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nik des Verfahrens und in der Beschaffenheit
der untersuchten Materialien zu suchen sein.

Es liegt mir natürlich fern, hierdurch
mit einem Schlage die Hautpulvermethode
ausschalten zu wollen oder dies überhaupt
anzustreben, wenn die geringen Unähnlich-
keiten der Wirkung von Hautsubstanz und
poröser Tonerde eine falsche Beurteilung der
Gerbmaterialien für die Praxis veranlassen
sollten. Das scheint mir aber gerade nicht
der Fall zu sein, jedenfalls nicht viel mehr
(wenn auch ein wenig anders) als bei der
Bewertung nach der Analyse mit Hautpulver,
das eben als analytisches Keagens große Un-
vollkommenheiten hat und als präpariertes
Hautpulver doch nicht absolut gleich wie
Haut wirkt.

Die sonstigen Vorzüge des neuen Ma-
terials :

1. Sichere und sehr einfache Herstellung
in gleichmäßiger Beschaffenheit;

2. rasche, durchaus vollständige Gerb-
stofffällung, Zeitersparnis;

3. geringster Materialverbrauch und häu-
fige Wiederverwendbarkeit des ausge-
brannten Pulvers;

4. Wegfall besonderer Adsorptionsfilter-
apparate (Procterfilter);

5. Auswaschbarkeit aller Nichtgerbstoffe;
6. direkte Wägung des adsorbierten Gerb-

stoffes ;
7. weitgehende Ähnlichkeit mit dem Haut-

pulver;
rechtfertigen wohl den Vorschlag, weitere
Versuche anzustellen.

Die Fragen, die noch für die Anwendung
zur Analyse und in bezug auf die Eigen-
schaften jener Adsorptionsprodukte offen stehen,
beabsichtige ich mit Herrn Dr. S c h r o e d e r
weiter zu verfolgen, selbstverständlich ohne
dadurch die Prüfung der Benutzung des Ma-
terials zur Gerbmaterialanalyse für andere
einschränken zu wollen. Ich freue mich viel-
mehr, daß die Deutsche Versuchsanstalt für
Lederindustrie eine solche Prüfung bereits
zugesagt hat.

Dem inzwischen leider verstorbenen Herrn
A. Bartel und meinem jetzigen Mitarbeiter,
Herrn Dr. F. Schroeder, sowie Herrn Dr.
J. Paeßler bringe ich für die wertvolle
Beihilfe hierbei meinen besten Dank zum
Ausdruck.

Die Fettanalyse und die Fettchemie
, , im Jahre 1903.

Von Dr. W. FAHKIOX.
(Eingeg. d. 11./2. 1904.)

Nachdem die Fettchemie seit mehreren
Jahrzehnten von der Forschung ziemlich ver-

nachlässigt war, scheint sich neuerdings in
dieser Hinsicht eine Besserung anzubahnen.
Dies ist um so erfreulicher, als auf diesem
Gebiete noch eine Reihe von Fragen ihrer
Lösung entgegensehen. Von keinem einzigen
natürlich vorkommenden Fett können wir be-
haupten, daß wir alle seine Bestandteile kennen,
beispielsweise wurde in dem wohlbekannten
Schweinefett erst im verflossenen Jahre eine
neue Fettsäure aufgefunden. Erst seit wenigen
Jahren wissen wir, daß die Fettsäuren nicht,
wie man seit Chevreul annahm, ausschließ-
lich in Form der Triglyceride in den Fetten
enthalten sind, sondern auch in Form ge-
mischter Glyceride. Die Fettanalyse ist
infolge ihrer praktischen Notwendigkeit, so-
wohl für die Nahrungsmitteluntersuchung als
auch für die hochentwickelte Fettindustrie,
der reinen Fettchemie in ihrer Entwicklung
einigermaßen vorausgeeilt, aber auch sie hat
noch viel schwierige Aufgaben vor sich, von
denen die wichtigste die sein dürfte, zu-
verlässige Methoden zur Trennung der ein-
zelnen Fettsäuren auszuarbeiten.

Literatur. Das Ereignis des letzten
Jahres bildete das Erscheinen einer neuen,
der vierten Auflage von Benedikt-Ulzers
„Analyse der Fette und Wachsarten" 1).
Die unbestreitbaren Verdienste, welche sich
B e n e d i k t durch die Begründung dieses
Standardwerkes und U l z e r durch dessen
Fortsetzung in Benedikts Sinne erworben
haben, fanden ihren Ausdruck in einer großen
Zahl anerkennender Rezensionen. Daß den
Vorzügen des Buches auch gewisse Mängel
gegenüberstehen, ist begreiflich. Als den
Hauptmangel bezeichnete Henriques2) bei
der dritten Auflage den Mangel an Kritik,
und es ist nicht zu leugnen, daß auch noch
in der vierten in vielen Fällen die Aufgabe,
sich ein Urteil über den Wert oder Unwert
der beschriebenen Analysenmethoden zu bil-
den, dem Leser überlassen bleibt. Anderer-
seits ist aber ohne weiteres zuzugeben, daß
ein kritisch-analytisches Durcharbeiten des
gesamten in dem Werke enthaltenen Stoffes
die Kräfte eines einzelnen übersteigt. Es
ist daher nur zu begrüßen, daß gewisse
Spezialkapitel in der neuen Auflage durch
Spezialisten bearbeitet wurden. Durch knappe
und präzise Fassung zeichnen sich aus die
Kapitel: Sauerstoffaufnahmevermögen
der Öle, Firnis, Öllack von M. Weger,
sowie auch: Moellon und Degras von Fl.
W a l l e n s t e i n , wohingegen das Kapitel:
Schmiermaterialien von J o s. K l a u d y
wohl etwas kürzer hätte abgefaßt werden

l) Verlas: von Jul . Springer, Berlin 1904.
2j Chem^Kevue 1897, 241.



' l?hJunFT9M ] F a h r i o n : D i e Fettanalyse und die Fettchemie im Jahre 1903. 8 1 1

dürfen. Einmal handelt dieses Kapitel so
gut wie gar nicht von „Fetten und Wachs-
arten", ferner existieren über denselben Ge-
genstand schon Spezialwerke, und schließlich
ist im Interesse der Handlichkeit das starke
Anschwellen des Buches (von 659 auf 941
Seiten) zu bedauern. — Dem leider zu früh
verstorbenen Robert Henriques3) widmete
D. Holde4) einen anerkennenden Nachruf.

— In einem sehr interessanten und lesens-
werten Aufsatz: Über Probleme in der
Fettindustrie nennt J. Lewko witsch5) von
solchen Problemen folgende: Synthese von
Fetten aus Petrolkohlenwasserstoffen
in großem Maßstab, eine einfache Me-
thode, um das Ranzigwerden der Fette
zu verhüten, neue Fortschrit te in der
Fabrikation von Butter- und Schmalz-
surrogaten, Herstellung eines Kakao-
butterersatzes (Schokoladenfettes), das
einen Schmelzpunkt von mindestens
34° besitzen muß, Entfernung des
Stearins aus dem Arachisöl, vollkom-
mene Geruchlosmachung von Fisch-
ölen, ein a l l g e m e i n anwendbares
Bleichverfahren für Fette und Öle,
quantitative Überführung der Ölsäure
in feste Fettsäuren, Erhöhung der
Leuchtkraft der Kerzen durch strah-
lende Salze, vollkommene Autoklaven-
verseifung in möglichst kurzer Zeit
und ohne Schädigung der Fettsäuren,
Vereinfachungen beim Formen der
der Seife, Trennung von Kochsalz
und Glycerin ohne Destillation. Als
ungelöste Aufgaben der theoretischen Fett-
chemie werden angeführt: Chemismus der
geblasenen, gekochten und vulkani-
sierten Öle, Trockenprozeß des Lein-
öls, Wirkung der Sikkative, Tren-
nung der Fettsäuren und der Glyce-
ride.

Allgemeines, Fettextraktion, Fett-
bestimmung. Hartwich und Uhlmann")
haben eine Methode zum Nachweis fetter
Öle durch mikrochemische Verseifung
angegeben. Als Verseifungsflüssigkeit dient
eine gesättigte, wässerige Kalilauge, vermischt
mit demselben Volumen 2 0°/o igen Ammoniaks.
— Neue Apparate zur Extraktion von
Flüssigkeiten mit Äther haben W. Pip 7)
sowie Kutscher und Steudel8) konstruiert.
Als Vorteile werden angegeben im ersten
Fall, daß jeder beliebige Kolben angewendet

3) Vgl. den letztjähr. Bericht, d. Z. 1902, 73.
*) Berl. Berichte 1902, 4528.
5'l J. Soc. Chem. Ind. 1903, 592.
6) Ar. d. Pharmacie 1903, 111.
') Diese Z. 1903, 657.
8j Z. physiol. Chem. 1903, 473.

i und mühelos ausgetauscht werden kann, daß
l die tote Flüssigkeitsschicht vermieden wird,

und daß die Zuführungsröhre sich nicht ver-
stopft, im zweiten schnelle Extraktion, große
Widerstandsfähigkeit und kompendiöse Form
des Apparats, sowie das Fehlen von Kork-
dichtungen. — Auch K u m a g a w a und
Suto9) schlagen, speziell für die Fettbestim-
nmng in tierischen Flüssigkeiten, eine Ab-
änderung des Soxhlet-Apparates vor. Ei-
weiß muß vor der Extraktion durch Pepsin-
salzsäure, zu deren Darstellung eine besondere
Vorschrift gegeben wird, verdaut werden.
Die Ausbeuten sind höher als bei anderen
Methoden. — Pfeiffer und Riecke10)
haben gefunden, daß bei der Fettbestimmung
in protei'nhaltigen Substanzen die Peptoni-
sierung durch Pepsin (nach Dormeyer3)

: derjenigen mit Salzsäure vorzuziehen ist,
; weil im letzteren Fall oft stickstoffhaltige

Extrakte erhalten werden. Auch sie emp-
| fehlen einen besonderen, durch Zeichnung

erläuterten Extraktionsapparat. Vor der
Extraktion wird die Verdauungsflüssigkeit

| mit Kaliumcarbonat neutralisiert. Das Fett
| ist stets stickstofffrei, die Ausbeute etwas
: niedriger als bei der ursprünglichen Dor-

meyerschen Methode. — W. Glikin1 1)
hat vergleichende Versuche über die Fett-

| bestimmung ohne vorhergehende Peptoni-
I sierung der Eiweißkörper ausgeführt. Die

höchsten Resultate gab die Methode Rosen -
feld (Extrahieren zuerst mit Alkohol, dann
mit Chloroform). Als die beste und billigste
Extraktion erwies sich die 48 Stunden lang
fortgesetzte mit Petroläther vom Siedepunkt
50 — 60°, unter Vortrocknen des Materials

l im Vakuum bei 60—65°. Das so gewon-
i nene Rohfett enthält zwar noch viel Lecithin

(z. B. bei einem Fleischmehl 10,4%), doch
läßt sich letzteres durch Aceton beseitigen.
Das in Aceton lösliche Fett gibt keine Re-
aktion auf Phosphorsäure mehr, enthielt aber
bei dem oben erwähnten Fleischmehl noch
0,3 °/o Stickstoff. — Anstatt prote'inhaltige
Substanzen vor der Extraktion mit chemischen
oder mit Verdauungsmitteln zu behandeln,
schlägt C. Lehmann12) vor, dieselben bei
Gegenwart von Äther oder Petroläther in
kleinen Kugelmühlen aufs feinste zu zer-
kleinern. — W. Völtz13) hat die Methode
eingehend beschrieben. Nach M. Müller11)
ist sie sowohl der Soxhletschen als auch der
D o r m e y e r sehen entschieden vorzuziehen.

9) Chein. Centralbl. 1903, II, 1091.
°) Chem.-Ztg. Kep. 1903, 70.
M Chem. Centralbl. 1903, I, 1000.
2i Daselbst 1903, II, 468.
3) Daselbst 1903, II, 604.
4j Chem.-Ztg. Eep. 1904, 5.

K)2*



812 Fahrion: Die Fettanalyse und die Fettchemie im Jahre 1903.

Die erstere liefert zu niedrige Resultate, weil
die Substanz dem Äther zu wenig Angriffs-
punkte bietet, die letztere zu hohe, weil
durch die Pepsinverdauung eine Seitenkette
der Eiweißmoleküle abgespalten und in Äther
löslich wird. — Auf das Vorkommen äther-
löslicher Substanzen im Fil t r ierpapier und
in K o r k s t o p f e n haben P. Vieth 15) und
M. Siegfeld 16) hingewiesen. Letzterer hat
vergleichende Milchfettbestimmungen nach
Adams, Gottlieb und Gerber ausgeführt.
Außer der oben erwähnten Fehlerquelle wird
noch eine andere namhaft gemacht, nämlich
die Gewichtszunahme der Kolben an der
Luft. Sie soll von einer Kondensation von
Wasserdampf herrühren und dadurch ver-
mieden werden, daß man die Kolben un-
mittelbar vor der möglichst rasch auszuführen-
den Wägung mit einem Tuch scharf abreibt.
Anderenfalls tritt eine Gewichtszunahme bis
zu 12 mg ein. (Ob die niedrigeren Ge-
wichte die richtigeren sind, muß zwei-
felhaft erscheinen. Miller17) führt die
Gewichtsabnahme durch Reiben auf
eine elektrische Ladung des Glases
zurück, nach meinem Dafürhalten läßt
sie sich auch lediglich durch Wärme-
erscheinungen erklären. Jedenfalls
empfiehlt Weger18) bei seiner Me-
thode zur Prüfung von Leinölfirnis-
sen, bei welcher auf äußerste Ge-
nauigkeit beim Wägen der Glastafelu
sehr viel ankommt, diese Wägung
erst einige Zeit nach dem Abreiben
vorzunehmen. D. Ref.) Ein geringer Ge-
halt des Äthers an Wasser und Essigsäure-
anhydrid (letzteres aus dem Äther durch
Oxydation entstanden) wirkt nicht schädlich.
Auch war eine Gewichtsveränderung infolge
zu lange fortgesetzten Trocknens nicht zu
beobachten. Bei Vermeidung aller Fehler-
quellen stimmten die nach den drei verschie-
denen Methoden erhaltenen Resultate unter
sich gut überein, doch ist die Ger her sehe
Methode den beiden anderen vorzuziehen. —
Sie erfordert naturgemaß einen Amylalkohol,
welcher beim Schütteln mit Schwefelsäure und
nachherigen Zentrifugieren keine öligen Sub-
stanzen abscheidet. Nach J. van Haarst19)
kann indessen auch ein Amylalkohol, der
obiger Bedingung entspricht, zu hohe Re-
sultate liefern. — Auch M. Siegfeld- ' 0 )
empfiehlt, einen neuen Amylalkohol durch
vergleichende Versuche mit einem bereits be-

währten Präparat zu prüfen. Er schied aus
einem Amylalkohol, welcher der oben er-
wähnten Bedingung nicht genügte, die schäd-
liche Substanz in Form eines gelben Öls
vom Siedepunkt 169—170° ab. Sie kann
somit, trotzdem sie bei der Verbrennung die
Zusammensetzung C5H120 ergab, keiner der
acht bekannten Amylalkohole sein. — Von
Interesse ist eine Mitteilung von Chr. Bar
thel21) über homogenisierte Milch. Dem-
nach werden durch mechanische Bearbeitung
der Milch unter hohem Druck die Fettkügel-
chen nahezu zu Molkülen reduziert und fließen
infolgedessen nicht mehr zu einer Rahmschicht
zusammen. Sie lassen sich daher der Milch
durch Zentrifugieren nicht mehr entziehen,
und die Fettbestimmung ist nur durch Ex-
trahieren mit Äther (Methode G o t t l i e b )
möglich. — Demgegenüber wird von dem
Gerberscheu Molkereilaboratorium -'-') betont,
daß auch in homogenisierter Milch die Fett-
bestimmung durch Ausschleudern möglich ist,
nur muß die Zentrifuge mindestens 800
Touren pro Minute machen, und das Zentri-
fugieren muß, mit dazwischenliegendem Er-
wärmen des Butyrometers im Wasserbad, vier-
bis fünfmal wiederholt werden. Bei Anwen-
dung einer geheizten Zentrifuge genügt
dreimaliges Ausschleudern. — Zur raschen
Fettbestimmung in der Milch will E.
Fouard2 3) die letztere mit einem Gemisch
von alkoholischer Kalilauge, Amylalkohol und
Ammoniak schütteln, bezw. erwärmen und
die Menge des abgeschiedenen Fettes im gra-
duierten Kolbenhals ablesen. — Zur raschen
Fettbestimmung in der Butter soll die-
selbe nach van Waegeningh 24) mit Äther
ausgeschüttelt und nach Zusatz von Wasser
und Tragant zentrifugiert werden. — E.
Ratzlaff-5) erhielt bei der Fettbestim-
mung in Käsen gute Resultate mit der
G o t t l i e b sehen Methode (Ausschütteln des
Fettes mit Äther, Reinigung der Ätherlösung
durch Petroläther), wenn das Kasein vorher
durch konzentrierte Salzsäure peptonisiert
worden war. Noch bessere Resultate lieferte
das Butyrometer, wenn seine Anwendung
auch einige Übelstände zeigte. Wie diese
Übelstände zu beheben sind, hat in der Folge
N. Gerber2«) mitgeteilt. — Ed. Donath a7)
empfiehlt für Fett- und Seifenanalysen eine
Kombination von Scheidetrichter und Bürette
mit seitlichem Abfluß. — Auf dem 5. inter-

I6) Chem.-Ztg. 1903, 1178. !
16) Z . Unte r s . Nähr . - u. Genußm. 1903, 259. l
17) J . Am. Chem. Soc. 1898, 428.
l s ) Chem. E e v u e 1898, 214.
19) Diese Z. 1903, 451.
20) Diese Z. 1903, 1217.

21) Eef. Chem.-Ztg . 1903, 1228.
22) Chem. -Ztg . 1903, 1277.
23) Ann. chim. anal. appl. 1903, 208.
24j Chem. Centralbl. 1903, II, 1026.
?ö) Milch-Ztg. 1903, 65.
26) Daselbst 1903, 147.
2r) Chem. Kevue 1903, 102.
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nationalen Kongreß für angewandte Chemie
in Berlin sprach ,T. Klimont28) den Wunsch
aus, daß bei Fettanalysen auch die benutzten
Methoden angegeben werden mögen, ein
Wunsch, dem man angesichts der vorkom-
menden Differenzen nur beipflichten kann.

P h y s i k a l i s c h e K o n s t a n t e n . J.
Freundlich29) hat einen Apparat zur
Bestimmung des spezifischen Gewich-
tes von Ölen konstruiert. Ein 6—8 mm
weites, kalibriertes, auf beiden Seiten offenes
Glasrohr taucht in ein weiteres Gefäß mit
destilliertem Wasser. Gießt man in das Rohr
ein mit Wasser nicht mischbares Öl, so stellt
sich das Niveau des Wassers im engeren
Rohr höher oder tiefer als im weiteren, je
nachdem das Öl leichter oder schwerer ist
als Wasser. Aus den abgelesenen Zahlen
läßt sich das spez. Gewicht berechnen. (Wenn
genügend Öl zur Verfügung steht,
dürfte ein gutes Aräometer zum
mindesten ebenso genaue Resultate
liefern. D. Ref.) — C. Bindewald30)
macht auf die Unzuverlässigkeit von
Schmelzpunktsbestimmungen nach der
sog. Abtropfmethode31) aufmerksam. — F.
Guth 3'2) hat Untersuchungen über die Frage
des doppelten Schmelzpunktes mit fol-
genden Resultaten angestellt. Die betreffen-
den Substanzen zeigen im kristallisierten Zu-
stand nur einen, den höheren Schmelzpunkt.
Durch das Schmelzen gehen sie in eine Art
metastabilen Zustandes über, welcher seiner-
seits durch Wärmezufuhr wieder in den kri-
stallisierten Zustand zurückverwandelt wird.
Bei dieser Rückverwandlung wird Wärme
frei, deren Menge genügt, um die geringe
Substanzmenge vorübergehend zu schmelzen.

— D. Holde33) fand, daß bei Bestimmung
des Gefrierpunktes fetter Öle viel dar-
auf ankommt, ob die Abkühlung rasch oder
langsam und abgestuft vorgenommen wird.
— Nach Utz 34) wird der Brechungsindex
der Öle durch Erhitzen der letzteren erhöht,
aber nicht immer in demselben Maßstab. —
Leperre35) konstatierte, daß die Fettsäuren
schon beim bloßen Stehen ihre Refraktion
erhöhen. — E. Baier3<;) empfiehlt ein neues
Spezialthermometer zum Butterrefrak-
tometer. — H. Abraham37) hat ein Ver-

28) Chem.-Ztg . 1903, 607.
29) Österr . Chem.-Ztg . 1903, 457.
30) Chem.-Ztg . 1903, 433.
3>) Methode von Pohl (vgl. Benedikt-

Ulzer, S. 119).
3 2 ) Chem. 'Centralbl. 1903, I, 133.
3 3) Mitt. a. d. K.Techn. Versuchsanst. 1903,57.
34) Chem. R e v u e 1903, 76.
" i Ref. Chem.-Ztg . 1903, 1006.
S6t Z. Un te r s . Xahr . - u. G e n u ß m . 1902, 1145.
37I J . Am. Chem. Soc. 1903, 968.

fahren ausgearbeitet, um die Viskosität
einer unter ganz bestimmten Bedingungen
hergestellten Seifenlösung zur Prüfung der
Öle zu verwenden. Es ist hauptsächlich für
den Nachweis von S c h m a l z ö l (lard oil,
flüssiger Anteil des Schweinefettes) im Oli-
venöl bestimmt. — Sherman und Abra-
ham38) haben eine Reihe von Ölen nach
dem obigen Verfahren untersucht. Olivenöl
und Mandelöl liefern die höchsten Werte,
welche durch Verfälschungen erniedrigt werden.

Glycerin. Die im letzten Bericht aus-
gesprochene Hoffnung, daß die Jodidmethode
von Zeisel und Fanto 3) sich auch für die
Glycerinbestimmung in Fetten eignen werde,
hat sich erfüllt, wenigstens erhielt R. Fanto39)
für eineSeifenunterlauge unter bestimmten
Bedingungen gute Resultate. Sulfate dürfen
nicht zugegen sein, bei genauen Bestimmungen
ist auch die Salzsäure durch Silbersulfat und
Baryumucctat zu entfernen. — Andererseits
teilt allerdings Lewkowitsch40) mit, daß er
mit der Jodidmethode bis jetzt keine befrie-
digenden Resultate erhielt, ebensowenig mit
dem von Ve r l e y und B ö l s i n g 41) vorge-
schlagenen Verfahren (Verestern des Gly-
cerins mit einer Mischung von Essigsäure-
anhydrid und Pyridin, Titrieren der über-
schüssigen Essigsäure). Auch das B i c h r o m a t -
verfahren ergab neuerdings häufig höhere
Resultate als das Acetinverfahren, weil auch
gewisse Verunreinigungen desGlycerins Chrom-
säure zur Oxydation verbrauchen. An der-
selben Fehlerquelle leidet das Verfahren von
Chaumeil3). — M. J. Str i tar4 2) hat den
von Zeisel und Fanto3) angegebenen Ap-
parat zur Jodidmethode in einigen Punkten
abgeändert und gibt eine genaue Vorschrift
zur Ausführung des Verfahrens. — Zur Gly-
cerinbestimmung in dem Glycerinwas-
ser, welches bei der fermentativen Fettspal-
tung erhalten wird, schüttelt E. Hoyer43)
dasselbe mit Atheralkohol (1,5:4) aus und
bestimmt im Verdunstungsrückstand das Rein-
glycerin nach dem Acetinverfahren. — Die
Glycerinbestimmung nach Bull44) (Abschei-
dung als Natriumglycerinat aus ätherischer
Lösung) hat Henseval43) bei Tranen an-
gewendet. — Ein neues Prinzip zur Glycerin-
bestimmung bringt A. Buisine46) in Vor-
schlag. Das Rohglycerin soll mit gepulvertem

38i Daselbst 977.
39) Diese Z. 1903, 413.
40) Ana lys t 1903, 104.
41) Berl ." Ber ich te 1901, 3354.
421 Z. anal . Chem. 1903, 579.
431 Sei fenfabr ikant 1903, 1093.
44j Vgl. Bened ik t -UJze r , S. 240.
4°) Les corps gras industriels 1903, 34.
46i Compt. r. d. Acad. d. sciences 136, 1082

u. 1204.
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Ätzkali und Kalikalk im Quecksilberbad auf
350 ° erhitzt werden, wobei Wasserstoff und
Methan nach folgender Gleichung entstehen:

4KOH = 2K„COC3H8O3

l g Glycerin entwickelt somit 967 ccm Gas,
welches gemessen wird. (Ob das Ver-
fahren für die Fettanalyse nutzbar
gemacht werden kann, muß zweifel-
haft erscheinen. D. Ref.)

Säurezahl, Verseifungszahl, Heh-
nerzahl. Da als Indikator für die Fett-
analyse fast ausschließlich das Phenolphta-
le'in in Betracht kommt, so sind folgende
Mitteilungen von Interesse. Die Behauptung,
daß kleine Mengen Kohlensäure die Wirkung
des Phenolphtalei'ns nicht beeinträchtigen, ist
falsch, die Kohlensäure muß vielmehr anhal-
tend weggekocht werden (Lunge47). — Das
Phenolphtalei'n färbt zwar Lösungen von Al-
kalicarbonat rot, nicht aber solche von Al-
kalibicarbonat (Giraud48)). — Das Phenol-
phtalei'n verhält sich in alkoholischer Lösung
anders als in wässeriger. Wenn eine alko-
holische Seifenlösung durch Phenolphtalei'n
nicht gefärbt wird, so ist dies noch kein Be-
weis für die Abwesenheit freien Alkalis.
Zum Titrieren des letzteren in Seifen empfiehlt
sich die Anwendung eines 20 "/eigen Alkohols.
(Schmatolla4 9) .) — Bei der T i t r a t i o n
h o c h m o l e k u l a r e r Fe t t säuren ist die
hydrolytische Spaltung der Seifen erst
dann vollständig verhindert, wenn die Lösung
mindestens 40 % Alkohol enthält. Von
Amylalkohol genügt auffallenderweise eine
viel geringere Menge. (A. Kanitz50).) —
Henriques51) hatte gefunden, daß die Ce-
rotinsäure schon beim Erwärmen mit Alkohol
oder beimUmkristallisieren aus Alkohol teilweise
verestert wird. D. Holde52) findet diese
Beobachtung bei analogen Versuchen mit
Palmitinsäure nicht bestätigt. — L. Phi-
lippe 33) konstatiert in Übereinstimmung mit
Tortelli und Pergami3), daß das Mole-
kulargewicht von Fettsäuren zu hoch
ausfallen kann, wenn man es aus der Säure-
zahl berechnet. Er weist aber an dem Bei-
spiel des Kapoköls nach, daß die Ursache
hierfür nicht die Belichtung, sondern die
stattgehabte Erwärmung bei der Darstellung
der Fettsäuren ist. Die Kapokölfettsäuren
gehen schon beim Kochen mit Wasser, das
dabei seine neutrale Reaktion beibehält, teil-

') Diese Z. 1903, 560.
8) Bull. soc. chim. [3] 29, 594.
9 i Berl. Berichte 1902, 3905.
°) Daselbst 1903, 400.
r) Diese Z. 1897, 368.

52> Berl. Berichte 1902, 4310.
53j Ami. chim. anal. appl. 1902, 447.

weise in Anhydride über. (Auf den Irr-
tum von T. und P. habe auch ich hin-
gewiesen3). Die von Ph. untersuchten
Kapokölfettsäuren scheinen übrigens
insofern nicht normal zu sein, als für
dieselben die Acetylzahl 86,0 ange-
geben wird. D. Kef.) — G. Borries51)
hat gefunden, daß oxydierte Leinöle schon
durch wässerige Lauge teilweise verseift wer-
den, und hofft, daß die dergestalt gefundenen
relativen Verseifungszahlen für die Nah-
rungsmitteluntersuchung, z. B. für die Be-
stimmung des Ranzigkeitsgrades von Ölen
von Bedeutung werden können. (Diese
Hoffnung dürfte kaum in Erfüllung
gehen. Einerseits sind die betreffen-
den Zahlen keine Konstanten, sondern
variieren mit dem Überschuß und der
Einwirkungsdauer der Lauge. In zwei-
ter Linie ist bekanntlich Oxydation
und Ranzigwerden der Öle nicht das-
selbe. D. Ref.) — Nach J. Schirokich55)
ist 'die übliche Methode zur Bestimmung
der He h n erzähl von Butterfett zu lang-
wierig und gibt zu niedrige Resultate. Er
zersetzt die Seifenlösung mit Weinsäure,
dampft über freier Flamme ein und extra-
hiert den Rückstand mit Äther. Die äthe-
rische Lösung wird filtriert und eingedampft.
(Einfacher dürfte es sein, die Seifen-
lösung im Scheidetrichter mit Salzsäure
und Petroläther durchzuschütteln, wie
ich dies schon seit Jahren empfohlen
habe56). D. Ref.)

Flüchtige Fettsäuren. Bei der üb-
lichen Methode zur Bestimmung der Rei-
cher t-Meißischen Zahl werden bekanntlich
die flüchtigen Fettsäuren nicht quantitativ über- ,
getrieben. Um letzteres zu erreichen, destil-
liert Schirokich55) mit Wasserdampf, bis
400 ccm übergegangen sind. — Denselben
Zweck will F. Jean57) in anderer Weise
erreichen. Aus der wässerigen Seifenlösung
werden die nichtflüchtigen Fettsäuren durch
Magnesiumsulfat abgeschieden. Auf je 100
ccm Filtrat werden 40 ccm 25%ige Schwefel-
säure zugesetzt und 100 ccm abdestilliert.
Hierauf destilliert man das Waschwasser aus
demselben Kolben ab. Das Destillat wird
filtriert und titriert. Die unlöslichen flüch-
tigen Fettsäuren werden in Alkohol gelöst,
der Kühler mit etwas Alkohol nachgespült
und die alkoholische Lösung ebenfalls titriert.
Von den flüchtigen Fettsäuren aus 5 g Butter-
fett erfordert der wasserlösliche Anteil 30,4

54) Dissertation, Leizpis; 1902.
6°) Milch-Ztg. 1903, 177.
66j Zum Beispiel speziell für Butterfett: Diese

Z. 1898, 784.
57j Ann. chim. anal. appl. 1903, 441.
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bis 33, der wasserunlösliche 0,55—1,9 ccm
1/10-n- Lauge. Beim Kokosfett, zu dessen
Nachweis in der Butter die Methode haupt-
sächlich dienen soll, sind die entsprechenden
Zahlen 12,4 und 8,5 ccm. (Vgl. hierzu W au-
ters58) und Eeychler 58).)

Jodzahl. Wijs 5a) hat in einer größeren
Anzahl von Lebertranen die Jodzahl nach
seiner Eisessigmethode bestimmt. Dieselben
Trane hatte Bull vorher nach H üb l unter-
sucht. Die Wijsschen Zahlen liegen durch-
weg 5—10 Einheiten höher. — Dasselbe
konstatiert T. F. H a r v e y *°), welcher sich
über die Wij s sehe Methode sehr günstig aus-
spricht und sie als die Methode der Zukunft
bezeichnet. Von den Tranen abgesehen,
stimmen die gefundenen Zahlen im allgemeinen
mit den nach Hüb l ermittelten überein. Als
Jodüberschuß genügen 50 % der angewandten
Menge (Wij s schreibt 75% vor), die Ein-
wirkungsdauer soll bei trocknenden Ölen
eine Stunde betragen. Temperaturschwan-
kungen zwischen 5 und 25° machen wenig
aus. Ein Zusatz von Wasser vor der Jod-
kaliumlösung ist unzulässig, weil in diesem
Falle die Endreaktion zu früh eintritt. Die
Menge des Tetrachlorkohlenstoffs ist ohne
Einfluß. Jodmonobromid (Methode Ha-
nus 5S) wirkt langsamer als Jodmonochlorid.
— Weniger günstig ist das Urteil von
Sjollema01) über die Methode Wijs. Nach
seinen Untersuchungen spielt dabei die Rein-
heit der Chemikalien eine große Rolle. Chlor-
jodlösungen verschiedener Herkunft, aber mit
gleichem Titer, ergaben für ein und dasselbe
Leinöl Differenzen bis zu elf Einheiten. So-
gar zwei Lösungen, zu welchen dasselbe Jod
und derselbe Eisessig verwendet worden waren,
welche sich aber dadurch unterschieden, daß
die eine mit Hilfe von gasförmigem Chlor,
die andere mit Jodtrichlorid bereitet worden
war, gaben Differenzen bis zu zwei Einheiten.
Durchweg ergab beim Leinöl die Wijssche
Methode beträchtlich höhere Resultate als die
Hübische. (Wenn sich die obigen An-
gaben betreffs der Chemikalien in
ihrer Gesamtheit bewahrheiten, so wäre
die Methode Wijs als Standardmethode
kaum geeignet. D. Ref.) — Tolman und
Munson62) kommen durch eine vergleichende
Untersuchung der verschiedeneu Methoden
zur Jodzahlbestimmung zu demselben Resul-
tate wie Hunt3), daß nämlich die Methode
Hanus die meisten Vorteile biete. Bei Jod-

zahlen unter 100 geben alle drei Methoden
(Hübl, Wijs, Hanus) kaum Differenzen,
dagegen liefern bei Jodzahlen über 100 die
Methoden ohne Sublimat höhere, unter sich
nur wenig differierende Resultate. Die Verf.
halten diese höheren Werte für richtiger.
Trotzdem die H a n u s sehe Lösung sehr be-
ständig ist, sind wegen der Temperatur-
schwankungen und des hohen Ausdehnungs-
koeffizienten des Eisessigs blinde Versuche
nötig. — Nach M. Kitt6 3) liegt ein Nach-
teil der Methoden von Wijs und Hanus
in der großen Reaktionsfähigkeit der be-
treffenden Lösungen. Beispielsweise ergab
ein Leinöl mit der Hanusschen Lösung fol-
gende Jodzahlen: nach 15 Minuten 171,9
nach 25 Minuten 174,0, nach 35 Minuten
175,5, nach 45 Minuten 175,3, nach 95 Mi-
nuten 177,1. Dasselbe Leinöl ließ mit der
Hübischen Lösung in 24 Stunden die Jod-
zahlen 175,3 und 174,3 finden. Unerläßlich
für die Methoden ohne Sublimat ist eine
hochkonzentrierte Essigsäure, wie ja auch
Wi j s selbst eine 99%ige vorschreibt3). —
P. C. MC Ilhiney6 4) empfiehlt wiederholt,
anstatt der Jodzahl die Bromadditions-
und Bromsubstitutionszahlü5) zu bestim-
men. Die letztere ist bei den gewöhnlichen
Fetten sehr klein, bei Harz und Mineralöl
hoch und kann daher zum Nachweis dieser
beiden Fälschungsmittel dienen. Der Brom-
überschuß muß mindestens 100% der ab-
sorbierten (d. h. 50 % der angewandten)
Menge betragen. Die Bromzahl des Kolo-
phoniums ist keine Konstante, auch für Fir-
nisse und Sikkative ist die Methode nicht
anwendbar.

5 8) Vgl. den Jahresbericht für 1901, Diese
Z. 1902, 125. i

59) Z. Unters . Nähr . - u. Genußm. 1902, 1193.
6 0) J. Soc. Chem. Ind. 1902, 1437.
61) Z. Un te r s . Nähr . - u. Genußm. 1903, 631.
62j J . Am. Chem. Soc. 1903, 244.

Zur T i t e r b e s t i m m u n g von
Chamäleonlösungen durch Elektro lyse

nach Treadwel l und Jodometr ie
M/ nach Volhard.

(Mitteilung aus dem chemischen Laboratorium des
städtischen höheren technischen Instituts zu Cöthen.)

Vox DE. F. DUPRE.
(Eingeg. d. a/8. 1904.)

Eine schnelle und dabei doch sichere Be-
stimmung des Titers einer Chamäleonlösung
ist trotz der großen Anzahl von Titersubstanzen,
welche in der Literatur angegeben sind,
keineswegs eine leichte Aufgabe. Eisendraht,
Mohrsches Salz, Oxalsäure usw. sind für sehr
exakte Bestimmungen mehr oder weniger mit
Fehlern behaftet. Eine sehr genaue Methode
zur Feststellung des Wirkungswertes einer Ka-
liumpermanganatlösung ist die von Treadwell1)

63) Chem. Eevue 1903, 96.
") J. Am. Chem. Soc, 1902, 1109.
6ä) Vgl. Benedikt-Ulzer S. 191.
') Treadwell , Z. anal. Chem. 2, 68. —

Dupre und von Kupfer. Diese Z. 15, 352.




