ROK 1931 ROCZNIKI FARMACIJI T. IX. Zesz. 3

Z Zaktadu Chemji Farmaceutycznej i Toksykologicznej
Uniwersytetu Warszawskiego.
Kierownik prof, dr J. Zaleski.

BOLESLAW BRONISEAW OLSZEWSKI.

Badania nad rozréznianiem olejow
roslinnych zapomocg rozpuszczalnosci
ich w mieszaninach acetonu i alkoholu

metylowego.

OGOLNE UWAGI O ROZROZNIANIU OLEJOW.

Oleje rodlinne, jak wszystkie tluszcze, sg mieszaning glice-
rydow kilkunastu kwaséw ttuszczowych; przytem w skiad roz-
nych olejéw wchodzg nietylko podobne, ale nawet jedne i te sa-
me glicerydy, wskutek czego rozréznianie olejéw bywa nieraz
trudne. Dlatego tez juz oddawna wprowadza sie coraz nowe me-
tody badania, majgce na celu rozréznianie ttuszczow i wykry-
wanie w nich domieszek ubocznych.

Obecnie przy analizie tluszczOw stosuje si¢ zar6wno ozna-
czenia fizyczne jak i chemiczne.

Z posréd statych fizycznych oznacza sie: ciezar wiasciwy,
punkt topnienia, punkt krzepnienia i refrakcje. Oznaczenie re-
frakcji pierwszy raz zastosowano w 1886 r. przy badaniu masta,
i od tego czasu ma ona duze znaczenie przy analizie tluszczow.

Z posréd prob chemicznych juz oddawna znalazta zastoso-
wanie préba elaidynowa z kwasem azotowym, zawierajagcym
tlenki azotu. Zostata ona wprowadzona okoto 1820 r. do badania
oliwy; nastepnie zapomoca tej proby zaczeto odréznia¢ oleje
schngce od nieschngcych. W 1864 r. zalecit Hauchecornel)
badanie olejow zapomocg kwasu azotowego o c. wk. 1,3, ktory nie
powinien zawiera¢ tlenkow azotu. Przy tej prdbie otrzymuje sie
z roznemi olejami czesto odmienne zabarwienia, co moze stuzy¢
do ich charakterystyki, przyczem oleje nieschnace krzepng. Na-
stepnie znaleziono caty szereg prob barwnych, charakterystycz-
nych dla poszczeg6lnych olejéw, jak bawetniany, togowy, brzos-
kwiniowy, morelowy i inne.

) Ubbelohdes Handb. d. Oele u. Fette tl, 33 (1920).
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Probowano réwniez zastosowa¢ przy badaniu ttuszczow
iloSciowe oznaczenia, badz to niektérych sktadnikéw w nich za-
wartych, badz tez iloSci przytgczonych przez ttuszcze chlorow-
cow lub innych zwigzkéw. Naprzyktad starano sie oznaczy¢
ilos¢ bromu, ktory wigze sie z tluszczem. Zapoczatkowat to
w 1857 r. Cailletet, a pdzniej pracowato nad tg sprawg wielu
innych chemikdéw. 1los¢ zwigzanego przez ttuszcz bromu zaczeto
nazywac liczbg brotnowa. Z biegiem czasu metoda ulegata kry-
tyce i zmianom i obecnie nie znajduje wiekszego zastosowania.

Zjawienie sie w 1873 r. na rynku handlowym margaryny
bylo bodzcem do opracowania catego szeregu metod, majacych
na celu oznaczanie statych chemicznych w tluszczach. Pierwot-
nie chodzito o odréznienie margaryny od masta. W 1877 r. zo-
stata wprowadzona liczba He hner a, a w dwa lata pdzZniej
w 1879 r. K 6 ttstorfer ogtosit prace o liczbie zmydlenia.
W tym samym roku R eichert opracowat metode oznaczania
lotnych kwasow ttuszczowych, ktéra nastepnie zostata zmodyfi-
kowana przez M eissla i jest obecnie znana pod nazwg licz-
by Reicherta-Meissla. W 1904 r, jako dopetnienie
powyzszej liczby wprowadzono liczbe Polenskiego.
W 1887 r. Benedikt i IJlzer opracowali oznaczenie licz-
by acetylowej. W 1884 r. zostato podane przez Hib la ozna-
czenie liczby jodowej, ktora dotychczas jest jedng z najwazniej-
szych cech charakterystycznych dla tluszczéw. Pierwotny prze-
pis ulegat nastepnie modyfikacjom, proponowanym przez W a I-
lera, Wijsa, Hanusza i innych. Trzeba jednak zauwa-
zy¢, ze najwieksza ilos¢ oznaczen liczby jodowej, jaka istnieje
w specjalnej literaturze, zostata wykonana pierwotng metoda
Hibla W 1922 r. W inkler ogtosit nowag metode ozna-
czania liczby jodowej zapomocg bromowania; metoda ta zostata
wprowadzona do szostego wydania farmakopei niemieckiej.
W 1925 r. Kaufmann?2), stwierdziwszy, ze wolny rodan
zostaje wigzany przez ttuszcze podobnie jak brom i jod, opraco-
wat metode oznaczania liczby rodanowej, nazwanej przez niego
rodanometryczng liczbg jodowa, gdyz wyniki zostajg przeli-
czone na jod. Rezultaty otrzymywane tg metoda roznig si¢ znacz-
nie od rezultatdbw otrzymywanych innemi metodami. Mianowicie
liczba rodanowa i liczba jodowa kwasu olejowego i wogble kwa-

2 H. P. Kaufmann, Archi. Pharm, u. Ber. pharm. Ges. 710 (1925).
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sow o jednem wigzaniu podwdjnem sg naogo6t zgodne, podczas
gdy liczba rodanowa kwasu linolowego, zawierajgcego dwa wig-
zania podwaojne, jest dwa razy mniejsza od jego liczby jodowe;j.
Dzieki temu, majac te dwie liczby, mozna obliczy¢ w badanym
thuszczu ilos¢ kwasow ttuszczowych, wzglednie gliceryddw, na-
syconych i nienasyconych: olejowego i linolowego3). Liczba ro-
danowa kwasu linolenowego o trzech podwdjnych wigzaniach
wynosi okoto 2s jego liczby jodowej. W obecnosci tego kwasu
rowniez mozna oznaczy¢ sktad olejow, lecz oprocz liczby roda-
nowej i liczby jodowej nalezy okresli¢ ilos¢ kwaséw ttusz-
czowych nasyconych. W ten sposéb Kaufmann i Kel-
| e r 4) obliczyli skfadniki oleju Inianego.

Chociaz rozporzagdzamy obecnie tak znaczng iloScig metod,
pomimo to rozrdznianie olejow bywa czesto trudne. W kazdym
razie jedna czy dwie proby zazwyczaj nie pozwalajg na roz-
strzygniecie sprawy, lecz nalezy wykona¢ caty szereg prob
i oznaczen. Ponizej przytaczam kilka przykfadéw. Liczba jodo-
wa jest jedng z najbardziej charakterystycznych statych che-
micznych tluszczéw, jednakze bez innych danych nie moze ona
stuzy¢ do rozrdzniania olejow, poniewaz rézne oleje majg jedna-
kowe liczby jodowe. Naprzyktad z posréd wiecej rozpowszech-
nionych olejow liczbe jodowa okoto 100 wykazujg nastepujace:
arachidowy, brzoskwiniowy, gorczyczny, migdatowy, morelowy,
rzepakowy i Sliwkowy; za$ liczbe jodowg zblizong do 135 maja
oleje: makowy, stonecznikowy i sojowy. Jeszcze mniejsze roz-
nice wystepuja przy liczbie zmydlenia; u wiekszosci olejow wy-
nosi ona okoto 190 (187—198), i dosy¢ rzadko spotyka sie wiek-
sze odchylenia; wiec naprzyktad olej rzepakowy i oleje gor-
czyczne majg liczbe zmydlenia zblizong do 175.

ROZPUSZCZALNOSC OLEJOW W CIECZACH
ORGANICZNYCH.

Zachowanie sie olejéw w stosunku do cieczy organicznych
jest swoiste i charakterystyczne. Rozpuszczajg sie one tatwo
w acetonie, chloroformie, czterochlorku wegla, dwusiarczku we-

3 H.P. Kaufmann, Z angew. Chem. 41, 1046 (1928).
49 H. P. Kaufmann i M. Keller, Z angew. Chem. 42, 20 i 73
(1929).
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gla, eterze etylowym, eterze naftowym i benzynie; naog6t mato
rozpuszczajg sie w alkoholach etylowym i metylowym i nie roz-
puszczajg sie w wodzie. Nieco odmiennie zachowujg sie oleje
krotonowy i rycynowy. W wymienionych alkoholach olej kroto-
nowy rozpuszcza sie znacznie tatwiej, a olej rycynowy nawet
bardzo fatwo. Ten ostatni olej nie rozpuszcza sie natomiast
w benzynie i eterze naftowym, co jest spowodowane obecnoscig
w oleju rycynowym glicerydu oksykwasu rycynowego. Nalezy
doda¢, ze w alkoholach fatwiej rozpuszczajg sie wolne kwasy, niz
odpowiadajace im glicerydy, i tem objasnia sie¢ tatwiejsza roz-
puszczalno$¢ silnie skwasniatych olejow.

Niektére oleje wyttoczone na ciepto, jak
Iniany i rzepakowy, dajg z acetonem metne
lub opalizujgce roztwory. Oleje te sg rowniez moc-
niej zabarwione (odcienie brunatne), niz oleje wytloczone na
zimno.

Obserwujac rozpuszczalno$¢ olejow w mieszaninach ace-
tonu i alkoholu metylowego, z ktorych pierwszy jest dobrym,
a drugi ztym rozpuszczalnikiem, zauwazytem, ze rézne oleje
roslinne zachowywaty sie odmiennie.

Jezeli do prob6éwki z roztworem oleju w acetonie (2 g oleju
w 10 cm3 acetonu) dodawa¢ matemi porcjami alkoholu metylo-
wego, to zjawia si¢ zmetnienie, ktore znika poczatkowo zaraz
po skidceniu cieczy i dopiero po dodaniu pewnej wiekszej ilosci
alkoholu metylowego utrzymuje sie trwale. Taki metny roztwor
pozostawiony w spokoju po pewnym czasie rozdziela sie na
dwie warstwy: gorng acetonowg i dolng olejowa.

Przy prowadzeniu do$wiadczern w jednakowej temperaturze
pokojowej i przy zachowaniu innych jednakowych warunkéw
zauwazytem, ze w roztworach roznych olejow wspomniane wy-
zej nieznikajgce zmetnienie zjawiato sie po dodaniu niejedna-
kowych, czesto znacznie rdznigcych sig, ilosci alkoholu metylo-
wego; naogot tem wiecej zuzywato sie alkoholu metylowego, im
wieksza byta liczba jodowa i refrakcja badanego oleju. Dla
przyktadu przytaczam kilka liczb.

2 g oleju w 10 cm3acetonu zuzywato:

Oliwa okoto 2,0 cm3 alkoholu metylowego

Olej migdatowy . 22 " "

» logowy . 26 ” ”
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Olej bawelniany okoto 29 cm3 alkoholu metylowego
. sojowy L
. makowy a
. Iniany s o0

Przytoczone rezultaty sk’ronﬂy mnie do opracowanla szcze-
gbtowych warunkéw, w ktérych wykonane doswiadczenie mo-
gltoby stuzy¢ do odrdézniania olejéow. Podane wyzej liczby maja
znaczenie wzgledne, bo przedewszystkiem zalezg od tempera-
tury, w ktorej prowadzi si¢ doswiadczenie. Juz roznica 1 stop-
nia powoduje zwiekszenie lub zmniejszenie ilosci alkoholu me-
tylowego, wynoszace okoto 0,1 cm3. Czem wyzsza jest tempera-
tura, tem pdzniej roztwor metnieje. Na wahania temperatury
wptywa nietylko temperatura pokoju, ale réwniez sposob skto-
cania cieczy i trzymania probéwki (palcami czy catg dionig).
Wskutek tego wyniki otrzymywane w pierwszych dos$wiadcze-
niach nie mogty by¢ zgodne.

Drugim czynnikiem w duzym stopniu wptywajgcym na
otrzymywane rezultaty jest wilgo¢ (woda). W poczatkowych do-
Swiadczeniach otrzymywatem kilkakrotnie niezgodne wyniki
wskutek niedostatecznego wysuszenia probowek; dlatego nastep-
nie wysuszone na powietrzu probowki przeprowadzatem jesz-
cze przez ptomien palnika, po chwili zamykatem je korkiem
i pozostawiatem do ostygniecia.

Za najodpowiedniejszg do swoich do$wiadczen przyjatem
temp. 20°, gdyz jest to temperatura najczesciej stosowana przy
oznaczaniu statych fizycznych, przyczem temperatura pokojowa
jest zwykle nizsza. Podczas wykonywania doswiadczenia ciecz
w proboéwce zawsze sie nieco ogrzewa.

Celem utrzymania temperatury mozliwie bez zmian, zam-
knieta zwyktym korkiem probéwke z acetonowym roztworem
oleju wstawiatem do zlewki z wodg, a nastepnie umieszczatem
te zlewke w drugiej wiekszej, réwniez napetnionej woda. W we-
wnetrznej zlewce obok probéwki z roztworem oleju znajdowat
sie termometr. Ogrzewajac wiekszg zlewke na matym ptomieniu
palnika lub dolewajac do niej zimniejszej wody, mozna tatwo
utrzyma¢ w wewnetrznej zlewce statg temperature 20° bez
wiekszych wahan.

Po dlugim szeregu prob wypracowatem okreslony sposob
postepowania dla oznaczenia ilosci alkoholu metylowego, kt6rg
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nalezy dodaé, zeby wywota¢ zmetnienie w roztworze oleju w ace-
tonie, i wedtug tego sposobu postepowania wykonatem caty sze-
reg oznaczen z rozmaitemi olejami. llo$¢ centymetréw szeScien-
nych alkoholu metylowego, ktéra wywoluje w temp. 20° zmet-
nienie w roztworze 2 g oleju w 10 cm3 acetonu nazywam liczbg
metanolowg oleju.

OZNACZENIE LICZBY METANOLOWEJ.

W suchej prob6éwce (18 mm X 160 mm) odwazatem 2 g ole-
ju z doktadnoscig do 0,01 g, rozpuszczatem w 10 cm3acetonu, od-
mierzanego doktadnie cylinderkiem, i z waskiej biurety z po-
dziatkami na VB) cm3 dolewatem alkoholu metylowego, poczat-
kowo 1 cm3 a p6zniej matemi porcjami; po kazdem dodaniu al-
koholu probdwke zamykatem zwyktym korkiem i zawarto$¢ jej
mieszatem.

Zwykle po dodaniu alkoholu metylowego zjawiat sie u goé-
ry cieczy met, ktory znikat natychmiast po zmieszaniu ptyndw.
Jezeli zmetnienie znikato nie natychmiast, lecz po kilku zmie-
szaniach, co wskazywato na zblizajacy sie koniec reakcji, to nie
dodawatem juz wiecej alkoholu metylowego, lecz stawiatem za-
mknietg probowke do wewnetrznej zlewki. Dla wyrdwnania
temperatury wody w zlewce od czasu do czasu powoli porusza-
fem probdwka, nie wyjmujac jej ze zlewki Jezeli po 3 minutach
roztwor w probowce nie byt metny, dodawatem matemi porcja-
mi alkoholu metylowego az do chwili wystgpienia zmetnienia,
ktére nie znikato w przeciggu 3 minut w temp. 20°.

Roztwory acetonowe niektorych olejow — jak oliwa, ara-
chidowy, bawekniany, a zazwyczaj i wszystkie inne $wieze nie
zjetczate oleje — sg do chwili wystgpienia nieznikajgcego zmet-
nienia klarowne lub conajwyzej przy samym korcu oznaczenia
zjawia sie opalizacja. W tym wypadku dokfadne okreslenie
konca reakcji jest fatwe. Natomiast roztwory acetonowe innych
olejéw — jak wiekszo$¢ handlowych olejow migdatowych i ma-
kowych — po dodaniu nawet niewielkich ilosci alkoholu metylo-
wego zaczynajg opalizowaé, poczatkowo stabo, a nastepnie coraz
mocniej; wskutek tego czasem bywa trudno uchwyci¢ koniec re-
akcji. Z tych wzgledow uw azatem za koniec ozna-
czenia wystagpienie takiego zmetnienia, ze
na skali termometru, umieszczonego w zlew -
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ce za probowka, niebyto wida¢ ani podzia-
tek ani cyfr.

Prébe uwazalem za wykonang prawidtowo wtedy, jezeli
ostatnio dodana ilo$¢ alkoholu metylowego , ktéra wywotata opi-
sane wyzej zmetnienie, roznita sie od poprzedniej, przy ktorej
takiego zmetnienia nie bylo, nie wiecej jak o 0,02 cm3 to jest
0 jedng podziatke biurety.

Spos6b wykonania oznaczenia zalezy w duzym stopniu od
temperatury, ktdra jest w pokoju. W temperaturach nieprzekra-
czajgcych 18" wykonanie doswiadczenia nie przedstawia wiek-
szych trudnosci. Wystepujg one w temperaturach wyzszych; juz
18° — 19° jest temperaturg niebezpieczng, gdyz podczas sktdca-
nia zawarto$¢ probdwki moze sie ogrza¢ powyzej 20°. Natomiast
w temp. 20° i wyzej nalezy przy dodawaniu alkoholu metylowe-
go ochtadza¢ probéwke woda. Odwrotnie w temperaturach po-
nizej 15° nalezy probdéwke nieco ogrzewaé, zeby zapobiec przed-
wczesnemu wydzielaniu sie oleju.

Celem unikniecia ogrzewania sie zawarto$ci probowki nale-
zy ja ujmowac w gornej czesci, przytem tylko palcami, a nie ca-
13 dionia.

Postepujac w wyzej podany sposéb i uzywajgc do doswiad-
czen aceton firmy Kahlbaum 2z oznaczeniem do ce-
I6w analitycznych i z takiem samem oznaczeniem
alkohol metylowy firmy Merck otrzymatem wyniki,
ktére przytaczam w niniejszej pracy.

Najpierw omawiam oddzielnie kazdy olej i przytaczam ana-
lizy poszczegblnych prébek tego oleju; nastepnie zestawiam wiel-
kosci liczby metanolowej, przyczem probki olejow porzadkuje
wedtug wzrastajgcej liczby metanolowej, podajgc dla niej dwie
wielkosci: najnizsza i najwyzsza. Wreszcie z tej tablicy wypro-
wadzam wnioski ogolne dla badanego oleju.

Niektore oleje zostaty na mojg prosbe wyttoczone w labo-
ratorjum chemiczno-farmaceutycznem p. mag. J. Gessnera;
dlatego mam wszelkg pewno$¢, co do ich pochodzenia z odpo-
wiedniego surowca. Wiekszo$¢ natomiast olejow nabywatem
w handlu, badZ to w hurtowniach aptecznych, to znaczy w jed-
nym z warszawskich hurtowych sktadéw aptecznych, badz tez
w aptekach, sklepach kolonjalnych, hurtowni olejowej i t. p.



8 B B. Olszewski

Przy liczbach wyrazajagcych oznaczenia ilosciowe podaje
date wykonania oznaczenia, przytaczajac tylko rok i miesigc; na-
przyktad pisze w skroceniu 21.V, co ma oznaczaé, ze analiza by-
ta wykonana w maju 1921 r. Daty te umieszczam w nawiasach
prostych [ ].

Termin liczba metanolowa oznaczam znakiem /. met. Inne
skroty podaje w sposob ogdlnie przyjety; wiec st. kw- oznacza
stopiern kwasowaosci, I. j. oznacza liczbe jodowa; nadmieniam, ze
oznaczenia liczby jodowej wykonywalem zawsze wedtug m eto -
dy HuUbla Refr. oznacza spoétczynnik zatamania Swiatta
w temp 20°; oznaczenia refrakcji byty wykonywane mniej wie-
cej w tym samym czasie, co oznaczenia liczb jodowych, ktore sg
podane w tym samym wierszu.

Normy dla liczby jodowej i refrakcji poszczeg6lnych olejéw
zostaty podane na zasadzie danych zaczerpnietych z nastepuja-
cych zrédet:

Benedikt-Ulzer, Analyse der Fette und Wachse,
1908;

D. Holde, Kohlenwasserstofféle und Fette, 1924;

J. Lewkowitsch, Chemische Technologie und Analy-
se der Oele, Fette und Wachse, Il. Band, 1905;

J. Lewkowitsch, Laboratoriumsbuch fir die Fet-
und Oel - Industrie, 1902;

F. Lowe, Optische Messungen des Chemikers und des Me-
diziners, 1925;

Lunge-Berl, Chemisch -technische Untersuchungsme-
thoden, Il1l. Band. 1911;

J. M arcusson, Die Untersuchung der Fette und Oele,
1921;

Ubbelohdes Handbuch der Chemie und Technologie der
Oele und Fette, 1. Band, 1908 i Il. Band, 1920;

Farmakopea amerykanska wyd. X;
” angielska z 1914 r,;
" austrjacka wyd. VIII;
" francuska z 1920 r;
" japonska wyd. 1V;
" niemiecka wyd. VI;
" rosyjska wyd. VII;
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Farmakopea szwajcarska wyd. 1V;
" szwecka wyd. X;
" wioska wyd. V.

Nieraz znaczne trudnos$ci nastreczato
ustalenie niektérych norm, gdyz dane po-
dawane w wyzej wymienionych dzietach
czasem nawet przez jednego i tego same-
go autora nie zawsze sg zgodne. Wiec naprzy-
kfad J. Lewkow itsch dla oleju logowego podaje liczby
jodowe nastepujace: 103—108 w krotkim podreczniku laborato-
ryjnym z 1902 r. (str. 49), 103—115 w drugim tomie swego dzie-
fa z 1905 r. (str. 112) i znébw 103—108 w trzecim tomie wydaw-
nictwa Lungego z 1911 r. (str. 700), gdzie wymieniony
autor opracowat dziat tluszczow. Wedlug Holdego liczba
jodowa oleju logowego waha sie w granicach 102 — 106. We-
dtug danych podanych u Ubbelohdego i Benedikta-
Ulzera wynosi ona 103 — 116. Wreszcie farmakopee po-
dajg liczbe jodowa oleju logowego w granicach 103 — 112
i 103 — 114. Jeszcze gorzej przedstawia sie sprawa ustalania
norm dla spdtczynnika zatamania S$wiatta. Wiec naprzykiad
Holde, Léwe i Marcusson dla oleju Inianego podajg
spotczynnik zatamania Swiatta w temp. 20° w granicach 1,484
—1,487, podczas gdy wedtug danych Benedikta-U lzera,
Lewkowitscha i Ubbelohdego w tej temperaturze
spotczynnik ten wynosi 1,480 — 1,484. Podobnie jest z ole-
jem makowym. Dla niektorych olejow, jak naprzykiad dla
oleju konopnego, przytoczone Zrddta naog6t nie podajg spot-
czynnika zatamania $wiatta. Oprocz tego poszczeg6lIni autorowie
podaja liczby dla spotczynnika zatamania Swiatta, oznaczanego
w réznych temperaturach, od 15° do 40°, wskutek czego celem
sprowadzenia tych danych do temp. 20° nalezy wprowadzaé od-
powiednie poprawki.

Nie podaje w tej pracy wartosci znajdywanych dla liczb
zmydlenia, gdyz oznaczenia te zwykle nie wykazywaty wiek-
szych odchylen od przyjetych norm.

Probe Kreisa na zjelczenie (produkty rozktadu) ttu-
szczow wykonywatem wedtug przepisu Schm alla8). Préba

) C. S. Schmall Chera. Zentr. IlI, 991 (1925).
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ta polega na tem, ze skitdca sie réwne objetoSci badanego oleju
i kwasu solnego dymigcego, nastepnie dodaje sie 0,1% roztwor
floroglucyny w eterze w ilosci takiej samej jak olej i znéw skidca
sie. Prdba jest bardzo czula. Oleje zjetczate dajg zabarwienie
czerwone, ktdre przechodzi w fioletowe. Niektore bardzo moc-
no zjetczate oleje juz bez skidcania wywotujg czerwone zabar-
wienie roztworu floroglucyny, ktére przechodzi po skidceniu
w mocne fioletowo-czerwone. Nalezy nadmieni¢, ze wiekszos¢
badanych olejow przy skidcaniu z roztworem floroglucyny da-
wata mocniejsze lub stabsze r6zowe zabarwienie, lecz w tym wy-
padku uwazatem wynik préby za ujemny.

OLEJ RZEPAKOWY.

Normy podawane w literaturze dla liczby jodowej oleju rze-
pakowego nie wykazujg wiekszych réznic i wahajg sie w grani-
cach 94 — 106. Refrakcja (nDA) jest podawana w granicach
1,470 — 1,476; najczesciej przyjmuje sie 1,472 — 1,474
1) Nabyty w 1921 r. w hurtowni olejowe;j.

Barwa zotta.

L. j. 1030 [21. V]

102,0 [27. V]
98,3 [30.1V] Refr. 1,4731  St. kw. 13,8 [30.11]
L. met. 0,35 [29.1V]
0,43 [30.1V]
0,42 [30.1V]

Olej od 1921 r. do 1927 r. stat w ciemnem miejscu; od 1927
roku byt czesciej wyjmowany i otwierany, procz tego stat diuzej
w Swietle. W zaleznos$ci od tego liczba jodowa zmniejszyta sie
wiecej. Podobne zjawisko mozna byto czesto obserwowac i przy
innych olejach,

2) Nabyty w 1928 r. od Mercka.
Barwa ciemno-z6ita.
L. j. 127,6 [30.1V) Refr. 14751  St. kw. 2,5 [30.11]

L met. 1,60 [29.1V]
1,63 [30.1V]
3) Nabyty w 1929 r. od Mercka.
Barwa jasno - zotta.



Badania nad rozréznianiem olejow roslinnych n

L. j. 101,3 [30.1V]  Refr. 1,4729  St. kw. 1,0 [30.11]
L. met. 0,25 [29.1V]
0,26 [30.1V]
4) Wyttoczony w 1930 r. w laboratorjum mag. J. Gessnera.
Barwa zoha.
L. j. 1041 [30.IV] Refr. 1,4726  St. kw. 1,0 [30.11]
L. met. 0,56 [30. 1]
0,55 [30.1V]
Co do tego oleju to mam wszelkg pewnos¢, ze zostat on wy-
ttoczony na zimno z nasion rzepakowych.

5) Nabyty w 1927 r. w hurtowni aptecznej.
Barwa brunatno-zo6tta, zapach dosy¢ mocny.
L. j. 1032 [30.V] Refr. 1,4732  St. kw. 6,5 [30.11]
L. met. ?
Olej przy mieszaniu z acetonem wytwarza zmetnienie, wsku-
tek czego oznaczenie liczby metanolowej byto niemozliwe.

Zestawienie rezultatow otrzymanych z olejem rzepakowym.

Nr. probki L. met. Pochodzenie Uwagi
5 — handlowy Roztwér w acetonie metny
3 0,25—0,26
1 0,35—0,43

4 0,55—0,56 wyttoczony Olej pewny
2 1,60—1,63 handlowy

Na zasadzie otrzymanych rezultatow przyjmuje dla oleju
rzepakowego I. met. 0,25—0,56.

Znaczne odchylenie liczby metanolo-
wej w probce Nr. 2 pozwolito na wypro-
wadzenie wniosku, ze to nie jest olej rze-
pakowy; przypuszczenie to potwierdzita liczba jodowa, re-
frakcja i liczba zmydlenia (188), ktére sg rowniez znacznie
wyzsze od norm przyjetych dla oleju rzepakowego. Co do préb-
ki Nr. 5 to brunatno-zétte zabarwienie i mocny zapach tego
oleju pozwalajg przypuszczaé, ze zostat on wyttoczony na go-
raco. Podobne wiasnosci jak prébka Nr. 5 miato kilka innych
krajowych olejow: wszystkie byty brunatno-zétte i nie dawaty
z acetonem klarownych roztwor6éw.
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OLEJ GORCZYCZNY (z gorczycy biatej).

Normy dla liczby jodowej oleju z gorczycy biatej podawane
sq w literaturze w granicach 92 — 103; najcze$ciej 92 — 98.
Odpowiednie normy dla refrakcji (nn20,) tego oleju wynoszg
1,472 — 1,474
1) Wyttoczony w 1930 r. w laboratorjum mag. J. Gessnera.
Barwa zoka.
L. j. 101,7 [30.IV]  Refr. 14725 St. kw. 2,0 [30.11]
L. met. 0,40 [30. 1]
0,37 [30.1V]
Olej pewny, zostat wyttoczony na zimno z nasion gorczycy
biatej. L. met. 0,37 — 0,40.
Nadmieniam, ze w handlu oleju gorczycznego nie mogtem
nabyc.

OLEJ ARACHIDOWY.

Normy podawane w literaturze dla liczby jodowej wahajg
sie w granicach 83 — 103, przyczem farmakopee jak rdwniez
niektorzy autorzy przyjmujg 83 — 100. Refrakcja (nD23) jest
podawana w granicach 1,468 — 1,472, najczeSciej 1,469 — 1,472,
1) Nabyty w 1922 r. w hurtowni aptecznej.

Barwa blado-z6Ha.

L. j. 880 [22. V]

84.6 [27. V]
80.6 [30.IV]  Refr. 1,4698  St. kw. 2,3 [30.1]
L. met. 1,80 [29.1V]
1,70 [29.1V]
1,80 [29. V]
1,88 [30. 1]

Od 1922 r. do 1927 r. olej stat w ciemnem miejscu; od 1927
roku byt czesciej wyjmowany, otwierany i stat dtuzej w Swietle.
Olej bardzo mocno ljetczat: wykazuje duzy spadek liczby jo-
dowej, ma silny zapach i przy prébie Kreisa zaraz po sktoceniu
wystepuje czerwono-fioletowe zabarwienie.

2) Otrzymany w 1920 r. ze skiadnicy wojskowe;j.
Barwa blado-zotta.
L. j. 86,9 [26.1V]
85,8 [30.IV] Refr. 1,4704  St. kw. 1,2 [30.1]
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L. met. 1,35 [29.1V]
1,33 [29. V]
1,32 [29. V]
Olej mocno zjetczaty: ma dosy¢ mocny zapach i daje do-
datnig probe Kreisa.

3) Nabyty w 1928 r. od Mercka.
Barwa blado-z6tta (prawie bezbarwny).
L. j. 91,6 [30.IV] Refr. 1,4708 St. kw. 1,3 [30.1]

L. met. 1,25 [29.1V]
1.24 [29. V]
125 [29. V]

4) Nabyty w 1929 r. w hurtowni aptecznej.
Barwa jasno-zo6tta.
L. j. 92,0 [30.1V] Refr. 14707 St kw. 0,4 [30.1]

L. met. 1,32 [29.XI1]
1,32 [29.XI1]
5) Nabyty w 1929 r. w hurtowni aptecznej.
Barwa blado-z6Ha.
L. j. 90,6 [30.IV] Refr. 1,4704 St. kw. 0,7 [30.1]
L. met. 1,28 [30.1]

6) Nabyty w 1930 r. w hurtowni olejowej.
Barwa jasno-zo6ita.
L. j. 91,3 [30.1V] Refr. 1,4703  St. kw. 0,6 [30.1]
L. met. 1,14 [30. 1]
1,14 [30.1V]
1,14 [30.1V]
7) Nabyty w 1929 r. w hurtowni aptecznej.
Barwa blado-z6Ha.
L. j. 864 [30.1IV] Refr. 1,4702 St. kw. 50 [30.1]
L. met. 145 [29. V]
1,44 [29.X11]

Olej mocno zjetczaty, daje wyrazng probe Kreisa, ma do-
sy¢ duzy stopien kwasowosci. O zapachu nie moge sadzi¢, z po-
wodu zbyt matej ilosci posiadanego oleju.

8) Nabyty w 1928 r. w hurtowni apteczne;j.

Barwa blado-zo6ita.
L. j. 850 [30.IV] Refr. 1,4700 St kw. 2,2 [30.1]
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L. met. 1,20 [29. V]
1,22 [29.X11]
1,20 [30. 1]
9) Nabyty w 1928 r. w hurtowni aptecznej.
Barwa blado-z6ta.
L. j. 895 [30.1IV] Refr. 1,4701  St. kw. 1,6 [30.V]
L. met. 1,16 [29. V]

1,16 [30.1V]
1,15 [30.1V]
Zestawienie rezultatéw otrzymanych z olejem arachidowym.
r. probki L. met. Pochodzenie Uwagi
6 1,14 handlowy
9 1,15—1,16 N
8 1,20—1,22 "
3 1,24—1,25 u
5 1,28 "
4 1,32 -
2 1,32—1,35 . Olej mocno zjetczaty
7 1,44—145 N Olej mocno zjelczaty
1 1,70—1,88 . Olej bardzo mocno zjetczaty

Na zasadzie otrzymanych rezultatow przyjmuje dla oleju
arachidowego /. met. 1,14—1,45; zaznaczam przytem, ze probki
oleju niezjetczatego miaty /o met. 1,14—1,32.

Prébki Nr. 1 nie biore pod uwage, gdyz tak duza liczba me-
tanolowa moze by¢ nastepstwem bardzo silnego zjetczenia tego
oleju, wskutek czego zaszty giebokie zmiany w jego skiadzie
chemicznym; o tern mozna sgdzi¢ chociazby z duzego zmniej-
szenia sie pierwotnej liczby jodowej, ktéra obnizyta sie juz po-
nizej przyjetych norm.

Roztwory oleju arachidowego w acetonie byty klarowne
przez caty czas wykonywania oznaczenia az do chwili wystg-
pienia nieznikajgcego zmetnienia.

OLI WA.

Normy podawane w literaturze dla liczby jodowej wahajg
sie w granicach 79—88, przyczem wiekszo$¢ farmakopei podaje
80—88; najmniejsze wahania dopuszcza farmakopea austrjac-
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ka wyd. VIII od 80 do 85, a najszersze granice zakre$la farma-
kopea amerykanska wyd. X, a mianowicie 79—90. Refrakcja
(nDx) iest podawana w granicach 1,467—1,471, zwykle 1,467—
1,470; farmakopea szwajcarska wyd. IV podaje dla refrakcji
jeszcze wezsze granice, a mianowicie w 40° powinno by¢
1,4612—1,4626, co po przeliczeniu na temp. 20° daje 1,468—
1,470; wreszcie wedtug farmakopei francuskiej z 1920 r. w temp.
15° refrakcja oliwy wynosi 1,4698—1,4711, czyli w temp. 20°
bedzie 1,4680—1,4693.

1) Nabyty w 1926 r. w hurtowni aptecznej (naczynie oryg. fir-
my Sieg).

Barwa blado-z6tta.

L. 858 [26. X]

80.8 [30.IV] Refr. 1,4696  St. kw. 4,5 [30.1]
L. met. 1,50 [29. V]
1,50 [29. V]
1,62 [30. 1]
162 [30. 1]
1.63 [30.1V]

Olej byt czesto wyjmowany i otwierany, a podczas pracy
nieraz dtuzej stat w Swietle. Olej bardzo mocno zjetczat: ma sil-
ny zapach, wykazuje znaczne obnizenie liczby jodowej, a przy
prébie Kreisa juz bez sktdcenia wystepuje czerwonawe zabar-
wienie, a wkrotce po sktoceniu mocne fioletowo-czerwone.

2) Nabyty w 1926 r. w hurtowni aptecznej.

Barwa jasno-zotta.

L. j. 822 [26.1V]

81,3 [30.1V] Refr. 1,4691  St. kw. 3,0 [30.1]

L. met. 1,40 [29.1V]

1,35 [29. V]

1,40 [29. V]

3) Nabyty w 1929 r. od Mercka.
Barwa jasno-zoha.

L. j. 841 [30.IV] Refr. 1,4694  St. kw. 1,8 [30.1]

L. met. 1,34 [29.1V]

1,33 [29.1V]

134 [29. V]

1,36 [30. 1]

1,34 [30. VI
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4) Nabyty w 1929 r. w hurtowni aptecznej (z naczynia oryg.
firmy Gal).
Barwa jasno-zéka.
L. j. 842 [30.IV] Refr. 14691 St kw. 1,2 [30.1]
L. met. 1,39 [30. 1]
139 [30.1V]

5) Nabyty w 1929 r. w sklepie kolonjalnym (etykieta firmy Gal).
Barwa jasno-zétta.
L j. 842 [30.1IV]- Refr. 14691  St. kw. 1,6 [30.1]
L. met. 1,36 [29.XIl]
1.38 [29.XII]
6) Nabyty w 1929 r. w sklepie kolonjalnym.
Barwa jasno-zéha.
L. j. 82,8 [30.1V] Refr. 1,4690 St. kw. 1,8 [30.1]
L. met. 1,36 [29.XII]
1,36 [30. IV]
7) Nabyty w 1930 r. w hurtowni olejowej z naczynia oryg. fir-
my Sieg).
Barwa jasno-zo6ita.
L. j. 851 [30.1V] Refr. 1,4694 St kw. 1,8 [30.1]
L. met. 1,40 [30. 1]
140 [30.1V]
Olej dosy¢ mocno zjetczaty.
8) Nabyty w 1928 r. od Mercka.
Barwa jasno-zoita.
L. j. 81,7 [30.1V]  Refr. 1,4692  St. kw. 3,2 [30.1]
L. met. 1,40 [29. IV]
140 [29. V]
139 [29. V]
141 [29.XI1]
9) Nabyty w 1929 r. w hurtowni aptecznej.
Barwa blado-z6tta.
L. j. 829 [30.1IV] Refr. 1,4694  St. kw. 21 [30.1]
L. met. 142 [29. X]
1,44 [29.XI1]
Olej mocno zjetczaty; w prdbie Kreisa wkroétce po skidceniu
wystepuje mocne fioletowo-czerwone zabarwienie.
10) Nabyty w 1929 r. w aptece.
Barwa jasno-zotta.
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L. j. 841 [30.IV]

Barwa jasno-zo6ita.

Refr. 14693 St kw. 1,8 [30.1]
L. met. 1,34 [29.XII]

11) Nabyty w 1929 r. w hurtowni aptecznej.

L. j. 84,0 [30.IV] Refr. 1,4692 St. kw. 2,6 [30.V]
L. met. 1,36 [30.1V]
1,37 [30.1V]
12) Nabyty w 1930r. w sklepie kolonjalnym (etykieta firmy Gal),

Barwa jasno-zotta.
L. j. 84,2 [30.V]

Refr. 14692  St. kw. 1,0 [30.V]
L. met. 1,36 [30.1V]

Zestawienie rezultatow otrzymanych z oliwa.

Nr. prébki L. met.

3 1,33—1,36
10 1,34
6 1,36
12 1,36
n 1,36—1,37
5 1,36—1,38
4 1,39
2 1,35—1,40
7 1,40
8 1,39—141
9 1,42—1,44
1 1,50—1,63

Pochodzenie Uwagi

handlowy (Merck)

1n

1

(Gal)

(Gal)
(Gal)

(Sieg) Olej dosy¢ mocno
zjetczaty
(Merck)
Olej mocno zjetczaty

(Sieg)  Olej bardzo mocno
zjetczaty

Na zasadzie otrzymanych rezultatow przyjmuje dla oliwy

I. met. 1,33 — 1,44

Probki Nr. 1 nie biore pod uwage, gdyz duza i zwiekszajgca
sie liczba metanolowa jest nastepstwem bardzo silnego zjetcze-
nia tego oleju, wskutek czego olej ten wykazuje réwniez dosyc

znaczny spadek liczby jodowej.

Roztwory oliwy w acetonie byty klarowne przez caty czas
wykonywania oznaczenia az do chwili wystapienia nieznikajg-

cego zmetnienia.

Roczniki Farmacji.

2
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Nalezy rowniez zwr6ci¢ uwage na mate wahania liczby me-
tanolowej, wskutek czego niezjetczata oliwa moze stuzy¢ jako
norma dla sprawdzania i poréwnywania odczynnikow.

OLEJ MIGDALOWY.

Normy podawane w literaturze dla liczby jodowej wahajg
sie w granicach 93—102, przyczem wigkszo$¢ farmakopei wy-
maga 93—100; niektére farmakopee jeszcze bardziej zwezajg
te granice, wiec naprzyktad farmakopea niemiecka wyd. VI po-
daje 95—100, a farmakopea francuska z 1920 r. tylko 95—98.
Refrakcja (nD20») przez wszystkie zrodta jest zgodnie poda-
wana okoto 1,471, przyczem najszersze granice nie przekraczajg
1,4702—1,4715.

1) Nabyty w 1928 r. w hurtowni aptecznej.
Barwa jasno-zoétta.
L. j. 946 [30.1IV] Refr. 1,4707  St. kw. 6,9 [30.1]
L. met. 1,70 [29. IV]
1,74 [29. V]
1,72 [29.XI1]
2) Nabyty w 1923 r. w hurtowni aptecznej.
Barwa jasno-zéka.
L. j. 963 [25. V]
95,6 [30.111] Refr. 1,4704  St. kw. 5,2 [30.1]
L. met. 1,70 [29.XII]
1,68 [29.XI1]
Nalezy zwrdci¢ uwage, ze olej ten w ciggu pieciu lat tak
mato sie zmienit.

3) Wytloczony w 1924 r. z migdatéw gorzkich w pracowni.

Barwa jasno-zotta.

L. j. 944 [26. X]

93.8 [30.111]  Refr. 1,4705  St. kw. 2,5 [30.1]
L. met. 1,60 [29.1V]
1,60 [29. V]
1,62 [30. 1]

Olej byt przechowywany w ciemnem miejscu w zamknietem
naczyniu. Nie wykazuje ani znaczniejszej zmiany liczby jodowej
ani duzego stopnia kwasowos$ci, pomimo ze proba Kreisa wska-
zywata na dos$¢ znaczne zjetczenie.
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4) Nabyty w 1926 r. w hurtowni aptecznej
Barwa blado-zéka.

L. j. 98,7 [26.XI] St. kw. 82 [26.X1]
96,8 [30.11] Refr. 1,4712 99 [30. 1]

L. met. 1,90 [29 IV]

1,9 [29. V]

1,98 [29.XI1]

Olej juz w chwili nabycia wykazywat duzy stopien kwaso-
wosci; przy przechowaniu proces kwasnienia nieco postapit; ob-
serwuje sie rowniez niewielki spadek liczby jodowej. Proba
Kreisa dodatnia.

5) Nabyty w 1929 r. od Mercka.
Barwa jasno-zotha.
L. j. 96,8 [30.111T Refr. 1,4707  St. kw. 3,0 [30.1]
L. met. 1,60 [29. IV]
157 [29. V]
1,62 [29.XI1]
1,67 [30. V]
1,66 [30. V]

Olej w acetonie jest klarowny, lecz przy dodawaniu alko-
holu metylowego dosy¢ wczeSnie wystepuje staba opalizacja,
ktéra jednakze nie poteguje sie az do chwili wystapienia niezni-
kajacego zmetnienia, ktére jest koncem oznaczenia.

6) Nabyty w 1929 r. w hurtowni aptecznej.
Barwa jasno-zotta.
L. j. 974 [30.1I1] Refr. 1,4706  St. kw. 57 [30.1]
L. met. 1,70 [29.XII]
1,70 [29.XI1J

Olej stabo zjetczaty.

7) Wyttoczony w 1929 r. w laboratorjum mag. J. Gessnera.

Barwa jasno-zotta.

L. j. 93,7 [30.01] Refr. 1,4703  St. kw. 2,2 [30.1]

L. met. 1,55 [29.XI1]
1,55 [30.1]
158 [30.1]

Olej wyttoczony na zimno z migdatéw stodkich nieobiera-
nych; podczas wykonywania prob byt niezjetczaty.

8) Wyttoczony w 1929 r. w Zaktadzie Farmacji Stosowanej Uni-
wersytetu Warszawskiego.
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Barwa blado-zéta (prawie bezbarwny).
L. j. 91,6 [30.111] Refr. 1,4705 St kw. 1,0 [30.1]
L. met. 1,56 [30.1]
1,55 [30.1]

Olej wyttoczony z obranych migdatéw stodkich miat bar-
dzo niski stopien kwasowosci, lecz wykazywat dosy¢ mocne zjet-
czenie. W probie Kreisa natychmiast po zmieszaniu z roztworem
floroglucyny wystepowato czerwone zabarwienie, dosy¢ szybko
przechodzace w fioletowo-czerwone.

9) Nabyty w 1929 r. w hurtowni aptecznej.
Barwa jasno-zoHa.
L. j. 99,7 [30.1IV]  Refr. 1,4709  St. kw. 6,6 [30.V]
L. met. 1,60 [29. V]
1,64 [30.1V]

Roztwdr oleju w acetonie stabo opalizowat, co moglo wpty-
nag¢ na wczesniejsze wystgpienie zmetnienia roztworu, czyli na
obnizenie liczby metanolowe;j.

10) Nabyty przed 1928 r. w hurtowni aptecznej.
Barwa blado-zétta (prawie bezbarwny).
L. j. 904 [30.1IV] Refr. 1,4715 St kw. 7,0 [30.1]
L. met. 2,20 [29.XII]

Olej mocno zjetczaty: ma silny zapach, zbyt matg liczbe jo-
dowa i daje dodatnig probe Kreisa.

11) Nabyty w 1928 r. w hurtowni aptecznej (pochodzi z firmy

J, Gazan).

Barwa jasno-zotta.

L. j. 96,7 [30.11I] Refr. 1,4706 St. kw. 7,0 [30.1]

L. met. 1.70 [30. 1]
1,74 [30.1V]
12) Nabyty w 1928 r. w hurtowni aptecznej (pochodzi z firmy

J. Gazan).

Barwa jasno-zoita.

L j. 99,3 [30.1I] Refr. 14711  St. kw. 3,5 [30.1]

L. met. 1,42 [30. 1]
1,44 [30.1V]

Olej byt dosy¢ mocno zjetczaty i dawat z acetonem opalizu-
jacy roztwor, przyczem opalizacja stopniowo sie wzmagata,
przechodzac w zmetnienie. Mogto to wptyng¢ na znaczne obnize-
nie liczby metanolowej.
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13) Nabyty w 1929 r. w hurtowni aptecznej (pochodzi z firmy
J. Gazan).
Barwa jasno-zo6tta.
L. j. 96,6 [30.11I] Refr. 1,4707 St kw. 4,2 [30.1]
L. met. 1,64 [30.1]
Przy dodawaniu alkoholu metylowego dosy¢ wcze$nie wy-
stepowata staba opalizacja.

14) Nabyty w 1928 r. w hurtowni aptecznej (pochodzi z firmy
R. Bertrand).
Barwa jasno-zoha.
L. j. 97,5 [30.11I] Refr. 1,4706  St. kw. 13,0 [30.1]
L. met. 1,84 [30. 1]
1,88 [30.1V]
Przy dodawaniu alkoholu metylowego dosy¢ wczesnie wy-
stepowata staba opalizacja

15) Nabyty w 1927 r. w hurtowni aptecznej (pochodzi z firmy

R. Bertrand).

Barwa blado-zotta.

L. j. 93,7 [30.1V]  Refr. 14711  St. kw. 8,4 [30.1]

L. met. 1,94 [30. 1]
1,98 [30.1V]

Olej dosy¢ mocno skwasniaty. Przy dodawaniu alkoholu
metylowego wczesnie wystepowata staba opalizacja, ktra stop-
niowo przechodzita w mocng opalizacje, wskutek czego byto nie-
co utrudnione Sciste okre$lenie korica oznaczenia.

16) Nabyty przed 1927 r. w hurtowni aptecznej (pochodzi z firmy

R. Bertrand).

Barwa blado-zotta.

L. j. 752 [30.1V]  Refr. 1,4723  St. kw. 29.5 [30.1]

L. met. 3,06 [30.1]

Olej bardzo mocno zjetczat: ma silny zapach, wykazuje bar-
dzo duze obnizenie liczby jodowej, znaczne zwiekszenie re-
frakcji i daje dodatnig probe Kreisa. Przy probie Hauchecorna
barwi sie zotto-pomarariczowo (normalnie wystepuje jasno-zote
zabarwienie) i w ciggu 24 godzin nie krzepnie (kontrolna prébka
z olejem migdatowym pewnym skrzepia).

17) Nabyty przed 1927 r. w hurtowni aptecznej (pochodzi z firmy

P. Dhumez).

Barwa blado-z6Ha.
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L. j. 833 [30.1V] Refr. 14723 St. kw. 104 [30.1]
L. met. 2,60 [30.1]

Olej bardzo mocno zjetczat: ma silny zapach, wykazuje du-
ze obnizenie liczby jodowej, znaczne zwigkszenie refrakcji i daje
dodatnig prébe Kreisa; procz tego ma duzy stopien kwasowosci.
Przy probie Hauchecorna olej zabarwiat sie na z6to-pomaran-
czowo i w ciggu 24 godzin skrzept czeSciowo.

18) Nabyty w 1929 r. w hurtowni aptecznej (pochodzi z firmy
J. B. Selin).
Barwna blado-z6tta.
L. j. 97,6 [30.1V] Refr. 1,4703  St. kw. 36.,0 [30.1]
L. met. 2,50 [30. 1]
2,60 [30.1V]

Olej bardzo mocno skwasniat, natomiast liczba jodowa i re-
frakcja zmianie nie ulegly. Proba Kreisa dodatnia. Przy probie
Hauchecorna barwit si¢ z6tto (zamiast jasno-zoto) i w ciggu 24
godzin prawie catkowicie skrzept. Przy dodawaniu alkoholu me-
tylowego bardzo wcze$nie wystepowata poczatkowo staba, na-
stepnie mocniejsza opalizacja.

19) Otrzymany w 1929 r., wyttoczony w 1925 r. z migdatéw stod-
kich.

Prawie bezbarwny.

L. j. 734 [30.1V] Refr. 14731 St kw. 125 [30.1]

L. met. 3,20 [30.1]
3,12 [30.1]

Olej byt przechowywany na pétce niezastonietej od Swiatta
skwasniat i bardzo mocno zjetczat: ma silny zapach, wykazuje
bardzo duze zmniejszenie liczby jodowej, duze zwiekszenie re-
frakcji, a w prébie Kreisa natychmiast po dodaniu roztworu floro-
glucyny bez zmieszania wystepowato czerwone zabarwienie, kto-
re zaraz po sktodceniu przechodzito w mocne fioletowo-czerwone.
Przy probie Hauchecorna olej zabarwiat sie na zéto i w ciggu
24 godzin nie skrzept.

20) Otrzymany w 1929 r., wyttoczony w 1925 r. z migdatéw gorz-
kich.

Barwa blado-z6tta.

L. j. 88,6 [30.IV] Refr. 1,4730 St. kw. 1,2 [30.1]

L. met. 2,12 [30. 1]
2,14 [30.1V]
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Olej byt przechowywany na potce niezastonietej od Swiatta
i bardzo mocno zjetczat: ma silny zapach, wykazuje znaczne ob-
nizenie liczby jodowej i duze zwiekszenie refrakcji, natomiast
bardzo maty stopien kwasowosci; przy prébie Kreisa natychmiast
po dodaniu roztworu floroglucyny bez zmieszania wystepowato
czerwone zabarwienie, ktore po sktoceniu zaraz przechodzito
w mocne fioletowo-czerwone. Przy probie Hauchecorna olej za-
barwiat sie na pomaranczowo, a po 24 godzinach skrzept niecat-

kowicie.
21) Nabyty w 1929 r, w hurtowni aptecznej.
Barwa jasno-zoha.
L. j. 96,9 [30.IV] Refr. 1,4708 St. kw. 6,4 [30.1]
L. met. 1,76 [29. X]
1,78 [29.XII]
22) Nabyty w 1929 r. w hurtowni aptecznej.
Barwa blado-z6tta.
L. j. 944 [30.1V] Refr. 1,4713 St kw. 11,5 [30.1]
L. met. 1,98 [29. X]
1,97 [29.XI1]

Olej zjetczaty i skwasnialy. Przy dodawaniu alkoholu me-
tylowego dosy¢ wczesnie wystepuje poczatkowo staba nastepnie
mocniejsza opalizacja.

23) Nabyty w 1929 r. w hurtowni aptecznej.
Barwa jasno-zoha.
L. j. 964 [30.1IV] Refr. 1,4707 St kw. 8,4 [30.1]
L. met. 1,65 [29. X]
1,60 [29.XII]
Roztwdr oleju w acetonie stabo opalizowat, co mogto wpty-
na¢ na obnizenie liczby metanolowe;.
24) Nabyty w 1929 r. w hurtowni aptecznej.
Barwa jasno-zotha.
L. j. 96,9 [30.1IV] Refr. 1,4709 St. kw. 1,3 [30.1]
L. met. 1,60 [29. X]
1,58 [29.X1l]

Przy dodawaniu alkoholu metylowego olej dosy¢ wczes$nie
stabo opalizowat.

25) Nabyty w 1929 r. w hurtowni aptecznej (pochodzi z firmy
R. Bertrand).
Barwa jasno-zotta.
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L. j. 98,8 [30.IV] Refr. 14711 St kw. 8,9 [30.1]
L. met. 1,90 [29. X]
1,96 [29.XI1]
Olej dosy¢ mocno skwasniaty.
26) Nabyty w 1929 r. w aptece.
Barwa jasno-zota.
L. j. 96,5 [30.1IV] Refr. 1,4707 St kw. 8,2 [30.1]
L. met. 1,55 [29. X]
157 [29.XI1]

Olej dosy¢ mocno skwasniaty. Roztwér w acetonie stabo
opalizowat, co mogto wptyna¢ na obnizenie liczby metanolowej
27) Wyttoczony w 1930 r. w laboratorjum mag. J. Gessnera.

Barwa jasno-zotta.

L. j. 96,0 [30.V] Refr. 1,4704 St. kw. 1,3 [30.V]

L met. 154 [30.V]
1,52 [30.V]

Olej byt wyttoczony na zimno z migdatow stodkich nieobie-
ranych. Proby wykonywano ze $wiezo otrzymanym zupeknie nie-
zjetczatym olejem.

28) Wyttoczony w 1930 r. w laboratorjum mag. J. Gessnera.

Barwa jasno-zéHa.

L. j. 97,7 [30.V] Refr. 1,4707 St kw. 0,5 [30.V]

L. met. 1,53 [30.V]
1,54 [30.V]

Olej byt wyttoczony na zimno z migdatéw gorzkich. Proby
wykonywano ze S$wiezo otrzymanym zupelnie niezjetczatym
olejem.

29) Nabyty w 1930 r. w hurtowni aptecznej.
Barwa jasno-zotta.
L. j. 97,2 [30.V] Refr. 1,4706  St. kw. 7,2 [30.V]
L. met. 1,66 [30.V]
1,64 [30.V]

Zestawienie rezultatow otrzymanych z olejem migdatowym.

Tutaj zrobiono pewien wyjatek od podawania rezultatow
wedtug wzrastajgcej liczby metanolowej; mianowicie najpierw
podano pie¢ olejow wyttoczonych i niezepsutych wskutek prze-
chowywania; nastepne oleje sg utozone wedtug wzrastajgcej licz-
by metanolowe;j.
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Kursywg oznaczono cyfry, ktorych wielkosci nie odpowiada
ja przyjetym normom.

Nr. Refr. ' Roztwor
probki L. met. Pochodzenie L. j. (nD20) St kw w acetonie
27 152—154 wytt. pewny 96,0 14704 13
28 153—154 ,, pewny 97,7 14707 05

8 155—156 91,6 14705 10

7 155—158 , pewny 937 14703 22

3 160—162 , pewny 938 14705 25
12 1,42—144 handlowy 99,3 14711 35 opalizuje
26  155—157 N 96,5 14707 8,2 st. opalizuje
24 158—1,60 " 96,9 14709 13
9 160—164 " 99,7 14709 6,6 st opalizuje
13 1,64 " 96,6 14707 4.2
23 1,60—1,65 u 96,4 14707 84 st opalizuje
29 164—166 u 97,2 14706 7,2
5 162—1,67 " 96,8 14707 30

2 168—1,70 " 956 14704 52

6 1,70 " 974 14706 57

1 1,70—174 " 946 14707 6,9
n  1,70—174 u 96,7 14706 7,0
21 1,76—1,78 u 96,9 14708 64
14 1,84—1,88 " 97,6 14706 130
25 190—1,96 " 98,8 14711 89

4 1,90—1,98 " 96,8 14712 99
15 1,94—198 u 93,7 14711 84
22 197—1,98 u 944 14713 115

20 2,12—2,14 wyttoczony 88,6 14730 1.2
10 2,20 handlowy 904 14715 70

18 2,50—2,60 N 97,6 14703 36,0
17 2,60 u 833 14723 104
16 3,06 " 752 14723 295

19 3,12—3,20 wyttoczony 734 14731 125

Na zasadzie otrzymanych rezultatéw przyjmuje dla oleju
migdatowego o stopniu kwasowosci nieprzekraczajgcym 7 (jak
to podaje projekt farmakopei polskiej) I. met. 1,52 — 1,78; przy-
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czem oleje wyttoczone pewne miaty liczbg meta-
nolowg w znacznie wezszych granicach, a mia-
nowicie. 152 — 162

Olej migdatowy z zasady rozpuszcza sie klarownie w aceto-
nie, dlatego nalezy odrzuci¢ prébke Nr. 12, ktora daje opalizuja-
cy roztwdr, i trzeba uwaza¢ za niepewne rezultaty otrzymane
z probkami Nr. Nr. 9, 23 i 26, poniewaz te oleje dajg z acetonem
stabo opalizujgce roztwory. Oleje z Z met. 1,84 — 1,98 maja
zbyt duzy stopien kwasowosci, chociaz liczba jodowa i refrak-
cja pozostajg w granicach przyjetych norm. Oleje z Z met
2,12 — 3,20 sg mocno roztozone i wykazujg gtebokie zmiany
w sktadzie chemicznym, na co wskazuje duze obnizenie sie liczby
jodowej i podwyzszenie refrakcji; wiekszos¢ tych olejow byita
rowniez skwasniata. Probka Nr. 18, ktéra ma normalng liczbe jo-
dowg i refrakcje, ma jednakze bardzo duzy stopien kwasowosci
(36). Liczba metanolowa utrzymuje sie w okreslonych granicach
dla prébek oleju nieroztozonego; natomiast jezeli olej jest badz
to skwasniaty, badz tez zjetczaty, wskutek czego nastgpity zmia-
ny w jego skfadzie chemicznym, to we wszystkich takich wypad-
kach liczba metanolowa jest podwyzszona.

OLEJE Z PESTKOWCOW: BRZOSKWINIOWY,
MORELOWY | SLIWKOWY.

Normy podawane w literaturze:

Olej brzoskwiniowy: L. j93—109; Refr. 1,471—1,472.

Olej morelowy: L j96—108; Refr. 1,471—1,472.

Olej Sliwkowy: L. j93—100; Refr. 1,471—1,472.

Oleje te zwykle stuzg do zafatszowania lub nawet do catko-
witej zamiany oleju migdatowego. Zazwyczaj jest sprzedawana
mieszanina olejow brzoskwiniowego i morelowego pod nazwag
oleum amygdalarum gallicum lub oleum amygdalarum persica-
rum; te dwa ostatnie oleje wprowadzone zostaty do farmakopei
niemieckiej wyd. VI pod nazwa oleum persicarum. przyczem
liczba jodowa podana jest w granicach 95—100.
1) Nabyty w 1925 r. w hurtowni aptecznej (ol. amygd. gali).

Barwa blado-z6Ha.

L. j. 101,0 [26.1V]

89,1 [30.IV] Refr. 1,4725  St. kw. 17,7 [30.1]
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L. met. 2,55 [29.1V]
2,50 [29. V]
Olej skwasniat i mocno zjetczat, przyczem nastgpit duzy
spadek liczby jodowe;j.
2) Nabyty w 1923 r. w hurtowni aptecznej (ol. amygd. gali.).
Olej bezbarwny.
L. j. 97,5 [26.1X]
90,6 [30.IV] Refr. 1,4719 St kw. 10,2 [30.1]
L. met. 2,20 [29.1V]
2,25 [29. V]
2,42 [30.1V]
2,48 [30.1V]
Olej skwasniat i mocno zjetczat, przyczem nastgpit znacz-
ny spadek liczby jodowej.
3) Nabyty w 1929 r. w hurtowni aptecznej (ol. amygd. persic.).
Barwa jasno-zéka.
L. j. 1009 [30.IV] Refr. 14711  St. kw. 6,6 [30.1]
L. met. 1,80 [29.XII]
1,76 [29.XI1]
4) Nabyty w 1928 r.; byt przystany przez jedng z firm niemiec-
kich, jako prébka oleju morelowego.
Barwa jasno-zoha.
L. j. 100,2 [28.11]
984 [30.IV] Refr. 1,4703  St. kw. 60,5 [30.1]
L. met. 2,60 [29.1V]
2,64 [29. V]
Olej nadzwyczajnie skwasniaty.
5) Nabyty w 1929 r. w hurtowni aptecznej (ol. amygd. persic.).
Barwa jasno-zotta.
L. j. 999 [30.1V] Refr. 1,4711 St kw. 6,5 [30.1]
L. met. 1,84 [29.1X]
1,80 [30.1V]
6) Nabyty w 1929 r. w hurtowni aptecznej (ol. amygd. gali.).
Prawie bezbarwny.
L j. 925 [30.1V] Refr. 1,4713  St. kw. 7,0 [30.1]
L. met. 2,00 [29. IX]
2,02 [29.XI1]
7) Wyttoczony w 1929 r. z nasion $liwkowych w Zaktadzie Far-
macji Stosowanej Uniw. Warsz.



28 B. B. Olszewski

Barwa zotta.
L. j. 995 [30.1V]  Refr. 1,4713  St. kw. 0,5 [30.1]
L. met. 1,64 [30. 1]
1,66 [30.1V]

Nadmieniam, ze oleju $liwkowego w handlu naby¢ nie mo-
gtem.

Nie majac moznosci z powodu braku odpowiedniej ilosci
probek olejow pewnych wyprowadzi¢ wnioskéw, co do ich liczb
metanolowych, moge stwierdzié, ze oleje te dosy¢ tatwo jetczejg
i kwasdniejg, a wtedy, podobnie jak to ma miejsce z olejem mi-
gdatowym, liczba metanolowa znacznie wzrasta. O tem mozna
sadzi¢ chociazby z prébek Nr. Nr. 1, 2 i 4.

OLEJ LOGOWY (sezamowy).

Normy podawane w literaturze dla liczby jodowej wahaja
sie w granicach 103—116, farmakopee podajg 103—112 i 103—
114; najwezsze granice zakre$la dla liczby jodowej Holde,
a mianowicie 102—106. Refrakcja (nCX) jest podawana w gra-
nicach 1,472—1,475 i 1,472—1,474; podiug danych Lewko-
w itscha wynosi ona 1,473 — 1475, jedynie M arcusson
podaje wyzszg refrakcje 1,475 — 1,476.

1) Nabyty w 1922 r. w hurtowni aptecznej.
Barwa jasno-zotta.
L. j. 1118 [22. V]
111,2 [26. X]
1095 [30.IV]  Refr. 1,4733  St. kw. 50 [30.1]

L. met. 1,90 [29.1V]

190 [29. V]

1,93 [30.1V]

Proba Baudouina mniej wyrazna. Od 1922 r. do 1926 r.
olej stat w ciemnem miejscu, od 1926 r. byt czesto wyjmowany
i otwierany i nieraz dtuzej stat w Swietle; olej zjetczat: ma moc-
ny zapach, jednakze liczba jodowa obnizyta sie nieznacznie.

2) Nabyty w 1922 r. w hurtowni apteczne;j.
Barwa blado-z6tta.
L. j. 106,0 [25. V]
1051 [30.1V] Refr. 1,4733 St kw. 2,6 [30.1]
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L. met. 2,00 [29.1V]
2,00 [29. V]
2,08 [30. 1]
2,13 [30.1V]
2,12 [30.1V]

Préba Baudouina wyrazna. Olej zjetczat: ma dosyc
mocny zapach, przyczem liczba jodowa pozostata prawie bez
Zmiany.

3) Nabyty w 1928 r. od Mercka.
Barwa blado-zotta.
L. j. 1059 [30.1V] Refr. 1,4732  St. kw. 0,8 [30.1]
L met. 1,90 [29. V]
190 [29. V]
1,92 [29.XI1]
191 [30. 1V]
Proba Baudouina wyrazna.

4) Nabyty w 1929 r. w hurtowni aptecznej.
Barwa jasno-zotta.
L. j. 1023 [30.1V]  Refr. 14722  St. kw. 0,3 [30.1]
L. met. 1,66 [29.XII]
1,66 [29.XII]
1,68 [30. V]
Préba Baudou ina bardzo mato wyrazna.
5) Nabyty w 1929 r. w hurtowni aptecznej.
L. j. 1106 [30.1IV] Refr. 1,4734 St kw. 0,3 [30.1]
L. met. 1,96 [30. 1]
1,98 [30.1V]
Préba Baudouina wyrazna.
6) Nabyty w 1923 r. w aptece.
Barwa blado-z6tta.
L j. 1053 [30.1V] Refr. 1,4732 St kw. 7,6 [30.1]
L. met. 2,05 [29.XII]
2,05 [29.XI1]
2,08 [30. 1V]
Préba Baudouina wyrazna.
7) Nabyty w 1929 r. w hurtowni aptecznej.
Barwa jasno-zo6tta.
L. j. 1104 [30.1V]  Refr. 1,4733  St. kw. 0,7 [30.1]
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L. met. 2,06 [29. V]
2,04 [29.XI1]
Proba Baudouina wyrazna.

8) Nabyty w 1929 r. w hurtowni aptecznej.

Barwa blado-z6tta.
L. j. 1100 [30.IV]  Refr. 1,4733 St kw. 1,0 [30.1]
L. met. 2,06 [29. V]
2,04 [29.XI1]
2,06 [30. IV]
Préba Baudouina wyrazna.

9) Nabyty w 1929 r. w hurtowni aptecznej.

10)

11)

Barwa jasno-zo6tta.
L. j. 1099 [30.1IV] Refr. 1,4733  St. kw. 0,7 [30.1]
L. met. 2,04 [29.XIl1]
2,04 [30.1]
Préba Baudouina wyrazna.
Nabyty w 1929 r. w hurtowni aptecznej.
Barwa jasno-zoha.
L. j. 1100 [30.1IV]  Refr. 1,4737  St. kw. 0,7 [30.1]
L. met. 2,26 [29. V]
2,24 [29.XI1]
Préba Baudouina mniej wyrazna.
Nabyty w 1929 r. w aptece.
Barwa blado-zotta.
L. j. 1096 [30.IV]  Refr. 14731  St. kw. 0.6 [30.1]
L. met. 2,00 [29. V]
1,98 [29.XII]
Proba Baudouina wyrazna.

12) Otrzymany w 1930 r. z apteki Kasy Chorych na prowincji.

Barwa jasno-zota.
L. j. 1116 [30.V] Refr. 1,4735 St. kw. 0,5 [30.V]
L. met. 1,90 [30.V]
1,92 [30.V]
Proba Baudouina wyrazna.

Uwaga. Probe Baudouina na tozsamos¢ oleju logo-

wego wykonywatem z 2 kroplami oleju i 3 cm3 Swiezo przyrza-
dzonego odczynnika: 1% roztworu sacharozy w kwasie solnym
dymigcym. Po 1-minutowym skidcaniu powinno wystapi¢ wyraz-
ne rézowe zabarwienie, przechodzace nastepnie w rozowo-kar-
minowe.
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Zestawienie rezultatow otrzymanych z olejem logowym.
Nr. probki L. met. Pochodzenie Uwagi.
4 166—1,68 handl. Préba Baudouina b. mato wyrazna.

1,90—1,92

1.90—1,92

1.90—1,93 Préba Baudouina mniej wyrazna.

1,96—1,98

1,98—2,00

2,04

2,04—2,06

2,04—2,06

2,05—2,08

2,00—2,13

2,24—2,26 Préba Baudouina mniej wyrazna.
Na zasadzie otrzymanych rezultatdbw przyjmuje dla oleju
logowego I. met. 1,90—2,13 (2,26).

Probki Nr. 4 nie biore pod uwage, gdyz ma ona nietyiko
nieco mniejszg od normalnej liczbe jodowa i niska refrakcje, ale
co najwazniejsze préoba Baudouina byta bardzo
mato wyrazna.

Roztwory oleju logowego w acetonie byty klarowne, i pod-
czas dodawania alkoholu metylowego zazwyczaj dopiero pod ko-
niec oznaczenia wystepowata opalizacja, ktéra nie utrudniata
okreslenia konca reakcji.

Nalezy zwr6ci¢ uwage, ze olej togowy miat zwykle maty
stopien kwasowosci i podczas przechowywania mato sie zmieniat
jego skiad, gdyz state chemiczne nie ulegaty wiekszym zmianom.
Refrakcja badanych olejow byta w waskich granicach: 1,473—
1,474.

Oprécz tego musze wspomnie¢ o trzech probkach, ktére mi
sprzedano za olej togowy. Badanie tych prébek rozpoczatem od
oznaczenia liczby metanolowej i znalaztem dla nich warto$ci na-
stepujgce: 2,66; 2,70 i 2,80. Te rezultaty skionity mnie do przy-
puszczenia, ze nie mam wiasciwie oleju logowego. Rzeczywiscie
wszystkie prébki wykazaty zwiekszong liczbe jodowa: okoto 125,
zwiekszong refrakcje: okoto 1,475 i wcale nie dawaty proby
Baudouina albo dawaty jg mato wyraznie; czyli ozna-
czenie liczby metanolowej pozwolito

S
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w krotkim <czasie zdyskwalifikowac¢ ba-
dane probki jako olej logowy, a scharakte-
ryzowac¢ je raczej jako olej sojowy; przy-
puszczenie to potwierdzity réwniez inne dane analityczne.

OLEJ BAWELNIANY.

Normy podawane w literaturze dla liczby jodowej wahaja
sie w granicach 102—117, farmakopea amerykanska wyd. X za-
da 105 — 114. Dla refrakcji podawane sg nie-
zgodne normy. Wedlug Benedikta - Ulz era, Le w-
kowitscha i Ubbelohdego refrakcja (nDX) oleju
bawetnianego wynosi 1,472—1,474; wedlug Holdego, LO-
wego i M arcussona powinno by¢ 1,474—1,476.

1) Otrzymany w 1921 r. ze skfadnicy wojskowej.
Barwa jasno-zo6ta.
L. j. 1028 [21. V]
102,8 [27. V]
100,6 [30.1V] Refr. 1,4721 St kw. 3,7 [30.1]

Nadmieniam, ze ten olej miat niewielki osad i dlatego ozna-
czatem liczbe metanolowg raz w oleju z osadem, drugi raz w ole-
ju przezroczystym, otrzymanym przez dekantacje w temp. 12°

a) Olej z osadem.
L. met. 2,25 [29. V]
2.25 [29. V]
2.26 [30.1V]
b) Olej bez osadu w temp. 12°.
L. met. 2,42 [30.1V]
241 [30. V]
242 [30. V]

Proba Halphena wyrazna. Od 1921 r. do 1927 r. olej
byt przechowywany w ciemnem miejscu, od 1927 r. byt czesto
wyjmowany i otwierany i nieraz dtuzej stat w Swietle; olej
zjetczat: ma dosycC silny zapach, pomimo to wykazuje tylko nie-
wielkie obnizenie liczby jodowe;j.

2) Nabyty w 1929 r. w hurtowni aptecznej.
Barwa jasno-zoha.
L. j. 110,5 [30.IV]  Refr. 14731  St. kw. 0,7 [30.1]



Badania nad rozréznianiem olejéw roslinnych 33

L. met. 2,55 [29.V]
2,50 [30.1]
Préba Ha lp hena wyrazna.
3) Nabyty w 1923 r. w hurtowni aptecznej.
Barwa jasno-zo6tta.
Poniewaz ten olej miat duzy osad, dlatego oznaczatem
liczbe metanolowg raz w oleju z osadem, drugi raz w oleju prze-
zroczystym, otrzymanym przez dekantacje w temp. 12°

a) Olej z osadem.
L. j. 1015 [30.IV]
L. met. 2,18 [29.XII]
2,20 [30. V]
b) Olej bez osadu w temp. 12°.
L. j. 1022 [30.IV] Retr. 1,4719 St kw. 11 [30.1]
L. met. 2.28 [29.XI1]
2.30 [30. 1]
2.36 [30. V]

Proba Halphena wyrazna. Olej dosy¢ mocno zjetczat:
ma dosy¢ silny zapach.

4) Otrzymany w 1920 r. ze skiadnicy wojskowej.

Barwa jasno-zotta.

L. j. 1130 [23. V]

110,7 [30.IV]  Refr. 1,4728
L. met. 2,40 [29.V]
2,45 [29.V]
2,46 [30. 1]
2,46 [30.V]

Proba H alphena wyrazna. Olej mocno zjetczat: ma silny
zapach, przyczem wykazuje tylko niewielkie obnizenie liczby jo-
dowej.

5) Nabyty w 1928 r. od Mercka.

Barwa jasno-z6ta. Olej z bardzo duzym osadem (galareto-
wata konsystencja).

L. j. 1053 [30.1V]  Retr. 1,4722  St. kw. 0,5 [30.1]

L. met. 2.10 [29.1V]
2.10 [29. V]
2.09 [30. V]
Proba H alphena wyrazna.

Roczniki Farmacji. 3
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6) Nabyty w 1929 r. w hurtowni aptecznej.
Barwa jasno-zoita.
L. j. 1091 [30.1V] Refr. 1,4729 St kw. 0,3 [30.1]
L. met. 2,50 [29.XII]
247 [30. 1]
251 [30. V]
Proba Ha lphena wyrazna .

Zestawienie rezultatow otrzymanych z olejem bawetnianym.
Nr. probki L. met. Pochodzenie Uwagi.

5 2,09—2,10 handlowy Olej z osadem w temp. 15°
3.3) 2,18—2,20 «
1 a) 2;25_2126 1

11 1 1 1u

1 1 1n 1n

3h) 2,28—2,36 N Olej bez osadu w temp. 12°
Ib) 2,41—2,42 . . . . A
4 2,40—2,46 N . N N ot
6 2,47—251 u u u u

2 2,50—2,55 N . " u .

Na zasadzie otrzymanych rezultatow przyjmuje dla oleju
bawetnianego I. met- 2,09 — 2,55, przyczem dla oleju bawetnia-
nego klarownego (bez osadu w temp. 12°) I. met. wynosi 2,28 —
2,55.

Olej bawetniany, nawet gdy ma osad, rozpuszcza sie klaro-
wnie w acetonie, i podczas dodawania alkoholu metylowego opa-
lizacja nie wystepuje wcale lub co najwyzej przy koncu oznacze-
nia, bezposrednio przed wystgpieniem nieznikajgcego zmetnienia.

Nalezy zwrdci¢ uwage na maty stopienn kwasowosci nawet
starych probek i mate zmiany w sktadzie oleju przy przechowa-
niu: mate obnizenie liczby jodowej w probce Nr. 1 po 9 latach
i w probce Nr. 4 po 7 latach.

OLEJ SOJOWY.

Normy podawane w literaturze dla liczby jodowej wahaja
sie w granicach 115 — 137. Refrakcja (nDX),) jest podawana
w waskich granicach 1,475 — 1,476.

1) Nabyty w 1923 r. w hurtowni aptecznej.

Barwa jasno-zoha.
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L. j. 1262 [23. V]
1251 [26.VIII]
1223 [30. 1V] Refr. 1,4750 St kw. 1,8 [30.1]
L. met. 2,65 [29.1V]
2,60 [29. V]
2,70 [30. 1]
Od 1923 r. do 1926 r. olej stat w ciemnem miejscu, od 1926
r. byt czeSciej wyjmowany i otwierany i nieraz dtuzej stat w Swie-
tle; olej dosy¢ mocno zjetczat: ma mocny zapach i wykazuje
obnizenie liczby jodowe;j.
2) Nabyty w 1925 r. w hurtowni apteczne;j.
Barwa jasno-zoétta.
L. j. 134,0 [26.1X]
127,6 [30.IV] Refr. 1,4761  St. kw. 2,0 [30.1]
L. met. 3,10 [29.V]
3,10 [29.V]
Olej mocno zjetczat: ma mocny zapach i wykazuje znaczne
obnizenie liczby jodowej.
3) Nabyty w 1928 r. w hurtowni apteczne;j.
Barwa z6Hta.
L. j. 1345 [30.1V] Refr. 1,4749  St. kw. 1,0 [30.1]
L. met. 2,85 [29.V]
2,88 [30. 1]
4) Nabyty w 1926 r. w aptece.
Barwa jasno-zoétta.
L. j. 1326 [30.1IV] Refr. 1,4753 St. kw. 0,5 [30.1]
L. met. 2,82 [29.V]
2,76 [30. 1]
2,80 [30. 1]
5) Nabyty w 1929 r. w hurtowni aptecznej.
Barwa jasno-zotta.
L. j. 131,2 [30.1V] Refr. 1,4753 St. kw. 0,4 [30.1]
L. met. 2,63 [29.XIl]
2,65 [29.XI1]
6) Nabyty w 1929 r. w hurtowni aptecznej.
Barwa jasno-zoha.
L. j. 1055 [30.1V]  Refr. 14741  St. kw. 10,7 [30.1]
L. met. 3,06 [30,1]
Olej mocno zjetczaty i skwasniaty.
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7) Nabyty w 1929 r. w hurtowni olejowe;j.
Barwa jasno-zotta.
L. j. 1351 [30.IV] Refr. 1,4755 St. kw. 1,6 [30.1]
L. met. 2,80 [30.1]

8) Nabyty przed 1928 r. w hurtowni aptecznej.
Barwa jasno-zéHa.
L. j. 1237 [30.IV] Refr. 1,4757 St. kw. 15 [30.1]
L. met. 3,00 [29.V]
3,10 [29.V]
Olej mocno zjetczaty: ma silny zapach.
9) Nabyty w 1929 r.w hurtowni apteczne;j.
Barwa jasno-zotta.
L. j. 1287 [30.IV] Refr. 1,4755 St. kw. 0,6 [30.1]
L. met. 2,90 [29.V]

10) Nabyty w 1929 r. w hurtowni aptecznej.
Barwa jasno-zotta.
L. j. 131,0 [30.IV]  Refr. 1,4755 St. kw. 3,0 [30.1]
L. met. 2,95 [29.V]
11) Nabyty w 1928 r. w hurtowni aptecznej.
Barwa jasno-zéta.
L. j. 1255 [30.IV] Refr. 1,4749 St kw. 1,3 [30.V]
L. met. 2,70 [29. V]

2,66 [30.1V]

Zestawienie rezultatdbw otrzymanych z olejem sojowym.
Nr. probki L. met. Pochodzenie Uwagi

5 2,63—2,65 handlowy

1 2,60—2,70 N Olej mocno zjetczaty

n 2,66—2,70 H

7 2,80 N

4 2,76—2,82 N

3 2,85—2,88 N

9 2,90 "

10 2,95 N

8 3,00—3,10 N Olej mocno zjetczaty

2 3,10 J 4 Olej mocno zjetczaty

6 3,06 N Olej mocno zjetczaty

i skwasniaty.
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Na zasadzie otrzymanych rezultatow przyjmuje dla oleju
sojowego I. met. 2,60 — 3,10, przyczem dla olejéw niezjetcza-
tych liczba metanolowa nie przekraczata 3,00.

Probki Nr. 6 nie biore pod uwage, gdyz juz w chwili nabycia
olej byt zjetczaty i skwasniaty, procz tego jego state chemiczne,
jak liczba jodowa i refrakcja sg nizsze od norm przyjetych dla
oleju sojowego; réwniez podczas dodawania alkoholu metylowe-
go w tej probce dosy¢ wczesnie wystepowata opalizacja, podczas
gdy w innych probkach oleju sojowego opalizacja zjawiata sie
w przezroczystych roztworach dopiero przy korncu oznaczenia.

Nalezy zwroci¢ uwage na maty stopien kwasowosci badane-
go oleju sojowego, nie wykluczajgc i diugo przechowywanych
prébek.

OLEJ SLONECZNIKOWY.

Normy podawane w literaturze dla liczby jodowej najcze-
Sciej wahajg sie w granicach 120 — 135, farmakopea rosyjska
wyd. VII przyjmuje 118 — 138. Refrakcja (nDX) podawana
jest w granicach 1,475 — 1,476.

1) Wyttoczony w 1929 r. w laboratorjum mag. J. Gessnera.
Barwa zoha.
L. j. 1361 [30.1IV] Refr. 1,4755 St. kw. 2,7 [30.1]
L. met. 2,78 [29.XII]
2,87 [29.XI1]
290 [30. 1]
Roztwor oleju w acetonie przezroczysty, przyczem podczas
dodawania alkoholu metylowego pozostawat klarowny prawie
do samego konca.

2) Nabyty w 1930 r. w hurtowni olejowej (pochodzenia rosyj-
skiego.

Barwa zoha.

L. j. 129.0 [30.1V]  Refr. 14747 St kw. 4,7 [30.1]

L. met. 1,36 [30. 1]
1,46 [30.1V]

Olej ma dosy¢ mocny zapach, co pozwala przypuszczac, ze
zostat on wyttoczony na gorgco; roztwér oleju w acetonie opali-
zuje, a podczas dodawania alkoholu metylowego wystepuje stop-
niowo coraz mocniejsze zmetnienie, wskutek czego nie mozna za-
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obserwowac konca oznaczenia. Wobec tego probki tej nie moge
wzig¢ pod uwage.

Nadmieniam, ze w handlu trudno byto naby¢ olej stoneczni-
kowy. Wobec tego pozostaje mi tylko jedna analiza oleju sto-
necznikowego pewnego, na zasadzie ktorej przyjmuje /. met. oko-
fo 2,8 — 2,9.

OLEJ MAKOWY.

Normy podawane w literaturze dla liczby jodowej wahajg
sie w granicach 131 — 157, najczesciej jest przyjmowane 133 —
143; farmakopea francuska z 1920 r. podaje 130 — 140. Nor-
my dla refrakcji nie sg zgodne. Podczas gdy we-
dlug Holdego, Léwego i M arcussona refrakcja
(nD®) wynosi 1478, to Benedikt-Ulzer, Lewko-
witsch i Ubbelohde podajg jag w granicach 1,475 —
1,476; farmakopea francuska z 1920 r. w temp. 15° wymaga
1,4773, co przeliczone na temp. 20° daje 1,4755.

1) Nabyty w 1925 r. w hurtowni aptecznej.

Barwa blado-z6Ha.

L. j. 1388 [25.1V]

1319 [30.111] Refr. 1,4772  St. kw. 11,0 [30.11]
L. met. 1,00 [29.V] ?

Olej mocno zjetczat: znacznie obnizyta sie liczba jodowa;
procz tego jest dosyC duzy stopien kwasowosci. Roztwor oleju
w acetonie opalizuje, wskutek czego nie mozna oznaczy¢ liczby
metanolowej.

2) Nabyty w 1928 r. od Mercka.
Barwa zéHa.
L. j. 1394 [30.111] Refr. 1,4758 St. kw. 6,0 [30.11]
L. met. 3,10 [29.1V]
3,14 [30. 1]
3,12 [30. V]
3) Wyttoczony w 1929 r. z maku biatego w laboratorjum mag
J. Gessnera.
Barwa jasno-zoha.
L. j. 138,8 [30.111] Refr. 1,4755 St kw. 4,5 [30.11]
L. met. 3,17 [29.XII]
3,17 [30.1]
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4) Wyttoczony w 1929 r. z maku ciemnego w laboratorjum mag.
J. Gessnera.
Barwa jasno-zoka.
L. j. 1376 [30.1I1] Refr. 1,4753 St. kw. 3,7 [30.11]
L. met. 3,16 [29.XI1]
3,15 [30. 1]
5) Nabyty w 1928 r. od Mercka.
Barwa z6Ha.
L. j. 1392 [30.111] Refr. 1,4757 St. kw. 6,5 [30.11]
L. met. 3,12 [30.1]
3,12 [30.1]
6) Nabyty w 1929 r. w hurtowni aptecznej.
Barwa blado-zotta.
L. j. 1281 [30.111] Refr. 1,4771  St. kw. 21,0 [30.11]
L. met. 2,04 [29.IX]
2,20 [29.1X]

Olej zjetczaty i mocno skwasniaty; ma zbyt niskg liczbe jo-
dowa. Podczas dodawania alkoholu metylowego dosy¢ wczesnie
wystepuje opalizacja, ktéra stopniowo sie wzmaga, wskutek cze-
go nie mozna zaobserwowac korca oznaczenia.

Zestawienie rezultatdbw otrzymanych z olejem makowym.
Nr. prébki L. met. Pochodzenie Uwagi

1 1,00 handlowy Olej zjetczaty w acetonie opal.
2,04—2,20 1 u 0

6

5 3,12 u

2 310—314 u

4 315—3,16 wytltoczony Olej pewny
3 3,17 " .

Na zasadzie otrzymanych rezultatow przyjmuje dla oleju
makowego /. met. 3,10 — 3,17.

Prébek Nr. 1i Nr. 6 nie biore pod uwage, gdyz sg one skwa-
$niate i zjetczate, przyczem majg obnizone liczby jodowe; procz
tego prébka Nr. 1 daje juz z samym acetonem opalizujacy roz-
twor.

Probki oleju makowego niezjetczate dawaly z acetonem
przezroczyste roztwory; przyczem przy dodawaniu alkoholu me-
tylowego w prébkach $wiezo wyttoczonego oleju Nr. 3 i Nr. 4
opalizacja wystepowata przy koricu oznaczenia na krotko przed
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wystgpieniem meznikajgcego zmetnienia, a w prébkach handlo-
wych Nr. 2 i Nr. 5 opalizacja wystepowata znacznie wczes$niej.

OLEJ KONOPNY.

Normy podawane w literaturze dla liczby jodowej wahajg
sie w granicach 140 — 166. Normy dla refrakcji nie sg podawa-
ne. Jedynie Holde i Léwe podajg refrakcje (nD¥N,) 1,4517.
Jest tu widoczny bfad, gdyz w temp. 20° oleje majg znacznie
wieksze spotczynniki zatamania Swiatta, przyczem dla oleju ko-
nopnego powinien on wynosi¢ okoto 1,480.

1) Wyttoczony w listopadzie 1929 r. z owocoéw konopi w labora-
torjum mag. J. Gessnera.

Barwa zielono-zoHa.

L. j. 160,6 [30.111] Refr. 1,4785 St. kw. 23,0 [30.11]

L. met. 4,40 [29.XII]
4,42 [30. 1]
4,48 [30. 1]

Olej skwasniat prawdopodobnie juz w surowcu, gdyz w trzy
miesigce po wyttoczeniu miat wyzej podany duzy stopieri kwaso-
wosci. Obecnos$¢ tak znacznej ilosci wolnych kwaséw ttuszczo-
wych mogta wptynaé na zwiekszenie liczby metanolowej.

Roztwor oleju w acetonie byt przezroczysty; przy dodawa-
niu alkoholu metylowego opalizacja wystepowata nieco wcze-
$niej, nie przeszkadzajgc okre$leniu konca oznaczenia.

Nadmieniam: ze w handlu oleju konopnego nie byto.

OLEJ LNIANY.

Normy podawane w literaturze dla liczby jodowej wahajg
sie w granicach 170 — 202; farmakopee przyjmujg 170 — 190
i 170 — 200, farmakopea amerykanska wyd. X i farmakopea an-
gielska z 1914 r. zadajg najmniej 170; najnizsze normy dla licz-
by jodowej podajg farmakopea wioska (wyd. V) 164—194 i far-
makopea austrjacka (wyd. VIII) 160 — 187. Dla refrakcji
oleju Inianego podawane sg niezgodne
normy. Wiec naprzyktad Holde, Lowe i M arcusson
podajg refrakcje (nOX) w granicach 1,484 — 1,487, a wediug
danychBenedikta-Ulzera, Lew kow itscha i Ub-
belohdego wynosi ona 1,480 — 1,484; farmakopea szwaj-
carska wyd. IV podaje w temp. 40° refrakcje 1,4729 — 14778,
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co w temp. 20° wynosi 1,4803 — 1,4852; farmakopea angielska
z 1914 r. podaje w temp. 401 refrakcje w waskich granicach
14725 — 14748, co przeliczone na temp. 20° daje 14799 —
1,4822.
1) Otrzymany w 1920 r. ze skfadnicy wojskowej.
Barwa z6t#ta.
L. j. 1730 [21. V]
169,8 [26. V]
158,0 [30.IV] Refr. 1,4814  St. kw. 17,0 [30.11]
L. met. 500 [29.V]
500 [29.V]
5,00 [30. 1]
4,98 [30.V]

Od 1921 r. do 1926 r. olej stat w ciemnem miejscu; od 1926
r. byt czeSciej wyjmowany i otwierany i stat dtuzej w Swietle.
Olej bardzo mocno zjetczat i skwasniat, przyczem wykazuje ro-
wniez duzy spadek liczby jodowej.

2) Nabyty w 1928 r. w hurtowni aptecznej.
Barwa brunatno-zoéka.
L. j. 1920 [30.IV] Refr. 1,4828 St. kw. 10,6 [30.11]
L met. — [29.1V]

Olej ma dosy¢ mocny swoisty zapach i jego roztwor w ace-
tonie mocno opalizuje, wskutek czego nie mozna oznaczy¢ liczby
metanolowej.

3) Nabyty w 1929 r. od Mercka.
Barwa jasno-zoha.
L. j. 1812 [30.1IV] Refr. 1,4808 St. kw. 7,0 [30.11]
L. met. 430 [29.1V]
4,30 [29. V]
430 [30. 1]
4,34 [30. V]
4) Nabyty w 1929 r. w hurtowni aptecznej.
Barwa brunatno-zotta.
L. j. 190,3 [30.IV]  Refr. 14822  St. kw. 4,3 [30.11]
L met. —

Olej ma dosy¢ mocny swoisty zapach, a jego roztwor w ace-
tonie jest stabo metny.

5) Wyttoczony na zimno w 1929 r. z nasion Inianych w labora-
torjum mag. J. Gessnera.

Barwa ciemno-z6ita.
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L. j. 1858 [30.1V] Refr. 1,4814 St kw. 7,0 [30.11]
L. met. 4,74 [29.XI1]
4,76 [30. ]
4,80 [30. V]
4,78 [30. V]
Nabyty w 1928 r. od Mercka.
Barwa jasno-zéha.
L. j. 176,7 [30.1IV] Refr. 1,4805 St kw. 11,0 [30,11]
L. met. 4,30 [29.1V]
435 [29. V]
4.37 [30. 1]
438 [30. V]
Nabyty w 1929 r. w aptece.
Barwa ciemno-zéka.
L. j. 180,2 [30.IV] Refr. 14815 St. kw. 8,5 [30.11]
L. met. 2,80 [29X1l] 7
3,20 [29,X11] ?

Roztwér w acetonie opalizuje, przyczem zmetnienie stopnio-
wo sie zwieksza podczas dodawania alkoholu metylowego, wsku-
tek czego nie mozna zaobserwowa¢ konca oznaczenia.

8) Nabyty przed 1928 r. w hurtowni aptecznej.

Barwa brunatno-zdétta.

L. j. 1836 [30.IV] Refr. — St. kw. —
L. met. 1,00 [29.V] 2
150 [29V] ?

Olej miat dosy¢ mocny zapach i jego roztwoOr w acetonie
opalizowat, wskutek czego podobnie jak w probce Nr. 7 nie mo-
zna byto oznaczyé liczby metanolowej.

Zestawienie rezultatow otrzymanych z olejem Inianym.

Nr. probki L. met Pochodzenie Uwagi
4 — handlowy Roztwdr w acetonie stabo metny
2 1 H ” mocno opal.
8 1,00—150 ? b " opalizuje
7 280—320 ? H . .
3 430—4,34
6 4,30—4,38
5 4,74—4,80 wyttoczony
1 4,98—500 handlowy Olej mocno zjetczaty
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Na zasadzie otrzymanych rezultatow przyjmuje dla oleju
Inianego |. met. 4,30 — 5,00, przyczem oleje niezjetczate mialy
I. met. 430 — 4,80. Oleje o zabarwieniu brunatno-zéttem mia-
ty rdwniez mocniejszy zapach; te ich wiasnosci pozwalajg przy-
puszczac, ze zostaty one wyttoczone na gorgco; oleje te nie roz-
puszczaty sie klarownie w acetonie i nie mozna bylo w nich
oznaczy¢ liczby metanolowej. Oleje rafinowane jasno-zoétte, jak
rowniez ciemno-z6to zabarwiony olej wyttoczony na zimno, roz-
puszczaty sie klarownie w acetonie i opalizacja zjawiata sie do-
piero przy koncu oznaczenia. W zjelczatej prébce Nr. 1 pod-
czas dodawania alkoholu metylowego opalizacja zjawiata sie
znacznie wczesdniej.

OGOLNE ZESTAWIENIE REZULTATOW OTRZYMANYCH
Z BADANEM1 OLEJAMI.

Oleje handlowe Oleje pewne (wyttoczone)

Nazwa oleju L. met. 11o$¢ probek L. met  1lo$¢ probek
Gorczyczny 0,37—0,40 1

(z gorczycy biatej)
Rzepakowy 0,25—0,43 2 0,55—0,56 1
Arachidowy 1,14—145 8
Oliwa 1,33—1,44 1n
Migdatowy 155—1,78 12 1,52—1,62 5

nieroztozony  (st. kw.
do 7, liczbha jodowa
i refrakcja  niezmie-

nione)

Migdatowy 1,84—1,98 5

roztozony (ze st kw.

do 13)

Migdatowy 2,20—3,06 4 212—320 2

mocno roztozony (moc-

no skwasniaty lub sil-

nie zjetczaty: nastgpito

zmniejszenie liczby jo-

dowej i zwiekszenie re-

i frakcji)
Sliwkowy 1,64—1,66 1
Logowy 1,90—2,13 10

(préba Baudouina

wyrazna)
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Logowy 2,24—2,26 1
(préba Baudouina
mniej wyrazna)

Bawetniany 2,09—2,26 3

(z osadem w 15°)
Baweniany 2,28—2,55 5

(bez osadu w 12°)
Sojowy 2,63—2,95 8
Sojowy 3,00—3,10 2

(mocno  zjetczaty)
Stonecznikowy 2,78—2,90 1
Makowy 3,10—3,14 2 3,15—3,17 2
Konopny 4,40—4,48 1

(skwasniaty)
Lniany 4,30—4,38 2 4,74—4,80 1
Lniany 4,98—5,00 1

(mocno zjetczaty

i skwasnialy)

Uwaga. Nie uwzgledniono w tem zestawieniu probek ole-
jow, ktorych state fizyczne i chemiczne nie odpowiadaty normom
przyjetym dla badanego gatunku oleju (byty to oleje innego po-
chodzenia lub tez oleje zmienione, wskutek silnego zjetczenia).
Wyjatek stanowi olej migdatowy, ktérego probki zostaty podane
bez wzgledu na stopien rozktadu.

Jak wida¢ z powyzszego zestawienia liczba metanolowa dla
kazdego oleju waha sie w pewnych okre$lonych granicach, przy-
czem zwieksza sie w miare wzrostu liczby jodowej i refrakcji i jest
najwiekszg dla olejow schnacych. Jednakze sg tu pewne wyjat-
ki. Wiec naprzyktad olej gorczyczny i olej rzepakowy majg naj-
mniejsze liczby metanolowe, chociaz ich liczby jodowe (okoto
100) i refrakcja (nOX = 1,472 — 1,474) sg zblizone do norm
olejow logowego i bawetnianego. Roéwniez olej arachidowy ma
zazwyczaj mniejszg liczbe metanolowg, niz oliwa, podczas gdy
jego liczba jodowa (83—100) i refrakcja (N oz00 - 1,469 — 1,472)
sg rowne lub nawet wyzsze, niz odpowiednie liczby oliwy (L j.
80 — 88 i refr. 1,468 — 1,470). Wreszcie olej logowy ma mniej-
szg liczbe metanolows, niz olej bawetniany, chociaz liczby jodo-
we i refrakcja tych olejow znajdujg sie w jednakowych grani-
cach (olej logowy: 1 j. 103—116, refr. 1,472—1475, olej ba-
wetniany: 1 j. 102—117, refr. 1,472—1,474).
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Powyzsze fakty dowodza, ze wielko$¢ liczby metanolowej po-
zostaje w zaleznosci od sktadu olejoéw, to jest od stopnia rozpu-
szczalnosci w alkoholu metylowym poszczegdlnych skiadnikow.
W alkoholu metylowym jak rowniez w etylowym glicerydy kwa-
su linolowego i linolenowego rozpuszczajg sie dosyc tatwo, glice-
ryd kwasu olejowego rozpuszcza sie trudniej, a glicerydy wyz-
szych nasyconych kwaséw ttuszczowych rozpuszczajg sie w bar-
dzo matym stopniu, przyczem rozpuszczalno$¢ zmniejsza sie
w miare wzrostu ciezaru czasteczkowego kwasow; gliceryd kwasu
erukowego jest nierozpuszczalny w alkoholach. Dlatego oleje
gorczyczny i rzepakowy, w ktorych skiad wchodzi ostatnio wy-
mieniony gliceryd, majg bardzo mate liczby metanolowe; odwrot-
nie najwieksze liczby metanolowe majg oleje schnace, zawieraja-
ce duzo glicerydu kwasu linolowego, a zwiaszcza linolenowego,
jak olej Iniany. Réwniez nieco za mata w stosunku do oliwy licz-
ba metanolowa oleju arachidowego pozostaje z pewnoscig w za-
leznosci od obecnosci w tym oleju glicerydu kwasu arachidowego.

Nalezy zwro6ci¢ uwage na mate wahania
liczby metanolowej w olejach, o ile one nie
ulegty rozktadowi. Osobliwie wystepuje to przy oliwie,
ktéra dla jedenastu probek data liczby metanolowe 1,33—1,44.
O ile olej jest roztozony, to widocznie produkty rozkiadu sg ta-
twiej rozpuszczalne w alkoholu metylowym, niz nieroztozone gli
cerydy, i wskutek tego oleje takie wykazujg zwiekszenie liczby
metanolowej. Jak wida¢ z podanego wyzej ogoélnego zestawienia,
szczegOlnie wyraznie wystepuje to przy oleju migdatowym.

Pragnac wyjasni¢ ten fakt, zajgtem sie blizej sprawg roz-
ktadu thuszczow.

ROZKLAD TLUSZCZOW.

Przy przechowywaniu thuszcze ulegajg rozktadowi. Z jednej
strony wobec chociazby niewielkich ilosci wody nastepuje hydro-
liza thuszczéw z wytwarzaniem sie wolnych kwaséw ttuszczo-
wych; z drugiej znéw strony pod wptywem Swiatta, powietrza
i wilgoci (wody) zachodzi utlenienie tluszczow, wskutek czego
wystepuje nieprzyjemny zapach i smak i zmienia si¢ ich sktad
chemiczny. Te zmiany w skiadzie ttuszczOw bywajg nieraz tak
znaczne, ze wskutek tego ulegajg réwniez zmianie state fizycz-
ne i chemiczne ttuszczOw. Naprzyktad zwieksza sie refrakcja
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a jednoczes$nie obniza si¢ liczba jodowa. Tiuszcze roztozone na-
zwano ttuszczami zjetczatemi. Jednakze z czasem zauwazono,
ze nie kazdy zjetczaly ttuszcz, ktéry miat nieprzyjemny zapach
i smak, miat réwniez duzo wolnych kwaséw ttuszczowych; na-
odwrot wiele thuszczow o duzym stopniu kwasowosci — o ile nie
zawieraty lotnych kwaséw ttuszczowych, ktére ma naprzyktad
masto — nie miato nieprzyjemnego zapachu i smaku. Okazato
sie wiec, ze rozkiad tluszczOw moze iS¢ w dwdch réznych kie-
runkach: kwasnienia i utleniania, chociaz bardzo czesto oby-
dwa te procesy wystepuja jednoczesnie. Dla odr6znienia thusz-
cze o duzym stopniu kwasowosci, lecz bez zjetczatego zapachu
i smaku, nazwano ttuszczami skwas$niatem i, zacho-
wujac nazwe zjetczatych ttuszczow dla produktow
utlenionych o nieprzyjemnym, t. zw. zjetczatym, zapachu i sma-
ku, bez wzgledu na to, czy zawierajg one duzo, czy tez mato
wolnych kwaséw ttuszczowych.

Wobec przytoczonego powyzej nasuwato sie przypuszcze-
nie, ze wskutek jelczenia olejow moga sie réwniez zmienia¢
(zwiekszac) i ich liczby metanolowe; potwierdzaty to przypusz-
czenie rezultaty, otrzymane przy badaniu oliwy Nr. 1, oleju ara-
chidowego Nr. 1 i oleju migdatowego, zwilaszcza probek Nr. 19
i Nr. 20. ROwniez i kwasnienie olejow powinno powodowac
zwigkszanie sie ich liczb metanolowych, poniewaz wolne kwasy
thuszczowe znacznie latwiej rozpuszczajg sie w alkoholach, niz
odpowiadajgce im glicerydy.

Historycznie kwestja rozkfadu tluszczow przedstawia sie
w spos6b nastepujacy. Juz dawno, bo od korica XVIII wieku
zaczeto zajmowac sie sprawg jetczenia tluszczéw, starajac sie
wyjasni¢ jego przyczyne; przyczem jedni uwazali jelczenie jako
skutek proceséw czysto chemicznych, inni za przyczyne jetcze-
nia uwazali procesy biologiczne, zachodzace pod wpltywem bak-
teryj, pleSniakow, fermentéw i t. p. Pierwszy zwrocit na jet-
czenie uwage Scherer8), ktory w 1795 r. pisat, ze wskutek
diugiego przechowywania ttuszcze jetczeja, to znaczy pod wply-
wem powietrza nabierajg nieprzyjemnego ostrego i palgcego
smaku. Jak z powyzszego wynika, stanat on na gruncie prze-
mian czysto chemicznych. Inaczej zapatrywat sie na te sprawe

“Y Ubbelohdes Handb. d. Oele u. Fette I, 194 (1929).
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Liebig7), ktory w 1843 r. utrzymywal, ze jelczenie odbywa
sie pod wplywem ciat ubocznych, podobnie jak fermentacja
cieczy zawierajgcych cukier. Podobnego zdania jak Liebig byli
Loewig8 i Fehling9. Niektérzy badacze, jak Virchow
i G ottstein 10F uwazali, ze jelczenie zachodzi pod wpty-
wem bakteryj. Rzeczywiscie, w zjetczatem masle bakterje zna-
lezli Lafar"), Sigismund1?) i Kieckil3. W 1900 r.
Reinm ann 14 uwazat za przyczyne jelczenia fermenty. Je-
dnakze badania S p &th a 155 ogtoszone w roku 1896, postawity
pod znakiem zapytania przypuszczenie, ze przyczyng jelczenia
ttuszczOw sg drobnoustroje wzglednie enzymy. Znalazt on, ze
tluszcze ogrzane uprzednio do 140° fatwo jelczaly pod wplywem
Swiatta i powietrza, a bakterje wprowadzone do czystego ttusz-
czu wieprzowego lub stopionego i przesgczonego masta nietylko
nie rozmnazaty sie, lecz w krotkim czasie ginety. W masle nie-
topionem bakterje moga mie¢ pozywke wskutek obecnosci do-
mieszek niettuszczowych, jak sernik, cukier i inne. Podobnie
jak Spéath réwniez i inni badacze, jak naprzyktad D u-
claux10, Hefterl?), Ritsertl® i N ikitin 19 uwa-
zali jefczenie za skutek czysto chemicznych proceséw, zacho-
dzacych pod wptywem S$wiatta i powietrza. D uc laux stwier-
dzit, ze w bezposredniem Swietle stonecznem jetczenie naste-
puje bardzo szybko, w $Swietle rozproszonem wolniej, a w ciem-
nosci bardzo powoli, i ze nastepuje ono tem szybciej, im wieksza
jest powierzchnia zetkniecia ttuszczu z powietrzem. N ikitin

7 J. Liebig, Handb. d. organ. Chemie (1843); Ubbelohdes
Handb. I, 194 (1929).

") Loewig, Organ. Chemie, 115 (1847); Ubbelohdes Handb. I,
194 (1929).

# Fehling, Handb. d. organ. Chemie (1878); Ubbelohdes
Handb. I, 194 (1929).

1) Benedikt-U1lzer, Analyse d. Fette u. Wachsarten 31 (1908).

n) Ubbelohdes Handb. d. Oele u. Fette I, 148 (1908).

12) ibidem.

13) ibidem.

1) Rcinmann, Centr. Bakt. 6, Nr. 5 6 i 7 (1900).

15 Spath, Z anal. Chem. 35, 473 (1896).

18 Ubbelohdes Handb. I. 146 (1908).

) idem 1, 195 (1929).

”) idem 1, 146 (1908).

18 idem |, 146 (1908).
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znalazt zaleznos$¢ stopnia zjetczenia ttuszczu nietylko od czasu
dziatania Swiatta i powietrza, ale réwniez od sity Swiatta i od
temperatury. R itsert okreslat stopien zjetczenia ttuszczéow
nietylko na podstawie zapachu i smaku, ale réwniez oznaczat
ich kwasowos$¢. Byli réwniez i tacy, ktorzy jak Schéd ler 2)
uwazali, ze jelczenie tluszczéw jest nastepstwem wspoétdziatania
dwaéch proceséw: biologicznego i chemicznego. Przypuszczat on,
ze najpierw pod wplywem bakteryj, fermentéw i t. p. w obec-
nosci wody tluszcze rozpadajg sie na kwasy ttuszczowe i gli-
ceryng, i ze nastepnie z tych produktéw rozpadu wskutek utle-
niania sie powstajg rozne lotne kwasy, ktére powodujg charakte-
rystyczny dla zjetczatych ttuszczéw zapach i smak.

Wielu zwolennikéw czysto chemicznego pogladu na przyczyne
jetczenia thuszczow, jak naprzyktad Spath2) i Ritsert 22),
uwazato za konieczne wspotdziatanie tylko dwéch czynnikéw:
Swiatta i powietrza. Jednakze inni jak naprzykiad Berthe-
lot23), Beilstein2d) iGroger2) stwierdzili, ze juz
w temperaturze pokojowej pod wplywem wody tluszcze roz
padajg sie na kwasy tluszczowe i gliceryne, a nastepnie we-
dlug Grdgera te produkty rozpadu pod wptywem tlenu po-
wietrza utleniajg sie. Rowniez wedtug Geilla 23 jelczenie po-
lega na stopniowej hydrolizie tluszczéw pod wplywem wody
(wystarczg slady zawarte w tluszczu lub powietrzu) i na zacho-
dzacych jednocze$nie procesach utlenienia. Jezeli przewaza
utlenianie, wystepuje zjetczaty zapach i smak; jezeli przewaza
hydroliza, powstaje duzo wolnych kwaséw ttuszczowych, przy-
czem tluszcz moze nie mie¢ zjetczatego zapachu i smaku.

Poczatkowo za miare zjetczenia ttuszczOw uwazano ilosé
wolnych kwaséw w nich zawartych. Jednakze, jak zauwazyt

-y Schéadler, Technologie d. Fette u. Oele 13 (1883); Ubbe 1o fa
des Handb. d. Oele u. Fette I, 194 (1929).
2) Ubbelohdes Handb. I, 147 (1908).

2] ibidem.

2 Berthelot, J. pharm, chem. (3), 27, 96; U bbelohdes Handb.
1, 146 (1908).

2) Beilstein, organ. Chem. 3 Aull., I, 450.

) Groger, Z angew. Chem. 61 (1889); Ubbelohdes Handb.
I, 146 (1908).

‘6) Geitel, J. prakt. Chem. (2), 55, 417 (1897); Benedikt-U 1zer,
Analyse d. Fette u. Wachsarten 31 (1908).
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Ballantyne?2l), wyzej wspomniany Geitel i inni, wiele
zjetczatych tluszczéw nie zawierato wiekszej ilosci wolnych kwa-
sow ttuszczowych, to znow trafiaty sie nawet mocno skwasniate
ttuszcze, ktére nie mialy zjetczalego zapachu i smaku. W ostat-
nich latach zajmowat sie ta sprawg A zad ian 28), ktory badat
oliwe i rowniez stwierdzit, ze miedzy kwasowoscig i zjetczeniem
nie bylo zadnego widocznego zwigzku; prawie obojetne i mocno
kwasne oleje pod wzgledem zjetczenia zachowywaty sie jedna-
kowo. Dlatego starano sie w inny sposéb objasni¢ powstawanie
zjetczatego zapachu i smaku. W 1899 r. M arx 29 wypowie-
dziat poglad, ze zjetczaly zapach i smak powodujg zwigzki
0 charakterze aldehydéw. Schm id 30R za przyczyne jetczenia
uwazat aldehydy lub ketony, ktére powstajg wskutek utleniania
sie gliceryny, i uwazat, ze mozna stopien zjetczenia thuszczéw
mierzy¢ zapomoca odczynnikéw na aldehydy. Kreis :11) wpro-
wadzit badanie zjetczatych tluszczéw zapomocg skidcania ich
z kwasem solnym o ciez. wk. 1,19 i 1% eterowym roztworem flo-
roglucyny; o ile tluszcz jest zjetczaty, wystepuje czerwone za-
barwienie, ktére wedlug badacza wywotujg aldehydy Ilub ke-
tony. Wedtug Kl imon ta 3) zjetczaly zapach i smak oprocz
aldehydow moga rowniez powodowac i pewne alkohole, etery
i kwasy. Podczas gdy niektérzy badacze jak Schm id 33) uwa-
zali, ze jelczenie nastepuje wskutek utleniania sie gliceryny,
Spé t h34) przyjat, ze jetczenie jest spowodowane przez utle-
nianie sie kwasow tluszczowych, a przedewszystkiem kwasu
olejowego.

W ostatnich latach prowadzili badania nad jetczeniem
ttuszczow T schirch i B arben 3). Wykluczajg oni wplyw

2) Ballantyne, J. Soc. Chera. Ind. 29 (1891); Benedikt-U I-
zer, Analyse d. Fette u. Wachsarten 30 (1908).

*) A. Azadian, Chem. Zentr. IlI, 1905 (1925).

2) E. Marx, Chem. Ztg, 23, 704 (1899).

P A Schmid, Chem. Ztg, 23, 891 (1899).

3) Kreis, Chem. Ztg., 28, 956 (1904).

) J. Klimont, Benedikt-Ulzer, Analyse d. Fette u. Wach”arten
30 (1908).

P A. Schmid, Chem. Ztg., 23, 891 (1899).

3) Ubbelchdes Handb. d. Oele u. Fette, I, 150 (1908).

¥ A. Tschirch i A. Barben, Chem. Umschau, Fette Oele,
Wachse, Harze 31, 141 (1924).

Roczniki Farmacji 4
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drobnoustrojéw i enzymow i stwierdzaja, ze jetczenie ttuszczow’
nastepuje wskutek wspotdziatania trzech czynnikow: Swiatta,
powietrza i wody (zawartej w ttuszczu lub powietrzu), przytem
ma ono miejsce tylko wtedy, jezeli thuszcz zawiera kwasy nie-
nasycone. Tluszcze jelczejg w tym wiekszym stopniu, im wie-
cej zawierajg nienasyconych kwaséw ttuszczowych. Wedtug
tych badaczéw tworzg sie najpierw peroksydy, z nich pod wpty-
wem wody powstaje dwutlenek wodoru i ozon, ktory nastepnie
z nowg czasteczkg kwasu daje ozonid, a ten ostatni rozpada sie
od wody, wytwarzajgc aldehydy. Wedtug przypuszczenia bada-
czow odbarwianie sie olejow podczas jetczenia moze byé spowo-
dowane przez powstajacy dwutlenek wodoru.

Nastepnie Firz-D avid 33 badat olej kokosowy i zna-
lazt, ze prawie wszystkie kwasy ttuszczowe (nasycone) mogg
dawac¢ odpowiadajgce im ketony, ktére bedg powodowac jet-
czenie. Przyjmuje on, jak niektorzy dawniejsi badacze, ze dro-
bnoustroje (plesniaki) powodujg hydrolize ttuszczéw, poczem
nastepuje utlenienie. Przeciw tym poglagdom wypowiedziat sie
Tschirch8), a Pritzker38 stwierdzit, ze otrzymane
przez Fierz -Davida Kketony nie dajg dodatniej proby
Kreisa. Te ostatnig prébe wedtug P ow ie k a38) wykazuja tyl-
ko niektdre aldehydy, przedewszystkiem aldehyd epihydrynowy.

CH2.CH . COH
l-0J

Aldehyd ten otrzymuje sie przez utlenianie akroleiny zapomo-
cg dwutlenku wodoru i wedtug doswiadczenn Pow ieka wytwa-
rza sie on przy utlenianiu kwasu olejowego.

Wskutek jetczenia zachodzg r6zne zmiany w skiadzie ttusz-
czéw, w nastepstwie czego ulegajg rowniez zmianom ich state fi-
zyczne i chemiczne. Spadth40, Lew kowitsch4l) i inni
stwierdzili w zjetczatych ttuszczach zwiekszanie sie liczby ace-

¥ Firz-David, Z Angew. Chem. 38, 6 1925).

3) Tschirch, Schweiz. Apoth. Ztg., 273 (1925).

3B Pritzker, Schweiz. Apoth. Ztg., 73 (1928).

3) Powiek, J. Soc. Chem. Ind. 43, 302 (1924): Ubbelohdes
Handb. d. Oele u. Fette I, 200 (1929).

4) Spath, Z anal Chem., 35, 491 (1896).

4) Ubbelohdes Handb. d. Oele u. Fette I, 152 (1908).
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tytowej, co M arcusson42) objasnit tworzeniem sie oksykwa-
sow, laktondw i t. p. zwigzkéw; H o Id e 43F zauwazyt zwieksza-
nie sie ciezaru wiasciwego i zmniejszanie sie liczby jodowej
i ttomaczyt te fakty polimeryzowaniem sie kwaséw ttuszczo-
wych. Réwniez jako nastepstwo polimeryzowania sie nienasy-
conych kwasow tluszczowych uwazat Spéth 44 zwiekszanie
sie refrakcji zjetczatych tluszczow. Podobnie Scherman
i Falk 45 stwierdzili, ze wskutek utleniania sie na powietrzu
thuszcze state i oleje nietylko nabierajg zjetczatego zapachu
i smaku, ale ze réwniez mogg zachodzi¢ duze zmiany w ich skia-
dzie chemicznym, co wptywa na obnizenie liczby jodowej i licz-
by Hehnera, a na zwiekszenie ciezaru wiasciwego, refrakciji,
stopnia kwasowosci, liczby acetylowej i liczby Reicherta-Meissla.

Rozpatrujagc w badanych przeze mnie olejach zalezno$¢ mie-
dzy zjetczeniem i skwasnieniem zauwazylem, ze niektore oleje
jak Iniany, makowy, migdatowy i oleje z pestkowcow (brzoskwi-
niowy, morelowy), o ile byly zjelczate, zazwyczaj miaty réw-
niez duzy stopien kwasowosci; inne zndéw oleje jak arachidowy,
bawetniany, togowy, oliwa i sojowy mialy przewaznie niewielki
stopien kwasowosci i to nawet wtedy, gdy byly mocno zjetczate.
Oczywiscie i tu sg wyjatki; wiec naprzyktad olej migdatowy
Nr. 20 byt bardzo zjetczaty, a miat bardzo maty stopien kwaso-
wosci (1,2).

W ptyw jetczenia i kwasSnienia olejow na
wielkos¢ liczby metanolowej jest widoczny.
W miare wzrastania stopnia zjetczenia olejow i nastepujgcego
wskutek tego obnizania sie liczby jodowej liczba metanolowa sLa-
le wzrasta. Jako przyktad mogg stuzy¢ oliwa Nr. 1, olej arachi-
dowy Nr. 1i olej migdatowy Nr. Nr 10, 16, 17, 19 i 20. W skwa-
$niatych olejach byta réwniez znacznie zwiekszona liczba me-
tanolowa, co wyraznie wida¢ z tablicy oleju migdatowego: na-
przyktad bardzo duzg liczbe metanolowg miata probka Nr. 18
0 bardzo duzym stopniu kwasowosci (36), przyczem liczba jo-
dowa i refrakcja tego oleju byty zupetnie normalne.

%) Ubbelohdes Handb. d. Ocle u. Fette I, 152 (1908).

«) idem 1, 150 (1908).

«) idem 1, 150 (1908).

*® Scherman i Falk, J. Am. Chem. Soc. 25 711 (1903); Bene-
dikt-U lzer, Analyse d. Fette u. Wachsarten 30 (1908).
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Poniewaz z po$rod zbadanych przeze mnie olejow najwiek-
sze wahania liczby metanolowej wykazywat olej migdatowy i po-
niewaz, jak wynikato ze zbadanych przeze mnie prébek, skiad
tego oleju podczas jetczenia ulegat bardzo duzym zmianom,
uwazatem za wskazane zajecie sie sprawg jetczenia wiasnie oleju
migdatowego. Chodzito mi o wykazanie mozliwosci tak wiel-
kich zmian, zachodzacych w statych tego oleju, szybkosci ich
powstawania w zaleznosci od réznych warunkow, wreszcie 0 wy-
jasnienie stopnia wptywu tych przemian na liczbe metanolowa.
Nalezy doda¢, ze wypowiadane sg rézne poglady na fatwos¢
jetczenia oleju migdatowego. Naprzykiad L ew kow itsch 46)
uwaza za btedne mniemanie, ze olej migdatowy tatwo jetczeje,
przyczem swoje twierdzenie opiera na tem, ze dobre
oleje, przechowywane w jego pracowni w ciggu 12 — 18
miesiecy, miaty maty stopied kwasowosci (0,79—3,1). Wedtug
innych jak Villavecchia4?) i Benedikt-U lzer4g
olej migdatowy ulega tatwo zjetczeniu.

Celem wykazania zmian, zachodzacych podczas jetczenia
oleju migdatowego, przeprowadzitem nastepujace doswiad-
czenia.

Cztery probki jasno-zottego oleju migdatowego Nr. 5 ba-
datem w roznych warunkach. Probke A (kontrolng) we flaszce
zamknietej korkiem i probke B we flaszce otwartej pozostawi-
fem w zaciemnionem miejscu; probke C we flaszce zamknietej
i probke D w otwartym stoiku postawitem na oknie od strony
potudniowo-wschodniej, gdzie w dni bezchmurne do 4 godzin
dziennie staty w $wietle stonecznem.

Probka D juz po 2 tygodniach odbarwita si¢, a po 242 ty-
godniach wykazywata juz nieco zwiekszony spotczynnik zata-
mania Swiatta nDX,— 1,4710 (prébka A — 1,4707) i liczbe me-
tanolowg 1,72 (kontrolna probka A — 1,66). Liczba jodowa
byta 95,9 (w prdbce A — 96,8), a st. kwas. 3,2 (w prébce A —
3,0). Dalsze zmiany zamieszczam w tablicy.

AH) Lewkowitsch, Chem. Technol. u. Anal. d. Oele, Fette u
Wachse 11, 159 (1905).

4) Ubbelohdes Handb. d. Oele u. Fette I, 104 (1920).

*8) Benedikt-Ulzer, Analyse d. Fette u. Wachsarten 776 (1908),
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Probki po 1 miesigcu.

Barwa L met. L Refr'(nCAP) St kw
A jasno-zotta . . 167 96,5 1,4707
B jasno-zokta . . 168 96,1 1,4707
C blado-z6ta . . 1,70 95,5 1,4708
D bezbarwna , . 180 92,9 1,4714

W prébce D po uptywie 1 miesigca widoczne zmiany.

Probki po 5 miesigcach.

Barwa L. met. L j Refr- (nD20°) St. kw.
A jasno-zoka . 1,70 96,2 1,4707 3,2
B jasno-zoita . 172 95,7 1,4708 35
C bezbarwna . 2,14 87,6 1,4722 5,2
D bezbarwna . 3,02 75,6 1,4740 11,6

Prébki stojgce w cieniu pozostaty prawie bez zmiany; prob -
ki stojace w Swietle wykazujg duze zmia-
ny, szczeg6lnie probka otwarta: oleje odbarwity sie i wyka-
zuja znaczne zwigkszenie liczby metanolowej, refrakcji i stop-
nia kwasowosci, a duze zmniejszenie liczby jodowe;j.

LICZBA METANOLOWA MIESZANIN OLEJOW
ROSLINNYCH.

Ponizej podaje oznaczenia liczby metanolowej kilku mie-
szanin olejow.

Zawarto$é L. met.
Mieszan. Olej L. met. w mieszaninie obliczona otrzymana
A Logowy Nr. 3 1,90 50%
Sojowy Nr. 1 2,70 50% 2.30 2.30
B Logowy Nr. 3 1,90 25%
Sojowy Nr. 1 2,70 75% 2,50 252
C Oliwa Nr. 3 1,34 50%
Sojowy Nr. 1 2,70 50% 2,02 2,00
i 0,
D Oliwa Nr. 3 1,34 50% 144 147

Migdatowy Nr. 27 154 50%
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Jak wida¢ z powyzszego zestawienia otrzymane wielkosci
liczby metanolowej mieszanin olejow sg prawie zupetnie zgodne
z obliczonemi.

OZNACZENIE TEMPERATURY ZMETNIENIA.

Liczba metanolowa jest wiasciwie oznaczeniem temperatu-
ry zmetnienia, zjawiajgcego sie w mieszaninie oleju, acetonu
i alkoholu metylowego przy zachowaniu pewnych warunkéw do-
$wiadczenia — 2 g oleju, 10 cm3 acetonu i temp. 20°. Mozna
zmieni¢ to oznaczenie w ten sposdb, zeby przyrzadza¢ poczat-
kowo pewng okreslong mieszanine oleju, acetonu i alkoholu me-
tylowego; nastepnie doprowadza¢ jg do takiej temperatury,
w ktorej otrzyma sie przezroczysty roztwor; wreszcie oziebiajac
te mieszaning oznacza¢ temperature, w ktorej wystepuje zmet-
nienie.

Dla upewnienia sie¢ o statosci rezultatow, otrzymanych przy
oznaczaniu liczby metanolowej, przeprowadzatem szereg ozna-
czen temperatur, w ktérych wystepujg zmetnienia. Postepowa-
fem w sposob nastepujacy. Przyrzadzatem mieszaning 4 obje-
tosci acetonu i 1 objetosci alkoholu metylowego, biorgc te same
odczynniki, ktore stosowatem przy oznaczaniu liczby metanolo-
wej. W 10 cm3tej mieszaniny rozpuszczatem na zimno lub przy
ogrzaniu 2 g oleju, odwazonego z doktadnoscia do 0,01 g,
i wstawiatem zamknietg korkiem probowke do zlewki z woda,
posiadajaca odpowiednig temperature, to jest takg, w Kktorej
mieszanina byta przezroczysta. Obok probowki jednej lub Kil-
ku, bo jednocze$nie mozna prowadzi¢ w tych warunkach Kilka
oznaczen, umieszczatem termometr i odpowiednie mieszadio,
stuzagce do wyréwnywania temperatur. Rezultaty oznaczen ze-
stawiam w ponizszej tablicy, dodajgc wielkosci liczby metano-
lowej.

Nazwa oleju L. met. Temp, zmetnienia
Arachidowy . . .. . 114—145 30,5°—32,6°
Oliwa e, 1,33—1,44 30,2°—31,1°
Migdatowy....ccoovveervrennee. 1,52—1,78 27,3°—30,0°
Migdatowy......ccooeveernenn. 1,84—1,98 24,9J—25,6ff

(skwasniaty)
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LOgQOWY oo 1,90—2,26 23,4°—26,3°
(sezamowy)

Bawekniany : 2,28—2,55 20,8"—22,8°
(bez osadu w 127

SOJOWY oo 2,63—2,95 17,8'—18,8°

Sojowy 3,10 151"
(zjetczaty)

Makowy.....cccooeenene 3,12 151°

Konopny 4,40—4,48 45"

Lniany....cccoceeveeenene. 4,30—4,38 58"— 59"

Lniany 4,98—5,00 2,0"
(zjetczaty)

Jak wida¢ z powyzszej tablicy istnieje w tempera-
turach zm etnienia taka sama prawidto-
wos¢, jak w oznaczeniach liczby metanolo-
wej. Nalezy zaznaczy¢, ze granice temperatur, w ktérych wy-
stepuja zmetnienia przy roznych olejach miaty rozpietos¢ od
32,6° do 2°. Niektore zjetczate oleje schnace wykazywaty tem-
perature zmetnienia nawet ponizej 0°. W mieszaninie acetonu
i alkoholu metylowego o podanym skfadzie olej gorczyczny i olej
rzepakowy nawet przy znacznem ogrzaniu nie rozpuszczajg sie.

Podane wartosci temperatur majg znaczenie wzgledne,
gdyz dotycza pewnej okre$lonej mieszaniny acetonu i alkoholu
metylowego. Nadmieniam, ze oznaczenie temperatury zmetnie-
nia wymaga zazwyczaj wiecej czasu, niz oznaczenie liczby meta-
nolowej.

WPLYW CZYSTOSCI ODCZYNNIKOW: ACETONU
I ALKOHOLU METYLOWEGO NA WIELKOSC LICZBY
METANOLOWEJ.

Wszystkie powyzsze oznaczenia zostaty wykonane z ace-
tonem z oznaczeniem do celow analitycznych,
otrzymanym od firmy Kahlbaum w jednej przesyice
w trzech flaszkach z ciemnego szkia, po 2 kg, zamykanych zwy-
ktemi szczelnemi korkami. A lkohol metylowy 2z ozna-
czeniem do celéw analitycznych pochodzitz firmy
Merck i byt nadestany w ilosci 2¥2 kg w jednej flaszce,
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zamknietej zwyktym korkiem. W doswiadczeniach swoich uzy-
watem zawsze te same naczynia: biurete i cylinderek miarowy.

Oznaczajgc w ciggu dtuzszego czasu liczby metanolowe,
otrzymywatem naogot zgodne wyniki, gdyz pewne niewielkie
wahania (0,01 — 0,05 cm3 alkoholu metylowego) nalezy uwa-
za¢ za normalne btedy dosSwiadczenia, zwiaszcza, ze olej odwa-
zatem tylko z dokfadno$cig do 0,01 g, a aceton odmierzatem
zwyktym cylinderkiem miarowym. Jednakze juz zg6ry mozna
byto przypuszczac, ze stopien czystosci odczynnikow, a przede-
wszystkiem domieszka nawet matych ilosci wody bedzie mie¢
duzy wplyw na rozpuszczalno$¢ olejow, a zatem na wielko$¢
oznaczanej liczby metanolowej. Dlatego zrobitem szereg ozna-
czen liczby metanolowej, biorac po kilka prébek acetonu i alko-
holu metylowego réznego pochodzenia.

Przedewszystkiem zbadatem aceton. Do tych oznaczer bra-
fem oliwe Nr. 3 i zawsze ten sam alkohol metylowy Mercka.

Aceton L. met.
A Kahlbauma, uzywany do wszystkich doswiadczen 1,34
B . Z DISUITITU .coovveeeee e 1,90
C Mercka do celow analitycznych ..o 2,00
D , s U b 1,84

Probki C i D acetonu Mercka pochodzity z jednej przesyt-
ki, jednak daty rezultaty rézne. Okazato si¢ z tych oznaczen, ze
najnizszg liczbe metanolowg dat aceton stale przeze mnie uzy-
wany. Niejednakowy wynik doswiadczenia wskazywat na to,
ze probki acetonu zawieraty niejednakowy stopien wilgoci, dla-
tego zaczatem wszystkie probki odwadnia¢. Mianowicie do na-
czynia z acetonem dodawatem okoto 18 objetosci suchego ziar-
nistego chlorku wapniowego, naczynie zamykatem korkiem i cze-
sto sktocatem mieszanine. Po odstaniu zlewatem aceton i szyb-
ko sgczylem do suchej flaszki. Ponizej podaje wyniki, jakie
otrzymatem z temi samemi prébkami acetonu, suszac je najpierw
jedng dobe, a nastepnie jeszcze jedng dobe, czyli razem dwie
doby.

Do oznaczen bratem oliwe Nr. 3 i ten sam co poprzednio
alkohol metylowy Mercka.
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Aceton L. met. L. met.
po 1 dobie po 2 dobach
A Kahlbauma stale uzywany 1,99 2,07—2,08
B ., z bisulfitu . . 2,08—2,09 2,09—2,11
C MercKa. i, 2,10—2,11 2,10—2,12
D 2 C 2,06 2,09—2,11

Z tych wynikdéw wida¢, ze ze wszystkiemi probkami aceto-
nu, suszonemi dwie doby, otrzymatem prawie identyczne rezul-
taty; mate réznice sg w granicach btedu obserwacji. Natomiast
po jednym dniu suszenia takiej zgodnosci nie byto, gdyz aceton,
ktory zawierat wiecej wilgoci, dat liczbe mniejsza. Wogole, za-
uwazytem, ze o ile aceton zawiera nieco wiecej wody, suszenie
idzie bardzo powoli, dlatego nalezy suszy¢ dwie doby. Diuzsze
suszenie zadnych réznic nie wykazywato.

Co sie tyczy alkoholu metylowego, to prébki réznego pocho-
dzenia wykazaty mniejsze rdznice. Do podanych nizej oznaczen
uzywatem wysuszony aceton i te samg oliwe Nr. 3.

Alkohol metylowy L. met.
A Mercka do celéow analitycznych . . . . 210—211
B Kahlbauma ,, Y .. . . 19%—198
C . Zwykly 1,98
D HajnOWKa...ocooiiiiirieeee e 1,94

Alkohol metylowy mozna odwodni¢ zapomocg destylacji
z tlenkiem wapniowym.

Liczby metanolowe, ktore wyzej przytoczytem w zestawie-
niach rezultatow otrzymanych dla poszczeg6lnych olejow, wy-
magaja pewnej poprawki, jezeli je mamy przeliczy¢ na aceton
wysuszony. W tym celu wykonatem caty szereg poréwnawczych
doswiadczen, przyczem bratem dla kazdego oleju przynajmniej
po dwie prébki, dla ktérych uprzednio z acetonem niesuszonym
otrzymatem wartosci najnizsza i najwyzsza. W tych oznacze-
niach znalaztem, ze przy uzyciu acetonu wysuszonego liczba
metanolowa zwiekszyta swojg warto$¢ od 0,64 przy olejach, dla
ktorych ta liczba jest matg, do 0,90 przy oleju Inianym.

Na zasadzie tych dodatkowych obserwacyj liczba metanolo-
wa dla réznych olejéw z wysuszonym acetonem i czystym al-
koholem metylowym ma wielkoSci nizej podane. f
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LICZBA METANOLOWA OLEJOW ROSLINNYCH.

Oleje handlowe Oleje pewne (wyttoczone)

Nazwa oleju L. met.  1los¢ probek  L.met.  llos¢ probek
Gorczyczny 1,02—1,04 1

(z gorczycy biatej)
Rzepakowy 0,90—1,10 2 122—124 1
Arachidowy 1,86—2,24 8
Oliwa 2,08—2,22 u
Migdatowy 230—256 12 228238 5

nieroztozony  (st. kw.
do 7, liczba jodowa i
refrakcja niezmienione)
Migdatowy 2,60—2,76
roztozony (ze st. kw.
do 13)
Migdatowy 2,98—3,88 4 290—402 2
mocno roztozony (moc-
no skwasniaty lub sil-
nie zjetczaty: nastgpi-
to zmniejszenie liczby
jodowej i zwiekszenie
) refrakcji)
Sliwkowy 2,40—2,44 1
Logowy 2,66—2,90 10
(préba Baudouina wy-
razna)
Logowy 3,00—3,04 1
(préba  Baudouina
mniej wyrazna)
Bawetniany 2,86—3,04 3
(z osadem w 15°)
Baweltniany 3,06—3,34 5
(bez osadu w 12°)
Sojowy 3,40—3,78
Sojowy 3,00—3,96
(mocno zjetczaty)
Stonecznikowy 3,68—3,72 1
Makowy 3,96—4,00 2 4,00—4,02
Konopny 5,28—5,34 1
(skwasniaty)
Lniany 5,18—5,28 2 5,66—5,70 1
Lniany 5,88—5,90 1
(mocno  zjetczaty i
skwasniaty)

ol

N 0o

N
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WNIOSKI.

1 Liczba metanolowa dla kazdego rodza-
ju oleju waha sie.w pewnych okreslonych
granicach; dlatego oznaczenie liczby metanolowej w probce
nieznanego nieroztozonego oleju ma takie samo znaczenie, jak
wszelkie inne oznaczenia, uzywane do charakterystyki olejow.

2. Wielkos$¢ liczby metanolowej zalezy
w znacznej mierze od stopnia rozktadu ole-
ju, bagdZz to jego skwasnienia, bgdZz tez zjel-
czenia Szczegblnie wyraznie zaobserwowatem wzrost licz-
by metanolowej przy badaniu réznych probek oleju migdatowe-
go. Na zasadzie licznych wyzej przytoczonych oznaczeh znala-
ztem Scisty zwigzek miedzy zwiekszeniem liczby metanolowej
a stopniem rozktadu tego oleju.

Analogiczne zjawiska obserwowatem i w innych olejach,
jak arachidowy, oliwa, sojowy, Iniany, a zwlaszcza brzoskwi-
niowy i morelowy.

3. Wielkos$¢ liczby metanolowej mieszaniny olejow roslin-
nych o réznych liczbach metanolowych odpowiada wartosci, ja-
ka otrzymuje sie z obliczenia.

4. Oznaczenie liczby metanolowej nie jest trudne w wy-
konaniu, nie wymaga specjalnych przyrzadéw ani tez duzej ilo-
§ci kosztownych odczynnikéw i mozna je wykona¢ szybko, za-
zwyczaj w 15 — 30 minut; przytem otrzymuje sie rezultat, na
zasadzie ktérego mozna wyprowadzi¢ wniosek, co do rodzaju
lub tez dobroci oleju roslinnego.

Oczywiscie, jezeli chodzi o doktadne zbadanie oleju, nie
mozna ogranicza¢ sie tylko oznaczeniem liczby metanolowej.,
lecz nalezy wykonac i inne badania.

Sktadam serdeczne podziekowanie Panu Profesorowi Dr.
Janowi Zaleskiemu za cenne rady i wskazowki i state
zyczliwe interesowanie sie postepami niniejszej pracy.

Réwniez wyrazam podziekowanie Panu Mag. farm. Jano -
wi Gessnerowi za taskawe wyttoczenie dla mnie Kkilku-
nastu olejow w Jego laboratorjum.
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Etudes sur la distinction des huiles
vegetales d’apres leur degre de solution
dans les melanges d’acetone et d’alcool

methylique.

Resume.

L'auteur dans son travail decrit la methode suivante pour
distinguer les huiles vegetales.

On dissout 2 g d’huile dans 10 cm3 d’acetone dans un tube
& essai et on y ajoute, par petites portions, l'alcool methylique
dune microburette jusqu’au moment ol on observe un trouble
qui ne disparait plus & la temperature de 20°. L'auteur tenait
la temperature de 20° toujours au meme niveau, en se servant
de deux becherglas, remplis d'eau.

Il a demontre, que chaque espece d'huile necessite, dans les
memes conditions, une quantite d'alcool methylique tout & fait
differente. Le nombre de centimetres cubes d'alcool methylique
employe est done alors le signe caracteristique pour distinguer
les huiles vegetales.

L'auteur a nomme indice methanolique find. meth.J cette
quantite de centimetres cubes d’alcool methylique qui provoque
le trouble de la solution de 2 g d'huile dans 10 cm3 d'acetone
& la temperature de 20°.

Pour le dosage de cet indice il faut se servir de reactifs
extremement purs: ce sont l'acetone et I’alcool methylique.
L'auteur a deshydrate l'acetone au moyen de chlorure de cal-
cium sec.
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Indices methanoliques des huiles vegetales.

Huiles

de moutarde blanche
de colza
d’arachide
d'olive
d’amande
non decomposee (degre
d'acidite jusquda 7, in-
dice d'iode et refraction
invariables)
d'amande
decomposee (degre
d'acidite jusqu'a 13)
d'amande
fortement decomposee
(tres acide ou fortement
rancie, composition
changee: indice d'iode
diminue, refraction
augmentee)
de prune
de sesame
de sesame
(reaction de Baudouin
peu distincte)
de coton
(avec precipite a 15°)
de coton
(sans precipite a 12°)
de soja
de soja
(tres rancie)
de tournesol
d’oeillette
de chanvre
(acidifiee)
de lin
de lin
(tres rancie et acide)

Ind. meth.

0,90—1,10
1,86—2,24
2,08—2,22
2,30—2,56

2,60—2,76

2,98—3,88

2,66—2,90
3,00—3,04
2,86—3,04
3,06—3,34
3,40—3,78
3,90—3,96

3,96—4,00

5,18—5,28
5,88—5,90

Huiles commerciales
Nombres
des essais

=N

Ind. meth.

1,02—1,04
1,22—1,24

2,28—2,38

2,90—4,02

2,40—2,44

3,68—3,72
4,00—4,02
5,286—5,34

5,66—5,70

Huiles silires (pressees)
Nombre
des essais

1
1

N =

61
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On voit par le tableau ci-dessus, que Vindice methanolique
varie plus ou moins avec Vindice d'iode et de refraction. C'est
pourquoi les huiles siccatives et surtout I'huile de lin ont Vindice
methanolique le plus eleve. Evidemment il y a certaines devia-
tions: ce sont alors les huiles contenant I'acide erucique comme
I'huile de moutarde et I'nuile de colza qui ont les indices metha-
noliques les plus has.

En dosant Vindice methanolique dans les huiles decomposees,
l'auteur a constate une augmentation continuelle de cet indice au
fur et & mesure de la decomposition de I'huile. C'est en etudiant
les diverses prises d'essai d'huile d'amande qu'on observe l'aug-
mentation de Vindice methanolique d'une faeon tres visible. Dans
le cas d'acidification, Vindice methanolique augmente toujours,
quoique d'autres constants (indice d'iode, refraction) restent sta-
bles. Dans le cas de rancissement (oxydation) de I'huile, Vindice
methanolique s'augmentait visiblement, quand les autres con-
stants physiques (refraction) et chimiques (indice d'iode) chan-
geaient fortement.

L'auteur decrit egalement les experiences executees dans des
conditions differentes. Il dissolvait I'huile dans un melange d'ace-
tone et d'alcool methylique pris d'une proportion constante et
il observait & quelle temperature se produisait le trouble de
I'huile. Evidemment on observe ici la meme regularite que dans
le dosage de Vindice methanolique, et dans les temperatures les
plus basses on voit se troubler les solutions des huiles siccatives.

Institut de Chimie Pharmaceutique et Toxicologique
de I'Universite de Varsovie.









