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Die Fettanalyse im Jahre 1902,
Von Dr. W. Fahrion.

Einen schweren Verlust fiir die wissen-
schaftliche Fettchemie bedeutet der Tod von
Robert Henriques, welcher nach langem
Leiden am 17. Juni v. Js. in Berlin starb.
Von 1894—1900 redigierte er in muster-
giiltiger Weise die ,Chemische Revue fiber
die Fett- und Harzindustrie®. In seinen,
die Fettchemie betreffenden wissenschaftlichen
Arbeiten behandelte er zuerst den Ver-
seifungsprozeB') und man darf sagen, dal
er die Vorginge bei der Verseifung der Fette
mit alkoholischem Alkali endgiltig aufgeklirt

hat. Spiter beschiftigte er sich, ausgehend
von einer Untersuchung iiber das nahezu
vollstindig aus Oleodistearin  bestehende

Mkanifett?) mit der Zerlegung der Fette
in verschiedene chemische Individuen.
Beispielsweise hatte er, wie aus einem Privat-
schreiben an den Ref. hervorgeht, schon im
Jahre 1899 aus dem Leindl etwa ein Drittel
in Form zweier gemischten Glyceride abge-
schieden, und zwar mit Hilfe der Brom- bez.
Chlorjodverbindungen. Er versprach sich
von derartigen Arbeiten ,ungeahnte Auf-
schliisse iber die Konstitution der Fette®
und unterschied demgemif in der Entwicke-
lung der Fettchemie drei Perioden, nimlich
1. Die Zeit der Farbreaktionen
2. Die Zeit der quantitativen Reaktionen
3. Die Zeit der Trennung der Fette in
einzelne chemische Individuen.
Leider sind seine letzten Arbeiten un-
vollendet geblieben, wenn auch unterdessen
das Studium der gemischten Glyceride von
verschiedenen anderen Seiten in Angriff ge-
nommen wurde. Auch eine andere vielver-
sprechende Arbeit: Uber die flichtigen
und die unléslichen Fettsiuren der
Butter?) ist bedauerlicherweise nicht zum
Abschlu8 gekommen.  Schliefllich mdgen
noch seine Vorschlige zur Vereinbarung ein-
heitlicher Priifungsmethoden fir fette
Ole*) erwihnt sein.

1) Uber kalte Verseifung, D. Z. 1895, 721;
1896, 221, 423. Uber partielle Verseifung, D. Z.
1897, 366, 398.

7) Henriques Chem. Rev.
1899, 45.
3 Chem. Rev. 1898, 169.

Ch. £1908.

und Kiinne,

Literatur. Das ,Laboratoriums-
buch fiir die Fett- und Olindustrie®
von J. Lewkowitsch®) bildet eine Ergiinzung
zu dem vortrefflichen Werk desselben Autors:
Analysis of oils, fats and waxes®), dem
englischen ,Benedikt‘. Das Laboratoriums-
buch besteht, wie schon in der Vorrede be-
tont wird, fast ausschlieBlich aus Tabellen.
Es enthilt so ziemlich alles, was iiber Fette
und Ole gearbeitet wurde und sich in Zahlen
ausdriicken 148t, ferner eine Reihe allge-
meinerer Tabellen, wie sie die analytische
Tatigkeit erfordert. Es wird dem Fett-
chemiker gute Dienste leisten, in erster
Linie dann, wenn er ein neues Gebiet be-
tritt. — Moriz Kitt: Die Jodzahl der
Fette und Wachsarten”). Die schon stark
angeschwollene Literatur iber den obigen
Gegenstand wurde zusammengetragen und
iibersichtlich geordnet. Das Werkchen ist
in erster Linie fir die Praxis bestimmt,
immerhin hitte wohl auf die theoretischen
Arbeiten, speziell auf diejenigen iiber die
Vorginge bei der Hitbl-Reaktion und iiber
die Natur der dabei entstehenden Produkte
(Ephraim, Wijs, Henriques) etwas niher
eingegangen werden diirfen.

Fettextraktion. Auch im vergangenen
Jahre ist der Soxhlet-Apparat wieder
mehrfach modifiziert worden®). V1. Stanék?)
beschrieb eine Konstruktion zur Extraktion
von Flissigkeiten mit Ather, O. Stephani
und Th. Bécker'¥) eine solche zur Extrak-
tion von Flussigkeiten mit spezifisch schwe-
reren oder von festen Korpern mit beliebigen
Lésungsmitteln. A. Landsiedl!) empfahl
einen Universalextraktionsapparat, wel-
cher je nach Anordnung zur Extraktion von
festen Kdrpern und von Flissigkeiten mit
niedrig- oder hochsiedenden Ldsungsmitteln
zu gebrauchen ist. Eine von P. Rader-
macher'®) beschriebene, nicht durchweg neue
Konstruktion bezweckt in erster Linie eine
Beschleunigung der Extraktion. — Bekannt-

4) Chem. Rev. 1897, 80, 131; 1898, 41.

5) Dentsch bei Vieweg, Brannschweig 1902.

§) 2nd edition, Macmillan & Co., London 1898.
7) Jul. Springer, Berlin 1902.

8) Vgl. den letzten Bericht, D. Z. 1902, 125.
9 Ref. Chem.-Ztg. Rep. 1902, 51.

19) Chem.-Ztg. 1902, 1042.

1) Daselbst, S. 274.

12y Daselbst, S. 1177,
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lich 148t sich proteinhaltigen Substanzen
das Fett erst dann vollstindig entziehen,
wenn das Protein peptonisiert ist. Dor-
meyer') hatte zu diesem Zweck direkt
die Behandlung mit Pepsin empfohlen.
C. Beger®) konstatierte bei der Fettbe-
stimmung in Futtermitteln, dal in der
Tat durch die Pepsinbehandlung die Aus-
beute wesentlich erh6ht wird. In einfacherer
Weise wird die Peptonisierung durch
Siuren erreicht. Bei geringem Stirkegehalt
kann pach M. Wintgen') die salzsaure
Losung direkt mit Ather ausgeschiittelt werden.
Bei hohem Starkegehalt, wie z. B. im Brot,
verfahr M. Weibull'®) in der Weise, daf
er mit Schwefelsdure erwirmte, den Uber-
schufl derselben durch Marmorpulver neutrali-
sierte und das Gemenge nach dem Trocknen
extrahierte. J. C. Berntrop!™) hat die
Weibullsche Methode derart abgeéndert,
dal anstatt mit Schwefelsiure mit Salzsiure
erwirmt, die Peptonldsung abfiltriert und nur
der unldsliche Riickstand nach dem Trocknen
extrahiert wird. Er beniitzte die neue Me-
thode in erster Linie zur Entscheidung-der
Frage, ob ein Weizenbrot mit Milch, mit
Wasser oder unter Hinzufligung eines anderen
Fettes als Milchfett gebacken wurde. — Be-
kanntlich 14t sich die Peptonisierung von
Proteinsubstanzen auch durch Erwirmen mit
alkoholischer Lauge erreichen. Die Fette
werden hierbei allerdings nicht mehr als
solche, sondern in Form von Seifen erhalten,
welch letztere sich dem getrockneten Rick-
stand durch Extraktion mit Alkohol entziehen
lassen. Vielleicht konnte dieses Verfahren
in manchen Fillen Vorteile bieten, da ja die
Fette zur niheren Untersuchung ohnehin ver-
seift werden miissen. Dazu kommt, daB8 beim
Backen des Brotes, wenigstens an dessen
Oberfliche, alle Bedingungen zur Oxydation
des Fettes gegeben sind: héhere Temperatur,
ungehinderter Luftzutritt, feine Verteilung
des Fetts und anscheinend auch stark unge-
sittigte Fettsiuren, denn nach G. de Negri®™®)
bat Weizen6l die Jodzahl 115,2, enthilt
also jedenfalls Fettsduren mit mehr als einer
Doppelbindung. Hochoxydiertes Fett kann
aber unter Umstinden in den fiblichen Fett-
16sungsmitteln unldslich sein, wogegen es bei
Behandlung mit alkoholischem Alkali in
wasser- und alkohollésliche Seifen iibergeht.

13) Pfligers Arch. Physiol. 1895 (61), 341;
1896 (65), 90.

1) Chem.-Ztg. 1902, 112.

15} Zeitschr, %nt. N. u. G. M. 1902, 289.

16y D. Z 1892, 450; 1894, 199.

™y D, Z. 1902, 121.

18) Chem.-Ztg. 1898, 20.

19) Ref. Chem. Rev. 1902, 232.

C. Hartwich und W. Uhlmann®) be-
richteten ausfiibrlich iiber mikrochemische
Reaktionen zum Nachweis von fetten
Olen.

Physikalische Konstanten. M. C.
Schuyten®) machte, wie schon viele vor
ihm, auf die Unsicherheit der Schmelzpunkt-
bestimmung bei Fetten, Fettsiuren u.s. w.
aufmerksam. Eine Reihe von Bedingungen,
in erster Linie die Schnelligkeit des Er-
hitzens, beeinflussen das Resultat. Wenn
aus diesem Grunde den in der Literatur an-
gegebenen Schmelzpunkten jeder positive
Wert abgesprochen wird, so geht dies wohl
zu weit, dagegen wird man dem Wunsche
nach Vereinbarung einer allgemeinen Methode
nur beipflichten kénnen. — J. Jachzel®)
empfiehlt einen neuen Apparat zur Schmelz-
punktbestimmung von Fetten und Wachsarten.
Ein mit der zu untersuchenden Substanz
iberzogenes Schrotkorn ruht auf der Miindung
eines Rohrchens, dessen Durchmesser so ge-
wihlt ist, da8 beim Schmelzen des Uberzugs
das Korn in das Rohrchen hineinfillt. In
diesem Moment wird an einem entsprechend
angebrachten Thermometer die Temperatur
abgelesen. — Im Widerspruch mit Hansen
(s. spiter), dagegen in Ubereinstimmung mit
friheren  Autoren™) konstatierten  auch
H. Kreis®), sowie H. Kreis und A. Hafner®)
bei Triglyceriden einen doppelten Schmelz-
punkt. Es wurden Priparate — wahrschein-
lich gemischte Glyceride — untersucht, welche
durch Umkrystallisieren von Tierfetten aus
Ather erhalten worden waren. Alle zeigten,
nachdem sie im Kapillarr6hrchen klar ge-
schmolzen waren, beim weiteren Erhitzen
eine Triibung, welche erst bei einer be-
stimmten hoéheren Temperatur wieder ver-

schwand.  Die betreffenden Temperaturen
waren beim
Rindsfett . . . b51,5% und 61,90
Rindsnierenfett . 45° - 40
Schweinefott . 51,20 - 669
Hammoelfett 52,3° - 62,3¢
Nach E. Dowzard®) soll zur Unter-
scheidung ~von Neufundland- wund

Dorschlebertran die Refraktionszahl
(bei ersterem — 42—44,5, bei letzterem
—+ 44—48) dienen konnen. — TUtz™) be-
stitigt dies und halt auch zur Untersuchung
der Kakaobutter™) auf Reinheit die Re-

0) Bull. de I'Ass. Belge des Chim. 1901, 372;
vgl. Chem. Rev. 1902, 57.

21y Chem. Rev. 1902, 150.

) Vgl. z. B. Heise, Chem. Rev. 1899, 91.

3) Chem.-Ztg. 1902, 384.

34y Zeitschr. Unt. N. u. G. M. 1902, 1122.

35) Ref. Chem. Rev. 1902, 136.

6y Zeitschr. 6ff. Chem. 1902, 304.

) Ref. Chem. Rev. 1802, 259.
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fraktionszahl (47,7 bei reiner Kakaobutter)
fur sehr geeignet.

Glycerin. W. Herbig?®) zeigte in
einer interessanten Arbeit, dal bei der Me-
thode Benedikt-Zsigmondy auch die Ver-
wendung von Kork- und Kautschukstopfen
eine Fehlerquelle bilden kann, indem die-
selben an verdiinnte Salzsiure Substanzen ab-
geben, welche bei der nachherigen Oxydation
mit iibermangansaurem Kali Oxalséure liefern.
Ebenso geben Ather und ungesittigte Fett-
sduren schon in der Kilte, wasserldsliche
Fettsuren — gepriift wurden Essig-, Pro-
pion-, Butter-, Valerian-, Capron-
siure — beim Erhitzen mit Permanganat-
16sung Oxalsidure. Die Methode Benedikt-
Zsigmondy muB daher, entgegen den An-
gaben der Autoren®™), in der Kilte ausge-
fiihrt werden und auflerdem ist fiir vollige
Abwesenheit von Ather und ungesittigten
Fettsiuren zu sorgen. Weiterhin hat Herbig
festgestellt, daf Olivendl und wahrschein-
lich alle Glyceride gesittigter Fettsiuren
gegen kochende verdiinnte Salzsdure ziemlich
bestindig sind und nur eine ganz geringe
Menge Glycerin abspalten. Auf Grund der
Herbigschen Arbeit ist zu vermuten, daB
oxydierte und leicht oxydierbare Ole nach
der Methode Benedikt-Zsigmondy deshalb
zu hohe Resultate ergeben®), weil sie niedrige
Fettsiuren enthalten. Eine neue, von DeiB®)
vorgeschlagene Methode zur Glycerinbe-
stimmung beruht auf folgendem Prinzip. Ein
Gemisch von Glycerin und Phenol nimmt
umsomehr Wasser auf, je konzentrierter das
Glycerin ist. Die Methode ist zur Unter-
suchung von Rohglycerinen bestimmt und
diirfte zur Glycerinbestimmung in Fetten kaum
in Betracht kommen. Zwar sollen Salze
ohne EinfluB sein, doch sind zur Ausfithrung
10 cem Glycerin notig. — Nach A. Chau-
mel®) soll Glycerin in Gegenwart von kon-
zentrierter Schwefelsdure durch Jodsiure
vollstindig zu Wasser und Kohlensiure oxy-
diert werden, was aber M. Bernard®) be-
streitet. Ohnehin wire das Verfahren —
das abgeschiedene Jod soll bestimmt werden
— als Oxydationsverfahren fiir unsere Zwecke
kaum in Betracht gekommen. — Mehr Aus-
sicht bietet eine von S. Zeisel und R. Fanto®)
empfohlene neue Methode. Das Glycerin
wird durch Kochen mit Jodwasserstoffsiure
in Isopropyljodid ibergefiihrt, letzteres

*8) Chem. Rev. 1902, 5, 275; 1903, 6.

%) Benedikt-Ulzer, S. 183,

30) Ref. Chem.-Ztg. 1902, 452.

31) Bull. soc. chim. 27/28 S. 541; Ref. D.Z.
1902, 1097.

") Pharm. Zentralhalle 1902, 541.

33) Zeitschr. landw. Versuchsw. Osterr.1902, 729.

wird abdestilliert und in alkoholische Silber-
nitratl§sung geleitet, aus welcher eine #dqui-
valente Menge Jodsilber herausfillt.
Saurezahl. Verseifungszahl. M.
Tortelli und A. Pergami®) machten daranf
aufmerksam, daB das mittlere Molekular-
gewicht der wunldslichen Fettsduren
stets zu hoch ausfillt, wenn man es aus der
Saurezahl der letzteren berechnet. Die
Differenz soll um so groBer sein, je Alter
und verdorbener das Ol ist. Die flissigen
Fettsiuren sind veridnderlicher als die festen
und von ersteren soll auffallenderweise die
Olsiure noch leichter verinderlich sein als
die Fettsiuren mit mehr als einer Doppel-
bindung. Das richtige Molekulargewicht wird
gefunden, wenn man die Fettsiuren mit iiber-
schiissiger alkoholischer Lauge behandelt
und den UberschuB zurfickmiBt, mit anderen
‘Worten, wenn man statt der Siurezahl der
Fettsiuren deren Verseifungszahl bestimmt.
Zur Erklirung der obigen Erscheinung nehmen
die Verf. an, daB die Fettsiuren und auch
die Fette selbst innere Anhydride bez.
Lactone enthalten. Nun gehdoren bekannt-
lich zur Lactonbildung auBer Carboxyl- auch
Hydroxylgruppen. Man konnte allerdings
vermuten, daB solche durch Oxydation ent-
standen seien, jedenfalls muB aber bei der
Lactonbildung die Karboxylgruppe frei sein
und -es ist nicht gut denkbar, daB neutrale
Ole Lactone in Form von Estern enthalten,
wie dies T. und P. annehmen, denn wenn
das Lacton einer einbasischen S&éure in ein
Salz bez. einen Ester iibergeht, so ist es
eben kein Lacton mehr. Auch eine Anhy-
dridbildung ist nur bei freien Fettsduren
méglich, nicht aber bei Neutralfetten, deren
Carboxylgruppen an Glycerin gebunden sind.
Aber ganz abgesehen von diesen Einwinden
ergibt schon eine einfache Uberlegung, daB
die von T. und P. beobachtete Erhéhung des
Molekulargewichts nur bei freien Fettsiuren
vom Lagern bez. Belichten herrithren kann.
Sie geben ja selbst an, daB durch die Ver-
seifung die richtigen Molekulargewichte wieder
hergestellt werden und zur Abscheidung der
Fettsdiuren aus den Neutralfetten ist ja Ver-
seifung nétig. Die Erhdhung des Molekular-
gewichts kann also in diesen Fillen pur da-
durch verursacht sein, da8 die abgeschiedenen
Fettsiiuren vor der Untersuchung lidngere
Zeit auf eine hohere Temperatur erhitzt
wurden. DaB in der Tat die Fettsiuren
beim Erhitzen im Trockenschrank jhr Mole-
kulargewicht erhohen, hat Henriques®) an
dem Beispiel der Butterfettsiuren, Ref.%)

34 Chem. Rev. 1902, 182, 204.
33) Chem. Rev. 1898, 171.
3) Chem. Rev. 1899, 28.
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an demjenigen der Tranfettsiuren gezeigt.
Hiermit steht im Einklang, da8 T. und P.
wiederholt fir die aus sehr alten Olen ab-
geschiedenen Fettsduren niedrigere Molekular-
gewichte fanden als fiir diejenigen aus den
entsprechenden frischen Olen. Zu bedauern
ist, daB sie bei ihren Untersuchungen nicht
auch die Jodzahl bestimmt haben. Ref.
hat schon vor Jahren®) darauf hingewiesen,
daB das Sinken der Siurezahl stets auch
von einem Sinken der Jodzahl begleitet ist.
Beispielsweise ergaben die fliissigen Fettsduren
eines Sardinentrans, dargestellt durch
dtherische Extraktion der Blei-, Baryt- oder
Kalksalze, Zersetzen der Atherlésung durch
Schwefelsdure und Aufnehmen des Ver-
dunstungsriickstandes mit Petrolather, unter

verschiedenen TUmstéinden folgende Kon-
stanten.
Molekular-
Jodzahl Siurezahl gewicht
I. 2294 1894 295,7
II. 219,6 179,8 3115
1L 198,0 174,7 320,6
Iv. 74,4 100,0 560,0

Die Abnahme der Jodzahl 1aBt sich, wie
dies damals auch geschah, durch Polymeri-
sation leicht erkliren. Wenn sich ver-
schiedene Molekiile einer ungesiattigten Fett-
séure an Stelle der doppeltgebundenen Kohlen-
stoffatome zu gréBeren Molekularkomplexen
an einander legen, also:

O S
N+ = [
R
8o wird, ohne Gewichtsverinderung, die Jod-
zahl sinken. Da aber die Siurezahl eben-
falls sinkt, so muB auch die Carboxylgruppe
an dem VerinderungsprozeB beteiligt sein,
d. h. es muB mit der Polymerisation eine
Anhydridbildung Hand in Hand gehen.
Hierfir spricht, da8 nach T. und P. auch
die gesidttigte Palmitinsdure beim Belichten
ihr Molekulargewicht erhoht, wihrend die
Stearinsdure unverindert bleibt. Da dies
einigermafien auffillig ist, so wurden einige
Kontrollversuche mit chemisch reiner Palmitin-
und Stearinsiure (von Kahlbaum) ausge-
fiihrt, welche ergaben, daB in der Tat die
letztere viel widerstandsfihiger ist. Palmi-
tinsdure verlor bei dreistiindigem Erwirmen
in der Platinschale auf dem Wasserbad nur
0,17 Proz. an Gewicht®), dagegen beim nach-
folgenden zweimaligen, je dreistiindigen Er-
wirmen auf 100—105° im Trockenschrank

a7y Chem.-Ztg. 1893, 434.

38) Ref. hat wiederholt empfohlen, bei Be-
stimmung der Hehnerzahl ete. die Fettsinren nicht
im Schrank, sondern auf dem Wasserbad zu
trocknen.

0,97 bez. 0,69 Proz. Die nunmehr be-
stimmte Sdurezahl ergab anstatt des be-
rechneten Wertes 218,7 nur 214,8, ent-
sprechend dem Molekulargewicht 260,7 an-
statt 256%). Dagegen wurde die Ver-
seifungszahl zu 222,5 gefunden, woraus
sich ein zu niedriges Molekulargewicht 251,7
berechnen wiirde. Offenbar ist aber, da durch
die Verseifung das gebildete Anhydrid wieder
hydratisiert wird, die Verseifungszahl auf das
urspriingliche Gewicht zu beziehen®), wo-
durch sie sich auf 218,4 erniedrigt, wihrend
das Molekulargewicht auf 256,4 steigt. Da
sich iibrigens fiir die Bildung von Palmitin-
siureanhydrid (C,Hy0),0 aus CigHyO,
nur ein Gewichtsverlust von 3,5 Proz. be-
rechnet, so kann die Gewichtsabnahme von
zusammen 1,83 Proz. nicht ausschlieBlich
durch Wasserverlust verursacht sein, auBer
wenn man annimmt, daB auch schon beim
blofen Neutralisieren eine teilweise Hydrati-
sierung eintritt. Dafiir, dal beim Erwirmen
der Palmitinséure auch in geringem MaBe
Zersetzungen eintreten, spricht ein deutlicher
Geruch nach Buttersdure. Dagegen tritt eine
Farbeninderung nicht ein, die Palmitinsiiure
ist auch nach dem Erwirmen rein weil.
Chemisch reine Stearinsiure verlor bei
dreistiindigem Erwirmen auf dem Wasserbad
0,18 Proz. an Gewicht, nahm aber beim
Stehen iiber Nacht wieder um ebensoviel zu.
Beim nunmehrigen zweimaligen, je dreistiin-
digen Erwdrmen auf 100—105° im Schrank
betrug der Gewichtsverlust 0,27 bez. 0,21 Proz.
und beim darauffolgenden zweimaligen, je
dreistiindigen Erwirmen auf 110° 0,17 bez.
0,26 Proz., also insgesamt in 12 Stunden nur
0,91 Proz. Die Sidurezahl der erhitzten
Sdure betrug 197,5 (berechnet 197,2). —
Die Arbeit von T. und P. bietet auch noch
in anderer Beziehung Interessantes. So wird
u. a. die Beobachtung erwihnt, daB alte
Ole in Alkohol leichter 13slich sind
als frische. Dies diirfte in einer stattgehabten
geringen Oxydation seinen Grund haben.
Schon die Loslichkeit des Ricinusdls in
Alkohol spricht dafiir, daB mit steigendem
Sauerstoffgehalt auch die Ldslichkeit der Gly-
ceride in Alkohol steigt*’). Ferner glauben T.
und P. aus Olivenél nach der Methode von
Gottlieb (itherische Extraktion der Baryt-
salze, Umkrystallisieren der 18slichen Salze
aus Alkohol), chemisch reine Olsiure
isoliert zu haben. Da nun das Olivendl

) T. und P. fanden fiir eine, 10 Monate lang
dem Licht ausgesetzte Palmitinsaure die Saurezahl
202,7.

40) Dies bedingt anch bei T. und P. eine Fehler-
quelle.

41) Vgl. D. Z. 1898, 782.
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auBer Olsiure auch Linolsiure enthilt*®),
so wiirden sich demnach diese beiden Sduren
durch XKrystallisieren ihrer Barytsalze aus
Alkohol trennen lassen, was fiir die Fett-
untersuchung von Bedeutung wire.
Judzahl. J. Wijs*3) beschrieb noch-
mals ausfiihrlich, unter welchen Bedingungen
seine Methode der Jodzahlbestimmung*)
richtige Resultate liefert. Die Essigsiure
mull 99-proz. sein und darf keine reduzie-
renden Substanzen enthalten. Anstatt in
einer solchen Sidure Jod aufzulésen und dann
Chlor einzuleiten, kann man auch (nach einem
Vorschlag von Henriques) 9 g kiufliches
Jodtrichlorid in 1 Liter der obigen Essig-
siure l6sen und nach Bestimmung des Titers
dieser Losung so viel fein gepulvertes Jod
hinzufiigen, daf der Titer etwas mehr als
1!/;mal so gro wird. Freies Jodtrichlorid
darf die fertige L&sung nicht mehr enthalten,
weil sie dadurch unbestindiger wird. Zum
Auflésen des Fetts wird anstatt Chloroform,
welches meist etwas Alkohol enthilt, Tetra-
chlorkohlenstoff beniitzt, welcher eben-
falls keine reduzierenden Substanzen enthalten
darf. Zu Abweichungen kann auch eine ver-
schiedene Temperatur der Jodlosung Veran-
lassung geben. Beim Abmessen von 25 ccm
entspricht eine Temperaturdifferenz von 1° C.
schon einem Mehr- bez. Minderverbrauch von
0,06 ccm !/,p-N. Thiosulfatlésung. Der Jod-
iberschufl soll 70 Proz., die Einwirkungsdauer
bei festen Fetten und nichttrocknenden Olen
15 Minuten, beim Lein6l 1 Stunde betragen.
Die Differenzen, welche verschiedene Autoren
mit seiner Methode gegeniiber der Hiiblschen
gefunden haben®), schreibt Wijs ausschlief-
lich einer fehlerhaften Handhabung der
letzteren Methode zu. Die rasche Abnahme
des Titers hingt auch mit dem Gehalt des
Alkohols an Wasser und an Verunreinigungen
(Aldehyden) zusammen. Zu verwerfen ist
die Titerstellung am Ende eines blinden
Versuchs (wie sie u. a. auch Ref. vorge-
schlagen hatte), weil der Titerriickgang beim
eigentlichen Versuch geringer ist als beim
blinden. Letzteres ist unzweifelhaft richtig,
wenn die Jod- und die Sublimatldsung erst
kurz vor der Verwendung gemischt werden.
Es hat indessen nicht viel zu sagen, wenn
der Fehler immer derselbe ist. Dies liSt
sich dadurch erreichen, dal man die Einwage
derart variiert, da8 nicht nur der relative,
sondern auch der absolute Jodiiberschufl stets
annihernd gleich ist. Dann gibt die Methode
zweifellos gut iibereinstimmende, unter sich

=) vgl,

1888, 697.
49} Zeitschr. Unt. N. u. G. M. 1902, 497.
43) Ber. 1898, 750.

Hazura und Grissner, D. Z

vergleichbare Zahlen und dies ist ja fiir die
Praxis schlieflich die Hauptsache. Auch
Wijs behauptet ja von seinen Zahlen nicht,
dafl sie die absolut richtigen seien, wenigstens
nicht bei Olen, welche Fettsiuren mit mehr
als einer Doppelbindung enthalten, und dies
ist ja die Mehrzahl der Falle. Zu Gunsten
des blinden Versuchs konnte schlieBlich auch
noch erwihnt werden, da er den EinfluB
von Temperaturdifferenzen auf das Abmessen
der Losung aufhebt. — F. W. Hunt*) hat
vergleichende Jodzahlbestimmungen
ausgefithrt mit den Methoden von Hiibl,
Wijs und Hanus®). Die Versuchsdauer
betrug bei der ersten Methode 5 Stunden,
bei der zweiten und dritten je 1 Stunde.
Der Wirkungswert der Losung wurde in
allen Fillen durch einen blinden Versuch er-
mittelt. Die Wijssche Losung gab, mit einer
Ausnahme, die hochsten Werte, die Hanus-
sche gab bei Tranen hohere, bei pflanz-
lichen Olen annihernd dieselben Resultate

wie die Hiiblsche. Beispiele:
Hiibl Hanus Wijs
Leinol 174,8 174,5 177,38
Lebertran. 1448 150,0 154,7

Die Hiibl-Zahlen wiren ohne Zweifel
noch etwas hoher ausgefallen, wenn die Ver-
suche, anstatt 5, 24 Stunden gestanden hitten,
wie dies heute bei den meisten geschieht.
Hunt glaubt, die Methode Hanus den beiden
anderen vorziehen zu sollen und zwar aus
folgenden Griinden. Die Hiiblsche Lésung
wirkt nur sehr langsam und erfordert wegen
der Gegenwart von Quecksilberchlorid doppelt
so viel Jodkalium wie die anderen. AuBer-
dem wird sie auch durch den absoluten
Alkohol — nebenbei bemerkt, schrieb Hiibl
95 proz., Waller ,mdglichst wasserfreien
Alkohol vor ~— ziemlich teuer. Die Wijssche
Losung ist billiger und konstanter als die
Hiiblsche und die Reaktion ist eine sehr
rasche. Dagegen ist das Einleiten von Chlor
umsténdlich und Jodtrichlorid ist schwer zu
erhalten und nicht sehr billig. Endlich ist
die Losung von Hanus weitaus die billigste,
dabei ist sie ebenso konstant und rasch
wirkend wie die Wijssche. Auflerdem ist
sie sehr leicht herzustellen und die nétigen
Materialien: FEisessig, Brom wund Jod sind
iiberall leicht erhiltlich. Hunt hat n#mlich
die urspriingliche Vorschrift von Hanus*)
dahin abgedindert, dafl anstatt Jodmonobromid
zuerst 6,6 g Jod, dann 1,5 ccm Brom in Eis-
essig geldst und diese Losung auf 500 cem
gebracht wird. In dieser Form erscheint die
Methode allerdings ziemlich handlich. — An-

45) J. Soc. Chem. Ind. 1902, 454.
46) Zeitschr. Unt. N. u. G. M. 1901, 913.
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gesichts des Vorschlags von W. Kitt®), die
Hiblsche Losung behufs besserer Haltbar-
keit vor dem Gebrauch am RiickfluBkiihler
zu kochen, hatte Ref. die Befiirchtung aus-
gesprochen®), daB eine derartige Lésung zu
niedrige Zahlen liefern werde. Kitt*") be-
streitet dies. Er fand fiir ein Leinél mit
einer ungekochten Hiblschen Lodsung die
Jodzahlen 166,3 und 163,5, mit einem Ge-
misch einer gekochter und einer 1 Jahr alten
Lésung die Jodzahlen 163,2 und 164,5.
Ref. findet die Differenz zwischen den beiden
ersten Zahlen ziemlich hoch und alle 4 Zahlen
fiir ein frisches Leindl auffallend niedrig und
ist in der Lage, den obigen einige andere
Leindljodzahlen gegeniiber zu stellen. Bei
durchweg 24 stindiger Einwirkung wurden
die Zahlen 1-—2 mit einer 6 Wochen alten
Hiabl-Wallerschen Losung erhalten, die
Zahlen 3—4 mit derselben, 6 Stunden unter
RickfluBkiihlung auf dem Wasserbad er-
wirmten Losung (Titerabnahme 40 Proz.)
und die Zahlen 5—6 mit einer, 1 Jahr alten
Hiubl-Wallerschen Losung. Bei allen drei
Losungen blieb der Titer innerhalb 24 Stunden
konstant.

Jodiiberachuls Jodzahl
1. 47,0 Proz. 181,2
2, 457 - 180,6
3. 453 - 166,7
4. 205 - 1582
5. 594 - 172,8
6. 392 - 168,8

Diese Zahlen diirften, ganz abgesehen von
Sparsamkeitsriicksichten, die Behauptung
rechtfertigen, da8 der Kittsche Vorschlag
nicht zu empfehlen ist.

Fliussige Fettsiiuren. Nach N. J.
Lane*®) soll zur Trennung der Bleiseifen be-
hufs Isolierung der fliissigen Fettsiuren an-
statt Ather auch Petrolather anwendbar
sein. — Partheil®) will gesittigte und un-
gesittigte Fettsiuren durch Behandlung der
Lithiumsalze mit Benzol®) von einander
trennen. Ferner sollen sich die ,Leindl-
siuren durch die Léslichkeit ihrer Baryt-
salze in wasserhaltigem Ather von der Ol-
siure trennen lassen. Unter ,Leindlsiuren”
sind wohl die ungesittigten Fettsiuren mit
mehr als einer Doppelbindung zu verstehen,
denn bekanntlich enthélt das Leindl aufler
Olsiure noch 3 ungesittigte Fettsiuren. Aus
diesem Grunde diirfte es auch schwer halten,
die Menge der ,Leindlssiuren“, wie P. an-
gibt, aus der Jodzahl des Fettes und seinem

47y Chem.-Ztg. 1902, 554.

18) Ref. Chem. Rev. 1902, 57.

19) Ref. Zeitschr. Unt. N. u. G. M. 1902, 1035;
Chem.-Ztg. 1902, 746.

50) Vgl. Farnsteiner, Zeitschr. Unt. N. u. G.M.
1898, 390.- .

Gehalt an ,ungesiittigten Fettsiuren® zu be-
rechnen. Neu ist auch, da Butterfett 6,
Schweinefett 16 und Margarine gar
21 Proz. ,Leindlsiuren” enthalten soll. Im
Schweineschmalz wurde zwar vom Ref.%)
Linolsdure nachgewiesen, da8 aber auch
Butterfett und Rindstalg solche oder sogar
Linolensdure enthalten, davon war bis jetzt
nichts bekannt. — J. Walker und G. Wa-
burton®?) haben nach der von Hehner und
Mitchell®) angegebenen Methode in einer
Reihe von Fetten (hauptsichlich Tranen) und
deren Fettsiuren die Menge der dtherun-
léslichen Bromadditionsderivate (Hexa-
bromide) bestimmt.

Oxydierte Fettsiuren (Oxydations-
produkte der ungesiittigten Fettsiuren).
J. Lewkowitsch®™) berichtete iiber die
Untersuchung einer grofleren Zahl von oxy-
dierten Olen, nimlich von oxydiertem
Riibél, Cottondl, Maisél und von sog.
Jfestem Leindl® (zur Linoleumbereitung).
Zunichst wurden die Konstanten der Ole
selbst festgestellt. Die Hehnerzahl schwankte
zwischen 83,5 und 53,9, der Gehalt an
(petrolitherunldslichen) Oxysiuren zwischen
20,7 und 53,0 Proz. Hierauf wurden aus
100 g des oxydierten Ols die Fettsiuren ab-
geschieden. Auch diese wurden zunichst fir
sich untersucht, alsdann durch Petrolither
in zwei Fraktionen zerlegt und beide Frak-
tionen wiederum fir sich gepriift. In allen
drei Fillen wurden wasserldsliche Anteile
konstatiert. Der Gehalt an diesen ,lslichen
Siuren“ war bei den Oxysiuren nach dem
Verseifen und Wiederabscheiden aus der Seife
hoher, als er beim bloSen Waschen gefunden
worden war. Ferner lag in allen drei Fillen
die Verseifungszahl hoher als die Siurezahl,
woraus auf die Gegenwart von Lactonen
geschlossen wurde. Es wurde versucht, diese
Lactone zu isolieren, indem die Oxysiuren
mit wisseriger Natronlauge neutralisiert und
dann mit Ather ausgeschiittelt wurden. Es
resultierten viscose, in Alkohol lésliche
Fliissigkeiten. Wenn man es in denselben
lediglich mit Lactonen, also mit neutralen
Korpern, zu tun hitte, so diirften sie wohl
eine Verseifungszahl, nach der Wiederab-
scheidung aus der Seife aber keine Siure-
zahl mehr geben. Dies war aber nicht der
Fall, die betreffende Séaurezahl war sogar
hoher als die Verseifungszahl. Ferner miifiten
bei den von den ,Lactonen“ befreiten Oxy-
sduren nunmehr Siure- und Verseifungszahl
gleich sein. Auch dies war nicht der Fall,

31} Chem.-Ztg. 1893, 610.
) Ref. Chem. Rev. 1902, 256.
53) Chem. Rev. 1902, 151.
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die letztere Konstante lag immer noch be-
trichtlich héher. Man wird daher zwar nicht
gerade die Gegenwart von Lactonen be-
zweifeln, wohl aber auler diesen noch andere
Oxydationsprodukte annehmen miissen. Ref.
ist der Ansicht und hofft diese Amnsicht
spiter auch experimentell beweisen zu kénnen,
daB die Oxydation der ungesittigten Fett-
sduren nach der Englerschen Autoxy-
dationsregel vor sich geht, daB somit die
»,Oxysiuren® als Superoxyde aufzufassen
sind. AuBlerdem dirfte jene Oxydation in
besonders hohem Mafle von denjenigen Pro-
zessen begleitet sein, welche die S#ure- und
Jodzahl erniedrigen, aber durch Verseifung
wieder riickgingig zu machen sind (s.0.). —
Da8 die Oxysduren der Trane in der
Hauptsache nicht aussalzbar sind, hat Ref.%)
gezeigt.

Unverseifbares. Dal die alte Sal-
kowskische Methode®) zum Nachweis
von Pflanzendlen in Tierdélen oft Irr-
tiimer veranlassen kann, zeigt folgender Fall.
Eine Sendung norwegischen Trans wurde
von der Zollbehdrde angehalten, mit der Be-
grindung, er enthalte pflanzliche Ole und
sei daher zu dem hoheren Satze zu verzollen.
Die ,Filschung“ war schon aus dem Grunde
unwahrscheinlich, weil alle pflanzlichen Ole
viel hoher im Preise stehen als der betreffende
Tran, und der Lieferant wies die Sache als
ganz unsinnig weit von sich. Da die Bean-
standung auf Grund der Salkowskischen
Probe erfolgt war, so wurde nach der betr.
Vorschrift das Unverseifbare abgeschieden.
Hierbei zeigte sich, da dem Cholesterin ein
tief gelb gefirbtes, in Alkohol lbsliches Ol
beigemischt war. Durch einmalige Krystalli-
sation aus Alkohol, wie sie S. vorschreibt,
war es mnicht vollstindig zu entfernen, die
Krystalle waren noch gelb gefirbt und zeigten
den Schmelzpunkt 140—141° welcher auf
einen Gehalt von mindestens 20 Proz.
Pflanzenélen hinweisen wiirde. Nach noch-
maligem Umkrystallisieren aus Alkohol wurde
das Cholesterin nahezu farblos und zeigte
nunmehr den richtigen Schmelzpunkt 145°.
Der Tran wurde denn auch in der Folge
freigegeben. — J. Marcusson®) hat ein
neues Verfahren zur Abscheidung von
Cholesterin und Phytosterin aus Misch-
ungen von fettem Ol und Mineraldl
ausgearbeitet. Wihrend die fritheren®) sich
auf die Flichtigkeit des Mineraldls mit iiber-
hitztem Wasserdampf, bez. auf seine Unlos-
lichkeit in Alkohol griindeten, beruht das

54y D. Z. 1902, 1261.

%) Benedikt-Ulzer, S. 391.

56) Mitth. Kgl. Techn. Vers.-Anst. 1901, 259;
vgl. D. Z. 1902, 1272,

neue Verfahren darauf, daB sich einer wisserig-
alkoholischen Seifenlésung durch Ausschiitteln
mit Petrolither die Xohlenwasserstoffe voll-
stindig, die Alkohole dagegen nur zum Teil
entziehen lassen, wihrend beim nachherigen
Ausschiitteln mit Ather die Alkohole voll-
stindig in die #therische L&sung iibergehen.
Beim Ausschiitteln spielen naturgemaf die
relativen Fliissigkeitsmengen eine groe Rolle.
DaB die Menge derjenigen Alkohole, welche
sich einer wisserig-alkoholischen Seifenldsung
durch wiederholtes Ausschiitteln mit
Petroldther nicht entziehen lassen, nicht
sehr bedeutend sein kann, beweist das Ver-
halten des an Alkoholen reichen Wollfetts.
Lewkowitsch®") erhielt durch Ausschiitteln
der wasserigen Seifenlosung mit Ather
36,47 Proz. Alkohole, Ref. fand in ver-
schiedenen Wollfettmustern beim Ausschiitteln
der wasserig-alkoholischen Seifenlésung mit
Petroliither bis zu 35,7 Proz. Unverseif-
bares. — Harzl in Mineraldl soll nach
G. Halphen®™) in folgender Weise nachge-
wiesen werden konnen. Man setzt zu der
Lésung in Tetrachlorkohlenstoff iberschiissiges
Brom, dann absolute Carbolsidure, beide
ebenfalls in Tetrachlorkohlenstoff geldst.
Mineraldl gibt eine braune, Harzdl eine in-
tensiv purpurrote oder violette Farbung. —
H. Herzfeld®) hat einen kleinen Apparat
konstruiert zur Bestimmung von Mineraldl
in Terpentin- und in Harzdl mittelst
rauchender Salpetersiure, welche bekanntlich
Minerall nicht angreift, aber die beiden
anderen Ole 13st.

Spezielle Untersuchungsmethoden.
H.Jickle®) bestimmt den Lecithingehalt
der Fette in folgender Weise. 150—200 g
des filtrierten Fetts werden in einer Platin-
schale mit 1—1,b g einer 40proz. Kalk-
milch erwidrmt, bis alles Wasser verdunstet
ist, dann mit Hilfe eines Dochtes aus aschen-
freiem Filtrierpapier verbrannt. Die Asche
wird in verdinnter heiBer Salpetersiure ge-
16st und im Filtrat die Phosphorséure mit
Molybdinlésung geféllt. Das Resultat wird
auf Dioleyllecithin Cy Hg O3 PN umge-
rechnet, indem P,0; mit 11,3179 oder
Mg, P;0; mit 7,2158 multipliziert wird.
‘Wabrscheinlich ist das Lecithin im Organis-
mus nicht frei, sondern in Form einer Ei-
weiflverbindung enthalten, welche bei der
Gewinnung der Fette teilweise zersetzt wird.
Das Lecithin ist daher nur ein zufilliger
Bestandteil der Fette, seine Menge kann fiir
deren Beurteilung als Nahrungsmittel unter

7y Analysis of oils ete., S. 818, 819.

%) Journ. Pharm. Chim. 1902, 478.

%9) Zeitschr. off. Chem. 1902, 446.

60) Zeitschr. Unt. N. u. G. M. 1902, 1062.
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Umstinden von Bedeutung werden. Den
hichsten Lecithingehalt zeigen die Fette der
Planzensamen (Leindl 0,33 Proz.®). Bei
den Tierfetten scheint im Lecithingehalt ein
charakteristischer Klassenunterschied vorzu-

liegen: Butterfett 0, Margarine 0,004
bis 0,007, gelber Lebertran 0,0048,
amerikanisches Schweinefett 0,006,
deutsches Schweinefett 0,02 -— 0,05,

Menschenfett 0,08 Proz. — Nach D. Holde
und J. Marcusson®) fiihrt bei der Be-
stimmung des Kolophoniums in Fetten,
Seifen etc. weder die Methode von Twit-
chell (Nichtveresterbarkeit der Sylvinsiure)
noch diejenige von Gladding (Loslichkeit
des. sylvinsauren Silbers in Atheralkohol)
zum Ziel, wohl aber eine Kombination bei-
der Methr)den. Demnach wird das Fettsiure-
gemisch bei 10° verestert, die nicht ver-
esterten Siuren gewogen, in die Silbersalze
verwandelt und letstere mit Atheralkohol
behandelt. Fiir die hierbel in Losung ge-
gangenen Fettsduren, sowie firr die unverseif-
baren Anteile des Kolophoniums werden
Korrekturen in Anwendung gebracht. —
Nach W. Herbig®™) ist es bei Bestimmung
der 16slichen Fettsiuren (Fettschwefel-
sduren) im Tiarkischrotdl nicht ndtig,
das Ol mit Salzsiure unter Druck zu zer-
setzen®), es geniigt 20 Minuten Janges Kochen
mit verdinnter Salzsiure am RiickfluBkihler,
Ausschiitteln mit Ather und Bestimmung der
Schwefelsaure in der wisserigen Lésung.
Bei der obigen Behandlung spaltet das Tiir-
kischrotdl auch betrichtliche Mengen Glycerin
ab. Bei dieser Gelegenheit mogen einige
Versuche von Juillard®™) erwihnt sein,
welcher schon frither das Tirkischrotél unter-
suchte und darin auBer unverinderter Ricinol-
siure wasserunldsliche Polyricinolsduren
und wasserlosliche Ricinolschwefelsdure
und Polyricinolschwefelsduren fand.
Es wurde nun festgestellt, daB nicht etwa
einzelne dieser Bestandteile bessere prak-
tische Resultate liefern als das Gesamtdl. —
Behufs Analyse von Sikkativen machten
H. T. Vulté und H. Gibson®) Versuche
iiber die Loslichkeit von Leindlseifen
in verschiedenen Fettlésungsmitteln.
Es zeigte sich, daB diese Léslichkeit je nach
der Art der Seife und des Ldsungsmittels
verschieden ist.

61y Nach Topler (vgl. Benedikt-Ulzer,
S.492) soll Erbsernfett 34,5 Proz. Lecithin ent-
halten.

63) Mitt. Kgl. Techn. Vers.-Anst. 1902, 40;
vgl. D. Z. 1902, 650..

83) Vgl. Benedikt- Ulzer, S. 274

&) Ref. Chem.-Ztg. 1902, 115.

65) Journ. Am. Chem. Soc. 1902, 215.

Farbreaktionen. Erfreulicherweise
mehren sich die Bestrebungen, den Farb-
reaktionen auf den Grund zu gehen, d. h.
diejenigen Bestandteile der Fette zu eruieren,
auf welche jene Reaktionen zuriickzufiithren
sind. FErst wenn diese Bestrebungen von
Erfolg gekront sind und wenn auch eine
quantitative Bestimmung der fraglichen Sub-
stanzen mdglich ist, wird sich ein endgiiltiges
Urteil tber den Wert oder Unwert der
Farbreaktionen fillen lassen. — Um zu sehen,
ob die Becchi-Reaktion vielleicht durch
die Gegenwart eines Aldehyds veranlafit
wird, haben A. H. Gill und C. H. Denni-
son®) das Cottondl nach verschiedenen
Methoden gepriift. Sie konnten aber unter
keinen Umstinden Aldehyde nachweisen und
vermuten daher, dall eher eine schwefel-
haltige Substanz der Triger obiger Re-
aktion ist®"). Sie konstatierten ferner, was
echon seit lingerer Zeit bekannt war, dal
ein auf 260° erhitztes Cottondl weder die
Becchi- noch die Halphenreaktion gibt.
Daf diese beiden Reaktionen durch zwei
verschiedene Substanzen verursacht werden,
hatte P. N. Raikow schon frither®) gezeigt,
ebenso daB bei der Halphenreaktion Schwefel-
wasserstoff entsteht. Nunmehr®) hat er in
Bezug auf die letztere Reaktion weitere Ver-
suche angestellt und kommt zu dem Resultat,
daB ihr Triger wahrscheinlich ein aldehyd-
artiger Korper ist, welcher mit Schwefel nach
Art des Valeraldehyds reagiert:

2CsH,;p0 + S = CyH,;pS + CsHy 04

CyHyeS + 48 = C;H Sy + 2H,S
Der fragliche Korper scheint durch das Sonnen-
licht zersetzt zu werden, ein 17 Monate belich-
tetes Cottondl gab die Halphenreaktion nur
noch zu etwa '/, der urspriinglichen Stirke.
— Der Triger der Baudouinschen Re-
aktion ist, wie H. Kreis™) vermutet, ein
phenolartiger Korper. Er kam zu
dieser Vermutung durch folgende Griinde.
1. Sesamol, dessen Farbe durch lingeres
Belichten oder auch durch eine andere Ur-
sache gebleicht ist, gibt beim Schitteln mit
Salzsiure vom spez. Gew. 1,19 eine inten-
sive Grunfirbung (Bishopsche Reaktion).
2. Setzt man auller Salzsiure Resorcin
oder Phloroglucin zu, so entsteht eine
violette bez. rote Firbung. 3. Frisches
Sesamol gibt diese beiden Reaktionen nicht.
Vermischt man es aber mit anderen ge-

%) Journ. Am. Chem. Soc. 1902, 397.

§7) DaB die Baumwollsamen eine nicht un-
betriichtliche Menge Schwefel enthalten, hat Wetter-
stroem gezeigt, vgl. Chem.-Ztg. 1902, 357.

&) Chem.-Ztg. 1900, 562.

) Chem.-Z1g. 1902, 10.

1) Chem.-Ztg. 1902, 1014.
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bleichten Olen und schiittelt diese Gemische
mit Salzsiiure (1,19), so treten intensiv griine
bis grinblaue Firbungen auf (Bishop-
Kreissche Reaktion). Auf Grund dieser
letzteren Reaktion betrachtet nun Kreis die
unter 1'und 2 beschriebenen als Baudouin-
sche Reaktionen, bei welchen einerseits das
Furfurol durch eine unbekannte, beim Blei-
chen des Sesamdls entstehende Substanz,
andererseits das ,rote Ol des Sesaméls”)
durch Resorcin bez. durch Phloroglucin er-
setzt ist. Folglich ist jene unbekannte Sub-
stanz wahrscheinlich ein Aldehyd™), das
orote O1“ dagegen ein Phenol. — L. M.
Tolman™) hat gefunden, daf Olivendle,
welche schon fiir sich eine positive Becchi-
probe geben, dies nicht mehr tun, wenn sie
von den freien Fettsiuren befreit werden.
Zu diesem Zweck werden 25 cem Ol mit
25 ccm Alkohol geschittelt und der unge-
loste Riickstand zuerst mit 2proz. Salpeter-
sdure, dann mit Wasser gewaschen. Beim
Baumwollsamen6l wird durch diese Behand-
lung die Becchiprobe nicht alteriert. —
Utz™) warnt vor zu langem und zu hohem
Erhitzen bei der Baudouinschen Reaktion.
Er fand, daB Sesamdl schon nach 2'/;stiin-
digem Erwirmen auf dem Wasserbad die
obige Reaktion und auch die Soltsiensche
mit Zinnchlorir nur noch in einer Stirke
gab, als ob es etwa 5 Proz. Sesamdl ent-
hielte. Dagegen kann nach Demselben™)
Baumwollsamendl 14 Tage lang auf dem
‘Wasserbad erwirmt werden, ohne an Inten-
sitdit der Halphenreaktion cinzubiiBen.
Ebenso schadet Behandlung mit Tierkohle
nicht, wihrend nach Bomer mit Tierkohle
behandeltes Sesamdl die Baudouin-Reaktion
nicht mehr gibt. Erhitzt man Baumwoll-
samendl mit Brotkrume auf 150° so wird
die Halphenreaktion nur schwicher. Erwirmt
man es dagegen einige Stunden ohne Zusatz
auf 170—180° wodurch Geruch und Ge-
schmack mnicht, die Farbe kaum geindert
werden, so zeigt es die Halphenreaktion nicht
mehr. — Derselbe™) priifte verschiedene
zumNachweis von Sesamél vorgeschlagene
Reaktionen (mit vanadinsaurem Ammoniak,
Resorcin, Formaldehyd, Xionigswasser) und
fand sie séimtlich unbrauchbar. — Eine neue

™) Vgl. Villavecchia und Fabris, D. Z.
1893, 17.

) Bekanntlich fiihrt E. Marx (vgl. Chem. Rev.
1897, 192) das Ranzigwerden der Fette auf die
Bildung aldehydartiger Korper zuriick. Raikow
dagegen (8. 0.) nimmt eine Zersetzung aldehyd-
artiger Korper beim Belichten an.

73) Ref. Chem.-Ztg. Rep. 1902, 131.

™) Chem.-Ztg. 1902, 309.

75) Chem. Rev. 1902, 125.

76) Daselbst S. 177.

Ch. 1903.

Farbreaktion zum Nachweis von Se-
samdl wurde von H. Kreis™) empfohlen.
Sie ist einer 'von Bellier™) angegebenen
Reaktion nachgebildet. Sesamdl wird mit
der vierfachen Menge Tetrachlorkohlenstoff
verdiinnt, zu 2 ccm dieser Mischung werden
ca. 100 mg festes Phloroglucin gegeben
— Bellier verwendet eine Losung von Re-
sorcin in Benzol — das Ganze mit 1 cem
Salpetersiure (spez. Gew. 1,4) iiberschichtet
und tiichtig durchgeschiittelt. Es tritt eine
intensiv griinblaue Farbung ein, welche sich
durch Wasser mit indigblauver Nuance aus-
schiitteln 1a8t. Alle anderen Ole geben bei
derselben Behandlung nur himbeerrote Fir-
bungen. — Nach J. Schnell™) geben auch
garantiert reine Erdnufiéle die Halphen-
reaktion. Dies steht im Widerspruch mit
einer Mitteilung von Soltsien®), wonach
reines XrdnuBSl die Reaktion nicht gibt,
wihrend die ErdouBidle des Handels aus-
nahmslos Sesamél enthalten. — Utz®) hat
gezeigt, dall die Welmannssche Reaktion
zum Nachweis von Pflanzenfetten (Griin-
firbung mit Molybdinsiure) auch in einer
von Geuther®) vorgeschlagenen Modifikation
nicht zuverlidssig ist, da sie auch bei reinem
Butterfett eintritt. — Die Kremelsche
Identititsreaktion fiir Lebertran (Rotfirbung
mit rauchender Salpetersiure) wurde von
Utz®™) fiir brauchbar erfunden, wihrend sie
nach C. Bedall®) wertlos ist.

Seifen. R. Hirsch®) fand, wie schon
viele vor ihm, dall es durchaus unangingig
ist, wisserige Seifenlésungen zur Bestim-
mung des freien Alkalis mit Normal-
schwefelsdure titrieren zu wollen. Wisserige
Losungen neutraler Seifen, welche mit Phe-
nolphtalein rot gefirbt wurden, werden schon
auf Zusatz von sehr wenig S#ure hellrosa.
Setzt man von necuem Phenolphtalein zu,
so verstirkt sich die Rotfirbung wieder,
ebenso durch Erwidrmen. Die Ursache dieser
Erscheinung ist bekanntlich eine hydro-
lytische Spaltung der Seifen unter
Bildung von freiem Alkali und sauren Seifen.
Auf diese Spaltung wurde seither allgemein
die reinigende Wirkung der Seifen zuriick-
gefilhrt.  Anderer Anmnsicht ist dagegen
C. Stiepel®). Nach seinen Versuchen ist
die Seifenwirkung eine rein physikalische

) Chem.-Ztg. 1902, 897.

%) Ann. chim. anal. appliq. 1899, 217.

79) Zeitschr. Unt. N. u. G. M. 1902, 961.

8) Chem Rev. 1802, 231.

81) Zeitschr, 6ff. Chem. 1900, 57.

87) Ref. Chem. Rev. 1902, 234.

8) Ref. Chem.-Ztg. Rep. 1902, 75.

&) Seifenfabr. 21, 1009; vgl. D. Z. 1902, 14.

85) Seifenfabr. 21, 1133, 1157, 1185, 1209;
vgl. D. Z. 1902, 179.
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Eigenschaft verschiedener Substanzen, welche
auch ohne hydrolytische Spaltung zur Wir-
kung kommen kann. Die niederen Glieder

der Fettséiurereihe zeigen eine derartige
Spaltung tberhaupt nicht, sie beginnt —
analog der Aussalzbarkeit®) — erst bei der

Pelargonsiure und wichst von da ab mit
dem Molekulargewicht. Zur Bereitung voll-
kommen neutraler Seifen werden daher
Caprin-, Capryl- und Laurinsiure em-
pfohlen. — E. Pfliiger®) bestreitet, daB
die Fette in Form von Kalkseifen im
Darm resorbiert werden. — Nach Dem-
selben®) beruht die verseifende Wirkung
der Galle darauf, da die Cholate Fettsduren
l6sen, indem sie dieselben locker binden, um
sie dann auf das Natriumcarbonat und auf
bereits gebildete neutrale Seifen zu fber-
tragen, unter Bildung von sauren Seifen.
Zur Bestimmung von Seifen neben Fett-
sduren in Gallenmischungen eignet sich
Chlorbaryum, welches die Seifen fillt. —
P. Pollatschek®) suchte den technischen
Verseifungsprozel zu vereinfachen, indem
er das Aussalzen der Kernseife nur einmal
mit Kochsalz, das zweitemal mit Atznatron
vornshm und die so erhaltene Unterlauge
direkt zu einer neuen Verseifung beniitzte.
Nachdem er aber diesen ProzeB finfmal
wiederholt hatte, ergaben die n#chsten Sude
viel Schmutz und auflerdem enthielt die
schliefiliche Unterlauge nocht nicht einmal
die Hilfte der berechneten Menge an Gly-
cerin. Dieses Resultat war vorauszusehen,
denn mit dem wachsenden Kochsalzgehalt
wird die verseifende Kraft der Lauge immer
geringer und daher die ersottene Seife immer
reicher an Neutralfett werden. — Die Auto-
klavenverseifung ist nach C. Stiepel®™)
bei Anwendung von Kalk, Magnesia ‘oder
Zinkoxyd so zu erkldren, daf die entstehen-
den wasserunloslichen Seifen sich im unver-
seiften Fett auflésen. Hierdurch erfolgt
Emulsionsbildung, welche ihrerseits die Be-
riibrung des Fetts mit dem als Base fun-
gierenden Wasser begiinstigt. Die als End-
produkte beim Erkalten abgeschiedenen Seifen
sind neutral. Bei Anwendung geringer Al-
kalimengen entstehen 16sliche Seifen. Diese
erleiden hydrolytische Spaltung, das frei-
werdende Alkali verseift eine neue Menge
Fett u. s. f. Temperaturerh6hung begiinstigt
in beiden Fillen die Reaktion, ihr entgegen
wirkt der saure Charakter der Fettsiduren.
— Den drei verschiedenen Methoden, welche
in der Technik zur Zerlegung der Fette

%) Arch. Physiol. 1902, 211.

87) Daselbst 8. 1.

8) Chem.-Ztg. 1902, 228.

8) Seifenfabr. 1902, 231; vgl. D. Z. 1902, 494.

angewendet werden: durch Basen, durch
iiberhitzten Wasserdampf und durch
konzentrierte Schwefelsdure, soll sich eine
vierte zugesellen, nédmlich die Fettspal-
tung durch Fermente. . W. Connstein,
E. Hoyer und H. Wartenberg™ haben
gefunden, daB die Pflanzensamen neben Fett
auch ein fettspaltendes Ferment ent-
Lalten, daB die Gegenwart von freier Sdure
fiir diese Art von Fettspaltung nicht schid-
lich, sondern notwendig ist, und daB letztere
demgemiB sehr beschleunigt wird, wenn man
von Anfang an S#ure, bez. ein saures Salz
zusetzt. Fiir die praktische Anwendung des
Verfahrens eignen sich am besten die seit-
her wertlosen Ricinussamen. Zur Er-
reichung giinstiger Ausbeuten miissen eine
Reihe von Versuchsbedingungen  eingehalten
werden. Die Spaltbarkeit der Glyceride ist
eine verschiedene, sie wichst mit dem Mole-
kulargewicht — analog der Aussalzbarkeit
und hydrolytischen Spaltbarkeit der Neutral-
salze, 8. 0. Infolgedessen konnen unter Um-
stinden die Glyceride der niedrigen Fett-
sduren der Spaltung entgehen. - Da diese
aber flissig sind, so gehen die beim nach-
herigen kalten Pressen in das ,Olein® tber,
wihrend das zuriickbleibende ,Stearin®
frei von Neutralfett ist. Das GlycefFin
wird verhiltnism#Big rein und gleich in einer
Konzentration von 40—50 Proz. gewonnen.
Wenn die Hoffnungen, welche auf das zum
Patent angemeldete Verfahren gesetzt werden,
in Erfillung gehen, so sind in erster Linie
in der Kerzen-, in zweiter auch in der
Seifenindustrie groe Umwilzungen zu er-
warten.

Untersuchung einzelner Fette. G.
Buchner®™) fand in altromischen Farben
eine wachsihnliche Substanz, welche er auf
Grund der Verbrennungsresultate (62,92 Proz.C,
11,50 Proz. H) als ein Anhydrid der Tri-
oxystearinsiure ansprach. —H.Jaeckle™)
berichtete iiber die Zusammensetzung des
menschlichen Fettes. Es besteht im
wesentlichen aus den Glyceriden der Stearin-,
Palmitin- und Olsiure mit Spuren von nie-
drigen Fettsduren. Die Menge der letzteren
ist beim Kinde grofer, dagegen die Menge
der Ols@ure geringer. Im ibrigen kommen
bedeutende individuelle Schwankungen vor.
DaB das Nahrungsfett von EinfluB ist, hat
G. Rosenfeld®) gezeigt. Fir das Fett
von zwbolfjihrigen Kindern fand er die durch-
schnittliche Jodzahl 63, dagegen fiir dasjenige
eines zwolfjihrigen Eskimokindes, als Folge der

%0) Ber. 1902, 3988,

) Chem.-Ztg. 1902, 1057.

97) Zeitschr. physiol. Chem. 1902, 51.
99) Ref. Chem.-Ztg. 1902, 1110.
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Trannahrung, die Jodzahl 79. — Die Mit-
teilungen, nach welchen unzweifelhaft echte
Butter eine abnorm niedrige Reichert-
Meifll-Zahl ergeben kann®), haben sich noch
vermehrt™). A.XKickton®) schlug vor, eine
Butter mit einer Reichert-MeiB1-Zahl von
mindestens 20 fiir rein zu erkliren, wenn
sie keine Reaktion auf Baumwollsamen- und
Sesam¢l gibt. Indessen diirfte die zuldssige
Grenze noch tiefer liegen. — A. Bémer™)
hat seine Phytosterinacetatprobe noch
weiter ausgearbeitet und glaubt mit derselben
10 Proz. Margarine in der Butter nach-
weisen zu kdnnen. Er uberzeugte sich wieder-
holt davon, daB zwar die Triger der charak-
teristischen Farbreaktionen, nicht aber das
Phytosterin, aus den Futtermitteln in die
Milch fibergehen konnen*). Die geringe
Menge Pflanzendl, welche zuweilen zum Auf-
l6sen der Butterfarbe benutzt wird, ist auf
die Probe ohne EinfluB. Es wurden folgende
Leitsitze aufgestellt. 1. Man bestimmt von
dem zu untersuchenden Butterfett die Rei-
chert-Meifll-Zahl, ev. auch die Verseifungs-
zah] und priift auBerdem mittels der Furfurol-
reaktion auf Sesam-, mittels der Halphen-
reaktion auf Baumwollsamendl und mittels
derWelmans-Reaktion auf sonstige Pllanzen-
ole (vgl. o. Utz). 2. Liegt die Reichert-
MeiBl-Zahl unter 27, oder fillt eine der
vorgenannten Farbenreaktionen positiv aus,
so unterwirft man 50—100 g des Fettes der
Phytosterinacetatprobe. 8. Fillt letatere
positiv aus, d. h. betriigt der (korr.) Schmelz-
punkt der letzten Krystallisation 117° oder
dariiber, so sind dem Butterfett bestimmt
Pflanzenfette, bez. solche enthaltende Mar-
garine zugesetzt. 4. Liegt bei der Phyto-
sterinacetatprobe der (korr.) Schmelzpunkt
der letzten Krystallisation zwischen 116 bis
117% so ist ein Zusatz von Margarine an-
zunehmen und zwar umso eher, wenn gleich-
zeitig eine der Farbenreaktionen auf Pflanzen-
ole positiv ausgefallen war. 5. Fillt dagegen
die Phytosterinacetatprobe vollstindig negativ
aus, so ist durch die chemische Analyse bis
jetzt ein Nachweis von Margarine und sonstigen
fremden Fetten in Butter nicht mit voll-
kommener Sicherheit zu erbringen, es sei
denn, daB das Butterfett ganz auffallend
niedrige Reichert-Meifil-Zahlen (etwa
solche von 10—15 und darunter) zeigte. —
P. Behrend und H. Wolfs®) untersuchten
an einzelnen Versuchskihen den Einflu8

%) Derartige Mitteilungen sind ibrigens keines-
wegs neu, vgl. Benedikt-Ulzer, S. 512,

95) Zeitschr, Unt. N. u. G. M. 1902, 572.

9) Daselbst S. 1018.

) Vgl. auch Utz, Chem.-Ztg. 1902, 730.

98) Zeitschr. Unt. N. u. G. M. 1902, 689.
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der Fitterung auf die Zusammen-
setzung des Butterfettes. Beim Uber-
gang von der Winter- zur Grinfiitterung

stieg die Refraktionszahl von 40,4 bis
41,4 auf 42,3—45,0, die Jodzahl von
21,0—26,0 auf 31,5—40,1, dagegen sank
die Verseifungszahl von 231,1—234,4
auf 218,4—228,56. Die Reichert-MeiBl-
Zahl wurde wenig alteriert. In einzelnen
Fillen wurden fiir die letztere Konstante
auch sehr niedrige Werte gefunden, als Mi-
nimum 18,5. Das Butterfett der Abendmilch
zeigte hdufig eine hohere Jodzahl als das-
jenige der Morgenmilch, sodaB demnach die
Bildung der ungesittigten Fettsiuren bel
Nacht geringer war als am Tage. —
C. Degnide®) will Margarine und Butter
dadurch unterscheiden, da8 er sie unter Um-
schiitteln mit abgerahmter Milch erwirmt.
Bei 87,5 ist das Butterfett vollkommen
emulgiert, andere Fette nicht. — A. Bey-
thien und W. StauB8'™) haben kokosfett-
haltige Margarine untersucht und machen
darauf aufmerksam, daf in derartigen
Mischungen Butterzusitze von 5—10 Proz.
mit den heutigen Methoden der Fettanalyse
nicht nachzuweisen sind. — O. Hehner!®)
warnt davor, Rindertalg und Schweine-
schmalz durch Unterschiede in der Krystall-
form (aus Ather) nachweisen zu wollen. —
W. Hansen'™) hat im Hammel- und
Rindstalg wuach Abpressen der fllissigen
Glyceride und Umkrystallisieren des Riick-
standes aus Alkoholither folgende gemischte
Glyceride aufgefunden:

Schmelz- Verzeifungs- Jod-

punkt zahl zah!

Distearopalmitin 62,50 195,65 —
Dipalmitostearin 55 °© 200,2 —
Dipalmitoolein 48 ° 202,7 30,18
Stearopalmitoolein 42 © 195,0 29,31

Einen doppelten Schmelzpunkt konnte er
nicht beobachten, vgl. dagegen Kreis, s. o.
— J. Klimont'®) hat seine Studien iiber
die Zusammensetzung der Kakaobutter®)
fortgesetzt und seine fritheren Resultate,
wonach dieselbe in der Hauptsache aus ge-
mischten Glyceriden besteht, bestitigt
gefunden. — R. Fritzweiler'®) fand in
der Kakaobutter durch Krystallisation aus
einem Gemisch von Alkohol, Ather und
Chloroform bis zu 6 Proz. Oleodistearin'®),
dessen Schmelzpunkt zu 44,5—45° Jodzahl

%) Journ. Pharm. Chim. 1902, 372.

100y Zeitschr. Unt. N. u. G. M. 1902, 856.

101) Ref. Chem. Rev. 1902, 258.

109y Arch. Hyg. 1902, 1.

103) Monatsh. Chem. 1902, 51.

104) Arbeit. Kais. Ges.-Amt 1902, 371.

105) Vgl. Heise, Arb. Kais. Ges.-Amt 1896,
540; 1897, 302; Chem. Rev. 1899, 91; Henriques

~und Kiinne, Chem. Rev. 1899, 45.
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zu 28,79—28,96 und Refraktionszahl bei

40° C. zu 45,6 angegeben werden. — Ch. E. |

Caspari'™) untersuchte das Fett aus den
Beeren von Lindera Benzoin. Es besteht
aus Glyceriden der Caprin-, laurin- und
Olséure. Von der Laurinsiure wurde eine
Reihe von Derivaten dargestellt. — S.Fokin'")
hat die Lein6lfettsduren bromiert und stets
nur 22—29 Proz. 4therunlésliche Hexa-
bromsiuren erhalten, wihrend Hazura')
etwa 40, Walker und Waburton®) 29,0
bis 31,3 Proz. angaben. Fr schlo8 daraus,
daB das Leindl neben etwa 5 Proz. festen
Fettsauren 22 —25 Proz. Linolensiure
enthalte, in seiner Hauptmenge aber aus
Linolsdure bestehe. Da die Tetrabrom-
linolsiuren aus verschiedenen Olen verschie-
den waren, 80 schloB er auflerdem auf die
Existenz verschiedener isomeren Siuren von
der Formel C,Hg0, Diese Angaben ent-
halten verschiedene Irrtiimer. Da die Hexa-
bromlinolensidure C, Hy Brg Oy 63,3 Proz.
Brom enthilt, so berechnen sich aus dem
vbigen Befund nicht 22—25, sondern nur
8,0—10,6 Proz. Linolensiure. Hazura hatte
15 Proz. geschétzt. Ferner bestehen die
atherloslichen Bromprodukte nicht nur aus
Tetrabromlinolsdure O, HygBr,O;, sie
enthalten auch Dibromélsiure (bez. Di-
bromstearinsiure) C,;H;Br,0, und Hexa-
bromisolinolensdure CyHy Bry0,. Da
das Mengenverhiltnis dieser Bromderivate
bei verschiedenen Olen verschieden ist, so
mull natiirlich auch das, was Fokin als
Tetrabromlinolsiure anspricht, verschieden
sein. — L. Maquenne'?) untersuchte das
Ol von Elaeococca vernicia. Clo&z!")
hatte daraus eine feste Fettsiiure vom
Schmelzpunkt 48° isoliert, welche er Elaeo-
margarinsdure npannte und von welcher
er bereits angab, daB sie beim Belichten des
Ols in eine isomere Elaeostearinsiure
ibergeht, welche bei 71° schwilzt und in
Alkohol weniger l6slich ist. Maqguenne
zeigte nun, daB beiden Sfiuren, welchen er
die Namen o- und f-Elaeostearinsiiure
gab, die Formel C;3Hy0; zukommt. Man
hat es also hier mit zwei festen Isomeren
der Linolensiure zu tun. — X. Xresling'?)
hat das Fett der Tuberkelbazillen iso-
liert. Es bildet eine dunkelbraune wachs-
artige Masse vom Schmelzpunkt 46° und
enthilt 0,16 Proz. Lecithin, 14,38 Proz.
freie Fettsiuren, 77,25 Proz. Neutralfett und

106y J. Am. Chem Soc. 1902, 291,
1071} Ref. Chem. Rev. 1902, 190.
18) D, 7. 1888, 815

109) Ref. Chem.-Ztg. 1902, 1085.
10) Vgl. Benedikt-Ulzer, S. 24.
u1) Centralbl. Bakteriol, 1901, 897.

Fettsiiurcester, worin 39,10 Proz. Alkobhole,
u. a. auch Cholesterin. Die S#urezahl war
23,08, die Verseifungszahl 60,07, die Hehner-
Zahl 174,236, die Reichert-MeiBl-Zahl
2,007, die Jodzahl 9,92. Die Fettsiiuren
schmelzen bei 53,5, die Alkohole Bei 43.5
bis 44°

Auch die technische Gewinnung der
Fette ist fir den Analytiker von einem ge-
wissen Interesse und mag daher nachstehend
auch einiges aus diesem Gebiete erwihnt
sein. F. Pastrovich!?) empfahl fir die
Apparate der Stearinindustrie, z. B. fiir die
Schutzbleche der Stearinwarmpressen Ersatz
des Kupfers durch Aluminium, weil letzteres
nicht nur durch die Fettsiuren weniger an-
gegriffen wird, sondern auch billiger ist. —
Zur Uberfithrung der Olsiure in feste
Fettsiuren soll nunmebr aufler den schon
bekannten Mitteln auch der elektrische Strom
Verwendung finden'"). — Nach O. Jensen')
wird die Butter durch Einwirkung der Luft
allein nicht ranzig, hochstens oxydiert, wo-
durch sie einen unangenehmen Geruch und
Geschmack annimmt. Die Ranzigkeit wird
verursacht durch ag&robe Mikroorganis-
men'®), welche die Fettsubstanz zerstdren.
Um das Ranzigwerden zu vermeiden, mufl
man die Kithlung der Butter mit sterilisierter
Luft vornehmen und zum Waschen derselben
nur abgekochtes Wasser verwenden. — In
Ubereinstimmung mit Vorstehendem fand
K. Schreiber"®), daB eine Anzahl aérober
Bakterien bei gleichzeitiger Anwesenheit von
Nihrmaterial Fette zu spalten vermag, be-
sonders energisch, wenn die entstehenden
freien Fettsiiuren neutralisiert werden, etwa
durch Calciumcarbonat. Je feiner die Ver-
teilung des Fetts, desto rascher die Zer-
setzung. Ferner sind noch von EinfluB die
Temperatur, die Sauerstoffmenge und die
Bestrahlung. — R. Schestakoff'") ver-
mutet, daB bis jetzt unbekeannte Fermente
die Spaltung der Fette verursachen (s. o.)
und daB die dabei entstehenden freien.Fett-
sduren einen giinstigen Nahrboden fiir die
Entwicklung von Bakterien bilden. Um
moglichst neutrale Fette zu gewinnen, ist es
ndtig, sie moglichst rasch und vollstindig
von den tierischen und pflanzlichen Begleit-
substanzen zu trennen. — Starkes Erhitzen
ist hierbei zu vermeiden: A, Lidoff!s)
zeigte, dal man den reinsten Talg beim

112) Chem. Rev. 1902, 278.

us p, Z. 1902, 68.

114) Schweiz. Wochenschr.
1902, 121.

1% Vgl, v. Klecki, Benedikt-Ulzer S. 49.

116y Arch. Hyg. 1902, 328.

17y Chem. Rev. 1902, 180, 203.

118) Ref. Chem. Rev. 1902, 15.

Chem. Pharm.



XVI. Jahrgang. ']
Heft 4. 27. Januar 1903.

Fahrion: Die Fettanalyse im Jabre 1903. 85

Ausschmelzen im Vakuum und bei moglichst
niedriger Temperatur erhdlt. — In der Mar-
garinefabrikation werden andauernd zahl-
reiche Verfahren patentiert. Besonderes Inter-
esse verdient ein solches von J. Sprinz!'!®),
nach welchem durch Zusatz von Cholesterin
zur Milch eine Margarine erzeugt werden
soll, welche beim Braten das der Naturbutter
eigentiimliche Aroma entwickelt, weil es unter
Umstinden die Phytosterinacetatprobe
illusorisch machen kénnte. — Nach Mitteilung
von J. S-ky'") soll auch in RuBiland die
Fabrikation von Baumwollsamendl auf-
genommen werden. — Die Raffination
des Cottondls beschrieb D.A. Tompkins'®).
— P.Pollatschek will Cottondl dadurch
,winterhart* machen, da er ihm durch Be-
handlung mit 10 Proz. 50proz. Kalilauge
den groBten Teil des Stearins entzieht. —
Derselbe'®) berichtete fiber die Herstel-
lung von Kokosbutter, sowie iiber die
Margarinefabrikation in RuBland '*),
Buttenberg'®) hielt cinen Vortrag fber
die Gewinnung von Fett aus Abwasser-
schlamm, welcher auch das Fett der
Kiichenspiil- und Seifenwisser der Haus-
haltungen enthidlt. Zur Gewinnung dieses
Fetts wird der Schlamm auf 100° erwirmt,
abgeprefit, getrocknet und mit Benzol ex-
trahiert. Das so erhaltene Fett wird durch
Destillation gereinigt und an Kerzen- und
Seifenfabriken verkauft. Die Extraktions-
riickstinde geben ein Diingemittel. — F.
KaBler'®) berichtete eingehend fiber die Ver-
wertung der Walkwisser von Spinne-
reien. Sie werden mit Schwefelsiure zer-
setzt und der abgeschiedene Schlamm (Pou-
drette) in der Wirme abgepreBt. Die PreB-
kuchen werden dann noch extrahiert. Sowohl
das Pref- als das Extraktol bestehen fast
ausschlieBlich aus freien Fettsiuren mit be-
trichtlichen Mengen von Unverseifbarem '*").
Die Menge des letzteren wichst bei der Ver-
wendung, wahrscheinlich nimmt das Ol aus
der Wolle Cholesterin etc. auf. Zur Reini-
gung werden die regenerierten Ole destilliert.
— J. Hertkorn'®) will als Ersatz fir
Leindl bei der FirniBbereitung diejenigen
Anteile von Tranen und pflanzlichen Olen

ng D, R. P. 127376.

120) Chem.-Ztg. Rep. 1902, 26.

12l) Augsb. Seifens.-Ztg. 28, 869; vgl. D. Z.
1902, 14.

19%) Chem.-Ztg. 1902, 664.

133y Chem. Rev. 1902, 4, 28.

1) Daselbst S. 102.

125y D, Z. 1902, 1207.

126) Chem. Rev. 1902, 279.

17y Laut Vorschrift der Feuerversicherungs-
esellschaften sollen die Spickdle nicht mehr als
0 Proz. Unverseifbares enthalten.

128 D, R. P. 129809, 137306.

verwenden, welclie bei sehr mniedriger Ten:-
peratur (O bis — 27°) fiiissig bleiben. Im all-
gemeinen sind die Trane fir diesen Zweck
wenig geeignet. Sie sind zwar sehr oxyda-
tionsfihig, aber die Produkte dieser Oxyda-
tion sind nicht fest, wie beim Leingl, sondern
harzartig und klebrig. — Fiir therapeutische
Zwecke werden neuerdings Brom- und Jod-
fette'®), brausende, d. h. mit Kohlensiure
impragnierte Ole®’), sowie schwefel- und
jodhaltige Fette und Fettsiuren's) her-
gestellt.

Theoretische Arbeiten. Nach
P. Mazé'®) findet in den Samen der Erd-
nuB wihrend der Keimung eine Bildung von
Zucker aus Fett statt. — F. Jantzen'®)
hat durch Tierversuche festgestellt, daB ver-
fiittertes JodeiweiB in der Milch als Jodfett
wieder zum Vorschein kommt. Er will aber
eine direkte Bildung von Fett aus Ei-
weil im Tierkdrper noch nicht behaupten.
— Auch G. Rosenfeld®™) hilt eine der-

artige Fettbildung fiir unbewiesen. Das
Nabrungsfett kann ohne wesentliche Ver-
inderung in Kérperfett iubergehen. TFerner

entsteht aus Kohlehydraten Fett, anscheinend
von Olsiurearmer Beschaffenheit. An Stelle
der alten Lehre von der ,fettigen Dege-
neration® ist die Anschauung von der ,Fett-
wanderung® zu setzen. — Zu &hnlichen
Resultaten kamen auch Réhmann und
Plato'™). Sie fanden, daB das Sekret der
Biirzeldriise im wesentlichen aus Estern
des Octadecylalkohols mit Palmitinséure,
Stearinsiure und Olsiure besteht und daB
diese Ester aus dem Fett der Nahrung ge-
bildet werden. Bei Fiitterung mit Sesamol
gab das Fett die betreffenden Reaktionen,
bei Fiitterung mit Palmin sank die Jodzahl,
withrend Schmelzpunkt und Verseifungszahl
stiegen.  Gleichzeitig setzte die Fiitterung
mit Palmin den Gehalt an Octadecylalkohol
herab, sodaB letzterer durch Reduktion aus
Stearin- bez. Olsiure zu entstehen scheint.

Messing und Bronze.
Von Paul Diergart (Berlin).

In dieser Zeitschrift hatte ich 1901 S. 1297 f.
eine urgeschichtlich etymologische Studie iiber
Messing veroffentlicht, die Herrn Privatdozent
Dr. Bernhard Neumann-Darmstadt zu einer
Entgegnung veranlalBt hatte 1902 S. 511 ff. Ich
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