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Die Fettanalyse im Jake 1902. 
Von Dr. W. Fahrion. 

Einen schweren Verlust fur die wissen- 
schaftliche Fettchemie bedeutet der Tod von 
R o b e r t  H e n r i q u e s ,  welcher nach langem 
Leiden am 17. Juni v. Js. in Berlin starb. 
Von 1894-1900 redigierte er in muster- 
giiltiger Weise die ?,Chemische Revue iiber 
die Fett- und Harzindustrie". In seinen, 
die Fettchemie betreffenden wissenschaftlichen 
Arbeiten behandelte er zuerst den V e r -  
s e i fungsprozed ' )  und man darf sagen, daO 
er die Vorgiinge bei der Verseifung der Fette 
mit alkoholischem Alkali endgiiltig aufgeklart 
hat. Spiter beschaftigte er sich, ausgehend 
von einer Untersuchung iiber das nahezu 
vollstHndig aus Oleodistearin bestehende 
Mkanifett') rnit der Z e r l e g u n g  d e r  F e t t e  
i n  v e r  s c h i  e d e n  e c h emi  s c h e In d i v i  d u  en. 
Beispielsweise hatte er, wie aus einem Pnvat- 
schreiben an den Ref. hervorgeht, schon im 
Jahre 1899 aus dem Lein i i l  etwa ein Drittel 
in Form zweier gemischten Glyceride abge- 
schieden, und zwar mit Hilfe kier Brom- bez. 
Chlorjodverbindungen. Er versprach sich 
von derartigen Arbeiten ,,ungeahnte Auf- 
schliisse iiber die Konstitution der Fetteu 
und unterschied demgema in der Entwicke- 
lung der Fettchemie drei Perioden, namlich 

1. Die Zeit der Farbreaktionen 
2. Die Zeit der quantitativen Reaktionen 
3. Die Zeit der Trennung der Fette in 

einzelne chemische Xndividuen. 
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: U b e r  d i e  f l i i ch t igen  
u n d  d i e  un l i j s l i chen  F e t t s a u r e n  d e r  
Bu t t e r3 )  ist bedauerlicherweise nicht zum 
AbschluS gekommen. SchlieSlich mijgen 
noch seine Vorschlage zur Vereinbarung e in -  
h e  i t1  i c h e r  Priifu n g s m e t h o d en  fur fette 
ijle') erwahnt sein. 

l) Uber kalte Verseifung, D. Z. 1895, 721; 
Uber partielle Verseifung, D. Z. 

x, Henriques und K k n n e ,  Chem. Rev. 

3) Chem. Rev. 1898, 169. 

1396, 221, 423. 
18Y7, 366, 398. 

1899, 45. 

Ch. 1905. 

~ ~ ~~ 

L i t e r a t u r .  Das ,, L a b o r a t o r i u m s -  
b u c h  f u r  d i e  F e t t -  u n d  O l i n d u s t r i e "  
von J. Lewkowi tsch ' )  bildet eine Erganzung 
zu dem vortrefflichen Werk desselben Autors: 
A n a l y s i s  of o i l s ,  f a t s  a n d  waxes6), dem 
englischen ,,Benedikt ". Das Laboratoriums- 
buch besteht, wie schon in der Vorrede be- 
tont wird, fast ausschliefllich aus Tabellen. 
Es  enthalt so ziemlich alles, was iiber Fette 
und Ole gearbeitet wurde und sich in Zahlen 
ausdriicken laRt, ferner eine Reihe allge- 
meinerer Tabellen, wie sie die analytische 
TPtigkeit erfordert. Es wird dern Fett- 
chemiker gute Dienste leisten, in erster 
Linie dam,  wenn er ein neues Gebiet be- 
tritt. - Moriz  K i t t :  D i e  J o d z a h l  d e r  
F e t t e  u n d  Wachsarten') .  Die schon stark 
angeschwollene Literatur iiber den obigen 
Gegenstand wurde zusammengetragen und 
iibersichtlich geordnet. Das Werkchen ist 
in erster Linie fiir die Praxis bestimmt, 
immerhin hatte wohl auf die theoretischen 
Arbeiten, speziell auf diejenigen iiber die 
Vorgange bei der Hiibl-Reaktion und iiber 
die Natur der dabei entstehenden Produkte 
(Ep h r a i m ,  W i j s ,  H e n r i q u e s )  etwas naher 
eingegangen werden diirfen. 

F e t t e x t r a k t i o n .  Auch im vergangenen 
Jahre ist der S o x h l e t - A p p a r a t  wieder 
mehrfach modifiziert worden'). V1. S tanBk9) 
beschrieb eine Konstruktion zur Extraktion 
von Fliissigkeiten rnit Ather, 0. S t e p h a n i  
und Th. Biicker") eine solche zur Extrak- 
tion von Fliissigkeiten mit spezifisch schwe- 
reren oder von festen Kiirpern mit beliebigen 
Liisungsmitteln. A. Lands ied l " )  empfahl 
einen Un i v e r  s a1 e x t r  a k t i o  n s a p p  a r  a t ,  wel- 
cher je nach Anordnung zur Extraktion von 
festen Kiirpern und von Fliissigkeiten mit 
niedrig- oder hochsiedenden Liisungsmitteln 
zu gebrauchen ist. Eine von P. R a d e r -  
macher") beschriebene, nicht durchweg neue 
Konstruktion bezweckt in erster Linie eine 
Beschleunigung der Extraktion. - Bekannt- 
_~ 

4) Chem. Rev. 1897, 80, 131; 1898, 41. 
5) Deutsch bei Vieweg, Braunschweig 1902. 
6 )  2 nd edition, Macmillan & Co., London 1898. 
7) Jul. Springer, Berlin 1902. 
8) Vgl. den lctzten Bericht, D. Z. 1902, 125. 
9) Ref. Chem.-Ztg. Rep. 1902, 57. 

10) Chem.-Ztg. 1902, 1042. 
11) Daselbst, S. 274. 
l2) Daselbst, S. 1177. 
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lich laBt sich p ro te i ' nha l t i gen  S u b s t a n z e n  
das Fett erst dann vollstandig entziehen, 
wenn das Protei'n peptonisiert ist. D o r -  
m e y  erI3) hatte zu diesem Zweck direkt 
die Behandlung rnit P e p s i n  empfohlen. 
C. BegerL4) konstatierte bei der F e t t b e -  
s t i m m u n g  i n  F u t t e r m i t t e l n ,  dal? in der 
Tat durch die Pepsinbehandlung die Aus- 
beute wesentlich erhijht wird. In einfacherer 
Weise wird die Peptonisierung durch 
S i u r  en  erreicht. Bei geringem Starkegehalt 
kann nach M. Wintgen") die salzsaure 
Losung direkt mit Ather ausgeschiittelt werden. 
Rei hohem Stlirkegehalt, wie z. B. im B r o t ,  
verfuhr M. Weibul l" )  in der Weise, dal? 
er rnit Schwefelsliure erwarmte, den Uber- 
schu0 derselben durch Marmorpulver neutrali- 
sierte und das Gemenge nach dem Trocknen 
extrahierte. J. C. Berntrop'?) hat die 
Weibul l sche  Methode derart abgehdert, 
dal? anstatt mit Schwefelsaure mit Salzsliure 
erwarmt, die Peptonlosung abfiltriert und nur 
der unlosliche 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 Hinzufiigung eines anderen 
Fettes als Milchfett gebacken wurde. - Be- 
kanntlich lat sich die Peptonisierung von 
Proteinsubstanzen auch durch Erwarmen mit 
a l k o h o l i s c h e r  L a u g e  erreichen. Die Fette 
werden hierbei allerdings nicht mehr als 
solche, sondern in Form von Seifen erhalten, 
welch letztere sich dem getrockneten Riick- 
stand durch Extraktion rnit Alkohol entziehen 
lassen. Vielleicht kijnnte dieses Verfahren 
in manchen Fiillen Vorteile bieten, da ja die 
Fette zur naheren Untersuchung ohnehin ver- 
seift werden miissen. Dazu kommt, daB beim 
Backen des Brotes, wenigstens an dessen 
OberflHche, alle Bedingungen zur Oxydation 
des Fettes gegeben sind: hijhere Temperatur, 
ungehinderter Luftzutritt, feine Verteilung 
des Fetts und anscheinend auch stark unge- 
sattigte Fettsjiuren, denn nach G. d e  Negri") 
hat Weizenol die Jodzahl 115,2, enthalt 
also jedenfalls Fettsauren mit mehr als einer 
Doppelbindung. Hochoxydiertes Fett kann 
aber unter Umstbden in den iiblichen Fett- 
losungsmitteln unloslich sein, wogegen es bei 
Behandlung mit alkoholischem Alkali in 
wasser- und alkohollosliche Seifen iibergeht. 

la) Pfliigers Arch. Physiol. 1895 (61), 341; 

1 0  Chem.-Zte. 1902. 112. 
1896 (65), 90. 

15j Zeitschr. b t .  N.'u. G. M. 1902, 289. 
l6)  D. Z 1892, 450; 1894, 199. 
17) D. Z. 1902, 121. 
1B) Chem.-Ztg. 1898, 20. 
19) Ref. Chem. Rev. 1902, 232. 

C. H a r t w i c h  und W. U h l m a ~ n ' ~ )  be- 
tichteten ausfiihrlich iiber m i k r o c h e m i s c h e  
t e a k t i o n e n  z u m  N a c h w e i s  v o n  f e t t e n  
j l e n .  

P h y s i k a l i s c h e  K o n s t a n t e n .  M. C. 
3chuyten") machte, wie schon viele vor 
hm, auf die Unsicherheit der Schmelzpunkt- 
iestimmung bei Fetten, Fettsauren u. s. w. 
rufmerksam. Eine Reihe von Bedingungen, 
n erster Linie die Schnelligkeit des Er- 
iitzens, beeinflussen das Resultat. Wenn 
ius diesem Grunde den in der Literatur an- 
;egebenen Schmelzpunkten jeder positive 
Wert abgesprochen wird, so geht dies wohl 
iu weit, dagegen wird man dem Wunsche 
iach Vereinbarung einer allgemeinen Methode 
iur beipflichten kiinnen. - J. Jachze l" )  
:mpfiehlt einen neuen Apparat zur Schmelz- 
mnktbestimmung von Fetten und Wachsarten. 
Ein rnit der zu untersuchenden Substanz 
iberzogenes Schrotkorn ruht auf der Miindung 
2ines Riihrchens, dessen Durchmesser so ge- 
wHhlt ist, daS beim Schmelzen dee Uberzugs 
las Rorn i n  das Riihrchen hineinfillt. In 
liesern Moment wird an einem entsprechend 
angebrachten Thermometer die Temperatur 
abgelesen. - Im Widerspruch rnit H a n s e n  
:s. spliter), dagegen in Ubereinstimmung rnit 
lriiheren Autoren ") konstatierten auch 
H. Kreis=), sowie H. K r e i s  und A. Hafner*') 
bei Triglyceriden einen doppelten Schmelz- 
punkt. E s  wurden Praparate - wahrschein- 
lich gemischte Glyceride - untersucht, welche 
durch Umkrystallisieren von Tierfetten aus 
k h e r  erhalten worden waren. Alle zeigten, 
nachdem sie im Kapillarrijhrchen klar ge- 
schmolzen waren, beim weiteren Erhitzen 
eine Triibung, welche erst bei einer be- 
stimmteu hoheren Temperatur wieder ver- 
schwand. Die betreffenden Temperaturen 
waren beim 

Rindsfett  . . . . 51,5O und 61,90 
l t indsnierenfett  . 450 - 5 4 0  
Schmeinefett . . . 51,2O - 660 
Hammelfett . . . 52,3O - 62,30 

Nach E. DowzardZ5) sol1 zur U n t e r -  
s c h e i d u n g  von  N e u f u n d l a n d -  und 
Do  r s c h l  e b  e r t  r a n  die Ref r a k t i on s z ah1  
(bei ersterem + 42-44 ,5 ,  bei letzterem + 44-48) dienen konnen. -- Utz%) be- 
stlitigt dies und hlilt auch zur Untersuchung 
der Kakaobutter!") auf Reinheit die Re- 

'O) Bull. de 1'Ass. Belge des Chim. 1901, 372; 

11) Chem. Rev. 1902, 150. 
az) Vgl. z. B. Heise, Chem. Rev. 1899, 91. 
93) Chem.-Ztg. 1902, 384. 
'3 Zeitschr. Unt. N. u. G. Y. 1902, 1122. 
15) Ref. Chem. Rev. 1902, 136. 
16) Zeitschr. 6ff. Chem. 1902, 304. 
27) Ref. Chem. Rev. 1902, 259. 

_____ 

vgl. Chem. Rev. 1902, 57. 
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fraktionszahl (47,7 bei reiner Kakaobutter) 
fiir sehr geeignet. 

G lyce r in .  W. Herbig") zeigte in 
einer interessanten Arbeit, daB bei der Me- 
thode B e n e d i k t - Z s i g m o n d y  auch die Ver- 
wendung von Kork- und Kautschukstopfen 
eine Fehlerquelle bilden kann, indem die- 
selben an verdiinnte Salzsaure Substanzen ab- 
geben, welche bei der nachherigen Oxydation 
mit iibermangansaurem Kali Oxalsiure liefern. 
Ebenso geben Ather und ungesiittigte Fett- 
sauren schon in der Kalte, wasserlijsliche 
Fettsiiuren - gepriift wurden Eas ig - ,  P r o -  
p ion- ,  B u t t e r - ,  V a l e r i a n - ,  Capron-  
s a u r e  - beim Erhitzen mit Permanganat- 
lijsung Oxalsaure. Die Methode B e n e d i k t -  
Z s i g m o n d y  muS daher, entgegen den An- 
gaben der Autoren=), in der Kalte ausge- 
f ihr t  werden und aderdem ist fur vollige 
Abwesenheit von a the r  und ungesiittigten 
Fettsauren zu sorgen. Weiterhin hat H e r b i g  
festgestellt, dal? Ol iveni i l  und wahrschein- 
lich alle Glyceride gesattigter Fettsiiuren 
gegen kochende verdiinnte Salzsiiure ziemlich 
bestandig sind und nur eine ganz geringe 
Menge Glycerin abspalten. Auf Grund der 
Herbigschen Arbeit ist zu vermuten, daO 
oxydierte und leicht oxydierbare Ole nach 
der Methode B e n e d i k  t- Z s i g m o n d y  deshalb 
zu hohe Resultate ergeben'), weil sie niedrige 
Fettsluren enthalten. Eine neue, von DeiBYJ) 
vorgeschlagene Methode zur Glycerinbe- 
stimmung beruht auf folgendem Prinzip. Ein 
Gemisch von Glycerin und Phenol nimmt 
umsomehr Wasser auf, je konzentricrter 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 Einfld sein, doch sind zur Ausfiihrung 
10 ccm Glycerin niitig. - Nach A. Chau-  
me13') soll Glycerin in Gegenwart von kon- 
zentrierter Schwefelsaure durch Jodsaure 
vollstiindig zu Wasser und Kohlensiiure oxy- 
diert werden, was aber M. Bernard3') be- 
streitet. Ohnehin ware das Verfahren - 
das abgeschiedene Jod soll bestimmt werden 
- als Oxydationsverfahren f i r  unsere Zwecke 
kaum in Betracht gekommen. - Mehr Aus- 
sicht bietet eine vonS.Zeise1 und R.Fanto3) 
empfohlene neue Methode. Das Glycerin 
wird durch Kochen mit Jodwasserstoffsiure 
in Is0 p r o p  y 1 j o d i d  iibergefiihrt, letzteres 
~~ __- 

?*) Chem. Rev. 1902, 5, 275; 1903, 6. 
29) Benedikt-Ulzer, S. 183. 
30) Ref. Chem.-Ztg. 1902, 452. 
I') Bull. SOC. chim. 27/28, S. 541; Ref. D. Z. 

Is) Pharm. Zentralhalle 1902, 541. 
3a) Zeitschr. landw. Versuchsw. Osterr. 1902,729. 

1902, 1097. 

wird abdestilliert und in alkoholische Silber- 
nitratlosung geleitet, aus welcher eine iiqui- 
valente Menge Jodsilber herausfallt. 

S l u r e z a h l .  Ver se i fungszah l .  M. 
T o r t e l l i  und A. Pergami%) machten darauf 
aufmerksam, daS das m i t t l e r e  M o l e k u l a r -  
gewich t  d e r  u n l o s l i c h e n  F e t t s i i u r e n  
stets zu hoch ausfiillt, wenn man es aus der 
Saurezahl der letzteren berechnet. Die 
Differenz soll um so grijBer sein, j e  alter 
und verdorbener das 0 1  ist. Die fliissigen 
Fettsauren sind veranderlicher als die festen 
und von ersteren soll auffallenderweise die 
dlsaure noch leichter veriinderlich sein als 
die Fettsauren mit mehr als einer Doppel- 
bindung. Das richtige Molekulargewicht wird 
gefunden, wenn man die Fettsauren mit iiber- 
schiissiger alkoholischer Lauge hehmdelt 
und den UberschuS zuriickmilt, mit anderen 
Worten, wenn man statt der Siiurezahl der 
Fettsauren deren Verseifungszahl bestimmt. 
Zur Erklarung der ohigen Erscheinung nehmen 
die Verf. an, daS die Fettsauren und auch 
die Fette selbst i n n e r e  A n h y d r i d e  bez. 
L a c t o n e  enthalten. Nun gehijren bekannt- 
lich zur Lactonbildung a d e r  Carboxyl- auch 
Hydroxylgruppen. Man kiinnte allerdings 
vermuten, d d  solche durch Oxydation ent- 
standen seien, jedenfalls m d  aber bei der 
Lactonbildung die Karboxylgruppe frei sein 
und es ist nicht gut denkbar, dal3 neutrale 
Ole Lactone in Form von Estern enthalten, 
wie dies T. und P. annehmen, denn wenn 
das Lacton einer einbasischen Saure in ein 
Salz bez. einen Ester iibergeht, SO ist es 
eben kein Lacton mehr. Auch eine Anhy- 
dridbildung ist nur bei freien Fettsauren 
miiglich, nicht aber bei Neutralfetten, deren 
Carboxylgruppen an Glycerin gebunden sind. 
Aber ganz abgesehen von diesen Einwanden 
ergibt schon eine einfache Uberlegung, daP 
die von T. und P. beobachtete Erhijhung des 
Molekulargewichts nur bei freien Fettsiiuren 
vom Lagern bez. Belichten herriihren kann. 
Sie geben ja selbst an, daJ3 durch die Ver- 
seifung die richtigen Molekulargewichte wieder 
hergestellt werden und zur Abscheidung der 
Fettsauren aus den Neutralfetten ist j a  Ver- 
seifung notig. Die ErhBhung des Molekular- 
gewichts kann also in diesen Fallen nur da- 
durch verursacht sein, daS die abgeschiedenen 
Fettsauren vor der Untersuchung l h g e r e  
Zeit auf eine hijhere Temperatur erhitzt 
wurden. DaD in der Tat die Fettsauren 
beim Erhitzen im Trockenschrank ihr Mole- 
kulargewicht erhohen, hat H e n r i q u e ~ ~ ~ )  an 
dem Beispiel der Butterfettsluren, Ref. ") 

Chem. Rev. 1902, 182, 204. 
35) Chem. Rev. 1898, 171. 
9 Chem. Rev. 1899, 28. 
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an demjenigen der Tranfettsauren gezeigt. 
Hiermit steht im Einklang, da8 T. und P. 
wiederholt fiir die aus sehr alten Olen ab- 
geschiedenen Fettsiiuren niedrigere Molekular- 
gewichte fanden als fur diejenigen aus den 
entsprechenden frischen Olen. Zu bedauern 
ist, daB sie bei ihren Untersuchungen nicht 
auch die J o d z a h l  bestimmt haben. Ref. 
hat schon Tor Jahren37) darauf hingewiesen, 
daO das Sinken der Saurezahl stets auch 
von einem Sinken der Jodzahl begleitet ist. 
Beispielsweise ergaben die fliissigen Fettsauren 
eines S a r d i n e n t r a n s ,  dargestellt durch 
iitherische Extraktion der Blei-, Baryt- oder 
Kalksalze, Zersetzen der Atherlijsung durch 
Schwefelsiure und Aufnehmen des Ver- 
dunstungsriickstandes mit Petroliither, unter 
verschiedenen Umstiinden folgende Kon- 
stanten. 

Molaknlar- 
Jodzahl SPnrezahl gawlcht 

I. 229,4 189,4 295," 
11. 219.6 179.8 311.5 

111. 198;O 1743 320;6 
IV. 74,4 100,o 560,O 
Die Abnahme der Jodzahl l B B t  sich. wie 

dies damals auch geschah, durch P o l y m e r i -  
s a t i o n  leicht erklken. Wenn sich ver- 
schiedene Molekiile einer ungesiittigten Fett- 
saure an Stelle der doppeltgebundenen Kohlen- 
stoffatome zu grijberen Molekularkomplexen 
an einander legen, also: 

I I  ' I  -c c -  -(--c- 
I I-eII  = I I  -c c- -c-c- 
I I  I I  

SO wird, ohne Gewichtsveriinderung, die Jod- 
zahl sinken. Da  aber die Saurezahl eben- 
falls sinkt, so mu6 auch die Carboxylgruppe 
an dem VerhderungsprozeB beteiligt sein, 
d. h. es muO mit der Polymerisation eine 
A n h y d r i d b i l d u n g  Hand in Hand gehen. 
Hierfiir spricht, da8 nach T. und P. auch 
die gesattigte P a l m i t i n s a u r e  beim Belichten 
ihr Molekulargewicht erhijht, wihrend die 
S t e a r i n s i u r e  unverandert bleibt. Da dies 
einigermaSen auffallig ist, so wurden einige 
Kontrollversuche mit chemisch reiner Palmitin- 
und Stearinsaure (von Kah lbaum)  ausge- 
fiihrt, welche ergaben, daS in der Tat die 
letztere vie1 widerstandsfahiger ist. P a l m i -  
t i n s i u r e  verlor bei dreistiindigem Erwiirmen 
in der Platinschale auf dem Wasserbad nur 
0,17 Proz. an GewichP), dagegen beim nach- 
folgenden zweimaligen, je dreistiindigen Er- 
warmen auf 100-105" im Trockenschrank 

37) Chern.-Ztg. 1893, 434. 
38) Ref. hat wiederholt empfohlen, bei Be- 

stimmong der Hehnerzahl etc. die Fettsiuren nicht 
im Schrank, sondern auf dem Wasserbad zu 
trocknen. 

0,97 bez. 0 , 6 9  Proz. Die nunmehr be- 
stimmte S i u r e z a h l  ergab anstatt des be- 
rechneten Wertes 218,7 nur 214,8 ,  ent- 
sprechend dem Molekulargewicht 260,7 an- 
statt 25639). Dagegen wurde die Ver -  
s e i f u n g s z a h l  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, wallrend 
das Molekulargewicht auf 256,4  steigt. Da 
sich iibrigens fiir die Bildung von P a  1 m i  t i n  - 
s a u r  e a n  h y d r i d  (C,BH310)20 aus C16H32@2 
nur ein Gewichtsverlust von 3,5 Proz. be- 
rechnet, so kann die Gewichtsabnahme \-on 
zusammen 1,83  Proz. nicht ausschlieblich 
durch Wasserverlust verursacht sein, auBer 
wenn man annimmt, daB auch schon beim 
bloDen Neutralisieren eine teilweise Hydrati- 
sierung eintritt. Dafiir, daO beim Erwarmen 
der Palmitinsiiure auch in geringem MaBe 
Zersetzungen eintreten, spricht ein deutlicher 
Geruch nach Buttersaure. Dagegen tritt eine 
Farbenanderung nicht ein, die Palmitinsiure 
ist auch nach dem Erwarmen rein weiB. 
Chemisch reine S t e a r i n s a u r e  verlor bei 
dreistiindigem Erwarmen auf dem Wasserbnd 
0,18 Proz. an Gewicht, nahm aber beim 
Stehen iiber Nacht wieder um ebensoviel zu. 
Beim nunmehrigen zweimaligen, je dreistiin- 
digen Erwiirmen auf 100-  105' im Schrank 
betrug der Gewichtsverlust 0,27 bez. 0,2 1 Proz. 
und beim darauffolgenden zweimaligen, je 
dreistiindigen Erwarmen auf 110" 0,17 bez. 
0,26  Proz., also insgesamt in 1 2  Stunden nur 
0 , 9 1  Proz. Die Siurezahl der erhitzten 
Slure 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 erwahnt, daS a l t e  
O l e  in A l k o h o l  l e i c h t e r  l i j s l ich  sind 
als frische. Dies diirfte in einer stattgehabten 
geringen Oxydation seinen Grund haben. 
Schon die Lijslichkeit des RicinusBls in 
Alkohol spricht dafiir, daD mit steigendem 
Sauerstoffgehalt auch die Lijslichkeit der Gly- 
ceride in Alkohol steigt"). Ferner glauben T. 
und P. aus Olivenijl  nach der Methode von 
G o t t l i e b  (atherische Extraktion der Bnryt- 
salze, Umkrystallisieren der lijslichen Salze 
aus Alkohol), chemisch  r e i n e  O l s a u r e  
isoliert zu haben. Da nun das Olivenol 

T. und P. fanden fur eine, 10 Monate lang 
dern Licht. ausgesetzto Palrnitinsiiure die Siurezahl 
202,". 

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

Vgl. D. 2. 1898, 782. 
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auDer 6lsaure auch L i n o l s a u r e  enthilt"), 
so wurden sich demnach diese beiden Sauren 
durch Krystallisieren ihrer Barytsalze aus 
Alkohvl trennen lassen, was fur die Fett- 
untersuchung von Bedeutung ware. 

J o d z a h l .  J. Wijs13) beschrieb noch- 
mals ausfiihrlich, unter welchen Bedingungen 
seine M e t h o d e  d e r  J o d z a h l b e s t i m m u n g u )  
richtige Resultate liefert. Die Essigsaure 
mud 99-proz. sein und darf keine reduzie- 
renden Substanzen enthalten. Anstatt in 
einer solchen Siiure Jod aufzulosen und dann 
Chlor einzuleiten, kann man auch (nach einem 
Vorschlag von Henr iques )  9 g kiiufliches 
J o d t r i c h l o r i d  in  1 Liter der obigen Essig- 
sLure losen und nach Bestimmung des Titers 
dieser Losung so viel fein gepulvertes Jod 
hinzufiigen, daO der Titer etwas mehr als 
1 'Ip ma1 so groO wird. Freies Jodtrichlorid 
darf die fertige Losung nicht mehr enthalten, 
weil sie dadurch unbestandiger wird. Zum 
Auflosen des Fetts wird anstatt Chloroform, 
welches meist etwas Alkohol enthjilt, T e t r a -  
c h l o r k o  h l e n  s t off beniitzt, welcher eben- 
falls keine reduzierenden Substanzen enthalten 
darf. Zu Abweichungen kann auch eine ver- 
schiedene Temperatur der Jodlijsung Veran- 
lassung geben. Beim Abrnessen von 25 ccm 
entspricht eine Temperaturdifferenz von 1 ' C. 
schon einem Mehr- bez. Minderverbrauch von 
0,06 ccm '/lo-N. Thiosulfatlosung. Der Jod- 
iiberschua so11 70 Proz., die Einwirkungsdauer 
bei festen Fetten und nichttrocknenden Olen 
15 Minuten, beim Leinijl 1 Stunde betragen. 
Die DifferenZen, welche verschiedene Autoren 
mit seiner Methode gegeniiber der Hiiblschen 
gefunden haben'), schreibt W i j  s ausschlieO- 
lich einer fehlerhaften Handhabung der 
letzteren Methode zu. Die rasche Abnahme 
des Titers h h g t  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 Sublimatlijsung erst 
kurz vor der Verwendung gemischt werden. 
Es hat indessen nicht viel zu sagen, wenn 
der Fehler immer derselbe ist. Dies 1iiBt 
sich dadurch erreichen, daD man die Einwage 
derart variiert, daO nicht nur der relative, 
sondern auch der absolute JodiiberschuO stets 
annjihernd gleich ist. Dann gibt die Methode 
zweifellos gut iibereinstimmende, unter sich 

'3 Vgl. Hazura und G r i i s s n e r ,  D. Z. 
1888, 697. 

'9 Zeitschr. Unt. K. u. G. M. 1902, 497. 
44) Ber. 1898, 750. 

vergleichbare Zahlen und dies ist j a  fur die 
Praxis schliefilich die Hauptsache. Auch 
W i j s  behauptet ja von seinen Zahlen nicht, 
daO sie die absolut richtigen seien, wenigstens 
nicht bei dlen, welche Fettsiiuren mit mehr 
als einer Doppelbindung enthalten, und dies 
ist j a  die Mehrzahl der Fille. Zu Gunsten 
des blinden Versuchs kijnnte schlieOlich auch 
noch erwahnt werden, da13 er den EinfluS 
von Temperaturdifferenzen auf das Abmessen 
der Lasung aufhebt. - F. W. Hunt46) hat 
v e r g l e i c h e n d e  J o d z a h l b e s t i m m u n g e n  
ausge f i ih r t  mit den Methoden von Hi ib l ,  
W i j s  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 Fll len durch einen blinden Versuch er- 
mittelt. Die Wijssche Losung gab, mit einer 
Ausnahme, die hijchsten Werte, die H a n u s -  
sche gab bei Tranen hehere, bei pflanz- 
lichen Olen annahernd dieselben Resultate 
wie die Hiiblsche. Beispiele: 

HUbl Hanun Wjjs 
Lein61 . . 174,8 174,5 177,3 
Leber t r an .  144,8 150,O 1*7 
Die Hiibl-Zahlen waren ohne Zweifel 

noch etwas hijher ausgefallen, wenn die Ver- 
suche, anstatt 5 ,  24 Stunden gestanden hitten, 
wie dies heute bei den meisten geschieht. 
H u n t  glaubt, die Methode H a n u s  den beiden 
anderen vorziehen zu sollen und zwar aus 
folgenden Griinden. Die Hii b 1 sche Lijsung 
wirkt nur sehr langsam und erfordert wegen 
der Gegenwart von Quecksilberchlorid doppelt 
so viel Jodkalium wie die anderen. AuSer- 
dem wird sie auch durch den absoluten 
Alkohol - nebenbei bemerkt, schrieb Hi ib l  
96 proz., W a l l e r  ,,mBglichst wasserfreien' 
Alkohol vor - ziemlich teuer. Die Wijssche 
L6sung ist billiger und konstanter als die 
Hiiblsche und die Reaktion ist eine sehr 
rasche. Dagegen ist das Einleiten von Chlor 
umstandlich und Jodtrichlorid ist schwer zu 
erhalten und nicht sehr billig. Endlich ist 
die Losung von H a n u s  weitaus die billigste, 
dabei ist sie ebenso konstant und rasch 
wirkend wie die Wijssche. AuDerdem ist 
sie sehr leicht herzustellen und die nijtigen 
Materialien: Eisessig, Brom und Jod sind 
iiberall leicht erhiiltlich. H u q t  hat namlich 
die urspriingliche Vorschrift von ha nu^'^) 
dahin abgeiindert, da13 anstatt Jodmonobromid 
zuerst 6,6 g Jod, dann 1,5 ccm Brom in Eis- 
essig gelost und diese Lijsung auf 500 ccm 
gebracht wird. In dieser Form erscheint die 
Methode allerdings ziemlich handlich. - An- 

~ 

J. SOC. Chem. Ind. 1902. 454. 
'7 Zeitschr. Unt. N. u. G. M. 1901, 913. 



gesichts des Vorschlags von W. Kitt*), die 
Hii blsche LSsung behufs besserer Haltbar- 
keit vor dem Gebrauch am Riickfldkiihler 
zu kochen, hatte Ref. die Befiirchtung aus- 
gesprochen'), daS eine derartige Lijsung zu 
niedrige Zahlen liefern werde. Kitt") be- 
streitet dies. Er fand fiir ein Leinijl mit 
einer ungekochten Hiiblschen Lasung die 
Jodzahlen 166,3 und 163,5, mit einem Ge- 
misch einer gekochten und einer l Jahr alten 
Lijsung die Jodzahlen 163,2 und 164,5. 
Ref. findet die Differenz zwigchen den beiden 
ersten Zahlen ziemlich hoch und alle 4 Zahlen 
fiir ein frisches Leiniil auffallend niedrig und 
ist in der Lage, den obigen einige andere 
Leinoljodzahlen gegeniiber zu stellen. Bei 
durchweg 24  stiindiger Einwirkung wurden 
die Zahlen 1-2 mit einer 6 Wochen alten 
Hi ib l -Wal le rschen  LSsung erhalten, die 
Zahlen 3-4 mit derselben, 6 Stunden unter 
RiickfluSkiihlung auf dem Wasserbad er- 
wiirmten Lijsung (Titerabnahme 40  Proz.) 
und die Zahlen 5-6 mit einer, 1 Jahr alten 
Hi ib l -Wal le rschen  Lijsung. Bei allen drei 
Lijsungen blieb der Titer innerhalb 24 Stunden 
konstant. 

Jodtlherachob Jodzahl 
1. 47,O Proz. 181,2 
2. 4 6 7  - 180,6 
3. 45,3 - 166,7 
4. 20.5 - 158.2 
5. 59;4 - 172$ 
6. 39,2 - 168,8 

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

F l i i s s ige  Fe t t s i i u ren .  Nach N. J. 
Lane?  soll zur Trennung der Bleiseifen be- 
hufs Isolierung der fliissigen Fettsauren an- 
statt Ather auch P e t r o l i i t h e r  anwendbar 
sein. - Par the i l " )  will gesattigte und un- 
gesattigte Fettsauren durch Behandlung der 
Lithiumsalze mit BenzolW) von einander 
trennen. Ferner sollen sich die ,,Lein81- 
s iiur en" durch die Liislichkeit ihrer Baryt- 
salze in waseerhaltigem Ather von der Ol- 
siiure trennen lassen. Unter ,,Leinijlsiiuren" 
sind wohl die ungesattigten. Fettsiuren mit 
mehr als einer Doppelbindung zu verstehen, 
denn bekanntlich enthilt das Leinijl a d e r  
Olsiiure noch 3 ungesiittigte Fettsauren. Aus 
diesem Grunde diirfte es auch schwer halten, 
die Menge der ,LeiniilsHuren", wie P. an- 
gibt, aus der Jodzahl des Fettes und seinem 

'7) Chem.-Ztg. 1902, 554. 
' 8 )  Ref. Chem. Rev. 1902, 57. 
49) Ref. Zeitschr. Unt. N. u. G. M. 1902, 1035; 

50) Vgl. Farnsteiner,  Zeitschr. Unt.N. 11. G.M. 
Chem.-Ztg. 1902, 746. 

1898, 390.' 

Gehalt an ,,ungesattigten Fettsauren' zu be- 
rechnen. Neu ist auch, daO B u t t e r f e t t  6, 
S c h w e i n e f e t t  1 6  und M a r g a r i n e  gar 
2 1  Proz. ,,Leiniilsauren" enthalten soll. Im 
Schweineschmalz wurde zwar vom Ref.51) 
L ino l s i iu re  nachgewiesen, dafl aber auch 
Butterfett und Rindstalg solche oder sogar 
Linolensaure enthalten, davon war bis jetzt 
nichts bekannt. - J. W a l k e r  und G. W a -  
burton5') haben nach der von H e h n e r  und 
Mitchell ') angegebenen Methode in einer 
Reihe von Fetten (hauptsiichlich Tranen) und 
deren Fettsiiuren die Menge der i i t he run-  
18 s 1 i c  h en B r o m a d  d i  ti  on s d e r i v  a t e (Hexa- 
bromide) bestimmt. 

0 x y d i  e r t  e (Oxydations- 
produkte der ungesattigten Fettsiiuren). 
J. L e w k o w i t ~ c h ~ ~ )  berichtete iiber die 
Untersuchung einer grijDeren Zahl von oxy- 
dierten dlen, namlich von o x y d i e r t e m  
Ri ibol ,  Cot toni j l ,  Maisij l  und von sog. 
,,f e s  t em L ein61" (zur Linoleumbereitung). 
Zunachst wurden die Konstanten der d l e  
selbst festgestellt. Die Hehnerzahl schwankte 
zwischen 83,5 und 53,9, der Gehalt an 
(petroliitherunlijslichen) Oxysauren zwischen 
20,7 und 53,O Proz. Hierauf wurden aus 
100 g des oxydierten 61s die Fettsiiuren ab- 
geschieden. Auch diese wurden zunachst fur 
sich untersucht, alsdann durch Petrolather 
in zwei Fraktionen zerlegt und beide Frak- 
tionen wiederum fiir sich gepriift. In allen 
drei Fallen wurden wasserlosliche Anteile 
konstatiert. Der Gehalt an diesen ,,16slichen 
Sauren" war bei den Oxysiiuren nach dem 
Verseifen und Wiederabscheiden aus der Seife 
hijher, als er beim b l o h n  Waschen gefunden 
worden war. Ferner lag in allen drei Fallen 
die Verseifungszahl hoher als die Saurezahl, 
woraus auf die Gegenwart von L a c t o n e n  
geschlossen wurde. Es wurde versucht, diese 
Lactone zu isolieren, indem die Oxysauren 
mit wasseriger Natronlauge neutralisiert und 
dann mit Ather ausgeschiittelt wurden. Es 
resultierten viscose, in Alkohol lijsliche 
Fliissigkeiten. Wenn man es in denselben 
lediglich mit Lactonen, also mit neutralen 
Kijrpern, zu tun hlt te,  so diirften sie wohl 
eine Verseifungszahl, nach der Wiederab- 
scheidung aus der Seife aber keine Saure- 
zahl mehr geben. Dies war aber nicht der 
Fall, die betreffende Siiurezahl war sogar 
hijher als die Verseifungszahl. Ferner m a t e n  
bei den von den ,,Lactonen" befreiten Oxy- 
s h r e n  nunmehr Saure- und Verseifungszahl 
gleich sein. Auch dies war nicht der Fall, 

F e t t s Hu r en 

9 Chem.-Ztg. 1893, 610. 
sa) Ref. Chem. Rev. 1902, 256. 
53) Chem. Rev. 1902, 151. 
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die letztere Konstante lag immer noch be- 
trachtlich hBher. Man wird daher zwar nicht 
gerade die Gegenwart von Lactonen be- 
zweifeln, wohl aber a u k  diesen noch andere 
Oxydationsprodukte annehmen miissen. Ref. 
ist der Ansicht und ho& diese Ansicht 
spHter auch experimentell beweisen zu konnen, 
daO die Oxydation der ungesattigten Fett- 
sauren nach der Englerschen  A u t o x y -  
d a t i o n s r e g e l  vor sich geht, da13 somit die 

Oxysauren" als S u p  e r o x y d e  aufzufassen 
sind. AuBerdem diirfte jene Oxydation in 
besonders hohem MaDe von denjenigen Pro- 
zessen begleitet sein, welche die SHure- und 
Jodzahl erniedrigen, aber durch Verseifung 
wieder riickgangig zu machen sind (5. 0.). - 
DaS die O x y s a u r e n  der Tram in der 
Hauptsache nicht aussalzbar sind, hat Ref. ") 
gezeigt. 

U n v e r s e i f b a r e s .  DaD die alte Sal- 
kowskische  Methode6b) z u m  N a c h w e i s  
von P f l a n z e n o l e n  i n  T ie r i j l en  oft  Irr- 
tiimer veranlassen kann, zeigt folgender Fall. 
Eine Sendung norwegischen Trans wurde 
von der Zollbehorde angehalten, rnit der Be- 
griindung, er enthalte pflanzliche Ole und 
sei daher zu dem hijheren Satze zu verzollen. 
Die ,,Falschung" war schon aus dem Grunde 
unwahrscheinlich, weil alle pflanzlichen Ole 
vie1 hijher 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 Sa lkowskischen  
Probe erfolgt war, so wurde nach der betr. 
Vorschrift das Unverseifbare abgeschieden. 
Hierbei zeigte sich, daO dem Cholesterin ein 
tief gelb gefarbtes, in Alkohol liisliches 01  
beigemischt war. Durch einmalige Krystalli- 
sation aus Alkohol, wie sie S. vorschreibt, 
war es nicht vollstiindig zu entfernen, die 
Krystalle waren noch gelb gefarbt und zeigten 
den Schmelzpunkt 140-141°, welcher auf 
einen Gehalt von mindestens 20 Proz. 
Pflanzenolen 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. Marcussons) hat ein 
neues Verfahren zur A b s c h e i d u n g  v o n  
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  Misch-  
u n g e n  von f e t t e m  0 1  u n d  Mine ra l61  
ausgearbeitet. Wlihrend die friiheren8) sich 
auf die Fliichtigkeit des Mineralols mit iiber- 
hitztem Wasserdampf, bez. auf seine UnlBs- 
lichkeit in Alkohol griindeten, beruht das 
~~ 

5') D. Z. 1902. 1261. 
55j Benedikt-Ulzer,  S. 391. 
56) Mitth. Kgl. Techn. Vers.-Anst. 1901, 259; 

vgl. D. Z. 1902, 1272. 

neue Verfahren darauf, d 3  sich einer wasserig- 
alkoholischen Seifenlosung durch Ausschiitteln 
mit Petrolather die Kohlenwasserstoffe voll- 
standig, die Alkohole dagegen nur zum Teil 
entziehen lassen, wiihrend beim nachherigen 
Ausschiitteln mit Ather die Alkohole voll- 
standig in die atherische Losung iibergehen. 
Beim Ausschiitteln spielen naturgemHO die 
relativen Fliissigkeitsmengen eine groDe Rolle. 
Dab die Menge derjenigen Alkohole, welche 
sich einer wissezig-alkoholischen Seifenlosung 
durch w i e d e r h o 1 t e s Ausschiitteln rnit 
Petrolather ni c h t  entziehen lassen, nicht 
sehr bedeutend sein kann, beweist das Ver- 
halten des an Alkoholen reichen W o l l f e t t s .  
L ewkowitsch5') erhielt durch dusschiitteln 
der wssserigen Seifenlijsung mit Ather 
36,47 Proz. Alkohole, Ref. fand in ver- 
schiedenen Wollfettmustern beim Ausschiitteln 
der wHsserig-alkoholischen Seifenl6sung rnit 
Petrolather bis zu 35,7 Proz. Unverseif- 
bares. - Harz i j l  i n  Mine ra l61  so11 nach 
G. Halphen") in folgender Weise nachge- 
wiesen werden konnen. Man setzt zu der 
LBsung in Tetrachlorkohlenstoff iiberschiissiges 
Brom, dann absolute Carbolsaure, beide 
ebenfalls in Tetrachlorkohlenstoff gelijst. 
Mineralol gibt eine braune, Harzol eine in- 
tensiv purpurrote oder violette FBrbung. - 
H. H er z f e 1 d6') hat einen kleinen Apparat 
konstruiert zur Bestimmung yon M i n  e r a  16 1 
i n  T e r p e n t i n -  u n d  i n  H a r z o l  mittelst 
rauchender Salpetersiure, welche bekanntlich 
Mineralol nicht angreift, aber die beiden 
anderen Ole lost. 

S p e z i e l l e  U n t e r s u c h u n g s m e t h o d e u .  
H. JackleeO) bestimmt den L e c i t h i n g e h a l t  
der F e t t e  in folgender Weise. 150-200 g 
des filtrierten Fetts werden in einer Platin- 
schale mit 1-1,5 g einer 40proz. Kalk- 
milch erwlirmt, bis alles Wasser verdunstet 
ist, dann mit Hilfe eines Dochtes aus aschen- 
freiem Filtrierpapier verbrannt. Die Asche 
wird in verdiinnter heiBer Salpetersiiure ge- 
lost und im Filtrat die Phosphorsaure rnit 
Molybdanlosung gefiillt. Das Resultat wird 
auf D i o l e y l l e c i t h i n  CuHMOgPN umge- 
rechnet, indem P206 mit 11,3179 oder 
Mg,PpO1 mit 7,2158 multipliziert wird. 
Wahrscheinlich ist das Lecithin im Organis- 
mus nicht frei, sondern in Form einer Ei- 
weiBverbindung enthalten, welche bei der 
Gewinnung der Fette teilweise zersetzt wird. 
Das Lecithin ist daher nur ein zuflilliger 
Bestandteil der Fette, seine Menge kann fiir 
deren Beurteilung als Nahrungsmittel unter 
~ _ _ _  

57) Analysis of oils etc., S. 818, 819. 
5'9 Journ. Pharm. Chim. 1902, 478. 
59) Zeitschr. Bff. Chem. 1902, 446. 
60) Zeitschr. Unt. N. u. G. M. 1902, 1062. 
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Umstanden von Bedeutung werden. Den 
hochsten Lecithingehalt zeigen die Fette der 
Pflanzensamen (Leinii l  0,33 Proz."). Bei 
den Tierfetten scheint im Lecithingehalt ein 
charakteristischer Klassenunterschied vorzu- 
liegen: B u t t e r f e t t  0, M a r g a r i n e  0,004 
bis 0,007, gelber L e b e r t r a n  0,0048, 
a m e r i k a n i s c h e s  S c h w e i n e f e t t  0,006, 
d e u t s c h e s  S c h w e i n e f e t t  0,02 - 0,05, 
J f e n s c h e n f e t t  0,08 Proz. - Nach D. H o l d e  
und J. Marcusson6')  fiihrt bei der Be-  
s t i m m u n g  d e s  K o l o p h o n i u m s  i n  F e t t e n ,  
S e i f e n  etc. weder die Methode von T w i t -  
c h e l l  (Nichtveresterbarkeit der Sylvinsaure) 
noch diejenige von G1 a d d i n g  (Loslichkqit 
des. sylvinsauren Silbers in Atheralkohol) 
zum Ziel, wohl aber eine Kombination bei- 
der Methoden. Demnach wird das Fettsiiure- 
gemisch bei l o o  verestert, die nicht ver- 
esterten Sauren gewogen, in die Silbersalze 
verwandelt und letztere mit Atheralkohol 
behandelt. Fur die hierbei in  Lijsung ge- 
gangenen Fettsliuren, sowie fur die unverseif- 
baren Anteile des Kolophoniums werden 
Korrekturen in Anwendung gebracht. - 
Nach W. Herbig%) ist es bei Bestimmung 
der 1 6 s 1 i ch e n F e t t s aur en  (F e t t s c h w e f e 1 - 
sau ren )  i m  T i i r k i s c h r o t c l  nicht niitig, 
das 0 1  mit Salzsaure unter Druck zu zer- 
setzens3), es geniigt 20 Minuten langes Kochen 
mit verdiinnter Salzsiiure am RiickfluSkiihler, 
Ausschiitteln mit i t h e r  und Bestimmung der 
Schwefelsiiure in der wiisserigen Liisung. 
Bei der obigen Behandlung spaltet das Tiir- 
kischrotol auch betrachtliche Mengen Glycerin 
nb. Bei dieser Gelegenheit miigen einige 
Verauche von J u i l l a r d M )  erwahnt sein, 
welcher schon friiher das Tiirkischrotiil unter- 
suchte und darin auEer unverhderter Ricinol- 
saure wasserunlasliche P o  l y  r i c ino l s  Bur en  
und wasserlijsliche R i  ci  n o 1 s chw ef e l s  a u  r e 
und fand. 
Es wurde nun festgestellt, daO nicht etwa 
einzelne dieser Bestandteile bessere prak- 
tische Resultate liefern als das Gesamtiil. - 
Behufs Analyse von S i k k a t i v e n  machten 
H. T. V u l t h  und H. Gibsonffi)  Versuche 
iiber die L o s l i c h k e i t  von LeinS l se i f en  
i n  v e r s c h i e d e n e n  F e t t l o s u n g s m i t t e l n .  
Es zeigte sich, daO diese Liislichkeit je nach 
der Art der Seife und des Lcsungsmittels 
verschieden ist. 

P o  1 y r i c i n  o 1 s c h w e f e 1 s a u r  en  

61) Nsch T6pler (vgl. Benedik t -Ulzer ,  
S. 42) sol1 Erbsenfe t t  34,5 Proz. Lecithin en& 
halten. 

61) Mitt. Kal. Teclm. Vers.-Anst. 1902, 40: 
vgl. D. Z. 1902,-650. 

63) Vgl. B e n e d i k t - U l z e r ,  s. 274. 
61) Ref. Chem.-Zt.g. 1902, 115. 
65) .Tourn. Am. Chem. SOC. 1902, 215. 

F a r b r e a k t i  o n e u. Erfreulicherweise 
oehren sich die Bestrebungen, den Farb- 
ealitionen auf den Grund zu gehen, d. h. 
liejenigen Bestandteile der Fette zu eruieren, 
.uf welche jene Reaktionen zuriickzufiihren 
ind. Erst wenn diese Bestrebungen von 
Srfolg gekront sind und wenn auch e k e  
luantitative Bestimmung der fraglichen Sub- 
tanzen mijglich ist, wird sich ein endgiiltiges 
Jrteil iiber den Wert oder Unwert der 
'arbreaktionen fallen lassen. - Um zu sehen, 
ib die B e c c h i - R e a k t i o n  vielleicht durch 
lie Gegenwart eines A 1 d e h y d s veranlalt 
vird, haben A. H. Gil l  und C. H. D e n n i -  
,on") das Cot ton61 nach verschiedenen 
kfethoden gepriift. Sie konnten aber unter 
reinen Umsthden  Aldehyde nachweisen und 
rermuten daher, daB eher eine s c h w e f e l -  
i a l t i g e  S u b s t a n z  der Trager obiger Re- 
tktion ist"). Sie konstatierten ferner, was 
,chon seit Ihgerer  Zeit bekannt war, daO 
!in auf 260" erhitztes Cottonol weder die 
3ecchi -  noch die H a l p h e n r e a k t i o n  gibt. 
3 a l  diese beiden Reaktionen durch zwei 
rerschiedene Substanzen verursacht werden, 
iatte P. N. R a i k o w  schon friiherW) gezeigt, 
:benso d d  bei der Halphenreaktion Schwefel- 
Masserstoff entsteht. Nunmehr6') hat er in 
3ezug auf die letztere Reaktion weitere Ver- 
iuche angestellt und kommt zu dem Resultat, 
id ihr Triiger wahrscheinlich ein aldehyd- 
Lrtiger Kijrper ist, welcher mit Schwefel nach 
4rt des Valeraldehyds reagiert: 

2 C5H100 + s = CsH1oS + C5HloOg 
CgHloS + 4 s  = C ~ H ~ S S +  2HgS 

Der fragliche Korper scheint durch das Sonnen- 
icht zersetzt zu werden, ein 1 7  Monate belich- 
;etes Cotton61 gab die Halphenreaktion nur 
loch zu etwa 'h  der urspriinglichen Starke. 
- Der Triiger der Baudouinschen  R e -  
a k t i o n  ist, wie H. Kreis") vermutet, ein 
p h e n o l a r t i g e r  Kiirper.  Er kam zu 
dieser Vermutung durch folgende Griinde. 
1. Sesamijl, dessen Farbe durch l'inngeres 
Belichten oder auch durch eine andere Ur- 
sache gebleicht ist, gibt beim Schiitteln mit 
Salzsaure vom spez. Gew. 1,19 eine inten- 
sive Griinfarbung (B i shop  sche R e  a k  tion). 
2. Setzt man auler Salzsaure R e s o r c i n  
oder P h l o r o g l u c i n  zu, so entsteht eine 
violette bez. rote FZirbung. 3. Frisches 
Sesamiil gibt diese beiden Reaktionen nicht. 
Vermischt man es aber rnit anderen ge- 
_ _ ~  

66) Joom. Am. Chem. Soe. 1902, 397. 
67) Dd3 die Baumwollsamen eine nicht un- 

betrichtliche Menge Schwefel enthalten, hat W e t t e r- 
stroem gezeigt, vgl. Cham.-Ztg. 1902, 357. 

68) Chem.-Ztg. 1900, 662. 
69) Chem.-Ztg. 1902, 10. 
10) Chem.-Ztg. 1902, 1014. 
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bleichten Olen und schiittelt diese Gemische 
mit Salzsiure (1,19), so treten intensiv griinc 
bis griinblaue Farbungen auf (B i s  ho p - 
Kreissche R e a k t i o n ) .  Auf Grund dieser 
letzteren Reaktion betrachtet nun K r e  i s die 
unter l ' u n d  2 beschriebenen als B a u d o u i n -  
sche Reaktionen, bei welchen einerseits das 
Furfurol durch eine unbekannte, beim Blei- 
chen des Sesamiils entstehendc Substanz, 
andererseits das ,,rote 61" des Sesamijls'l) 
durch Resorcin bez. durch Phloroglucin er- 
setzt ist. Folglich ist, jene unbekannte Sub- 
stanz wahrscheinlich ein Aldehyd"),  das 
,rote 61' dagegen ein P h e n o l .  - L. M. 
TolmanT3) hat gefunden, daR Olivenijle, 
welche schon fiir sich eine positive Becchi -  
p r o b e  geben, dies nicht mehr tun, wenn sie 
von den freien Fettsauren befreit werden. 
Zu diesem Zweck werden 25  ccm dl mit 
25  ccrn Alkohol geschiittelt und der unge- 
16ste Riickstand zuerst mit 2proz. Salpeter- 
saure, dann rnit Wasser gewaschen. Beim 
Baumwollsamenijl wird durch diese Behand- 
lung die B e c c h i p r o b e  nicht alteriert. - 
UtzT4) warnt vor zu langem und zu hohem 
Erhitzen bei der B a u  d o  uinschen R e  a k  t ion. 
E r  fand, dall Sesami i l  schon nach 2'1,stiin- 
digem Erwarmen auf dem Wasserbad die 
obige Reaktion und auch die Soltsiensche 
mit Zinnchloriir nur noch in einer Starke 
gab, als ob es etwa 5 Proz. Sessmijl ent- 
hielte. Dagegen kann nach Demselben")  
Baumwol l samen i j l  1 4  Tage lang auf dem 
Wasserbad ermiirmt werden, ohne an Inten- 
sitiit der H a l p h e n r e a k t i o n  einzubiiben. 
Ebenso schadet Behandlung mit Tierkohle 
nicht, wiihrend nach Bijmer rnit Tierkohle 
behandeltes Sesamijl die B audouin-Reaktion 
nicht mehr gibt. Erhitzt man Raumwoll- 
sameniil rnit Brotkrume auf 150°, so wird 
die Halphenreaktion nur schwiicher. Erwarmt 
man es dagegen einige Stunden ohne Zusatz 
auf 17O-18Ou, wodurch Geruch und Ge- 
schmack nicht, die Farbe kaum geandert 
werden, so zeigt es die Halphenreaktion nicht 
mehr. - D e r  s e l  b e76) priifte verschiedene 
zumNac h w  c i s  von  S e s am61 vorgeschlagene 
Reaktionen (mit vanadinsaurem Ammoniak, 
Resorcin, Forrnaldehyd, Konigswasser) und 
fand sic siimtlich unbrauchbar. - Eine n e  u e 

7 ' )  Vgl. Villavecchia und F a b r i s ,  D. X. 
1893, 17. 

'2) Bekanntlichfiihrt E. Marx (vgl. Chem. Rev. 
1897, 192) das Ranzigwerden der Fette m f  die 
Bildnng aldehydartiger Iiorper zurkk.  llai k o w 
dagegen (s. 0.) nimmt eine Zersetzung nldehytl- 
artiger Korper beim Belichten an. 

7') Chem.-Ztg. 1902, 309. 
75) Chem. Rev. 1902, 125. 

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

Daselbst S. 177. 
Ch. 1YOJ. 

F a r b r e a k t i o n  zum N a c h w e i s  v o n  S e -  
Sam61 wurde von H. Kreis7') empfohlen. 
Sie ist rincr Ton Be-llier") angegebenen 
Reaktion nachgebildet. Sesamnl wird rnit 
d er vierfachcn M enge Tetrachlorkohlenstoff 
verdiinnt, zu 2 ccm dieser Mischung werden 
ca. 100 mg festes P h l o r o g l u c i n  gegeben 
- B e l l i e r  verwendet eine Lijsung von Re- 
sorcin in Benzol - das Ganze mit 1 ccm 
Salpeterslure (spez. Gew. 1,4) iiberschichtet 
und tiichtig durchgeschiittelt. Es tritt eine 
intensiv griinblaue Fgrbung ein, welche sich 
durch Wasser mit indigblauer Nuance aus- 
schiitteln EOt. Alle anderen Ole geben bei 
derselben Behandlung nur himbeerrote Far- 
bungen. - Nach J. Schnell")  geben auch 
garantiert reine ErdnuUijIe die H a l p h e n -  
r e a k t i o n .  Dies steht im Widerspruch mit 
einer Mitteilung von Sol t s ien8) ,  monach 
reines ErdnuDijl die Reaktion nicht gibt, 
wiihrend die ErdnuBiile des Handels aus- 
nahmslos Sesami i l  cnthalten. - Utzso) hat 
gezeigt, daU die Welmannssche  R e a k t i o n  
zum N a c h w e i s  von Pflanzenfetten(Griin- 
farbung rnit MolybdZnsZure) auch in einer 
von Ge  u t h  era') vorgeschlagenen Modifikation 
nicht zuverlassig ist, da sie auch bei reinem 
Butterfett eintritt. - Die K r e m  e 1 sche 
Identitatsreaktion fiir L e b  e r t r a n  (Rotfarbung 
rnit rauchender Salpetersaure) wurde von 
Utzs*) f i r  brauchbar erfunden, wahrend sie 
nach C. Beda1lE3) wertlos ist. 

Se i fen .  R. Hirschs) fand, mie schon 
viele vor ihm, daB es durchaus unangangig 
ist, wasserige Seifenlijsungen zur B e s t i m -  
m u n g  d e s  f r e i e n  A l k a l i s  mit Normal- 
schwefelsaure titrieren zu wollen. Wasserige 
Lijsungen neutraler Seifen, welche mit Phe- 
nolphtalein rot gefarbt wurden, werden schon 
auf Zusatx von sehr wenig Saure hellrosa. 
Setzt man von neuem Phenolphtalein zu, 
so verstarkt sich die Rotfarbung wieder, 
ebenso durch Erwarmen. Die Ursache dieser 
Erscheinung ist bekanntlich eine h y d r o  - 
l y t i s c h e  S p a l t u n g  d e r  S e i f e n  unter 
Bildung von freiem Alkali und sauren Seifen. 
Auf diese Spaltung wurde seither allgemein 
die reinigende Wirkung der Seifen zuriick- 
gefiihrt. Anderer Ansicht ist dagegen 
C. Stiepel"). Nach seinen Versuchen ist 
die S e i f e n m i r k u n g  eine rein physikalische 

~~~ 

T 7 )  Chern.-Ztg. 1902, 897. 
7 8 )  Ann. chim. anal. appliq. 1899, 217. 
79) Zeitachr. Unt. N. u. G. M. 1902, 961. 

Chem Rev. 1902, 231. 
Zeitschr. off. Chem. 1900, 57. 

8z) Ref. Chem. Kev. 1902, 234. 
Ref. Chem.-Ztg. Rep. 1902, 75. 

84) Seifenfabr. 21, 1009; vgl. D. Z. 1902, 14. 
Seifenfabr. 21, 1133, 1157, 1185, 1209; 

vgl. D. Z. 1902, 179. 
8 



Fahrfon: Dla FettanPlym Im Jabs rgm. 

Eigenschaft verschiedenor Substnnzen, welche 
auch ohne hydrolytische Spaltung zur Wir- 
kung kommen kann. Die niederen Glieder 
der Fettsaurereihe zeigen eine derartige 
Spaltung iiberhaupt nicht, sie beginnt - 
analog der Aussalzbarkeit') - erst bei der 
P e l a r g o n s a u r e  und wachst von da ab rnit 
dem Molekulargewicht. Zur Bereitung voll- 
kommen neutraler Seifen werden daher 
C a p r i n - ,  C a p r y l -  und L a u r i n s a u r e  em- 
pfohlen. - E. Pfli iger=) bestreitet, daB 
die Fette in Form von K a l k s e i f e n  im 
Darm resorbiert werden. - Nach Dem-  
s e l  b ene7) beruht die verseifende Wirkung 
der G a l l e  darauf, daB die Cholate Fettsauren 
losen, indem sie dieselben locker binden, um 
sie dann auf das Natriumcarbonat und auf 
bereits gebildete neutrale Seifen zu iiber- 
tragen, unter Bildung von sauren Seifen. 
Zur Bestilnmung von S e i f e n  n e b e n  F e t t -  
s a u r e n  i n  G a l l e n m i s c h u n g e n  eignet sich 
Chlorbaryum, welches die Seifen fallt. - 
P. Po l l a t schekSB)  suchte den t e c h n i s c h e n  
Vers  e i fung  s p r  o z efl zu vereinfachen, indem 
er das Aussalzen der Kernseife nur einmal 
mit Kochsalz, das zweitemal mit Atznatzon 
vornahm und die so erhaltene Unterlauge 
direkt zu einer neuen Verseifung beniitzte. 
Nachdem er aber diesen ProzeB fiinfmal 
wiederholt hatte, ergaben die nachsten Sude 
vie1 Schmutz und auflerdem enthielt die 
schlieBliche Unterlauge nocht nicht einmal 
die Hiilfte 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-  
k l a v e n v e r s e i f u n g  ist nach C. Stiepelffl) 
bei Anwendung von Kalk, Magnesia oder 
Zinkoxyd so zu erkliiren, daS die entstehen- 
den wasserunlijslichen Seifen sich im nnver- 
seiften Fett auflasen. Hierdurch erfolgt 
Emulsionsbildung, welche ihrerseits die Re- 
riihrung des Fetts mit dem als Base fun- 
giereaden Wasser begiinstigt. Die als End- 
produkte beim Erkalten abgeschiedenen Seifen 
sind neutral. Bei Anwendung geringer Al- 
kalimengen entstehen lijsliche Seifen. Diese 
erleiden hydrolytische Spaltung, das frei- 
werdende Alkali verseift eine neue Menge 
Fett u. s. f. Temperaturerhohung begiinstigt 
in beiden Fallen die Reaktion, ihr entgegen 
wirkt der saure Charakter der Fettsiuren. 
- Den drei verschiedehen Methoden, welche 
in der Technik zur Z e r l e g u n g  d e r  F e t t e  

86) Arch. Physiol. 1902, 211. 
8 7  Daselbst S. 1. 
88) Chem.-Ztg. 1902, 228. 
89)  Seifenfabr. 1902,231; vgl. D. Z. 1902, 494. 

tngewendet werden : durch B a s  e n ,  durch 
t b e r h i t z t e n  W a s s e r d a m p f  und durch 
conzentzierte Schwefe l s i iu re ,  sol1 sich eine 
rierte xugesellen, namlich die F e t t s p a l -  
, u n g  d u r c h  F e r m e n t e .  W. C o n n s t e i n ,  
E. H n y e r  und H. War tenbe rggo)  haben 
Cefunden, daD die Pflanzensamen neben Fett 
tuch ein f e t t s p a l t e n d e s  F e r m e n t  ent- 
ialten, daI3 die Gegenwart von f r e i e r  S a u r e  
ur diese Art von Fettspaltung nicht schiid- 
ich, sondern notwendig ist, und daS letztere 
IemgemaB sehr beschleunigt wird, wenn man 
ron Anfang an Saure, bez. ein saures Salz 
cusetzt. Fiir die praktische Anwendung des 
Verfahrens eignen sich am besten die Yeit- 
ier w e r t l o s e n  R ic inussamen .  Zur Er- 
meichung giinstiger Ausbeuten miissen eine 
Reihe von Versuchsbedingungen eingehalten 
serden. Die Spaltbarkeit der Glyceride ist 
:ine verschiedene, sie wachst rnit dem Mole- 
rulargewicht - analog der Aussalzbarkeit 
m d  hydrolytischen Spaltbarkeit der Neutral- 
salze, s. 0. Infolgedessen kiinnen unter Um- 
3thden die Glyceride der niedrigen Fett- 
siuren der Spaltung entgehen. Da diese 
kber fliissig sind, so gehen die beim nach- 
herigen kalten Pressen in das ,,Olein' iiber, 
wahrend das zuriickbleibende ,, S t e a r i n '  
Frei von Neutralfett ist. Das G l y c e r i n  
wird verhaltnismiiBig rein und gleich in einer 
Konzentration von 40-50 Proz. gewonnen. 
Wenn die Hoffnungen, welche auf das xum 
Patent angemeldete Verfahren gesetzt werden, 
in Erfiillung gehen, so sind in erster Linie 
in der Kerzen-, in zweiter auch in der 
Seifenindustrie grol3e Umwllzungen zu er- 
warten. 

U n t e r s u c h u n g  e i n z e l n e r  F e t t e .  G. 
Buchn  erg') fand in altr6mischen Farben 
eine wachsHhnliche Substanz, welche er auf 
Grund der Verbrennungsresultate (62,92 Proz.C, 
11,50 Proz. H) als ein A n h y d r i d  d e r  T r i -  
o x  y s t e a r  i n  s Bur e ansprach. - H. J a e ck  1 ea) 
berichtete iiber die Zusammensetzung des 
mensch l i chen  F e t t e s .  Es besteht im 
wesentlichen aus den Glyceriden der Stearin-, 
Palmitin- und Olsaure mit Spuren von nie- 
drigen Fettsiiuren. Die Menge der letzteren 
ist beim Kinde grijfler, dagegen die Menge 
der Olsiiure geringer. Im iibrigen kommen 
bedeutende individuelle Schmnnkungen vor. 
DaB das Nahrungsfett von EinfluO ist, hat 
G. Rosenfelds3) gezeigt. Fiir das Fett 
von zwiilfjahrigen Kindern fand er die durch- 
schnittliche Jodzahl 63, dagegen fiir dasjenige 
eines zwijlfjahrigenEskimokindes, als Folge der 

") Ber. 1902, 3988. 
9') Chem.-Ztg. 1902, 1057. 
9 3  Zeitschr. physiol. Chem. 1902, 51. 
9 9  Ref. Chem.-Ztg. 1902, 1110. 
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Trannahrung, die Jodzahl 79. - Die Mit- 
teilungen, nach welchen unzweifelhaft echte 
B u t t e r  eine abnorm niedrige R e i c h e r t -  
MeiD1-Zahl ergeben kann'), haben sich noch 
vermehr;tgl). A. K ick ton%)  schlug vor, eine 
Butter mit einer R e i  c h e r  t -M e i B  1- Zahl von 
mindestens 20 fur rein zu erkliiren, wenn 
sie keine Reaktion auf Baumwollsamen- und 
Sesamol gibt. Indessen diirfte die zulassige 
Grenze noch tiefer liegen. - A. BBmerS) 
hat seine P h y t o s t e r i n a c e  t a t p r o  b e noch 
weiter ausgearbeitet und glaubt mit derselben 
10 Proz. M a r g a r i n e  in der B u t t e r  nach- 
weisen zu kiinnen. Er iiberzeugte sich wieder- 
holt davon, dafl zwar die Trager der charak- 
teristischen Farbreaktionen, nicht aber das 
Phytosterin, aus den Futtermitteln in die 
Milch iibergehen konnen"). Die geringe 
Menge Pflanzen81, melche zuweilen zum Auf- 
losen der Butterfarbe benutzt wird, ist auf 
die Probe ohne EinfluS. E s  wurden folgende 
Leitsitze aufgestellt. 1. Man bestimmt von 
dem zu untersuchenden Butterfett die Re i -  
chert-Meil31-Zahl, ev. auch die Verseifungs- 
zahl und priift auflerdem mittels der Furfurol- 
reaktion auf Sesam-, mittels der Halphen- 
reaktion auf Baumwollsamen61 und mittels 
derwelmans-Reakt ion  auf sonstige Pflanzen- 
61e (vgl. 0. Utz). 2. Liegt die R e i c h e r t -  
MeiB1-Zahl unter 27, oder fallt eine der 
vorgenannten Farbenreaktionen positiv aus, 
so unterwirft man 50-100 g des Fettes der 
Phytosterinacetatprobe. 3. Fiillt letztere 
positiv aus, d. h. betragt der (korr.) Schrnelz- 
punkt der lctzten 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- 
tile positiv ausgefallen war. 5. Fiillt dagegen 
die Phytosterinacetatprobe vollstandig 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, d d  das Butterfett ganz auffallend 
niedrige R e i c h e r t  - MeiDl- Zahlen (etwa 
solche von 10-15 und darunter) zeigte. - 
P. B e h r e n d  und H. Wolfsss) untersuchten 
an einzelnen Versuchskiihen den Einf luf l  

9 0  Derartige Mithilungen sind iibri ens keines- 
wegs neu, vgl. Benedikt-Ulzer,  S. 5f2 

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

_____ 

g6j Daselbst S. 1018. 
") Vgl. auch Utz, Chem.-Ztg. 1902, 730. 
9 3  Zeitschr. Unt. N. u. G. M. 1902, 689. 

d e r  F i i t t e r u n g  au f  d i e  Z u s a m m e n -  
s e t z u n g  d e s  B u t t e r f e t t e s .  Beim Uber- 
gang von der Winter- zur Griinfutterung 
stieg die R e f r a k t i o n s z a h l  von 40,4 bis 
41,4 auf 42,3-45,0,  die J o d z a h l  von 
21,O-26,O auf 31,5-40,1, dagegen sank 
die V e r s e i f u n g s z a h l  von 231,l-234,4 
auf 218,4-228,5. Die Re iche r t -Mei f l l -  
Z a h l  wurde wenig alteriert. I n  einzelnen 
Fallen wurden fur die letztere Konstante 
auch sehr niedrige Werte gefunden, als Mi- 
nimum 18,5. Das Butterfett der Abendmilch 
zeigte haufig eine hohere Jodzahl als das- 
jenige der Morgenmilch, sodaS demnach die 
Bildung der ungesittigten Fettsiiuren bei 
Nacht geringer war als am Tage. - 
C. DeguideYg) will M a r g a r i n e  und B u t t e r  
dadurch unterscheiden, d d  er sie unter Um- 
schiitteln mit abgerahmter Milch erwarmt. 
Bei 37,5" ist das Butterfett vollkommen 
emulgiert, andere Fette nicht. - A. B e y -  
t h i e n  und W. StauD'OU) haben k o k o s f e t t -  
h a l t i g e  M a r g a r i n e  untersucht und machen 
darauf aufmerksam, da8 in derartigen 
Mischungen Butterzusatze von 5- 10  Proz. 
rnit den heutigen Methoden der Fettanalyse 
nicht nachzuweisen sind. - 0. Hehner" ')  
warnt davor, R i n d e r t a l g  und S c h w e i n e -  
s chmalz  durch Unterschiede in der Krystall- 
form (aus Ather) nachweisen zu wollen. - 
W. Hansen'") hat im H a m m e l -  und 
R i n d s t n l g  nach Abpressen der fliissigen 
Glyceride und Umkrystallisieren des Riick- 
standes aus Alkoholather folgendc g e m i s c h t e  
G1 J ce r id  e aufgefunden: 

Bchmelz- Verseifunga- Jod- 
punkt zahl zahl 

Dis tear opal mi tin 62,5O 195,65 - 
Dipalmitostearin 55 O 200,2 - 
Dipalmitoolein 48 O 202,7 30,18 
Stearopalmitoolein 42 0 195,O 29,31 

Einen doppelten Schmelzpunkt konnte er 
nicht beobachten, vgl. dagegen K r e i s ,  s. 0. 
- J. KlimontLo3) hat seine Studien iiber 
die Zusammensetzung der Kakaobutter') 
fortgesetzt und seine friiheren Resultate, 
wonach dieselbe in der Hauptsache aus ge-  
m i  s c h t en  G1 y c e r i  d e n  besteht, bestiitigt 
gefunden. - R. Fr i tzwei le r 'o" )  fand in 
der K a k a o b u t t e r  durch Krystallisation aus 
einem Gemisch von Alkohol, Ather und 
Chloroform bis zu 6 Proz. 01eodistearin"15),  
dessen Schmelzpunkt zu 44,5-45', Jodzahl 

99) Journ. Pharm. Chim. 1902, 372. 
loo) Zeitschr. Unt. N. u. G. M. 1902, 856. 
lo1) Ref. Chem. Rev. 1902, 258. 

______ 

10zj  Arch. Hyg. 1902, 1. 
lea) Monatsh. Chem. 1902, 51. 
lo() Arbeit. Kais. Ges.-Amt 1902, 371. 
Io5) Vgl. Heise, Arb. Kais. Ges.-Amt 1896, 

640; 1897, 302; Chem. Rev. 1899, 91; Henriqoes 
hind Kiinne, Chem. Rev. 1899, 46. 
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zu 28,79-28,96 und Refraktionszahl bei 
40' C. zu 45,6  angegeben werden. - Ch. E. 
Casparilffi)  untersuchte das Fett aus den 
Beeren von L i n d e r a  Benzo in .  Es besteht 
aus Glyceriden der Caprin-, Laurin- und 
Olsaure. Von der L a u r i n s a u r e  wurde eine 
Reihe vonDerivaten dargestellt. - S.Fokin'") 
hat die Lein8lfettsauren bromiert und stets 
nur 22-29 Proz. a t h e r u n l o s l i c h e  H e x a -  
b r o m s a u r e n  erhalten, wahrend Hazura'OB) 
etwa 40, W a l k e r  und Wabur ton%)  29,O 
bis 31,3 Proz. angaben. Er schloll daraus, 
dall das Leinol neben etwa 5 Prcu. festen 
Fettsauren 22 - 2 5  Proz. L i n o l e n s l u r e  
enthalte, in seiner Hauptmenge aber aus 
L ino l s i iu re  bestehe. Da die Tetrabrom- 
linolsauren aus verschiedenen Olen verschie- 
den waren, so schloO er auBerdem auf die 
Existenz verschiedener isomeren Sauren von 
der Formel C18H3900a. Diese Angaben ent- 
halten verschiedene Irrtiimer. Da die Hexa- 
bromlinolensiiure C,, Hm Br, O2 63,3  Proz. 
Brom enthalt, so berechnen sich aus dem 
obigen Befund nicht 22-25,  sondern nur 
6,O-10,6 Proz. Linolensaure. H a z u r a  hatte 
15 Proz. geschatzt. Ferner bestehen die 
atherlijslichen Bromprodukte nicht nur aus 
T e t r a  b r oml in  o l  s a u r e  sie 
enthalten auch D i b r o m i i l s a u r e  (bez. Di- 
bromstearinsaure) C18H34BrgOa und H e x a -  
b r o m i s o 1 i n  o 1 en s a u r  e Da 
das Mengenverhaltnis dieser Bromderivate 
bei verschiedenen Olen verschieden ist, S(I 

muU natiirlich auch das, was F o k i n  als 
Tetrabromlinolsaure anspricht, vcrschieden 
sein. - L. MaquennelVJ) untersuchte das 
61 von E l a e o c o c c a  ve rn ic i a .  Cloez'"') 
hatte daraus eine feste Fettsiiure vom 
Schmelzpunkt 48' isoliert, welche er E laeo -  
m a r g a r i n s a u r e  nannte und von welcher 
er bereits angab, daO sie beim Belichten des 
01s in eine isomere E l a e o s t e a r i n s i u r e  
iibergeht, welche bei 71' schmilzt und in 
Alkohol weniger 18slich ist. M a y u e n n  e 
zeigte nun, d d  beiden Siiuren, welchen er 
die Namen a- und 8 - E l a e o s t e a r i n s i u r e  
gab, die Formel C,,H3002 zukommt. Man 
hat es also hier mit zwei festen Isomeren 
der Linolensaure zu tun. - K. Kresling"') 
hat das F e t t  d e r  T u b e r k e l b a z i l l e n  iso- 
liert. Es  bildet eine dunkelbraune wachs- 
artige Masse vom Schmelzpunkt 46' und 
enthalt 0,16 Proz. Lecithin, 14,38 Proz. 
freie Fettsauren, 77,25 Proz. Neutralfett und 

GI, Ha Brl O,, 

CIB Hm Br, O?. 

- 

Io6) -1. Am. Chon1 S O ~ .  1902, 291. 
lo') Hef. Chem. Rev. 1902, 190. 
log) D. %. 1888, 315. 
log) Ref. Chem.-Ztg. 1902, 1085. 
110) Vgl. Benedikt-Ulzer, S. 24. 
]I1) Centralbl. Balrteriol. 1901, 897. 

Fettsiurcestcr, worin 39,lO Proz. Alkohole, 
u. a. auch Cholesterin. Die Saurezahl war 
23,08,  dieVerseifungszahl60,07, die H e h n e r -  
Zahl 74,236, die R e i c h e r t - M e i S l - Z a h l  
2,007,  die Jodzahl 9,92. Die Fettsiiuren 
schmelzen bei 53,5,  die Alkohole kiei 43:5 
bis 44'. 

Auch die t e c h n i s c h e  G e w i n n u n g  d e r  
F e t t e  ist fur den Analytiker von einem ge- 
wissen Interesse und mag daher nachstehend 
auch einiges aus diesem Gebiete erwahnt 
sein. F. Pas t rovich" ' )  empfahl fur die 
Apparate der Stearinindustrie, z. B. fur die 
Schutzbleche der Stearinwarmpressen Ersatz 
des Kupfers durch A l u m i n i u m ,  weil letzteres 
nicht nur durch die Fettsauren weniger an- 
gegriffen wird, sondern auch billiger ist. - 
Zur U b e r f u h r u n g  d e r  Ols i iure  i n  f e s t e  
F e t t s a u r e n  sol1 nunmehr auller den schon 
bekannten Mitteln auch der elektrische Strom 
Verwendung finden"'). - Nach 0. Jensen"') 
wird die Butter durch Einwirkung der Luft 
allein nicht ranzig, hochstens oxydiert, wo- 
durch sie einen unangenehmen Geruch und 
Geschmack annimmt. Die R a n z i g k e i t  wird 
verursacht durch a Er o b e Mi k r o o rgan i s  - 
m en115), welche die Fettsubstanz zerstiiren. 
Urn das Ranzigwerden zu vermeiden, mull 
man die Kiihlung der Butter mit sterilisierter 
Luft vornehmen und zum Waschen derselben 
nur abgekochtes Wasser verwenden. - In 
Ubereinstimmung mit Vorstehendem fand 
K. S c h r e i b  er"'), dall eine Anzahl aerober 
Bakterien bei gleiclizeitiger Anwesenheit von 
Nihrmaterial Fette zu spalten vermag, be- 
sonders energisch, wenn die entstehenden 
frcien Fettsiuren neutralisiert werden, etwa 
durch Calciumcarbonat. J e  feiner die Ver- 
teilung des Fetts, desto rascher die Zer- 
setzung. Ferner sind noch von Einflull die 
Temperatur, die Sauerstoffrnenge und die 
Bestrahlung. - R. S c h e s t a k off  I,') ver- 
mutet, dall bis jetxt unbekannte Fermente 
die Spaltung der Fette Terursachen (9. 0.) 

und daS die dabei entstehenden freien. Fett- 
sauren einen giinstigen Nahrboden fur die 
Entwicklung von Bakterien bilden. Um 
miiglichst neutrale Fette zu gewinnen, ist es 
notig, sie miiglichst rasch und vollstiindig 
von den tierischen und pflanzliclien Begleit- 
substanzen zu trennen. - Starkes,Erhitzen 
ist hierbei zu vermeiden: A .  Lidoff118) 
zeigte, dilU man den reinsten T a l g  beim 
-~ 

Chem. Rev. 1902, 278. 
D. Z. 1902, 68. 

'I4) Schweiz. Wochenschr. Chem. Pharm. 

]I5) Vgl. v. Klecki, Benedikt-Ulzer S. 49. 
116) Arch. Hyg. 1902. 328. 
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1902, 121. 
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Ausschmelzen im Vakuum und bei mhglichst 
niedriger Temperatur erhiilt. - In der Mar- 
g a r i n  e f a b r i k a t i o n  werden andauernd zahl- 
reiche Verfahren patentiert. Besonderes Inter- 
esse verdient ein solches von J. Sprinz"'), 
nnch welchem durch Zusatz von C h o l e s t e r i n  
zur Milch cine Margarine erzeugt werden 
soll, welche beim Braten das der Naturbutter 
eigentiimliche Aroma entwickelt, weil es unter 
Umstinden die I'h y t 0 s  t e r i n  a c e  t a t p  r o b  e 
illusorisch machen konnte. - Nach Mitteilung 
von J. S-kyIm) soll auch in R u d l n n d  die 
Fabrikation von B a u m w o l l s a m e n i i l  auf- 
genommen werden. - Die R a f f i n a t i o n  
d e s  Cot  t on6  1s heschrieb D. A. T omp kins'"). 
- P. P o l l a t s c h e k  will C o t t o n 6 1  dadurch 
,,winterhart' machen, da8 er ihm durch Be- 
handlung mit 10 Proz. 50proz. Kalilauge 
den griillten Teil des Stearins entzieht. - 
Derse lbe lZ3)  berichtete iiber die H e r s t e l -  
l u n g  v o n  R o k o s b u t t e r ,  sowie iiber die 
M a r g a r i n  e f a  b r i k a t  i o n i n  RuO 1 a n d  I"). 
B u t t e n  b c rg1=) hielt cinen Vortrag iiber 
die G c w i n n u n g  v o n  F e t t  aus Abwasse r -  
s c h l a m m ,  welcher auch das Fett der 
Kiichenspiil- und Seifenwasser der Haus- 
haltungen enthllt. Zur Gewinnung dieses 
Fetts wird der Schlamm auf 100' erwarmt, 
abgepreflt, getrocknet und mit Benzol ex- 
trahiert. Das SO erhaltene Fett wird durch 
Destillation gereinigt und an Kerzen- und 
Seifenfabriken verkauft. Die Extraktions- 
riickstiinde geben ein Diingemittel. - F. 
KaSler'%) berichtete eingehend iiber die Ver- 
w e r t u n g  d e r  W a l k w i i s s e r  von  S p i n n e -  
re ien .  Sie werden rnit Schwefelsiiure zer- 
setzt und der abgeschiedene Schlamm (Pou- 
drette) in der Wlrme abgepredt. Die Pred- 
kuchen werden dann noch extrahiert. Sowohl 
das Pred- als das Extraktol bestehen fast 
ausschliedlich am freien Fettsauren mit be- 
trachtlichen Mengen von Unver~eifbarem'~'). 
Die Menge des letzteren wichst bei dcr Ver- 
wendung, wahrscheinlich nimmt das 01 aus 
der Wolle Cholesterin etc. auf. Zur Reini- 
gung werden die regenerierten Ole destilliert. 
- J. Her tko rn ' " )  will als E r s a t z  f u r  
Le in i i l  bei der F i r n i d b e r e i t u n g  diejenigen 
Anteile von T r a n e n  und pflanzlichen Olen 

119) D. R. P. 127376. 
120) Chem.-Ztg. Rep. 1902, 26. 
121) Augsb. Seifens.-Ztg. 28, 86Y; vgl. D. Z. 

14') Cheni.-Ztg. 1902, 664. 
9 Chem. Rev. 1902. 4. 28. 

1Y02, 14. 
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1Hj Daselbst S. 102. 
1 1 7  D. Z. 1902, 1207. 
126) Chem. Rev. 1902, 279. 
12') Laut Vorschrift der Feuerversicherungs- 

esellschaften sollen die SpickBle nicht mehr als 
!O Proz. Unverseifbares entbalten. 

lZ8) D. R. P. 129809, 137306. 
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verwenden, welclte bei sehr niedriger Ten:- 
peratur (0 bis - 27O) fliissig bleiben. Im all- 
gemeinen sind die Trane fiir diesen Zwecli 
wenig geeignet. Sie sind zwar sehr oxyda- 
tionsflhig, aber die Produkte dieser Oxyda- 
tion sind nicht fest, wie heim Lein61, sondern 
harzartig und klebrig. - Fur therapeutische 
Zwecke werden neuerdings B r o m -  u n d  J o d -  
fette"'), b r s u s e n d e ,  d. h. mit Kohlensaurc 
impriignierte 0lel3 ') ,  sowie s c h w e f e l -  u n d  
j o d h a1 t i g  e F e t t e und F e t  t s a u r  en'3') her- 
gestellt. 

Nach 
P. findet in den Samen der Erd- 
nuB wahrend der Keimung eine B i l d u n g  v o n  
Z u c k e r  a u s  F e t t  statt. - F. J a n t ~ e n ' ~ ~ )  
hat durch Tierversuche festgestellt, dad ver- 
fiittertes JodeiweiD in der Milch als Jodfett 
wieder zum Vorschein kommt. Er will aber 
eine direkte B i l d u n g  v o n  F e t t  a u s  E i -  
we i0  im Tierkijrper noch nicht behaupten. 
- Aucli G. Rosenfe ldg3)  halt eine der- 
artige Fettbildung f i r  unbewicsen. Das 
Nahrungsfett kann ohne wesentliche Ver- 
anderung in Kiirperfett iibergehen. Perner 
entsteht aus Kohlehydraten Fett, anscheinend 
von 6lsiurearmer Beschaffenheit. An Stellc 
der alten Lehre von der , , f e t t i g e n  D e g e -  
ne ra t ion '  ist die Anschauung von der , ,Fe t t -  
w a n d e r u n g "  zu setzen. - Zu iihnlichen 
Resultaten liamen auch R o l i m a n n  und 
Plato13'). Sic fanden, daO das Sekret der 
B i i r ze ld r i i s e  im wesentlichen aus Estern 
des 0 c t a d  e cy 1 a l k o  h o  1s mit PalmitinsBure, 
Stearinsiiure und Olsaure hesteht und daB 
diese Ester aus dem Fett der Nahrung ge- 
bildet werden. Bei Fiitterung mit Sesam6l 
gab das Fett die betreffenden Reaktionen, 
bei Fiitterung mit Palmin sank die Jodzahl, 
wahrend Schmelzpunkt und Verseifungszahl 
stiegen. Gleichzeitig setzte dic Fiitterung 
rnit Palmin den Gehalt an Octadecylalkohol 
herab, soda0 letzterer durch Reduktion aus 
Stearin- bez. 6lsLure zu entstehen scheint. 

T h e  o r e t i  s c 11 e A r b  e i t en .  

Messing nnd Bronze. 
Von Paul Diergart (Berlin). 

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

la) D. K. P. 96 495, 135 835. 
130) D. R. P. 109 446. 
131j D. R. P. 132 791, 135 043. 
139) Ref. Chem.-Ztg. 1902, 164. 
133) Centralbl. Physiol. 1901, 505. 
18') Ref. Cheni.-Ztg. 1902, 1156. 




