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Wenn man diese Zahlen mit denen ver- 
gleicht, welche fiir die Versuchsbrote auf S. 124 
mitgetheilt worden sind, so darf man schliessen, 
dass No. 1 ,  2 ,  3 ,  5 und 6 mit theilweise 
entrahmter, No. 4 hijchst wahrscheinlich mit 
ganz entrahluter Milch gebacken wurden und 
KO. 'i mit Wasser"). 

Aus Obigem darf meines Erachtens ge- 
folgert werden, dass die Frage, ob Brot mit 
Milch, nit Wasser oder unter Hinzufiigung 
eines anderen Fettes a19 Milchfett gebacken 
worden ist, auf einfache Weise zu lijsen ist. 

Im Anschluss an das Mitgetheilte erlaube 
ich mir noch auf Folgendes hinzuweisen. 

Zum Zweck des Herausrechnens der 
R. -M. -Zahl des Fettes, welches dem Brote, 
sei es als Milchfett oder in Form einer an- 
deren Fettart , hinzugefiigt worden ist, moge 
die folgende Controlrechnung bei einem Brote 
bekannter Zusammensetzung (Tabelle 5. 124 
1. Beispiel) hier einen Platz finden. Fiir 
dieses Brot wurden 180 g Mehl niit einem 
Wassergehalt von 13 Proc., also 156,6 g 
trocknes Mehl, benutzt. Indem man weiter 
noch 100 g Milch, welche 10,95 g Trocken- 
substanz enthielt, 5 g Hefe (im Mittel mit 
26 Proc. Trockensubstanz) und 1,6 g ge- 
trocknetes Salz hinzufiigte, darf das Gewicht 
des trocknen Brotes auf 170,45 g veran- 
schlagt werden. 

Der Fettgehnlt der benutzten Milch be- 
trug 3,42 Proc., also befanden sich in 100 g 
des getrockneten Brotes 2 g Milchfett. Der 
totale Fettgehalt betrug 4,09 Proc. und es 
enthielten also 100 g getrocknetes Brot 
4,09 - 2 = 2,09 g Weizenfett. 

Pro 5 g Brotfett hat  man also 2,45 g 
Milchfett und 2,55 g Weizenfett. 

In der R.-M.-Zahl des Brotfettes sind 
2,55 7 1 , s  = 0,92 fiir das Weizenfett ein- 
begriffen und es eriibrigt deshalb 16,6 - 0,92 
= 15,68 fiir das Milchfett oder pro 5 g 

Milchfett 15,68 2,45 = 32, ein Werth, welcher 

fiir reines Milchfett giiltig sein kann. 
Bei der Herausrechnung der R.-M.-Zahl 

des hinzugefiigten Fettes (Milchfett oder 
anderes Fett) eines Brotes u n b e k a n n t e r  
Z u s  a m m  e n s e t z u n g (s. die obenstehende 
Tabelle) wurde im Zusalnmenhange mit dem 
Vorstehenden angenommen, dass in 100 g 
trockenen Brotes im Mittel 90 g trockenes 
Mehl enthalten sind. 

In  100 g trockenen Brotes (No. 1-6) 
fand man resp. 2,79, 2,88, 2,56, 1,82, 3,22 
uncl 2,82 g Fett, also bleiben nach der 

5 

l') Dieses Brot wurde in der That als Wasser- 
brot verkauft. 

90 
100 - Subtraction von 1,68 -- 1,51 g f i r  das 

Weizenfett, resp. 1,28, 1,37, 1,05, 0,31, 1,71 
und 1,31 g fiir das fremde Fett iiber. 

Fiir die Anzahl ccm N.-Alkali, be- 
nothigt fiir die fliichtigen Fettsauren dieser 
Quantitatcn fremden Fettes, findet man, indem 
man bei der Rechnung die in der Tabelle 
angegebenen R.-M.- Zahlen fiir das Brotfett 
benutzt, resp. die Werthe: 4,13, 5,82, 4,45, 
1,49, 8,18 und 6,43. Subtrahirt man von 

diesen Zahlen den Werth 0,54 

fiir das anwesende Weizenfett, so bleibt fiir 
das fremde Fett resp. 3,89, 5,28, 3,91, 0,95, 
7,64 und 5,89, und berechnet man schliess- 
lich diese Zahlen auf 5 g des fremden Fettes, 
so findet man: 14,0, 19,2, 18,6, 15,3, 22,3 
und 22,5 als R.-M.-Zahl des hinzugefiigten 
Fettes. 

Bei der Discussion dieser Zahlen, welche 
zum Theil kleiner sind als diejenigen, welche 
man gewijhnlich fiir Milchfett Gndet, muss 
beriicksichtigt werden, dass fiir die Rechnung 
nicht genau bekannte Werthe benutzt worden 
sind. Abgesehen noch von dem Factum, dass 
der Werth 90 als Gehalt des trocknen Brotes 
an trocknem Mehle nicht geniigend feststeht, 
sind auch die Zahlen 1,68 (mittlerer Fett- 
gehalt des Weizenmehles) und 1,8 (R.-M.-Zahl 
des Weizenmehles) nur als vorliiufige anzu- 
sehen, indem dieselben aus nur 10 unter 
einander ziemlich abweichenden Werthen her- 
stammen. Ich bin selbst beschaftigt , meine 
Versuche in dieser Richtung auszudehnen; 
es wiirde mir aber iiusserst angenehm sein, 
wenn auch Andere hicrzu beitragen wiirden. 
Mittels der angegebenen Methode kann man 
jedoch jetzt schon mit Sicherheit entscheiden 
zwischen Brot, welches rnit Milch, und sol- 
chem, welches mit einem anderen Fette ge- 
backen worden ist. 

Es fiihrt j a  eine Rechnung, wie die obige, 
z. B. fiir das mit Margarin und das mit 
,honigzoet' gebackene Brot (S. 124), resp. 
zu den R.-M.-Zahlen 0,9 und 0,3 fiir das hin- 
zugefiigte Fett. Die R.-M.-Zahl wird hier 
also u n g e f i r  Null. 

= 1 , 8 ~  ( 1151) 

Die Fettanalyse im Jahre 1901. 
Von Dr. W. Fahrion. 

Bei den enormen Mengen von Fetten 
und Olen, welche wir Jahr fiir Jahr dem 
Pflanzen- und Thierreich entnehmen, um sie 
theils als Nahrungsmittel, theils zu technischen 
Zwecken zu verwenden, ist es begreiflich, 
lass die Fettanalyse fortwahrend an Bedeu- 
tung gewinnt. Sie stellt dem Chemiker 



schwierige Aufgaben , weil einerseits die 
wesentlichen Bestandtheile aller Fette ziem- 
lich dieselben sind: Glycerin, feste, fliissige 
und fliichtige Fettsauren, und weil ausserdem 
die Zusammensetzung der einzelnen Fette 
innerhalb gewisser , noch nicht durchweg 
festgesrtzter Grenzen schwankt. Wenn die 
Fettanalyse trotzdem einen ziemlichen Grad 
von Vollkommenheit erreiclit hat, so verdankt 
sie dies neben den Fortschritten der allge- 
meinen Chemie zu einem guten Theil dem 
leider zu friih gestorbenen R u d o l f  B e n e d i k t ,  
welcher, nachdem er selbst verschiedene neue 
Methoden ausgearbeitet hatte, das iiberall 
zerstreute Material sammelte und mit seinem 
Ruche: D i e  A n a l y s e  d e r  F e t t e  u n d  
Wachsa r t en ' )  dem Chemiker, der sich mit 
Fettuntersuchungen zu beschiiftigen hat,  ein 
werthvolles Hiilfsmittel in die Hand gab. 
Immerhin hat die Fettanalyse noch eine Reihe 
von Aufgaben zu losen. Welcher Art diese 
Aufgaben sind und wie ihre Liisung von Jahr 
zu Jahr fortschreitet, sol1 durch die nach- 
stehende kurze Ubersicht zu zeigen versucht 
werden und zwar von allgemeinen Gesichts- 
punkten aus und ohne Anspruch auf Voll- 
standigkeit. 

Einleitend ist zu bemerken, dass das 
letzte Jahr bedeutsame Fortschritte auf dem 
Gebiete der Fettanalyse nicht gebracht hat, 
es kann im Wesentlichen nur von einem 
Weiterausbau schon bekannter Methoden ge- 
sprochen werden. Dabei sind auch Arbeiten 
erschienen, welche nichts weniger als einen 
Fortschritt bedeuten. . Auch von technischen 
Processen, welche vielleicht in Zukunft der 
Fettanalyse neue Aufgaben stellen kiinnten, 
ist nichts bekannt geworden. In erster 
Linie interessirt hier natiirlich der Ve r s e i - 
f u n g s p r o c e s s ,  wie er im Grossen ausgeiibt 
wird. Die Verseifungmit concentrirter Schwefel- 
saure scheint theilweise wieder aufgegeben 
worden zu sein. Bei der Druckverseifung 
scheint der Kalk mehr und mehr durch die 
M a g n e s i a  verdriingt zu werden, welche den 
Vortheil bietet, dass sie beim nachherigen 
Ansauern mit Schwefelsaure ein liisliches Salz 
bildet. Ob der Verseifungsprocess, den sich 
Twitchell ' )  patentiren liess (Erhitzen des 
Fetts in offenen Gefiissen mit Wasser und 
einer geringen Menge einer Sulfofettslure), 
Aussicht hat,  in die Praxis eingefiihrt zu 
werden, bleibt abzuwarten. 

Die allgemeine Anwendung und die grosse 
Beliebtheit des S o x h l e t  ' schen Ex t r  a c t ions-  
a p p a r a t e s  ,be i  der F e t t b e s t i m m u n g  i n  
f e t t h a l t i g e n  M a t e r i a l i e n  wird am besten 
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illustrirt durch die prosse Zahl von Abande- 
rungsvorschlagen. Zwar hat die Hoclifluth 
friiherer Jahre nachgelassen, immerhin brachte 
auch das letzte Jahr wiederum mehrere der- 
artige Vorschlage3). 

Zur A b s c h e i d u n g  u n d  q u a n t i t a t i v e n  
B e s t i m m u n g  d e s  W a s s e r s  i n  o l e n ,  
F e t t e n  u n d  Wachsen  lasst Ch. B. Davis') 
das Untersuchungsmaterial in einem Wiege- 
glaschen durch bei 110' getrocknetes Filtrir- 
papier aufsaugen, um es dnnn - event. in 
einer Kohlensaure- oder Wasserstoffatmosphare 
- bei 110' bis zum constanten Gewicht zu 
trocknen. Wie andere Methoden, bei welchen 
die Vertheilung des Fetts durch Sand etc. 
bewirkt wird, diirfte auch die vorliegende 
keine GewPhr dafiir bieten, dass nicht ausser 
dem Wasser auch andere fliichtige Substanzen 
entweichen. Auch wenn die Oxydntion durch 
ein indifferentes Gas hintangehalten wird, 
kiinnen durch das Erhitzen Zersetzungen ein- 
treten. Letztere werden vermieden bei einem 
Verfahren, welches Ref. schon vor Jahren5) 
empfohlen und seither hundertfach erprobt 
hat. Es besteht einfach darin, dass in einem 
offenen Platintiegel aus e h e r  abgewogenen 
Menge Fett das Wasser durch eine kleine 
Bunsenflamme direct weggekocht wird. Der 
Schlussmoment giebt sich dem einiger- 
maassen Geiibten mit grosser Scharfe zu er- 
kennen: Das Schaumcn hijrt auf, die letzten 
Wassertriipfchen entweichen unter charakte- 
ristischem Gerausch und das Fett  ist klar 
und durchsichtig geworden. Das Verfahren 
hat den Vorzug, dass das Fett nicht lBnger 
und nicht hijher erhitzt wird, als zur Ver- 
treibung des Wassers unbedingt erforderlich 
ist. Dabei nimmt es allerhiichstens '/, Stunde 
Zeit in Anspruch upd giebt gut iibereinstim- 
mende Resultate, beispielsweise bei einer 
M a r k t b u t t e r  12,1, 12,2,  1 2 , l  Proc. 

Zur B e s t i m m u n g  d e r  E r s t a r r u n g s -  
t e m p  e r a  t u r  v on F e t t k 8 r p  e r n  beniitzt 
A. A. Shukoff ')  Flaschchen, welche mit 
einem Dewar'schen V a c u u m m a n t e l  um- 
geben sind, wodurch ein zu rasches Erkalten 
an den Wanden vermieden wird. 

H. C. S h e r m a n  und F. S n e l l ? )  glauben 
die V e r b r e n n u n g s w i r m e  d e r  O l e  fiir deren 
Analyse verwerthen zu kiinnen. Die gefun- 
denen Zahlen sind beim Mine ra l61  und 
Harz i i l  hijher als bei den Fetten, dagegen 
bei den trocknenden und nicht trocknenden 

I)  Dritte Auflage, bearbeitat von Ferd. Ulzer. 

a)  Vgl. D. Z. 1908, 1190. 
Verlag von Jul. Spnn er, Berlin 1897. 

3, D. Z. 1901, 1030, 1138 (Janke); Chem. 
Zeitg. 1901, 379 (Kob); 423 (Sinnhold); 437 (Jer- 
witz); 612 (Chateau). 

'I Journ. Am. Chem. SOC. 1901. 23. 487. 
I .  

5j D. z. 1891, 174. 
6) Chem. Zeitg. 1901, 25, 1111. 
7) Journ. Am. Chem. SOC. 1901, 98, 164. 
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Olen wenig verschieden. Nach seiner Ansicht 
zeigt ada l l end  niedrige Werthe, wie iiber- ist das Phenol~htalei'n kein zuverllssiaer Indi- 

Das R ic inus i i l  1 A .  Schmnto l l a l a ) .  

haupt Sauerstoffaufnahme die Verbrennungs- 
warme herabzusetzen scheint. Letzteres er- 
scheint - bei dem abnehmenden Kohlen- 
stoffgehalt - ziemlich begreiflich und wurde 
auch durch E. L e c o q u n d  H. Dandervoor t ' )  
bei der Untersuchung o x y d i r t e r  C o l z a o l e  
bestatigt gefunden. Auch G. hiarpmann')  
ist der Ansicht, dass m m  mit Hiilfe des 
C a l o r i m e t e r s  sich sehr schnell iiber die 
chemische Identitat eines Fettes orientiren 
kann. 

Duch eingehende Versuche kam C. A. M i t -  
chell '") zu dem Resultat, dass bei der Mau- 
menh-Probe ,  falls genau gearbeitet wird, 
die Temperaturerhiihung im Allgemeinen direct 
proportional der Menge der ungeskttigten Fett- 
sauren ist. Dies war einigermaassen vor- 
auszusehen, da  wahrscheinlich die Schwefel- 
saure in erster Linie mit den doppelt gebun- 
denen Kohlenstoffatomen in Reaction tritt. 
Dagegen ist bei oxydirten Olen trotz der 
niedrigeren Jodzahl die Temperaturerhohung 
eine gr8ssere als bei den nicht oxydirten und 
sol1 daher ein Maass fur den Grad der 
Oxydation abgeben konnen. Auch Mc 
I lh iney" )  ist der Ansicht, dass die Maumenh- 
Zahl proportional mit der Halogenabsorption 
steige, dass aber M e n h a d e n -  und wahr- 
scheinlich auch andere T h r a n e  eine Aus- 
nahme machen. Letzteres kiinnte, da die 
meisten Thrane begierig Sauerstoff aufnehmen, 
in einer theilweisen Oxydation seinen Grund 
haben. Immerhin diirfte aus Obigem zu 
schliessen sein, dass die Maumcnk-Probe 
nur in Ausnahmefallen wirkliche Dienste 
leisten wird. 

Dass eine vollstandige Ver se i fung  au f  
k a l t e m  W e g o  miiglich ist, diirfte heute 
kaum mehr bestritten werden. Zwar liest 
man zuweilen noch, dass die warme Versei- 
fung bei dem einen oder andern 01 hohere 
Resultate giebt als die kalte, man darf aber 
in solchen Fallen wohl ruhig annehmen, dass 
die auf kaltem Wege gefundenen Verseifungs- 
zahlen die richtigeren sind. H e n r i q u e s  
hat sich durch seine Methode der kalten 
Verseifung ein bleibendes Verdienst urn die 
Fettanalyse erworben und es ist aufrichtig 
zu bedauern, dass dieser erfolgreiche Forscher 
durch Krankheit in seinen Arbeiten gehemmt 
ist. 

Einen merkwurdigen Vorschlag zur Be-  
s t i m m u n  g d e r  V e r  s eif u n  g s z a h l  machte 

Bull. de  l'ass. Belge des Chim. 1901, 325; 
Chem. Rev. 1902, 12. 

9, Chem. Rev. 1901, 68. 
lo) Analyst 1901, 169. 
' I )  Vgl. Chem. Rev. 1901, 249; 1899, 60. 

- 
cator und die alkoholische Lauge zu leicht 
zersetzlich. Er verseift daher rnit wasseriger 
Normalkalilauge und setzt erst nachtraglich 
Alkohol zu, salzt die Seife zweimal aus, filtrirt 
sie durch Leinwand und presst sie ab! Im 
Filtrat wird dann das nicht verbrauchte 
KOH bez. KICOB mit Normalsalzsaure, unter 
Anwendung von Methylorange als Indicator, 
zuriickgemessen. Alle diese Complicationen 
haben nur den Zweck, den blinden Versuch, 
durch welchen j a  die geringe Veranderlich- 
keit der alkoholischen Lauge leicht zu para- 
lysiren ist, iiberflussig zu machen. Die 
Methode diirfte wenig Anhhger  finden! 

J. F r e ~ n d l i c h ' ~ )  fand, dass die A t h e r -  
z a h l  zu niedrig ausfallt, wenn man die 
Verseifungszahl unmittelbar nach der Saure- 
zahl in derselben Probe bestimmt, weil durch 
den zur Bestimmung der letzteren Constante 
nothigen Alkohol sammt der wasserigen Halb- 
normallauge die zur nachherigen Verseifung 
nothwendige alkoholische Halbnormallauge zu 
sehr verdiinnt wird. E r  empfiehlt daher, das 
Fett nach Bestimmung der Saurezahl erst auf 
dem Wasserbad und dann im Trockenschrank 
vollstindig einzudampfen. Nach Ansicht des 
Ref. ist es entschieden vorzuziehen, Saure- 
undverseifungszahl in zwei gesonderten Proben 
zu bestimmen, weil die hiiheren Zahlen, 
welche F r e u n d l i c h  nach seiner Methode 
findet, auch durch eine beim Trocknen erlittene 
chemische Veranderung des Fetts bedingt sein 
konnen. 

D i e  i n n e r e  V e r s e i f u n g s z a h l ,  eine vom 
Ref. '3, hauptsachlich fiir die Untersuchung 
oxydirter Ole, vorgeschhgene Constante, hat  
sich bei einer Untersuchung iiber dns Colo- 
phonium15) gut bewahrt. Anlasslich dieser 
Untersuchung wurde auch auf einige Fehler- 
quellen bei der B e s t i m m u n g  d e s  Colo-  
p h o n i u m s  i n  P e t t e n  hingewiesen. 

Die werthvollste Fettuntersuchungsme- 
thode ist unstreitig die Hiibl'sche, wofiir die 
zahlreichen Abanderungsvorschlage wiederum 
einen deutlichen Beweis liefern. Gut einge- 
fiihrt hat sich der Vorschlag von W a l l e r ,  
der alkoholischen Sublimat-Jodlosung Salz- 
saure zuzusetzen , weil dadurch entschieden 
eine bessere Haltbarkeit jener L6sung erzielt 
wird. M. Kittl') will diese bessere Halt- 
barkeit dadurch erreichen, dass er die Liisung 
vor der Verwendung am Riickflusskiihler kocht. 
Nach 1- bez. 5- stiindigem Kochen hatte der 
_~ 

12) Apoth. Zeitg. 1901, 425. 
13) Osterr. Chem.- Zeitg. 1901, 468. 
") D. Z. 1898, 782. 
15) I). 2. 1901, Heft 48 und 49. 
l6 )  Chem.- Zeitg. 1901, 540. 



Titer um 35,7 bez. 63,8 Proc. abgenoniinen 
und blieb dann 3 bez. 8 Tage lang constant. 
Hierzu ist zu bemerken, dass mit der Ab- 
nahme des Titers bekanntlich auch ein Triiger- 
werden der Losung Hand in Hand geht. Es 
ist daher zu befiirchten, dass die gekochte 
sich wie eine sehr alte L6sung verhalt und 
zu niedrige Jodzahlen liefert. Anstatt eine 
Menge actives Jod direct zu vernichten, diirfte 
Mancher den schon vor Jahren") vom Ref. 
gemachten Vorschlag annehmbarer finden, die 
Jod- und die Sublimatlijsung getrennt aufzu- 
bewahren und erst unmittelbar vor dem 
Gebrauch zu mischen. Zwar wandte Bene -  
d i k t  1°) seinerzeit gegen diesen Vorschlag ein, 
dass gerade in der ersten Zeit nach der 
Mischung der Titer am raschesten abnehme, 
doch kann dies j a  nicht vie1 schaden, wenn, 
wie damals ebenfalls vorgeschlagen wurde, stets 
ein blinder Versuch ausgefiihrt wird. Ausser- 
dem fand neuerdings KreieIg) in einer frisch 
bereiteten L6sung nach 24-stiindigem Stehen 
nur eine 0,l ccm Thiosulfatlijsnng entsprechende 
Abnahme des Titers und hOlt daher die 
Vorschrift von Benedikt-Ulzer"),  die Hiibl-  
sche Lijsung erst nach 6 - 12- stiindigem 
Stehen in Ge.brauch zu nehmen, fur iiber- 
fliissig. 

Im Gegensatz zu der Waller 'schen will 
sich die von W i j  s") vorgeschlagene Lijsung 
von Chlorjod in Eisessig nicht recht ein- 
biirgern, trotzdem sie vor jener den Vorzug 
hat, dass die Versuche hiichstens 1 Stunde 
zu stehen brauchen. Nach H. KreisIg) giebt 
die W i j  s'sche Methode durchweg hijhere 
Resultate als die Hiibl'sche, z. B. fiir Leinijl 
180,5 anstatt 176,0, und dabei herrscht in 
den Differenzen keinerlei Gesetzmassigkeit. 
Auch Kitt") fand nach W i j s  hiihere Jod- 
zahlen als nach H u b 1  und zwar fGr Leinijl 
163,7 - 168,3 anstatt 151,O - 151,5. Viel- 
leicht ist die griissere Differenz auf die 
weiter ob en ausgesprocheneBefiirchtung zuriick- 
zufiihren. Dagegen hatte L e w  k o  w it s c hm) 
mit der W i j  8'schen Liisung Zahlen gefunden, 
welche mit den Hiibl'schen Jodzahlen gut 
iibereinstimmten. Ubrigens wurde auch die 
W i j  s 'sche Methode schon wieder abgeandert 
und zwar durch J. Hanusz3),  welcher anstatt 

I T )  Chem.-Zeitg. 1901, 16, 1791; vgl. auch 

Is) Daselbst 1692, 18, 651. 
Is) Schweiz. Wochenscbr. f. Chem. u. Pharrn. 

20) s. 150. 
21) Chem. Rev. 1899, 5; vgl. d. Z. 1898, 291. 
za) Vgl. Chem. Rev. 1900, 12. 
*a) Zeitschr. f. Unters. der Nabr.- und Genuss- 

mittel 1901, 913. Derselbe Vorschlag wurde iibri- 
gens schon friiher (Ann. chim. anal. appl. 1900, 5, 
128) von Bel l ie r  gemacht. 

W J S ,  Chem. Rev. 1899, 10. 

1901, 215. 

Jodmonochlorid J o d m o n o  b romid  inEisessig- 
lasung verwenden will. Die Resultate sollen 
mit den nach Hub1  erhaltenen gut iiberein- 
stimmen, was C. A. J u n g ~ l a u s s e n ~ " )  best&- 
tigte. Immerhin diirfte die Methode der 
Hiibl'schen kaum gefahrlicher werden als 
diejenigen von W i j s  und von S a y t z e f f  
(Quecksilberbromid anstatt -chlorid). H a n u  s 
halt den Zusatz von S t a r k e  als Indicator 
fiir entbehrlich, ein Urnstand, auf welchen 
Ref. schon vor Jahren") hingewiesen hat. 

M. T o r t e l l i  und R. R u g g e r i " )  
beschreiben eingehend eine Methode zur  
Bestimmung der a b s o l u t e n  ( inneren)  Jod- 
z ahl .  Bekanntlich ist die Hauptschwierigkeit 
hierbei die Isolirung der fliissigen Fettsauren 
und diirfte die Methode in dieser Beziehung 
gegeniiber derjenigen von W a l l e n s t e i n  und 
Fink%) kaum etwas Neues bieten. Wie die 
letzteren, wollen auch T. und R. das Verfahren 
in erster Linie zur Priifung von S c h w e i n e -  
s c h m  a1 z verwenden. 

Rekanntlich liefert die von B ene  d i  k t 
und Z s i g m o n d y  ausgearbeitete Methode zur 
B e s t i m m u n g  d e s  G l y c e r i n s  - durch 
Oxydation desselben mit Kaliumpermanganat 
zu Oxalsaure - bei oxydirten und stark 
ovydablen Olen keine zuverlassigen Resul- 
tate"). Da sie ausserdem auch ziemlich 
umstandlich ist, so wird das Glycerin meist 
aus der Atherzahl berechnet, und es ware 
daher eine einfache und allgemein anwendbare 
Methode zur Glycerinbestimmung freudig zu 
begrussen. Einer der letzten Vorschlage 
riihrte von Laborde") her und war von 
J e a n m )  auch fk Seifen, Fette und Ole 
empfohlen worden. Demnach sol1 sich bei 
der Reaction: CSH803 + H,SO, = C3 + SO, 
+ 5H20 der Kohlenstoff quantitativ abscheiden, 
nach der Reinigung als solcher gewogen und 
auf Glycerin umgerechnet werden. L e w k o - 
w i t s  c ha) wies indessen nach, dass die Methode 
total unbrauchbar ist. Ungleich mehr Beach- 
tung verdient ein Vorschlag von Hull3'),  
welcher aber noch von keiner Seite nachge- 
priift worden zu sein scheint. Demnach sol1 
die Verseifung mit Natriumalkoholat vorge- 
nommen und das gebildete N a t r i u m g l y c e r a t  
durch iiberschiissigen Ather abgeschieden 
werden. - Bekanntlich liegt eine Haupt- 
schwierigkeit darin, dass das Glycerin nicht 

a') Apoth.- Zeit 1901, 798. 
25) Zeitschr. f. Sihters. der Nahr.- untl Genuss- 

36) Chem.-Zeitg. 1894, 18, 1190; Benedikt-  

2') Vgl. Benedikt-Ulzer S. 186, 511. 
lS) Ann. chim. anal. appl. 1899, 4, 76, 110. 
29) Daselbst S. 211. 

Analyst 1901, 26, 35. 
51) Chem.- Zeitg. 1900, 467. 

mittel 1901, 454. 

Ulzer S. 171, 598. 
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als solches zur Wagung gebracht werden 
kann, weil es init Wasserdimpfen fliichtig 
ist3). Die Idee, es in einen wagbaren E s t e r  
Clberzufiihren, liegt nahe, doch ist gerade zu 
diesem Zweck ein wasserfreies Glycerin nothig. 
Auch Versuche, das Glycerin in Fetten Ihn- 
lich wie in Wein und Bier zu bestbmen, 
diirften wenig Aussicht auf Erfolg haben. 

Zur B e s t i m m u n g  von  D i g l y c e r i d e n  
hat B e n e d i k t = )  eine Formel angegeben, bei 
welcher das Moleculargewicht des Diglyce- 
rids (M) als bekannt vorausgesetzt wird, die 
Verseifungs- und die Acety lverseifungszahl 
anslytisch bestimmt werden miissen. Wenn 
das Fett Oxyfettsauren enthalt, ist die Formel 
nicht ohne Weiteres anwendbar. J. F r e u n d -  
lich3’) hat nun gezeigt, dam, wenn statt der 
beiden obigen Constanten die Atherzahl d und 
die Hehnerzahl F bestimmt werden, der Ge- 
halt an Diglyceriden sich nach folgender For- 
me1 berechnen lBsst, bei welcher ein ev. Gehalt 
an Oxyfettsauren gar keine Rolle spielt: 

1683 (100 -- F) - 38 d 

Ein Fehler, welchen F r  e u n d l i c h  bei 
dieser Gelegenheit an der Benedikt’schen 
Formel entdeckte und welcher die siimmt- 
lichen Resultate h i t te  negativ werden lassen, 
darf wohl als Beweis dafiir angesehen werden, 
dass der letztere seine Formel iiberhaupt 
niemals praktisch angewendet hat. Dasselbe 
gilt von F r e u n d l i c h  und dies ist zu be- 
dauern, weil es die Schwache der Formel 
an den Tag gebracht hatte. Diese Schwache 
liegt darin, dass Analysendifferenzen sich in 
der Formel stark multipliciren. Eine DifTerenz 
von 0,l Proc. bei Bestimmung der Hehner- 
zahl - und Niemand wird bestreiten, dass 
eine derartige und noch hijhere Differenzen 
bei Fettanalysen zulassig sind - aussert sich 
im Resultat schon durch eine Schwankung 
von etwa 2 Proc. DifferenZen in der Ather- 
zahl machen vie1 weniger aus, immerhin ist 
zu beriicksichtigen, dass diese Constante die 
Differenz zweier anderer Constanten ist. Die 
Formel F r e u n d l i c h ’ s  diirfte daher, so ein- 
wandfrei sie abgeleitet ist, nur theoretisches 
Interesse bieten. 

Die vom Ref.%) vorgeschlagene Methode 
zur B e s t i m m u n g  d e r  H e h n e r z a h l ,  bei 
welcher das oft sehr langwierige Auswaschen 
der Fettsiinren vermieden wird, scheint von 
verschiedenen Laboratorien angenommen war- 
den zu sein. 

D=M-. . 
51612 

I 

‘9) Dies wird allerdings such bestritten, vgl. 
B e n z ,  Zeitschr. anal. Chem. 1899, 437. 

13) Benedikt-Ulzer, S. 165. 
84) Chem.-Zeitg. 1901, 26, 1129. 
D. 2. 1898, 782. 

Cb. leO2. 

Nachdem L e w k o  wi tsch=)  verschiedene, 
in den letzten Jahren vorgeschlagene Methoden 
zur T r e n n u n g  d e r  f e s t e n  u n d  f l i i s s igen  
F e t t s a u r e n  als unbrauchbar erfand, fehlt 
es zur Zeit immer noch an einer nicht zu 
complicirten Methode zur B e s t i m m u n g  d e r  
f e s t en  F e t t s a u r e n .  

Bei den in den Fetten vorkommenden 
O s y f e t t s i i u r e n  muss, wie Ref. schon 
friiher3’) ausf~hr te  , unterschieden werden 
zwischen hydroxylhaltigen, in den Fetten schon 
praexistirenden O x y f e t t s a u r e n ,  wie Z. B. 
Ricinol- und Ricinisolsaure, und zwischen 
den Autoxydationsproducten der ungesiittigten 
Fettsiuren, den o x y  d i r t e n  F e  t t s  au ren .  
Zur Bestimmung der ersteren Klasse von 
Verbindungen haben B e n  e d i  k t und U1 z er3’) 
die Methode der A c e t y l z  ah1 ausgearbeitet. 
Nach Lewkowi t schB)  reagirt das Essig- 
saureanhydrid aber auch lnit den oxydirten 
FettsIuren, mit freien Alkoholen, mit Mono- 
und Diglyceriden, mit ranzigen Fetten und 
rnit ,,unbekannten Sauren“, so dass die Ace- 
tylzahl iiberhaupt n i c h t  a l s  C o n s t a n t e  
b e t r a c h t e t  w e r d e n  kann .  H e n r i q u e s % ]  
fand auch fiir ein und dasselbe Fett keine 
iibereinstimmenden Acetylzahlen und fiihrt 
dies darauf zuriick, dass das Essigsaurean- 
hydrid die Fette selbst und specie11 den 
Glycerinrest derselben angreift. Dem Ref. 
will es scheinen, als ob auch die ,,oxy&rten 
Fettsauren“ starke Schwankungen der Acetyl- 
zahl veranlassen konntcn. Hierauf deutet 
auch eine Arbeit von M. Kitt””> iiber die 
a n a l y t i s c h e n  C o n s t a n t e n  g e k o c h t e r  
Leinij le.  Die aus letzteren abgeschiedenen 
Fettsauren ergaben bei Bestimmung der Ace- 
tylzahlen grosse Unregelmissigkeiten. Im 
Ubrigen ist das Resultat der Arbeit ein ziem- 
lich durftiges. Dass beim Kochen des Leinijls 
die Saurezahl steigt und die Jodzahl fHllt, 
war schon lange bekannt. Es wiire rathsam 
gewesen, wenn K i t t  die Fettsiiuren durch 
einfache Behandlung mit Petrolither in zwei 
Fractionen zerlegt und jede dieser Fractionen 
fur sich untersucht hiitte. So verfuhren 
E. L e c o q  und  H. Dandervoor t ’ )  bei ihrer 
U n t e r s u c h u n g  v o n  o r y d i r t e m  Co lzao l ,  
welche denn auch sehr interessante Resultate 
zeitigte. Vorauszusehen war ausser einer 
erhijhten Saure- und einer erniedrigten Jod- 
zahl auch die Erhijhung des spec. Gewichtes 
und des Drehungsvermijgens’”). Auch auf 
die B i l d u n g  f l i i ch t ige r  F e t t s a u r e n  b e i  
d e r  A u t o x y d a t i o n  hat Ref. wiederholt hin- 

36) Analyst 1900, 26, 64. 
a7) Benedikt-Ulzer,  S. 147. 
3 3  Vgl. Chem. Rev. 1900, 54. 
an) Chem. Rev. 1901, 40. 
40) Vgl. Weger, d. Z. 1899, 330. 
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gewiesen"). Bemerkenswerth ist ferner, dass 
durch die Oxydation das Moieculargewicht 
des 01s von 1005 auf 1448 bez. 1461 ge- 
stiegen war, also in einem Maasse, das durch 
die Sauerstoffaufnahme allein nicht erkllrt 
werden kann, um so weniger, als j a  das 
Steigen der Siurezahl erniedrigend auf das 
Moleculargewicht wirkt. Es muss vielmehr 
bei der Oxydation eine A n h y d r i d b i l d u n g  
oder eine P o l y m e r i s a t i o n  oder beides zu- 
sammen stattgefunden haben, eine Annahme, 
die Ref; ebenfalls schon friiherO) ausge- 
sprochen hat. Die Zusammensetzung der 
petrolitherunliislichen oxydirten Fettsiuren " 
war bei zwei verschiedenen Mustern von 
oxydirtem Colzaol vcrschiedenU). Von be- 
sonderem Interesse ist schliesslich, dass auch 
die petroliitherlijslichen Fettsauren des oxy- 
dirten 01s bei der Verbrennung einen betracht- 
lich hiiheren Sauerstoffgehalt ergaben als die- 
jenigen des nicht oxydirten 01s. Hieraus 
ist zu schliessen, dass auch sie Autoxy- 
dationsproducte enthalten, dass somit der 
Gehalt an petrolatherunloslichen ,,oxydirten 
Fettsauren" nicht ohne Weiteres ein Maass 
fur den Grad der Oxydation abgiebt. Es 
ist zu vermuthen, dass die Autoxydation der 
ungesiittigten Fettsauren des Colzaijls analog 
verljiuft wie diejenige der S y l v i n s i ~ r e ' ~ ) ,  
d. b. dass die petrolatherliislichen Autoxy- 
dationsproducte aus den petrolatherunl6s- 
lichen durch moleculare Umlagerung ent- 
standen sind. Da  diese Umlagerung haupt- 
sachlich durch die Warme begiinstigt wird, 
so wHre es einigermaassen erklirlich, dass bei 
einer Untersuchung des Ref. iiber o x y d i r t e s  
C ~ t t o n i i l ' ~ )  die petroliitherlijslichen Autoxy- 
dationsproducte weniger in die Erscheinung 
traten. Das betreffende Cottoniil war namlich 
auf kaltem Wege oxydirt worden, indem es 
in sehr feiner Vertheilung lhge re  Zeit dem 
Einfluss des Luftsauerstoffs ausgesetzt wurde. 
Dagegen waren die Untersuchungsobjecte von 
L e c o q  und D a n d e r v o o r t  ohne Zweifel 

geblasene" Ole, hergestellt durch Einblaaen 
von Luft in das erhitzte Rohiil. Von welcher 
ungesattigten Fettsaure die Autoxydations- 
producte in den oxydirten Colzaiilen in erster 
Linie stammen, muss einstweilen dahinge- 
stellt bleiben, jedenfalls geht aus der Jod- 
zahl des Riibiils mit ziemlicher Sicherheit 
hervor, dass es mindestens eine S h e  mit 
zwei Doppelbindungen (Linolsaure?) enthiilt. 

I I )  Vgl. z. B. Chem.-Zeitg. 1893, No. 25; Chom. 

&') Chem-Zeitg. 1893, 1850. 
9 Vgl. die Untersuchung der ,,oxydirten Fett- 

siuren' aus oxydirtem Cottond, Leind und Thran, 
Chem.-Zeitg. 1893, 17, 1849 f. 

'3 D. Z. 1898, 781. 

Rev. 1899, 25. 

[nteressant ware noch die Bestimmung des 
Unverseifbaren bei der Arbeit von L. und 
D. gewesen, jedenfalls haben aber diese 
Autoren einen werthvollen Beitrag zur I,& 
sung der Autoxydationsfrage geliefert. 

Bei dieser Gelegenheit mag noch rcr- 
schiedenes Andere erwahnt sein, das auf die 
Oxydation der Ole Bezug hat. L. E. Andks") 
ist der Ansicht, dass die geblasenen Leiniile 
die nach dem alten Verfahren, d. h. durch 
Kochen bei sehr beschranktem Luftzutritt, ver- 
dickten o l e  vollstindig verdringen werden. 
Hierzu ist zu bemerken, dass die Producte der 
beiden Verfahren in ihrer chemischen Zu- 
sammensetzung sicher verschieden sind. Ob 
dies bei der technischen Verwendung ohne 
Bedeutung ist ,  vermag Ref. allerdings nicht 
zu beurtheilen. - Interessant ist,  dass 
Mc Ilhiney") die Jodzahl amerikanischer 
,,gekochter Leinole" nicht niedriger fand als 
diejenige des Rohiils (durchschnittlich 178), 
wahrend Char i t schkoff" )  fiir die Jodzahl 
russischer Leiniilfirnisse Werthe von 130 bis 
140  fand. Dieser Umstand diirfte darauf 
hinweisen, dass in Russland das Leinol zwecks 
Firnissbereitung noch wirklich gekocht, wah- 
rend es in Amerika in der Kalte mit den 
neueren 1Sslichen Siccativen versetzt wird. - 
Bekanntlich haben Wegerm) und Lippert") 
nachgemiesen, dass die von Kiss l ing%) und 
L i v a c h e ") angegebenen Verfahren zur 
Pr i i fung  d e r  O le  au f  i h r  A u f n a h m e -  
verrniigen fiir S a u e r s t o f f  brauchbare Re- 
sultate nicht liefern. Trotzdem h d e t  man 
besonders das letztere noch ijfters angewendet. 
Wirklichen Werth hat nur das G l a s t a f e l -  
v e r f a h r e n ,  das schon von M u l d e r  ange- 
wendet, aber erst durch L ippe r t s l )  und 
Weger5') in zweckentsprechender Weise aus- 
gearheitet wurde. 

In  Bezug auf die B e s t i m m u n g  d e r  
f l i i ch t igen  F e t t s a u r e n  machte A. R e y c h -  
1 erS) einen beachtenswerthen Vorschlag. Er 
verfahrt zunachst genau wie bei Ermittelung 
der Re iche r t -Mei s s l ' s chen  Z a h l ,  das 
Destillat wird aber nicht filtrirt , sondern 
mit 50  ccm Alkohol vermischt und direct 
titrirt. Dadurch kommt auch der wasser- 
unlijsliche Antheil der fliichtigen Fettsiuren 
zur Geltung und das Resultat fHllt hiiher aus. 
Beim B u t t e r f e t t  kommen auf 100 Theile 

Chem. Rov. 1901, 22. 
' 6 )  Vgl. Chem. Rev. 1901, 229. 
'7) Das. 1900. 1. 
In) D. Z. 1898,490,507,614; Chem. Rev. 1898, 

19) Chem. Rev. 1899, 65. 

11) D. Z. 1898, 412, 431. 
5a) Chem. Rev. 18Y8, Heft 11. 
Is) Bull. soc. chim. 1901, 142. 

Heft 12. 

Benedikt-Ulzer,  S. 386 f. 
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fliichtige Fettsauren 90 Theile wasserlijsliche, 
bei der C o c o s b u t t e r  - welche sich als 
Buttersurrogat mehr und mehr einzubiirgern 
scheint - nur 32 ,  bei O l e o m a r g a r i n e  
ein zwischen diesen beiden Zahlen liegender 
Procentsatz. Jedenfalls sind die obigen Zahlen 
nur Vergleichswerthe, da j a  ein Theil der 
fliichtigen Fettsiiuren im Destillirkolben zu- 
rii~kbleibt~') und bei diesem das Verhaltniss 
zwischen wasserlijslichen und wasserunlos- 
lichen Fettsjiuren kaum dasselbe sein wird. 
- Ganz iihnlich wie R e y c h l e r  verfiihrt 
J. Wauters=) ,  nur bestimmt er zuerst die 
R.-M.-Zahl wie iiblich und 1Bst erst dann 
die auf dem Filter zuriickgebliebenen wasser- 
unlijslichen Fettsauren in 50 ccrn Alkohol. 
Die alkoholische Lijsung wird mit der wasse- 
rigen vereinigt und dann von Neuem titrirt. 
Die Methode soll sich hauptsachlich zum 
N a c h w e i s  von C o c o s b u t t e r  i m  Cacao-  
f e t t  eignen. Bei der ersteren erfordern die 
fliichtigen unloslichen Fettsjiuren von 5 g 
zur Neutralisation 15,4,  bei der letzteren 
dagegen nur 0,4 ccm N.-Lauge. Ferner 
glaubt W. beobachtet zu haben, dass bei 
der allgemein iiblichen Methode zur Be- 
stimmung der R.-M.-Zahl zum Schluss der 
Destillation auch feste Fettsiiuren iibergehen 
konnen, und macht einen diesbeziiglichen Ab- 
anderungsvorschlag. - Nach F. R a n  w e z ") 
sind die beiden vorstehenden Methoden zum 
Nachweis kleiner Mengen von C o c o s b u t t e r  
i n  K u h b u t t e r  deshalb nicht geeignet, weil 
bei der letzteren die Menge der wasser- 
unliislichen fliichtigen Fettsauren zu sehr 
schwankt. Dagegen empfiehlt er die Be-  
s t i m m u n g  d e s  i n  A l k o h o l  von  60' lijs- 
l i c h e n  A n t h e i l s  d e r  F e t t s a u r e n .  Be- 
zogen auf 5 g Fett ,  erfordert dieser Antheil 
bei B u t t e r f e t t  10,3-ll,l, bei Marga r ine  
3,6, bei Cocos fe t t  44,2 ccm 'Ilo N.-Lauge. 
Noch grosser soll die Differenz werden, wenn 
jene alkohollijslichen Fettsiuren noch mit 
Wasser behandelt werden, indem der Ver- 
brauch fiir die alsdann unloslich zuriick- 
bleibenden Fettsauren 4,6-5,2 bez. 3, l  bez. 
42,O ccm '1,' N.-Lauge betragt. Jedenfalls 
miisste der Alkohol stets genau dieselbe 
Starke haben und genau in derselben Weise 
und bei derselben Temperatur auf die Fett- 
sauren einwirken, und hierin diirfte ein Nach- 
theil der Methode, bez. ein Moment der Un- 
sicherheit liegen. 

Durch eine Arbeit von L. Th.  Reicher") 
wurde bestktigt, was K i r c h n e r  und Racinebs) 

") Vgl. Fahrion, d. Z. 1898, 784. 
'3 Bull. de l'ass. Belge des Chim. 1901, 25,181. 
56) Ann. Pharrn. 1901, 7, 241. 
I7) D. Z. 1901, 126. 
D. Z. 1900, 1238. 

schon friiher ausgesprochen hatten, d a s s  n a m -  
l i c h  u n z w e i f e l h a f t  e c h t e  h o l l i i n d i s c h e  
M o 1 k e r e i b u t t e r , i m  F r  ii h -  
j a h r  und H e r b s t ,  R e i c h e r t -  Me i s s l -  
Z n h l e n  l i e f e r n  k a n n ,  d i e  w e i t  u n t e r  
d i e  s e i t h e r  a n g e n o m m e n e  Min ima l -  
g r e n z e  h e r u n t e r g e h e n ,  nach R. bis 21,4, 
nach Versuchen von M a y e r ,  die er erwahnt, 
bei ganz abnormer Fiitterung der Kiihe (mit 
Erbsenstroh , Roggenstroh und Leinkuchen) 
sogar bis 13,4. Die Ursache dieser Schwan- 
kungen sind Einfliisse der Fiitterung , sowie 
des Weidegehens bez. Einstallens der Kiihe. 
Den letzteren Grund will R. Racine=)  nicht 
gelten lassen. Auch A. Swavingm)  ist der 
Ansicht, dass lediglich die Fiitterung von 
Einfluss sei, wjihrend J. J. L. v a n  Rijn'l) 
wiederum zu dem Resultat kommt, dass die 
Stallwiirme und die Stallpflege den Gehalt 
der Butter an fliichtigen Fettsauren erhohen. 

P. NeffBP) empfahl eine seiner Meinung 
nach neue Methode zur B e s t i m m u n g  d e s  
U n v e r  s e i fb  a r e n  (in Handelsoleinen), welche 
im Wesentlichen darauf beruht, dass die 
wleerig-alkoholische, ganz schwach alkalische 
Seifenlosung mit Petrolather ausgeschiittelt 
und ein aliquoter Theil des letzteren einge- 
dampft wird. In Wirklichkeit wurde diese 
Methode schon zehn Jahre friiher beschrie- 
bena3), nur mit dem Unterschied, dass direct 
die alkalische Seifenliisung ausgeschiittelt 
wurde. Letztere vorher zu neutralisiren, 
wurde spater") vom Ref. unter eingehender 
Begriindung empfohlen. Gleichzeitig wurde 
auf die, auch von Neff beobachtete Erschei- 
nung aufmerksam gemacht, dass ein Theil 
des Petrolithers - und mit diesem auch 
des Unverseifbaren - von der Seifenliisung 
zuriickgehalten wird. Das hierdurch noth- 
wendig werdende iiftere Ausschiitteln liisst 
sich dadurch umgehen, dass man nach ein- 
maligem Ausschiitteln einen aliquoten Theil 
des urspriinglich angewandten Petroliithers 
abpipettirt. Allerdings wird man d a m  nur 
annihernd richtige Resultate erhalten , weil 
einerseits das Volumen des Petrolathers 
durch das aufgenommene Unverseifbare ver- 
mehrt wird und weil andererseits im Voraus 
anzunehmen ist, dass der abgeschiedene und 
der zuriickgehaltene Antheil des Petroliithers 
nicht genau denselben Gehalt an Unverseif- 
barem aufweisen werden. Endlich lie@ auch 
die Gefahr vor, dass der einzudampfende 

b e  s on  d e r s 

59) D. Z. 1901, 568. 
60) Zeitachr. f. Unters. der Nahr.- und Gennss- 

E l )  Landw. Vers. 1901, 66, 347. 
mittel 1901, 4, 677. 

D. Z. 1901. 309. 
6sj D. Z. 1891; 567 (HGnig und Spitz). 
"3 D. Z. 1898, 267. 
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Petrolather etwas Seife enthilt. Diesc Ge- 
fahr ist indessen, wie Ref. nachgewiesen 
hata) , bei einer neutralen Seifenlosung viel 
geringer als bei einer stark alkalischen, uncl 
kann daher den Bedenken, welche A. A. S h u -  
koffab) gegen Neff vorbrachte, nur in sehr 
beschrinktem Maasse zugestimmt werden. - 
Die vorstehend erwahnte Methode diirfte sich 
such zur A b s c h e i d u n g  d e s  Unvcr se i f -  
b a r e n  a u s  g r o s s e r e n  F e t t m e n g e n  z u m  
Zweck  d e r  P h y t o s t e r i n p r o b e  eignen. 
Reispielsweise wurden 20 g Lein61 mit 
50 ccm doppeltnormaler alkoholischer Natron- 
lauge auf freiem Feuer verseift, die Seife in 
einem Gemisch yon 100 ccm Alkohol und 
200 ccm Wasser gel6st, die L6sung rnit 
Phenolphtale'in versetzt, durch vorsichtiges 
Zutropfen von concentrirter Salzsaure neu- 
tralisirt, rnit einigen Tropfen Normallauge 
wieder ganz schwach alkalisch gemacht und 
im Scheidetrichter das erste Ma1 mit 40, 
das zweite und dritte Ma1 mit je 30 ccm 
Petrolither ausgeschiittelt. Die vereinigten 
Petroliitherausziige wurden mit verdiinntem 
Alkohol (durch Phenolphtalein und einen 
Tropfen Normallauge roth gefarbt) gewaschen 
und hinterliessen ca. 120 mg Rohphytosterin. 
Eine vierte Petrolatherausschiittelung ergab 
noch 8 mg, also 0,04 Proc. Die game Arbeit 
war in 3 Stunden beendigt, wahrend z. B. 
ein von E. R i t t e r e? )  beschriebenes Verfahren, 
bei welchem die trockene, mit Kochsalz ge- 
mischte Seife mit Ather extrahirt wird, wohl 
ebenso viel Tage erfordert. - Die zuerst 
von Sa lkowskiea)  empfohlene und neuer- 
dings von B6mereg) eingehend studirte P h y -  
t o s t e r i n p r o b e  erscheint in der That zur 
U n t  e r  s ch e i  d u n  g t h i e r i  s ch e r u n  d p f 1 a n  z(- 
l i c h e r  O l e  geeignet, um so mehr, als nun- 
mehr auch P. Soltsien'") nachmies, dass das 
O l i v e n 6 l  nicht, wie friiher-) behauptet 
wurde, eine Ausnahme macht, sondern eben- 
falls Phytosterin enthalt, wenn letzteres auch 
durch andere unverseifbare Substanzen stark 
verunreinigt ist. - D. H o l d e  und M. 
St ange") beschrieben anlasslich einer Unter- 
suchung von R i n d e r f u s s 6 l e n  eingehend 
die Methode, welche sie zur Abscheidung 
(Ausschiitteln der wiisserigen Seifenl6sung 
mit Ather) und Krystallisation des Cho-  
l e s t e r i n s  (bei reinen Olen rhombische Tiifel- 
chen, Schmelzp. nicht unter 145 ') anwenden. 

65\ D. Z. 1898. 269. 

- A. Biimer'*) glaubt init IIiilfe der Xss ig -  
s a u r e e s t e r  d e s  C h o l e s t e r i n s  uncl P h y -  
t o s t e r i n s  (Schmelzp. des ersteren 112,5': 
des letzteren je nach Herkunft 123,5-134') 
noch 1-2 Proc. Pflanzenfett in Thierfetten 
nachweisen zu konnen. - J. h f a r c ~ s s o n ' ~ )  
hat ein Verfahren ausgearbeitet zur Ab - 
s c h e i d u n g  von  C h o l e s t e r i n  u n d  P h y -  
t o s t e r i n  a u s  M i s c h u n g e n  von f e t t e in  
0 1  und M i n e r a l o l .  - Von unverseifbxren 
Verfalschungsmitteln der Fette kommen be- 
kanntlich fast ausschliesslich Mineral61 und 
H a r d  in Betracht. D. Holde") beschrieb 
nun eingehend ein Verfahren, welches er- 
mijglicht, auch geringe Mengen - bis zii 
1 Proc. herab - Minera l61  (nicht Petroleum) 
i m  H a r z 6 l  mittels des BrechungscoBf-  
f i c i e n t e n  des letzteren (nicht unter 1,533) 
nachzuweisen. 

Die q u a l i t a t i v e n  R e a c t i o n e n  z u r  
U n t  e r s  ch  e i  d u n g  e in  z e l n e r  F e t t e diirften 
in den letzten Jahren an Credit verloren 
haben. Welch hohen Ansehens erfreute sich 
z. B. jahrelang die Becch i -P robe  und 
welche Summe von Arbeit wurde auf sie 
verwandt! Heute ist sie von den Meisten 
verlassen ! Dagegen wird der H a  1 p h en ' schen 
Co t ton i i l r eac t ion  von vielen Seiten noch 
grosse Bedeutung beigemessen. Nach P. 
Soltsien") sollen sich durch dieselbe noch 
0,25 Proc. Cot ton61 i m  S c h w e i n e s c h m a l z  
nachweisen lassen. Immerhin ha t  auch sie 
seit ihrem ersten Bekanntwerden wesentliche 
Einschrankungen erfahren. Von verschiedenen 
Seiten wurde darauf hingewiesen"), dass 
stark erhitzte, sowie geblasene Cottonole die 
Reaction nicht geben. Ferner wurde neuer- 
dings, analog wie seinerzeit fiir die Becchi- 
Probe, durch P. Sol t s ien")  und A. L a n g -  
furth") iibereinstimmend nachgewiesen, dass 
effectiv unverfiilschtes Schweineschmalz von 
Thieren, die rnit Cotton61 bez. -0lkuchen ge- 
fiittert wurden, ebenfalls mit der Schwefel- 
Schwefelkohlenstofflijsung eine Rothfarbung 
giebt. Es kommt der Halphen-Reaction so- 
rnit auch nur ein negativer Werth zu: tritt  
sie nicht ein, so ist das Schmalz rein, tritt  
sie aber ein, so braucht es deshalb noch 
nicht verfalscht zu sein. In solchen Fallen 
kann nur die Phytosterinprobe zum Ziele 
fiihren. Was den die Halphen - Reaction be- 
dingenden Bestandtheil des Cotton6ls betrifi,  

D. Z. 1901; 391. 
Chem.-Zeitg. 1901, 26, 872. 
Benedikt-Ulzer,  S. 391. 
Vgl. d. Z. 1898, 333. 
Zeitschr. B f f .  Chem. 1901, 184. 
Mitth. a. d. Kgl. Techn. Vers. 
2.1901, 552. 

Anst. 

D. Z. 1901, 951. 
'3 Mitth. a. d. Kgl. Techn. Vers. Anst. 1901, 

7') Mitth. a. d. Kgl. Techn. Vers. Anst. 1901, 

75) Zeitschr. Bff.  Chem. 1901, 25. 
76) Vgl. Chem. Rev. 1900, 12. 
'1) Zeitschr. off. Chem. 1901, 140. 
78) D. 2. 1901, 685. 

261; d. Z. 1901, 552. 

39; Chem. Rev. 1901, 192. 
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so vermnthet Sol t s ien") ,  dass es  derselbe 
sei, der auch die Farbung mit Salpetersaure 
hervorruft. - Gegen die Baudouin ' sche  
S e s am 6 1 r e  a c t i o n  wird bekanntlich von 
rerschiedenen Seiten eingewendet, dass auch 
reine Oliveniile und sogar Salzsaure und 
Zucker bez. Furfurol allein eine Rothfarbung 
liefern kiinnen. T a m b ~ n ' ~ )  will den Rohr- 
z u c k e r  durch chemisch reinen T r a u b e n -  
zucker ersetzen und fiihrt die Reaction nicht 
mit dem 0 1  selbst, sondern mit den abge- 
schiedenen Fettsauren aus. Er fand, dass 
auch die Fettsauren des A r a c h i s o l s  die 
Baudouin- Reaction geben. Dem gegeniiber 
wies P. SoltsienBO) nach, dass die Arachis- 
iile des Handels fast ausnahmslos Sesam61 
enthalten und dass reines Arachisol, sowohl 
f i r  sich als in Form seiner Fettsauren, rnit 
der Zucker- Salzsaure nicht reagirt. E r  fand 
ferner, dass der wirksame Bestandtheil des 
Sesamiils in verdiinnten Sauren loslich ist 
nnd daher, wenn nur wenig Sesamijl vor- 
handen ist, beim Abscheiden der Fettsauren 
aus der Seife vollstandig in die wasserige 
Lijsung iibergehen kann. Wahrend er somit 
gegen die Vornahme der Reaction rnit den 
abgeschiedenen Fettsiiuren ist, waren bekannt- 
lich T o r t e l l i  u n d  Ruggeri*')  noch weiter 
gegangen und zerlegen sogar die abgeschie- 
denen Fettsauren in den fliissigen und festen 
Antheil, um den ersteren nach H a l p h e n  
und B a n d o u i n ,  den letzteren auf A r a c h i n -  
s a u r e  zu priifen. K. Die te r ich")  hat nach 
ihrer Methode gute Resultate erhalten. - 
Ref. mijchte bei dieser Gclegenheit die Frage 
zur Discussion stellen, ob es nicht angezeigt 
wkre, d i e v e r 8 c h i  e d e n  e n F a r b  r e  a c t i o n  e n 
rnit  d e m  u n v e r s e i f b a r e n  A n t h e i l  d e r  
F e t t e  auszu f t ih ren .  Nach V i l l a v e c c h i a  
u n d  F a b r i s  ") ist derjenige Bestandtheil 
des Sesamijls , welcher mit Furfurol reagirt, 
ein 01 ,  welches sich dem Barytsalz durch 
Alkohol entziehen 18sst. Dieses 0 1  miisste 
sich somit im Unverseifbaren wiederhden 
und zwar in ungleich griisserem Procentsatz 
als im Sesamijl selbst. Ahnlich diirfte es 
sich bei dem wirksamen Bestandtheil des 
Cottoniils verhalten, denn dass derselbe eine 
Saure sei, ist kaum anzunehmen. - G. 
Halphens') glaubt in einer Mischung von 
28 Vol. Eisessig, 4 Vol. Nitrobenzol und 
1 Vol. Brom ein Gruppenreagens zur U n t e r -  
s c h e i d u n g  d e r  t r o c k n e n d e n  Ole  u n d  
d e r  O l e  v o n  S e e t h i e r e n  e i n e r s e i t s  von  

79) Journ. Pharm. Chim. 1901, 13. 
m) Chem. Rev. 1901, 202. 

82) Vgl. Chem. Rev. 1901, 170. 

8') Journ. Pharm. Chim. 1901, 359, 391. 

D. 2. 1898, 851. 

D. Z. 1893, 17. 

_____ 

l e n  n i c h t t r o c k n e n d e n  O l e n  und  d c n  
Dlen von  L a n d t h i e r e n  a n d e r e r s e i t s  ge- 
h d e n  zu haben, indem die erste Klasse 
nit der obigen Liisung einen deutlichen 
Niederschlag giebt, die zweite nicht. Der 
wirksame Bestandtheil diirfte lediglich das 
Brom sein und die Sache daher auf dasselbe 
hinauslaufen, wie der Vorschlag von H e h n e r  
und Mitchelas),  d. h. auf eine quantitative 
Priifung der Ole nuf atherunliisliche Bromi- 
rungsproducte. Beim Le in i j l  besteht der 
Niederschlag wahrscheinlich aus Hexabrom- 
linolensaure 7. 

P. Bohr ischE7)  beschrieb eine Methode 
der Se i f enana lyse ,  welche aber nichts 
wesentlich Neues enthalt. An der Methode 
von Spaethss) wird bemangelt, dms sie etwas 
umstandlich sei, wenn es sich um eine griissere 
Zahl von Untersuchungen handelt, an der- 
jenigen von Huggenbergsg),  dass sie einen 
besonderen Apparat erfordert, an derjenigen 
von H e n r i q u e s  und MayergD), dass das 
freie Alkali aus der DZerenz berechnet und 
die Reinseife im Trockenschrmk getrocknet 
wird. Letztere berechnet B .  aus den Fett- 
sauren und dem gebundenen Alkali. 

Von sonstigen wissenschaftlichen Arbeiten, 
welche ftir die Fettanalyse von Bedeutung 
sind, seien die folgenden erwahnt. 

D. H o l d e  und M. S tangeg ' )  erhielten 
aus dem Oliveniil durch starke Abkiihlung 
und wiederholtes Umkrystallisiren der aus- 
geschiedenen festen Glyceride aus Alkohol- 
Ather in einer Menge von etwa 11/1 Proc. 
eine weisse, porzellanartige, bei etwa 30' 
schmelzende Substanz, nach der Analyse ein 
0 1 eo-D im a r  g a r  in.  Das Verhaltniss der 
festen zur fliissigen Fettsaure war 2,2:1. 
Die erstere liess sich durch fractionirende 
Fjillung mit Magnesiumacetat nicht in ver- 
schiedene Antheile zerlegen, d. h. der Schmelz- 
punkt der einzelnen Frac,tionen stieg von 
53,5 bis 60,5O, nber das Moleculargewicht 
lag bei allen ungefahr bei 271'. Demnach 
ware im Oliveniil eine f e s t e  F e t t s i u r e  
v o  n d e r F o r m  e 1 C,, HN O4 nachgewiesen, 
wobei aber immerhin die Schmelzpunkts- 
differenz von 7 O  noch der Aufklkung bedarf. 

J. Klimont-)  konnte durch fractioni- 
reode Krystallisation aus Aceton die Cacao- 
b u t t e r  in 3 verschiedene Antheile zerlegen 
und zwar: 1. ein gemischtes Triglycerid von 

85) Chem. Rev. 1899, 54. 
a6) Vgl. Hazura, d. Z. 1888, 315. 

Chem.-Zeitg. 1901, !%, 395. 
D. Z. 1896, 5. 

89) Zeitschr. 6ff. Chem. 1898, 4, 143. 
9") D. Z. 1900, 785. 
91) Ber. 1901, 2402; Mitth. a. d. Kgl. Techn. 

91) Ber. 1901, 2636. 
Vers. Anst. 1901, 115. 
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glycerid von Palmitin-, Stearin und OlsTiure 
(Schmelzp. 31 - 32', Verseifungszafil 196,4,  

A. H d b e r t g B )  studirte die E i n w i r k u n g  
v o n  Z i n k s t a u b  a u f  g e s a t t i g t e  F e t t -  

Sitzungsberichte. 

h a l t e n  d e r  g e s a t t i g t e n  F e t t s a u r e n  ge- 
g e n  n e u t r a l e  A l k a l i c a r b o n a t e .  S t e a r i n -  
s a u r e  reagirt mit  Sodalosung unter Bildung 
von stearinsaurem Natron und Natriumbicar- 
bonat, daher  ohne I<ohlens$ureentwicklung. 
Bei noch einigermaassen wasserliislichen Sau- 
ren, wie z. B. C a p r i n s a u r e ,  t r i t t  auch theil- 
weise eine halbmoleculare Umsetzung ohne 
Bildung von Bicarbonat ein. - D e r s e l b e " )  
stellte Versuche an iiber die E i n w i r k u n g  
v o n  i i b e r h i t z t e m  W a s s e r d a m p f  a u f  F e t t -  
s a u r e g l y c e r i d e .  Die letzteren werden sehr 
ungleichmassig zersetzt. Interessant i s t  das  
Verhalten von neutralem C o c o s f e t t ,  welches 
im Autoclaven durch Dampf von 7 Atm. vie1 
weniger, durch Dampf von 15 Atrn. dagegen 
vie1 starker mgegriffen wird als alle andern 
Fette. Stromender iiberhitzter Wasserdampf 
(3 Atrn. Druck, 1 7 0  - 200° Temp.) greift 

Sitenng der bademie  der Wiseenechaften in 
Wien. lathem. -natnrw. Klasse. Vom 23. 
Januar 1902. 

Prof. E. L u d w i g  fibmreicht eine Arbeit am dem 
chemischen Laboratorium der Grazer technischen 
Hochschule: Uber  e ine  e igenth i iml iche  R e a c -  
t ion bei Eisen 'nnd  S t a h l ,  von V. v. Cordier .  
Die Untersuchung, die sich sowohl auf technisches, 
als auch auf reines Eisen erstreckte, daa rnit 
Kohlenstoff nnd Stickstoff beladen wurde, ergab, 
dass bei AoflBsung yon kohlenstoff- und stickstoff- 
haltigem Eisen in verdinnten S h r e n  der Geruch 
nach Isonitril anftritt, wenn man wahrend oder 
nach der Wasaerstoffentwicklung rnit Alkali iiber- 
siIttigt. Durch Mischong von bloss kohlenstoff- 
und bloss stickstoffhaltigem Eisen l h t  sich diese 
Reaction nicht erzielen. Dieser Geruch riihrt 
von einer fliichtigen Verbindung her, die von 
Wasser nioht, wohl aber von verdiinnten Siiuren 
absorbjrt wird. Die Verbindnng ist wahrachein- 
lich Athylcarbylamin, da der Verfasser glanbt, 
sie in Athylamin und AmeisensLure zerlegt zu 

Nach M. 5.") hangt die A u s g i e b i g k e i t ,  
bez. langsame Abniitzung der  S e i f e n  mi t  
dem Schmelzpunkt, die gute S c h a u m b i l -  
d u n g  rnit der  Verseifungszahl der  ange- 
wendeten Fe t te  zusammen. Dies ist ein- 
leuchtend, denn je  hijher der  Schmelzpunkt, 
desto har ter  die Seife, j e  hiiher die Ver- 
seifungszahl, desto hijher ihr Alkaligehalt. 

C. S t i e p e l g B )  priifte das V e r h a l t e n  d e r  
g e s a t t i g t e n  F e t t s l u r e n  g e g e n  K o c h -  
salx. C a p r o n s a u r e s  N a t r i u m  wird aus 
verdiinnter wasseriger Liisung durch Koch- 
salzzusatz nicht ausgeschieden, sondern erst 
p e l a r g o n s a u r e s  N a t r i u m .  Von d a  ab 
steigt die Aussalzbarbeit init dem Molecular- 
gewicht. - D e r s e l b e Q g )  beschaftigte sich 
rnit der  Frage, warum die  Seifenbildung aus 
Fettsaure und Sodalosung durch Zusatz von 
Kochsalz begiinstigt wird. 

BenediktUlzer, S. 531. 
91) Journ. pr. Chem. 1901, 04, 493. 
g5) D. Z. 1901, 1269. 

haben. Doch hiilt er den Naohweis nicht fir 
einwandfrei. 

Prof. Zd. S k r a u p  iibersendet eine Arbeit aus 
!em chemischen Institnt der Grazer Universitat : 
U b e r  Cinchomeronsi iure  n n d  A p o p h y l l e n -  
s l u r e ,  von Karl Kaas. Die Resultate der 
Untersuchung decken sich tbeilweise mit den 
kiirzlich von Ki  r p s l  ver6ffentliohten. Der Mono- 
methylester der Cinchomeronsknre geht beim 
Schmelzen in Cinchomeron- nnd Apophyllens&ure 
Gber; weiter entsteht ApophyllensiInre , wenn der 
Methylester rnit Jodmethyl reagirt und wenn 
eine additionelle Verbindnng von Cinchomeron- 
Gureanhydrid und Jodmethyl ans Methylalkohol 
umkrystallisirt wird. Dem Verfasser gelang es 
auch, den zweiten, bisher nnbekannten a-Mono- 
methylester der CinchomeronsiIure durch partielle 
Veraeifnng des neutralen Estera zu erhalten und 
ihn zu charakterisioren. Th. 2. 

9") Vgl. Chem.-Ztg. 1901, 282. 
97) Augsb. Seifens.-Ztg. 1901, 595; vgl. d. Z. 

98) Seifenfabr. 1901, 989; vgl. d. Z. 1901, 1237. 
99) Seifenfabr. 1901, 933; vgl. d. Z. 1901, 1238. 

1901, 1114. 




