an
deren Arbeiten wir beteiligt sind, uns den Auftrag uiberwies, eine Methode zur
Ermittelung des Erdnussols im Fettansatz einer Seife auszuarbeiten, griffen wir
ohne Bedenken zur Kreis'schen Methode des Lebensmittelbuches und verfuhren
folgendermassen:

Eine bestimmte Menge Seife, welche ca. 19 g Fettsauren entsprach, wurde
in einem Becherglase mit 50 cm?® heissem Wasser aufgenommen und mit 25 cm?®
25%viger Salzsaure versetzt. Man erhitzte auf dem Wasserbade so lange, bis sich
die Fettsauren klar auf der Oberflache gesammelt hatten, dann wurde sofort im
Scheidetrichter abgetrennt und die Fettsduren in 300 cm® Aether gelost. Die
aetherische Losung der Fettsauren ist sodann in einen Erlenmeyerkolben von
750 cm?® Inhalt tberfithrt worden, zu dessen Inhalt allmahlich eine heisse L.osung
von 15 g Bleiacetat in 150 cm® Alkohol von 95,0 Vol.% zugefiigt wurde. Bei
Zimmertemperatur blieb dann das Ganze wahrend 24 Stunden stehen. Die wei-
tere Behandlung erfolgt genau nach dem L. B. IV (S. 86).

Die aus 100 cm® Alkohol (90 Vol.%/0) ausgeschiedenen Fettsauren (erste
Kristallisation) wurden jeweils nach dem Trocknen gewogen und nach Ermitt-
lung des Schmelzpunktes die Kristallisation so lange fortgesetzt, bis man Fett-
sauren vom Schmelzpunkt tber 70° erhielt. Diese Menge mit 110 multipliziert
ergab den Erdnussolanteil im Fettansatz in °/o.
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Hier die Ergebnisse von 3 Seifenproben:

Nr. 1 2 3
Menge der :
isolierten 19,0 g 190 g 19,0 g
Fettsiuren

Kristallisation
1% 0,8325 g Schmp. 53/54° | 1,2020 g Schmp. 52° 4,0860 g Schmp. 54/55"
2 0,2107 g Schmp. 71° 0,2310 g Schmp, 65" 2,5020 g Schmp. 64/65°
3 —_ — 0,1080 g Schmp. 70/71° | 1,9000 g Schmp. 66/67"
4 — — — — 1,5300 g Schmp. 65°
5 — — == — 1,1700 g Schmp. 65°
6 — e — — 0,9600 g Schmp. 65°

8. — —_— — — 0,7670 g Schmp. 72"
10. C — — — 0,6090 g Schmp. 73°
| ) = S == = 04570 g Schmp. 73"
14. L e — — 0,3350 g Schmp. 73°
18. — =L — — 0,1210 g Schmp. 81/82°

Unter Zugrundelegung derjenigen Kristallisation, deren Fettsauren einen
Schmelzpunkt von tber 70° aufweisen, ergeben sich folgende Erdnussolgehalte:

Probe Nr. 1 23,29
Probe Nr. 2 11,99
Probe Nr. 3 84,4 %/

Kuriositatshalber wurden bei Probe Nr. 3 die Kristallisationen jeweils aus
100 cm® Alkohol solange durchgefthrt, bis schliesslich bei der 18. Kristallisation
Fettsduren vom Schmelzpunkt 81/82° ausfielen. Dem Schmelzpunkte nach diirfte
es sich hier um Lignocerinsaure handeln. In den fir die 18 Kristallisationen
verwendeten 1,8 Liter Alkohol (90°0ig) sind somit 3,96 g der festen Fettsauren
in Losung gegangen; berticksichtigt man nun die Verluste von der 8. bis zur 18.
Kristallisation, so ergibt sich, dass in einem Liter Alkohol (90 %) 0,646 g feste
Fettsauren mit dem Schmelzpunkt Gber 72° in Loésung gegangen sind, d. h. pro
100 cm?® macht dies 0,065 g aus. Die obigen 3 Resultate stimmten mit den uns
gemachten Angaben beziiglich des Fettansatzes nicht iiberein; die angewandte
Methode Kreis versagte somit auch in diesem Falle.

Unsere bisherigen Erfahrungen dagegen sprechen dafiir, dass die Methode
Kreis-Roth unter Berticksichtigung einiger Modifikationen sowohl bei Oelen,
Fetten als auch Seifen brauchbar ist und nachstehende Arbeitsweise empfohlen
werden kann:
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NACHWEIS UND ANNAHERNDE ERMITTELUNG DES ERDNUSSOLES
IN OLEN, FETTEN UND SEIFEN

In einem 200 cm?® Erlenmeyerkolbchen werden 10 g Oel oder Fett mit 40 cm?
70 Vol.%/o Alkohol und 4 g KOH (Kalium hydricum pur. in Platzchenform) ver-
setzt und wahrend einer halben Stunde am Riickflusskiihler verseift. Hernach
werden 60 cm?® 95 Vol.%0 Alkohol und 7,5 cm? 50 /0 Essigsdure, sodann 50 cm?
einer heissen Bleiacetatlosung (0,5 g Bleiacetat in 50 cm?® 95 Vol.% Alkohol)
zugefugt. Das verkorkte Kolbchen lasst man iiber Nacht bei Zimmertemperatur
stehen.

Bei Seifen werden 9,5 g Fettsauren in 100 cm?® 95 Vol.%/» Alkohol gelost und
ebenfalls mit 50 cm? obiger Bleiacetatlosung versetzt.

Am folgenden Tage werden die ausgeschiedenen Bleisalze auf einem Fil-
trierpapierscheibchen abgenutscht und einmal mit ca. 10 cm?® Alkohol 95 Vol.%/y
gewaschen. Man bringt die Bleisalze sodann in den 200 cm? Erlenmeyerkolben zu-
ruck, tbergiesst mit ca. 100 cm? heissem Wasser, figt 5 cm?® Salpetersdure (1,20)
hinzu und kocht solange, bis die Fettsauren sich klar an der Oberflache gesam-
melt haben. Durch Einstellen in kaltes Wasser wird rasch abgekuhlt, wodurch die
Hauptmasse der Fettsauren zu einem Kuchen erstarrt. Dieser wird abgehoben,
mit Filtrierpapier getrocknet und in ein gewogenes Fettkolbchen gebracht. Die
verbleibende getriibte Flissigkeit filtriert man durch ein Rundfilter (9 cm Durch-
messer) ab, wascht mit Wasser solange aus, bis das abfliessende Waschwasser
nicht mehr sauer reagiert, lasst gut abtropfen und setzt das gut von aussen abge-
tupfte Filter in einen neuen Glastrichter ein, der auf das gewogene Koélbchen
aufgesetzt wird. Mit 50 cm? heissem 90 Vol.?/0 Alkohol werden die auf dem Filter
befindlichen Fettsauren gelést und nach vollstindigem Durchfluss des 90 9/o-
Alkohols mit den schon im Koélbchen befindlichen Fettsduren vereinigt. Nach
Erwarmen sollen die Fettsauren klar gelost sein. Schliesslich stellt man das Kélb-
chen in ein Wasserbad von 15° wahrend einer halben Stunde ein.

Bei Anwesenheit von Erdnussol scheiden sich hochschmelzende Fettsiuren
(Arachin-, Lignocerin-, Stearinsaure) aus, welche noch auf ihren Schmelzpunkt
geprift werden miussen. Bei Oelen werden in der Regel pro Kristallisation 50 cm?
90 Vol.% (eine Kristallisation), bei festen Fetten 100 cm? Alkohol (zwei Kristal-
lisationen) benotigt und jeweils eine halbe Stunde bei 15° C stehen gelassen.

Nach Verlauf dieser Zeit filtriert man die ausgeschiedenen Fettsauren wie-
derum quantitativ auf der Nutsche ab, wobei mit wenig 900 Alkohol nach-
gespiilt werden kann. Die erhaltenen Fettsauren bringt man in das gewogene
Fettkolbchen zurtick und trocknet bis zur Gewichtskonstanz. Man bestimmt von
einem minimen Teil der Fettsiuren den Schmelzpunkt und zwar im Rohrchen
(nicht korr.) im Apparat von Thiele. Liegt derselbe tiber 72°, so kann aus dem
Gewicht der gewogenen Fettsauren mal 200 anndhernd der Gehalt an Erdnussol
ermittelt werden. Sofern ein unter 72° liegender Schmelzpunkt erhalten wird,
muss die Kristallisation solange in der angegebenen Weise fortgesetzt werden,
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bis ein tiber 72° liegender Schmelzpunkt resultiert. Das Gewicht dieser Fettsauren
ist fiir die quantitative Bestimmung zu bertcksichtigen.

In der beschriebenen Art und Weise sind 2 Proben, ein argentinisches Erd-
nussol sowie ein gehdrtetes Erdnussol, gepriift worden. Die einzelnen Ergebnisse
waren die folgenden:

Bezeichnung argentinisches Erdnussol gehartetes Erdnussol
1. Kristallisation 0,61 g Schmp. 72° —
2. Kristallisation 0,49 g Schmp. 74/75" 02 & iGh!
3. Kristallisation — —
4. Kristallisation — 0,42 g 738/74°
hieraus ergibt sich:
Erdnussolgehalt ca. 989, ca. 849,

Man ersieht hieraus, dass man stets nur mit anndhernden Werten zu rechnen
haben wird.

Zusammenfassung

1. Es wurden die bisher bekannteren Methoden fiir die Bestimmung des
Erdnussoles nachgeprift und bei keiner derselben befriedigende Resultate er-
halten.

2. Die Zusammensetzung der sich aus 90%igem Alkohol abscheidenden
hoher schmelzenden Fettsduren wird erldautert und zugleich abgeklart, warum
das Kreis’'sche Verfahren bei der Bestimmung von Erdnussol im Olivenol be-
friedigte, bei anderen Oelen oder Fetten dagegen nicht.

3. Auf Grund der gemachten Erfahrungen verdient die Methode Kreis-Roth
in allen Fallen den Vorzug. Unter Beriicksichtigung einiger Modifikationen
wird eine genauere Vorschrift fir annahernde Bestimmungen angegeben.

Résume

19 Les méthodes les plus connues pour le dosage de I'huile d’arachide ont
¢té controlées: aucune n’a donné des résultats satisfaisants.

2" La composition des acides gras a haut point de fusion, se séparant en
d’une solution alcoolique a 90 °/o, est tirée au clair et simultanément il est élucidé
pourquoi la méthode Kreis de dosage de I'huile d’arachide pouvait donner satis-
faction pour des mélanges avec 'huile d’olive, mais pas avec d’autres huiles.

3% D’apres les expériences faites il faut donner la préférence a la méthode
Kreis-Roth dans tous les cas. En tenant compte de certaines modifications, il est
indiqué un mode opératoire plus précis pour des dosages approchés.
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