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[ Zeltsehrif fir
angewandte Chemua,

Diese Zahlen fiir den Neutralfettgehalt
zeigen erst dann geniigende Ubereinstimmung,
als zum Zuriicktitriren eine grdssere Menge
(etwa 3 cc) Halbnormalsalzsiiure erforderlich,
also ein grosserer Uberschuss an alkoholi-
scher Kalilsuge vorhanden war. Wurde
gleich von Anfang an ein grosserer Uber-
schuss genommen, so zeigten die Zahlen so-
gleich gute Ubereinstimmung. Fiir dasselbe
Cocosdl wurde in 4 Versuchen gefunden:

l atkobol, Halbnormal- zur ilek-
kalilauge ttrirt mit | Neatral-
Versuch | fiir die freie im Halb- fottgehalt
Fettsiure Ganzen [(normalsiure 9,
ce oo ce

1 1,90 } 50 1750 | 9446

2 2.05 0 12,16 94,48

3 2,10 | 45 6,20 94,569

4 1,90 ' 40 5,40 94,51

Ganz dasselbe aVerhalten zeigte ranziges

Olivenkerndl (Sulfurdl) und Palmsl (letzteres
weniger auffillig).
"~ Auf ‘diesen Umstand wird kiinftig hin
nicht nur bei der Bestimmung des Neutral-
fettgehaltes nach meinem Verfahren, sondern
auch bei der Ermittelung des Aquivalent-
gewichtes 'der Fette,
briuchlichen Verseifungszahlen Riicksicht
zu nehmen sein; und zwar in der Weise,
dass man keine Titration als verlisslich
betrachtet, bei der fir etwa 5 g Fett zum
Zuricktitriren des Alkalitiberschusses nicht
mindestens 5 ce Halbnormalsiure erforder-
lich waren.

Ich glaube, dass sich-dadurch manche
Differenzen in den bis jetzt bekannten Ver-
seifungszalilem der Fette erkliren und in
Zukunft vermeiden lassen.

Briion, Januar 1889,

Laboratoriam der deutschen Staatsgewerbeschule.

Uber das Ranzigwerden der Fette.

Von
Max QGrigar.

Dags die lette beim Aunfbewahren eine
Zunahme an freier Siure erfahren, und da-
bei fliichtige Siuren, die den iiblen Geruch
der ranzigen Fette bedingen, sich bilden,
ist eine allgemein bekannte Thaisache; die
Kenntnisse fiber die chemischen Vorginge
aber, die dabei sich vollziechen, sind bis
jetzt noch &usserst lickenhafte. Es ist frag-
lich, ob diese Umwandlungen durch die Luft
allein bewerkstelligt werden, ob die fremden
Beimengungen, die in jedem Fette in grisse-
ver oder geringerer Menge vorkommen, da-

bez. der jetzt ge-.

bei eine Rolle spielen, ob dieselben Fett-
siiuren, welche im Neutralfett gebunden sind,
frei werden, oder ob aus diesen durch
Sauerstoffanfnahme sauerstofireichere Siuren
von gleichem oder underem Kohlenstoffgehalt
sich bilden, ob endlich eine Verseifung der
Fette durch Wasser und Abscheidung von
Glycerin dabei stattfindet oder nicht.

Um der Ldsung dieser Fragen niher zu
kommen, wurden folgende Versuche ange-
stellt.

Sechs verschiedene Fette (Unschlitt, Co-
cosbl, Cottondl, Palmsl, Olivenkernél, Kno-
chenfett) wurden mit kochendem Wasser
gewaschen, getrocknet, durch Papier filtrirt,
in kleine Flischchen von 50 c¢¢ Inhalt ge-
fullt, diese luftdicht verschlossen. Ein
zweiter Theil derselben -Fette wurde vorher
mit 4 Proc. einer concentrirten Eiweissld-
sung emulsirt und in ebensolchen Flaschchen
luftdicht eingeschlossen. Ein dritter Antheil
wurde geschmolzen, fltrirt und von trocke-
nen Filtrirpapierstreifen, welche vorher mit
Wasser gewaschen und mit Ather ausgezogen
worden waren, aufsaugen gelassen. Diese
Streifen wurden zickzackfdrmig gefaltet und
in grosse Einsiedegliser so eingesetzt, dass
zwischen ihnen ungehindert Luft durch-
streichen konnte. Ein vierter Theil end-
lich wurde auf Filtrirpapierstreifen, welche
mit 10 proc. Eiweisslosung getrinkt und
dann getrocknet worden waren, aufgetragen
und in derselben Weise der Lufteinwirkung
ausgesetzt. Zur selben Zeit wurde fiir jedes
dieser Fette der Gehalt an freier Fettsiiure
und das Aquivalentgewicht der aus densel-
ben abgeschiedenen Gesammtfettsiuren be-
stimmt. Alle diese Proben blieben an einem
und demselben Orte im zerstreuten Tages-
lichte bei Zimmertemperatur aufbewahrt.
Nach Ablauf von vier Jahren (November
1884 bis November 1888) wurden von den
in den verschlossenen Flischchen befind-
lichen Fetten der Gehalt an freier Fettsdure
bestimmt; die fettgetrinkten Papierstreifen
aber mit Ather ausgezogen, der Atheraus-
zug verdampft und mit einer grossen Menge
kochendlen Wassers mehrmals susgewascheu,
um etwa gebildete wasserldsliche Stoffe zu
entfernen und dann erst der Gehalt an freier
Fetusdure ermittelt.

Die gleiche Behandlung eriitten die auf
Eiweisspapier befindlichen Fette. Die Re-
sultate dieser Untersuchung sind in folgender
Tabelle zusammengestellt?).

1) Die Bestimmung des Gehaltes an freier Fett-
séure wurde nsach meiner Methode ausgefihrt.
Dingler 246 S. &86; Jahresb. 1882 S. 1025. Alle
in der Abhandinng angefihrten Zahlen sind Mittel-
werthe aus zwei gut Gbereinstimmenden Analysen.
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No, 8. 1, Februar- 1889,
Gehalt an frefen Fettsfuren in Procenten
nach vier Jahren
Fett wr- |beiLunftabschluis;, bei Luftzutritt
’P"ﬁ“g‘ durch durch
e | |Evels |y | B
reipigt reinigt
Cottondl 0,33 0,36 0523934 | 30,18
Cocosdl . .. .)| 251| 534| 475 545 5,88
Unschlitt . . .| 4491 7,02 899 21,82 116,73
Kuochenfett. . | 51,26 | 51.57 | 61,79 | 49.93 | 53.95
Palmdl . . . .} 71,86 ; 84,08 | 85,67 | 69,20 | 65,31
Olivenkerndl . | 71,99 | 71,18 | 71,64 | 54,92 | 56,75
(Sulfursl)

Zunichst geht
dass der Gehalt an freier Fettséiure bei
Luftabschluss nur beim Palmél betrichtlich,
bei den fbrigen Fetten unbedeutend ge-
wachsen ist. Das leicht zersetzliche Eiweiss
scheint die Bildung freier S#iure bei Luft-
abschluss zu beférdern, aber nur beim Kno-
chenfett tritt diese FEinwirkung anffilliger
hervor. Die Abnahme des Gehaltes an
freien Fettsiuren bei Knochenfett, Palmél
und Olivenkernsl beim Aufbewahren an der
Luft ist auf die Umwandlung derselben in
flichtige und wasserldsliche Stoffe zuriickzu-
fuhren. Auffillig erscheinen die Zahlen der
letzten Spalten, wonach es den Anschein
hat, als oh das Eiweiss der Abscheidung
freier Fettsiiure hinderlich wire. Da aber
aus der vierten Spalte ersichtlich ist, dass
die Luft beim Ranzigwerden der Fette die
wichtigste Rolle spielt, so dinfte wahr-
scheinlich die geringere Porositat des Eiweiss-
papiers gegeniiber derjenigen des reinen Fil-
trirpapiers die Erklarung fir dieses Verhal-
ten abgeben.

Die gewaschenen Atherausziige der bei
Luftzutritt aufbewahrt gewesenen, mit Fett
getrinkten Papierstreifen wurden mit Kali-
lauge verseift, durch Schwefelsiure die freien
Fettsiuren abgeschieden, mit kochendem
Wasser gewaschen, getrocknet, deren Aqui-
valentgewicht durch Titration mit alkoho-
lischer Kalilauge und Phenolphtalein als
Indicator bestimmt und mit den urspriing-
lichen Aquivalentgewichten der Gesammtfett-
sduren verglichen.

Aquivalentgewicht der freien
Pettaiinren
. nach dem

urspriinglich Ranzigwerden
Cottonol . 284,83 2744
Cocosél 216,6 208,9
Unschlitt, . 274,9 274,2
Knochenfett . 280,6 273,4
Palmol 2724 259,2
Olivenkerndl 321,56 288,7

Dieser Vergleich zeigt, dass in allen
Fallen das Aquivalentgewicht kieiner ge-

aus dieser Tabelle hervor, -

worden, dass somit eine -directe Sauerstoff-
aufnahme unter Bildung von Oxyfettsiuren
von demselben Kohlenstoffgehalt (also gréosse-
rem Aquivalentgewicht) beim Ranzigwerden
nicht statifindet; sondern dass die Sauer-
stoffaufnahme’ einen Zerfall der Fettsduren
in Oxydationsproducte von geringerem Koh-
lenstoffgehalt (kleinerem Aquivalentgewichte)
bewirkt.

Die kalt filtrirten Waschwisser von den
Athelauszugen schieden beim Eindampfen
braunliche Oltropfen aus, welche mit der
allmihlich concentrirter werdenden Ldsung
eine Emulsion bildeten. Nach ghinzlichem
Eintrocknen auf dem Wasserbade blieb in
jedem Falle ein gelb bis braun- gefirbter
breiiger, krystallinischer Riickstand. Die
Menge dieser wasserlgslichen bei 100° nicht
flichtigen S#duren betrug

benn Cottondl gegen 2,3 Proc.
- QCoeosdl - o1 -
- Unschiitt - 03 -
- Knochenfett - 6,0 -
- Palmél - 6,1 -
- Olivenkerndl- - 80 -

vom Gewicht des urspriinglichen Fettes.
Diese Verdampfungsriickstinde wurden in
heissem Wasser geldst, die wisserige Losung
von den ausgeschiedenen Oltrgpfchen getrennt
und erkalten gelassen. Xs schieden sich
aus allen Losungen weisse, kornige Kry-
stalle aus, welche durch zweimaliges Um-
krystallisiren aus heissem Wasser gereinigt
wurden. Bei Cocosdl, Unschlitt und Kno-
chenfett konnte davon nur eiue so kleine
Menge erhalten werden, dass sie gerade zur
Erorittelung der Reactionen hinreichte. Die
Waschwisser vom Palmél gaben 2 g, die
vom Olivenkerndl 6 g korniger Krystalle,
die 'vom Cottondl 0,5 g blatteriger weisser
Krystalle, welche im Vacuum getrocknet
und der Elementaranalyse unterworfen wur-

den. Diese gab fiir die Krystalle aus den
Waschwissern des ranzigen
C H 0

Palméls 55,99 | 8,23 |35,78
Olivenkernéls 56,34 | 8,19 | 35,01
Cottonols . 57,281 R44 134,28
CsH,0,, Korksiure 55,17] 8,04 | 36,78
Cy H, O,, Azelainsidure. 57,441 8,51 | 34,04

Dadurch wird es wahrscheinlich, dass
kérnigen Krystalle aus dem Oliven-
kernél- und Falmélwaschwasser aus einem
Gemisch von wenig Korksdure und viel
Azelainsiure, die blitterigen aus dem Cot~
tonSlwaschwasser nur aus Azelainsdure be-
stehen. Zur Bestitigung wurde das Aqui-
valentgewicht der Sduren durch Titration mit
wigseriger Zehntelnormalkalilange und Lack-
9.

die
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[ Zeltschrift fiir
angewandte Chemie.

mus als Indicator und deren Schmelzpunkt

bestimmt. Es was
" . . der das Aquiva-
fir die Krystalle aus 5;1:::::1:- I::tg;:::t
Palmélwaschwasser 108 92,4
Olivenkernélwaschwasser 107 94,1
Cottondlwaschwasser 10,5 94,5
Es ist fir Korksidure 140 87,0
- - - Agzelainsiure . 106 94,0

Die Krystalle aus allen Waschwissern
gaben In Wasser gelost, mit Natronlauge
genau neutralisirt, mit
Eisenchlorid einen braunlich-fleischfarbenen flockigen

Niederschlag
Silbernitrat -  weissen, flockigen -
Bleizucker - weissen, pulverigen -
Kupfersulfat- - blaugrinen in verd. Schwefel-

siure loslichen

Niederschlag
Bariumchlorid keinen -

- Die Krystalle in tuberschiissigem Ammo-
niak geldst gaben mit Chlorcalcium erst
beim Kochen einen weissen, kérnig-krystal-
linischen Niederschlag. Die ammoniakalische
Lssung hinterldsst beim Eindampfen eigen
sauer reagirenden Riickstand. Uber 300°
erhitzt, destilliren die S#uren anscheinend
unzersetzt. Sie zeigen somit alle Rea.ctlonen
der Azelainsiure.

Die Mutterlavgen von diesen Krystallen
gaben beim Eindampfen breiige, gelbgefirbte,
stark sauer reagirende Massen, welche leichter
18sliche, vermuthlich kohlenstoffairmere Siuren
enthielten. Eine Isolirung und nihere Un-
tersuchung derselben war bei der geringen
Menge der vorliegenden Proben nicht aus-
fihrbar; hingegen wurde in ibnen das beim
Ranzigwerden méglicher Weise freigewordene
Glycerin gesucht. Zu diesem Zwecke wur-
den sie in wenig Wasser gelost, mit einem
Uberschuss geloschten Kalkes ' vermischt,
zur Trockene verdampft. der Riickstand mit
Atheralkohol ausgeschiittelt und die Aus-
zige verdunstet. Es blieb in keinem Falle
ein Rickstand; Glycerin war also nicht vor-
handen. Zur Sicherheit wurden auch noch
die Papierstreifen, von denen das ranzige
Fett mit Ather abgezogen worden, auf Gly-
cerin gepriift. Die durch Auslaugen der
Streifen mit Wasser erhaltenen Lé&sungen
hinterliessen beim Eindampfen einen amor-
phen dunkelbraunen Rickstand von Humin-
substanzen. Diese haben sich vermuthlich
aus. der Papierfaser durch die Jahre lange
Einwirkung  der. S#uren gebildet. Ihre
wiigserigei Losungen mit tberschiissigem
Kalk zur Trockene verdampft, gaben an
Atheralkoho] nichts Losliches ab, enthielten
somit ebenfalls kein Glycerin.

Obwohl nun vorstehende Untersuchung
keineswegs vollstindig genannt werden kann,

da dieselbe mit zu geringen Substanzmengen
begonnen und auf die fliichtigen Fettsduren
gar keine Riicksicht genommen worden ist,
so geht doch daraus hervor, dass man sich
das Nanzigwerden der Fette so vorzustellen
hat, dass djeselben wahrscheinlich durch
Wasser in Fettsiuren und Glycerin zerlegt,
diese aber gleichzeitig durch den Luftsauer-
stoff oxydirt werden. Die Oxydation muss
sich sowohl auf die Fettsduren, als auch
auf das Glycerin erstrecken, da letzteres im
freien Zustande nicht nachgewiesen werden
kann. Die Fettsiuren zerfallen dabei in
kohlenstoffirmere, sauerstoffreichere Sauren,
welche  zum Theil der Fettsdurereihe, zum
Theil aber der Oxalséiurereihe angehdren,
aus welcher namentlich Azelainsiure, die
auch bei der kinstlichen Oxydation der
Fettsduren mit Salpetersiure stets auftritt,
hervorzuheben ist.
Briinn, Januar 1889.
Laboratorium der deutschen Staatsgewerbeschule.

Die Ole des Delphinus phoecaena
(Meerschweines).

Von
Chr. Steenbuch.

Bei einer Untersuchung der verschiedenen
Fettstoffe;, mit welcher ich im Vereine mit
Hrn. Assistent Dethlefsen behufs einer
Kritik der fblichen Butteruntersuchungs-
methoden beschiftigt bin, habe ich Gelegen-
heit gehabt, verschiedene Ole des Meer-
schweines einer vorlidufigen Untersuchung zu
unterwerfen. © Das - Untersuchungsmaterial
habe ich von der ,Middelfart Trankogeri®
bekommen. Schon seit dem Mittelalter wird
hier (im ,Kleine Belt") .der Fang dieser
Thiere betneben

Durch die von Chevreul i. J. 1817
(Ann. chim. 7- 8. 264) verdffentlichte Unter-
suchung ist das Vorhandensein betriachtlicher
Mengen von Valeriansdure im Thrane des
Delphinus globiceps (Grind-Wallfisch) be-
kannt, und derselbe Verfasser hat auch diese
Sdure in anderen Thransorten, obwohl in
geringeren Mengen, nachgewiesen. Sal-
kowski (Z. anal. 26 S. 564) hat nach Un-
suchung mehrerer Medicinalthransorten die
Auffassung ausgesprochen, dass die gewd&hn-
liche Angabe, der Leberthran enthalte Gly-
ceride niederer Fettsiuren, fir die heutzu-
tage im Handel vorkommenden Medicinal-
thrane keine Geltung mebr hat, indem er
vermuthet, dass es sich auch friher nicht





