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m B s sohe Methode zu hohe Werte gibt, und daI3 die 
neue Methode auch in diesem Fall zu richtigen Er- 
gebnissen fiihrt. 

Research Laboratories, Royal Arsenal, 
W 0 0 1  w i  oh.  

Uber aktuelle Fragen der Fettchemie. 
Vortrag, gehalten im Mtirkischen Bezirksverein des 

Vereins deutscher Chemiker am 21.16. 1906. 

Von Prof. Dr. HOLDE, 
(Eingeg. d. 28.16. 1906.) 

M. H. ! Wie den meisten von Ihnen bekannt sein 
diirfte, reicht die Technologie der Fette, d. h. ihre 
Gewinnung aus pflanzlichen und tierischen Roh- 
stoffen, zeitlich recht weit zuriick. Die Benutzung 
von Olivenol zur Beleuchtung wird schon in der 
Bibel erwahnt, und Griechen und Riimer kannten 
bereits im I .  Jahrhundert n. Chr. Bereitungen von 
Rizinus-, NUB- und Mandelol. Nach H'e r o d o t 
und H y p p o k r a t e s sollen die Skythen schon 
500 v. Chr. Butter durch Schutteln der Pferdemilch 
erhalten haben. 

Auch andere organische Stoffe, deren che- 
mische Zusammensetzung erst spat aufgeklairt ist, 
konnen auf eine mehr oder weniger lange techno- 
logische Herstellung zuruckblicken. Ich erinnere an 
den Krappfarbstoff oder Alizarin, den Indigo, den 
Zucker, an viele Alkaloide und eine Reihe anderer 
wichtiger Stoffe, deren Zusammeusetzung und kiinst- 
liche Herstellung erst in der zweiten Halfte oder 
gegen Ende des vorigen Jahrhunderts aufgekllirt 
worden ist. Die Chemie der eben genannten Stoffe, 
ferner diejenige der atherischen ole, uud endlich des 
EiweiI3es und Kautschuks, deren Abbau mit dem 
begonnenen Jahrhundert so erfolgreich in die Wege 
geleitet worden ist, nehmen heute das Hauptinteresse 
der chemischen Fachwelt in Anspruch. 

Das Interesse an der allgemeinen Chemie der 
Fette steht zurzeit an den groden chemischenarbeits- 
statten Deutschlands und der benachbarten Lander 
ziemlich zuriick, wahrend dieAnalyse derFette, haupt- 
sachlich nach dem Aufschwung, den sie durch die 
Arbeiten von v. H u b l ,  B e n e d i k t ,  K o t t s -  
d o r f f e r u. a. in den 80er Jahren des vorigen 
Jahrhunderts genommen hat, auch noch heutzutage 
ziemlich eifrige Bearbeitung unter den Fachgenossen 
der angewandten Chemie findet. 

Es entsteht die Frage, wodurch ist die theo- 
retisch chemische Forschung auf dem Gebiete der 
Fette scheinbar in starkes Stagnieren geraten, wobei 
natiirlich keineswegs die schonen, bis in die 70er 
und 80er Jahre zuriickreichenden Arbeiten K r  a f f t s 
uber die Synthese der hoheren gesiittigten Fett- 
sauren, von S a y t z e f f  und H a z u r a  iiber die 
Oxydation der ungesattigten Fettsauren und andere 
wichtige Arbeiten vergessen werden sollen. 

Die Konstitution der Fette ist wesentlioh friiher 
a19 diejenige der obigen zum Vergleich herange- 
zogenen Stoffe, niimlich im Anfang des vorigen Jahr- 
hunderts in ihren Hauptprinzipien durch C h e v - 
r e u 1, den Nestor unter den Chemikern, in seinem 

groI3en Lebenswerke: ,,R e c h e r c h e s C h i m i 
i u e s  s u r  l e s  c o r p s  g r a s  d ' o r i g i n e  a n i -  
TI a 1 e "I), und durch B e r t h e 1 o t aufgeklart wor- 
len. C h e v r e u 1 erkannte die Fette als einfache 
Verbindungen von hochmolekularen Fettsauren, wie 
Stearinsaure , Olsaure, Margarinsaure, Palmitin- 
iaure usw. rnit Glycerin, nachdem iibrigens schon 
2 e o f f r o y 1756 aus der Seife durch Mineralsaure 
Fettsiiure. und S c h e e 1 e 1786 beini Kochen von 
3liveno1 mit Bleiglitte das Glycerin entdeckt hatte. 
Creilich hatten diese Forscher nicht etwa den erst 
von C h e v r e u 1 aufgeklarten wichtigcn ProzeB 
ler Seifenbildung klar erkannt. 

Wir konnten die Arbeitswcise C b e v r e u 1 s , 
ler die Fette verseift und so SLure und Glycerin 
abschied, mit dem modernen Ausdrnck ,.Abbau 
ler Fette" bezeichnen, dem bald B e r t h e 1 o t 
in der Mitte des vorigen Jahrhunderts in seiner 
C l h i m i e  s y n t h 6 t i q u e  o r g a n i q u e  die 
3ynthese vieler Fettester folgen lied. Die syn-  
thetische Methode B e r f h e 1 o t s ist gleichfalls 
:he sehr einfache, er schmilzt die aus den Eetten 
zbgeschiedenen Fettsauren und Glycerin im olt~ad, 
bei hohen Temperaturen, 180-220 O, zusammen, 
und da die Reaktion umkehrbar ist, sind natiirlich 
seine Ausbeuten geringe. 

Vergleicben wir nun die Einwirkung der Laugcn 
m f  die verhaltnismll3ig leicht zuganglichen Molekiile 
der Fettkomponenten rnit der Erforschung der 
3ben erwahnten nicht fettartigen Korper, nam- 
lich deer naturlichen Farbstoffe, des Zuckers 
und der Alkaloide, oder gar mit denjenigen 
der jetzt bearbeiteten EiweiDstoffe und des Kaut- 
schuks, so ist es begreiflich, daB in der geschicht- 
lichen Entwicklung der organischen Synthese die 
Fette mit an erster Stelle. die EiweiDstoffe an aller- 
letzter Stelle stehen. Gegeniiber den verhaltnis- 
maBig einfachen Methoden des Abbaues und Auf- 
baues bei den C h e v r e u l s c h e n  und B e r t h c l o t -  
schen Arbeiten, erforderte die Aufklarung der oben- 
genannten, zum Vergleich herangezogeuen nicht 
fettartigen Korperklassen, fortschreitend immer 
schwierigere chemische Einwirkungen auf die zu er- 
forschenden Molekiile. Weil aber gerade aus diesen 
Konstitutionserforschungen in iiberraschend schnel- 
ler Aufeinanderfolge fast alle modenien cheinisch 
organisohen Arbeitsmethoden, z. B. die Oxydations- 
und die Reduktionsmethoden, die Veresterung, die 
Hydrolyse, die Sulfurierung, Nitrierung, Amidierung 
usw. hervorgingen und die gesamte organische Tech- 
nik der Farben, pharmazeutischer Stoffe usw. be- 
fruchteten, war es begreiflich, daB nach den grund- 
legenden Arbeiten C h e v r e u 1 s und B e r t h e - 
1 o t s iiber die Fette das Interesse der Fachwelt fur 
die Fettchemie etwas erlahmte und sich fruchtbare- 
ren Gebieten zuwandte. Mcine Aufgabe sol1 es nun 
heute sein, Ihnen zu zeigen, daD trotz der ge- 
schilderten, fur die Fettchemie allerdings ungiin- 
stigen Sachlage das unwillkurlich sich iiberall be- 
tatigende Pr+zip der Fortbildung die Arbeiten 
der Fettchemie, sowohl in theoretischer wie in 
analytischer und technologischer Hinsicht in den 
letzten Jahrzehnten dennoch merklich beeinfludt 
hat. 

1) Paris 1813-1815; Neuauflage 1889. 
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1. T h e o r e t i s c h e  F r a g e n  d e r  F e t t -  

A u f b a u  d e s M o l e k u l s  d e r  G l y c e r i d e .  
G e m i s c h t e  G l y c e r i d e .  

Die Fette sind bekanntlich als Auflosungen ver- 
schiedener Fettsaureglycerinester ineinander auf- 
zufassen. Die Ansichten C h e v r e u 1 s , B e r - 
t h e 1 o t s und deren unmittelbarer Nachfolger uber 
den Aufbau des Fettmolekuls haben insofern seit 
einigen Jahren schon eine gewisse Erweiterung er- 
fahren, als nach den neueren Forschungen bei den 
einzelnen Bestandteilen der Fette nicht das Glycerin 
immer an drei Molekule derselben Fett,saure, sondern 
anscheinend doch haufiger an verschiedene Fett- 
sauren gleichzeitig gebunden ist, wie dies ubrigens 
B e  r t h e 1 o t wenigstens schon vorahnend angedeutet 
hat. Wahrend man z. B. fruher die nicht troclr- 
nenden Fette als Gemische vonTripalmitin,Tristearin 
und Triolein betrachtete, hat man heute in verschie- 
denen Fett,en die Anwesenheit von Oleodistearin, 
.Oleopalmitostearin, Oleodipalmitin, Palmitodiolein 
usw. festgestellts). Wie ich schon bei fruherer Ge- 
legenheit andeutete, sind erst durch die Gegenwart 
gemischter, leicht schmelzender Glyceride die nied- 
rigen Erstarrungspunkte verschiedener flussiger 
Fette, welche bis 20% und daruber hochschmelzen- 
de Sauren, Palmitinsaure, Stearinsaure usw. ent- 
halten, zu erklaren. Tripahitin schmilzt bei 65", 
Tristearin bei 71 '. Wurden diese Stoffe in flussigen 
Olen von der Art des OlivenBls, z. B. in der Menge 
vorkommen, wie es der Prozentmenge von Palmitin- 
saure usw. entspricht, so muBten die ole naturlich 
schon bei Zimmerwarme erstarrt sein. 

Zur Erkennung der sogenannten gemischten 
Glyceride in flussigen Petten muBten nene Abschei- 
dungswege gefunden werden, da man bei den 
friiheren Verfahren der unmittelbaren Verseifung 
der Fette die gemischte Anlagerung der Fettsauren 
an das Glycerin naturlirh zerstorte. Die Abscheidung 
fester, gemischter Glyceride aus festen Fetten macht, 
wie H e i s e am Mkanifett zuerst gezeigt hat, ver- 
haltnismaIJig wenig Schwierigkeiten, und F r i t z - 
w e i l e r ,  K l i m o n t ,  K r e i s  und H a f n e r  
haben bald darauf auch bei analoger Arbeitsweise in 
anderen festen Fetten, namlich aus der Kakaobutter 
und Schweinefett durch haufiges Umkristallisieren 
aus Atheralkohol oder Aceton usw. gemischte Glyce- 
ride erhalten konnen. 

Fur die Abscheidung der sehr leicht schmelzen- 
den gemischten Glyceride aus f 1 ii s s i g e n F e t - 
t e n  hat  sich die von mir und M. S t a n  g e be- 
nutztc Abkiihlung der atherischen Losung der Ole 
auf sohr tiefc Temperatur, z. B. -40 ', mittels Kohlen- 
saure im Alltoholbad bewahrt. Ich wurde es fur 
wiinschenswert und sehr aussichtsreich halten, wenn 
dieses allerdings etwas miihselige Vcrfahren von an- 
deren Autoren bei noch nicht naher untersuchten 
flussigen Fetten angewendet wiirde, um ahnliche 
neue Einblicke in den Aufbau dieser Fette zu er- 
halten, wie es uns beim Olivenol gelungen ist. 

c h e m i  e. 

2 )  B l y t h  und R o b e r t s o n ,  H e i s e ,  
H e n r i q u e s  und K u n n e ,  H o l d e  und 
S t a n g e ,  F r i t z w e i l e r ,  K l i m o n t  (siehe 
11 o 1 d e , Untersuchung der Mineralole und Fette 
1905, S 266). 

D i -  u n d  M o n o g l y c e r i d e .  
Durch einen vereinzelten Befund von R e i - 

m e r und W i 11 3) im Jahr 1886 war festgestellt, 
dab aus altem Rubol sich ein festes Diglycerid, 
Dierucein, ausgeschieden hatte, bei dem also nur 
2 Hydroxyle des Glycerins durch einen Saurerest er- 
setzt, das dritte Hydroxyl aber disponibel ist. Dieser 
Befund, der bisher allerdings an keinem anderen 
Fett bestatigt worden ist, laat L e w k o w i t s c h 
auch heute noch an der Annahme festhalten, daS 
Mono- und Diglyceride als Produkte stufenweiser 
hydrolytischer Verseifung in ranzigen Fetten vor- 
kommen durften. Es ware deshalb gleichzeitig fur 
die Theorie des Verseifungsprozesses, die ich spater 
noch kurz beriihren werde, wichtig, nach solchen 
Di- und Monoglyceriden in den Fetten zu forschen. 
Derartige Versuche sind inzwischen von J. M a r - 
c u s  s o n , z. B. auch an Produkten der langsam 
vor sich gehenden enzymatischen Fettspaltung 
durch Rizinussamen, in Angriff genommen. Ein 
kurzer Bericht iiber das hierbei eingeschlagene 
Untersuchungsverfahren wird demnachst veroffent- 
licht werden. 

S y n t h e s e  d e r  F e t t e .  
Haben so, wie Sie sehen, die Untersuchungen 

uber die Konstitution des Fettmolekuls durch neue 
Abscheidungsmethoden neue Erkenntnisse gezeitigt, 
so hat es auch nicht an weiteren synthetischen Me- 
thoden zum Aufbau des Fettmolekiils gefehlt. 
G u t h 4)  z. B. und spater F. K r a f f t , der gleich- 
zeitig die Reindarstellung von Fettglyceriden durch 
Vakuumdestillation bis zum Tripahitin lehrtes), 
stellen Glyceride durch Erhitzen von Chlorhydrinen 
und Alkalisalzen der Fettsauren im zugeschmolzenen 
Rohr da,r, entsprechend folgender Umstezungs- 
formel : 

C3H50HC1CI + 2Cl8H3,NaO2 
= C3H5(Cl,H,,02)20H + 2NaCI. 

Da sich nach dem G u t h schen Verfahren o1- 
saurehaltige gemischte Glyceride nicht herstellen 
lieben, haben K r e i s und H a f n e r anlehnend an 
B e r t h e 1 o t s und S c h e i j s Vorschrift zur 
Darstellung von Oleodistearin direkt Distearin 
mit Olsaure unter vermindertem Druck im 
Wasserstoffstrom auf 200" erhitzte). Die in 
Gemeinschaft mit H. S c h 1 ii t e r von mir vor- 
genommene Nnchpriifung dieses Verfahrens er- 
gab eine sehr geringe Ausbeute von dem ins Auge 
gefaBten Endprodukt Oleodistearin, so daB 
auch hier Aufgaben fur weitere Versuche vorliegen, 
welche die so wichtige Vergloicliung der naturlich 
gefundenen und kiinstlich hergestellten gcmischten 
Glyceride ermoglichen sollen. 

Endlich ist im vorigen Jahre eine interessante 
Synthese von Fettsaurediglyceriden von A. G r u n7) 
dadurch bewerkstelligt worden, dab er Glycerindi- 
schwefelsiiurc odcr dcrcn Chlorhydrine mit LGsun- 
gen von Fettsauren in konz. Schwefelsaure er- 

3) Berl. Berichte 19, 3320 (1886). 
4) Z. f. Biologie 44, N. F. 26, I, 85 (1902). 
5 )  Berl. Berichte 36, 4339 (1903). 
6 )  Berl. Berichte 36, 1124 (1903). 
7)  Berl. Berichte 38, 2284 (1905). 
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Da die Reaktion umkehrbar ist, konnte die Aus- 
beute nur auf 70-809/, gesteigert werden. 

N a t u r  d e r  F e t t s a u r e n .  
Haben wir gesehen, daB bezuglich der Anord- 

nung des Hauptfettmolekiils die Neuzeit wesentliche 
Erweiterungen und Berichtigungen der C h e v - 
r e u 1 schen und B e r t h e 1 o t scben Befunde ge- 
bracht hat, so gilt dies aucli in mancher Beziehung 
beziiglich der Hauptunterkomponenten der Fette, 
der Fettsauren. 

F e s t e  F e t t s a u r e n .  
Die C h e v r e u 1 zur Verfugung steliende Me- 

thode zur Trennung vcrschiedener Fettsauren be- 
stand ini Umkristallisieren aus Alkohol und anderen 
Losungsmitteln. Diese Methode YaRt im Stich, 
wenn man z. B. eutektische Gcmische von Palrnitin- 
und Stearinsaure in Hiinden hat uud diese beim 
Umkrislallisicren init immer wieder fast gleichem 
Schmelzpunkt, z. €3. 54-55", und fast gleichem 
Molekulargewichte erscheinen. So fand C 11 e v r e u 1 
die Margarinsaure CI,H, 0, im Menschenfett an 
Stelle des wirklich vorhandenen rnolekularen Ge- 
misches von Stearinsauie Cl,H,,On und Palmitin- 
saure Cl6H3,O2, als welches spater H e i n  t z dnrch 
die von ihm 1855 eingefiihrte fraktionierte Fallungs- 
methode mittels Metallacetaten die vermeintliche 
Margarinssure kennzeichnete. 

Nunmehr hatte das Gesetz wiederum Gultig- 
keit, dal) die naturlich vorkommenden Fettsauren 
nur solche init paarer Kohlenstoffatomzahl sind, 
eine Eigcntiinilichkeit, die wohl auf viele der 
sonstigen naturlichen organischen Stoffe zutrifft, 
nimlich Zucker, Zellulose, Wcinsaure, Apfelsaure, 
Alkohol usw. 40 Jahre, nachdem H e i n  t E die 
RTargarinsSure aus der Reihe der natiirlichen Fett- 
sauren gestrichen hatte, wurden von verschiedenen 
Forschern, zucrst von G 6 r a r d , spater von N o r d- 
1 i n g e r u. u. wiederum Margarinsiiurcn der Forniel 
C17H3402, unter Anwendung des H e i n t z schen 
fralitionierten Fallungsverfahrens, gefunden, und 
ich selbst glaubte im Verein niit M. S t a n  g e vor 
etwa 6 Jahren einer solchen Saure in dem gemischten, 
bei + 30 O schmelzenden Glycerid des Olivenols auf 
der Spur zu sein, als wir die Raure dieses Glycerids 
nach dem H e i n t z schen Verfahren zu zerlegen 
suchten, und immer wieder anniihernd gleich hoch 
schmelzende Sauren vom Molekulargemicht der 
Margarinsaure (270) fanden. Ich konnte aber spaiter, 
den in niir aufgetauchten Zweifeln nachgehend, 
unter Mitwirkung meiner Kollegen L. U b b e - 
l o h d e  und J. M a r c u s s o n ,  zeigen, dal) 
die H e i n t z sche Fraktionierung bei mehr ala 
2 Siiurekomponenten zu Trugschlussen fiihrt, 
und daB sowohl die vermeintliche Margarin- 
saure des Olivenols, wie alle anderen schon als sicher 
angenommeneu naturlichen Sauren dieser Zusam- 
mensetzung aus mehreren, uud ewar mindestens 
3-4 festcn SLuren mit paarer Kohlenstoffatomzahl 
bestanden. Somit wurden erst 60 Jalire nach Ein- 
fiihrong der fraktionierten Fillung durch H e i n t z 
die wirkliclien Grenzen der Leistungsfahigkeit dieses 
Verfahrens erkannt, und das Cesetz der paaren 
Atoinzahl wurde fur die na.tiirlichen Fettsauren von 
neuem bestatigt. 

Meine weiteren Bcmiihungen , diese Arbeiten 
tuf andere neuerdings bekannt gewordenc SLuren 
ion unpaarer Kohlenstoffatomzahl, naimlich Iso- 
:etsLure C16H3002 aus Curcasol , Hyanasaure 
:26H5002 aus den Analdriisentascllcn von HySna 
;triat,a und Psyllostearinsaure, C33H6G02, auszn- 
iehnen, scheiterten an der Unzuganglichkeit des 
Materials. Ich halte es aber fur sehr wahrschcinlich, 
iaR auch diese Sauren sich als zusamrnengesetzt 
:rweisen werden. 

Als wichtigstes positives Ergebnis meiner Unter- 
iuchungen uber die verineintlichen Margarinsawen 
n verschiedenen Fetten ist ferner der Befund hervor- 
cuheben, daB feste Sauren von sehr hohein Mole- 
rulargcwicht, wie Arachinsaure, C2,H4,O2, Lignoce- 
:insaure, C,,Hls02, usw. cloch weit mehr in den 
Fetten verbreitet sind, als man dies bisher annahm, 
m d  dal) cine Revision der Zusammensetzung vieler 
Fette hiernach sehr erwunscht, ist. Andererseits ist 
3s eir. AufgaLe von groBter Wichtigltcit, nachriem 
sich cias H e i n t z sche Verfahren als uuxulknglich 
cur praktisch durclifuhrbaren Trennung mcll rcrcr 
Fettsauren erlViC6cn hat, ein der Anfordcrung an 
Handlichkeit genugendes Verfahren zur Trennung 
von mehr als 2 hochmoleliiilaren SLuren aufzufinden. 

Nicht uninteressant ist es aber, unter dem Ge- 
dchtspunkt obiger Feststellungen auch die Unter- 
nuchungen von H e n r i q u e s s )  und L e w k o -  
w i t s c h iiber die Forniel der im Bienenwachs vor- 
kommenden Cerotinsaure, C,,H,,02, unddic neuesten 
Beststellungen von L e v y 9) sowie von F a h r i o n 
uber die Abietinsaure, CZoH,,O2, zu betrachten. Fur 
beide Sauren sind bezeiclinenderweise die Formeln 
nit unpaarer Kohlenstoffatomzahl von den ge- 
nannten Forschern endgultig als unzutreffend ver- 
lassen worden. 

F 1 u s  s i g e F e t t s 2 u r e n. 
Haben sich nun die festen Sauren der Fettc vor- 

wiegencl als Angehorigc deer Paraffinreihc crwiesen, 
so gehoren die flussigen Sauren der Fette wie 01- 
skure, Linolsaure usw. der ungesattigten Reihe an, 
aber es liegt noch ein zicmliches Dunkel iiber der 
Konstitution der meisten ungesattigten Sauren, ins- 
besondere der Linol-, Linolensauren, und der stark 
ungesattigten Tranfettsauren, deren Untersuchung 
F a h  r i o n  schon vor Yangerer Zeit in Angriff ge- 
nommen hatte. Genauer erforsclit ist die Konsti- 
tution der &Lure nnd der dieser stereoisomeren 
Elaidinsaure, die Doppelbindung liegt liier in der 
Mitte der Kohlenstoffkette, ebenso bei Erukasaure 
und der stereoisomeren Brassidinsaure, wie aus den 
Arbeiten von B a r u c 11 hervorgeht. 

Nachdem die Oxydation der &awe und der 
ihr isomeren Elaidinsaure in alkalischer und in 
saurer Losung durch S a y t z e f f 10) und A1 - 
b i t z k y 11) zwei verschiedene, der Konstitution 
des Ausgangsproduktes entsprechende DioxysLuren 
crgeben hatten, und schon Anfang der 80er Jahrc 
H a z u r a die alkalische S a y t z c f f sche Oxy- 
dation erfolgreich zur Unterscheidung von oisaure, 
Linolsaure und Linolensaure angewcndet hatte, habe 

3)  Diem Z. 10, 366 (1897). 
9 )  Diese Z. 18, 1739 (1905). 
10) J. prakt. Chem. (2) 34, 304 und 315. 
11) Berl. Berichte 33, 2909 (1900). 
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ich vor einiger Zeit in Genieinschaft mit J. M a r - 
c u  S S O ~  auch die &age der Oxydation unge- 
sattigter Fettsauren, und zwar zunachst der Olsaure, 
mittels Permanganat in nahezu neutraler Losung in 
Angriff genommen. Wir stellten als Oxydations- 
produkt eine Ketooxystearinsaure, CH,(CH& 
. COCHOH. (CH,), . CO,H fest, welche als Hydrazon 
und Gemicarbazon gekennzeichnet wurde, wahrend 
die Oxydation mit Chromsaure und Eisessig die 
Stearoxylsaure, CH, . (CH,), . COCO(CH,),CO2H, er- 
gab, welche auch auf anderem Wege, namlich durch 
Oxydation der Stearolsaure schon friiher erhalten 
worden war. Inzwischen haben wir bei neutraler 
Oxydation von Elaidinsaure die analoge isomere 
Oxyketosaure und die der Dioxystearinsaure isomere 
Diox ystearidinsiiure als Nebenprodukt erhalten, und 
auch die Ernkasiiure (aus Riibol), C22H4202, gabganz 
analog als Hauptoxydationsprodukt eine Ketoxy- 
behensaure, deren Untersuchung samt derjenigen 
der Nebenprodukte der Oxydation noch aussteht. 

Wir sehen hiernach, daB die Oxydation in neu- 
traler Losung mit Permanganat wescntlich anders, 
und zwar eingreifender verlauft,als in stark alkalischer 
oder schwefelsaurer Losung, in denen als Haupt- 
produkt Dioxystearinsauren, Ketosauren aber iiber- 
haiipt nicht entstehen. 

A b b a u  v o n  u n g e s a t t i g t e n  F e t t -  
s a u r e n  d u r c h  O z o n .  

Nicht unerwahnt sei, daR die von H a r r i e s 
beim Kautschuk so erfolgreich angeweiidete Abbau- 
methode durch Ozonisieren neuerdings von E. 
M o 1 i n a r i und E. L o n c i n i 12) erfolgreich zur 
Konstitutionsbestimmung bei Olsaure und Linol- 
saure benutzt worden ist. Es liegt nun sehr nahe, 
dieses Verfahren nicht nur bei anderen ungesattigten 
Fettsauren, z. B. Fettsauren von Tranen, sondern 
auch unmittelbar bei Glyceriden anzuwenden, bei 
denen die doppelten Bindungen gleichfalls auf das 
Ozon reagieren, und demnach Mittel zur Unter- 
scheidung der Abtrennung der Glyceride darbieten 
werden. 

C h l o r j o d a n l a g e r u n g  a n  u n g e s l i t -  
t i g t e  B i n d u n g e n .  

Zur Aufklarung des Aufbaues gemischter 
Glyceride hatte H e n r i q u e s als erster das Chlor- 
jodadditionsprodukt untersucht, das er durch Ein- 
wirkung der H i i b l s c h e n  Jodlosung auf das in 
Chloroform gelijste Fett erhalten hatte. Nach mei- 
nen an den festen gemischten Glyceriden des Oliven- 
61s gemachten neueren Erfahrungen sind die Chlor- 
und Jodbestimmungen in diesen Chlorjodp, odukten 
als Beweis fur die einheitliche Natur soloher Gly- 
ceride mit Vorsicht aufzunehmen, weil einerseits 
das Chlorjod in der H ii b 1 schen Losung sich nicht 
theoretisch an die Doppelbindung anlagert, und 
noch leicht Nebenreaktionen entstehenl3), anderer- 
seits auch wegen der Neigung der Glyceride, wie 
eutektische Gemische aneinander zu haf ten, leicht 
irrige Schliisse beziiglich der einheitlichen Zusam- 
mensetzung aus den Chlorjodadditionsprodukten 

12) ;Chem.-Ztg. $9, 715 (1905). 
1s) C. L i e b e r m a n n ,  Berl. Berichte24,4117 

(1891). 

5ezogen werden konnen. H a f n e r 14) hat  die Be- 
'unde an gemischten Glyceriden, welche H a n s e n 
m Rinder- und Hammeltalg festgestellt hat, auf 
ierartige zusammenhaftende Gemische einfacher 
Xyceride zuriickfiihren konnen. Das von ihm 
;elbst im Schweinefett aufgefundene Heptade- 
jyldistearin diirfte allerdings auch kein Individuum, 
rondern ein Gemisch verschiedener Glyceride sein, 
iie au5erst fest aneinander haften und zufiillig auf 
f e  einheitliche Formel des Heptadecylstearins 
gtimmen. 

2. A n  a l y  t i s c h e F o r t s  c h r  i t t e. 
J o d z a h 1. 

Die Frage der Chlorjodprodulrte fiihrt uber zu 
Gner der wichtigsten analytischen Konstanten der 
E'ettchemie, der Bcstimmung der Jodzahl und zu 
ien pharmazeutisch-technischen Jodfettpraparaten. 
J. E p h r a i m war der erste, welcher wegen der 
von ihm erkannten Wechselwirkung von Queck- 
3ilberchlorid und Jod in der H ii b 1 schen Losung 
unmittelbar vorschlug, das bei dieser Wechsel- 
wirkung entstehende Chlorjod direkt als Halogen- 
iibertrager zu benutzen. 

HgC1, f 2 J 2  = HgJz + 2JCI. 
Da die von ibm vorgeschlagene Chlorjodlosung 

nicht geniigend haltbar war, hat W i j s spater eine 
Losung von Chlorjod in Eisessig vorgeschlagen, 
welche ein wesentlich kiirzeres Arbeiten als die alte 
H u  b lsche Losung gestattet und sich deshalb 
schon vielfach in der Technik und im Laboratorium 
eingefiihrt hat. Ich glaube, da13 eine weitere Ver- 
breitung dieses Verfahrens nur niitzlich sein kann. 

Gibt die J o d z a h 1 ein gewisses Ma13 fiir die 
Menge und die Art der ungesattigten Sauren in 
einem 01, so gibt die von B e n e d i k t in die Fett- 
analyse eingefiihrte A c e t y 1 z a h 1, bestimmt nach 
dem Vorschlag von L e w k o w i t s c h nach der 
Bog. Destillations- oder Filtrationsmethode ein Ma5 
fur den Gehalt an Oxysauren, die Verseifungszahl 
einen Ausdruck fiir das Verseifungsaquivalent. 
Bemerkenswerte Neuerungen sind in der Bestim- 
mung dieserzahlundder sonstigen sog. quantitativen 
Konstanten der Fette nicht zu verzeichnen. 

N a c h w e i s  v o n  p f l a n z l i c h e m  F e t t  
i n  t i e r i s c h e m  F e t t  u n d  u m g e k e h r t .  

P h y  t o s t e r i  n u n  d C h o 1 e s t e r  i n .  
Die Frage der Jodzahlbestimmung der Fette 

veranlaBt mich, ein sehr wichtiges Gebiet der Fett- 
analyse zu beriihren, bei welchem die Bestimmung 
der Jodzahl versagt. Sie wissen, da13 wir mittels 
der Jodzahl halbtrockneride und trocknende Ole 
wenigstens annahernd in den nichttrocknenden, 
vorzugsweise Olein neben festen Sauren enthaltenden 
pflanzlichen Olen nachweisen konnen. Alle trock- 
nenden Ole, auch Trane, absorbieren wegen ihres 
hohen Gehaltes an stark ungesattigten Sauren 
erheblich mehr Jod als nichttrocknende Fette. 
Aber in einer Reihe von Fallen gestatten weder die 
Jodzahl, noch die iibrigen sog. Konstanten der 
Fette, wie Verseifungszahl, Acetylzahl usw., oder 
irgendwelche Farbenreaktionen, pflanzliches Fett 
in tierischem Fett oder umgekehrt tierisches in 
pflanzlichem Fett nachzuweisen. 

14) Inauguraldissertation. Karlsruhe 1904. 
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Der erstere Nachweis kann nur durch die 
zuerst von S a 1 k o w s k i 15) 1887 in die Fett- 
chernie eingefiihrte, oft allerdings sehr muhselige aus- 
zufuhrende Prufung auf Phytosterinerbracht werdcn. 
S a 1 k o w s k i s grundlegender Befund bestand 
darin, daD alle pflanzlichen Fette kleine Mengen 
(0,2-10/0) eines zwischen 132 und 136' (unk.) 
schmclzenden hoheren Alkohols, des sog. Phyto- 
sterins C2,Hu0, alle tierischen Fette aber das dcm 
Phystoterin isomere Cholesterin vom F.. 145-146,5 O 

(unk.)enthalten. Beidestoffeunterscheiden sich aui3er 
durch Schmelzpunkt auch besonders durch Kristall- 
form, indem Cholesterin in diinnen Tafelchen von 
rhombisehern UmriB, Phytosterin in diinnen prismen- 
artigen, oben abgedachten NLdelcheD kristallisiert. 
Durch diese Unterschiede lassen sich bis zu 10% 
pflanzlicher Fette in tierischem Fett nachweisen, 
da die Phytosterinformen bei Gegenwart groi3erer 
Mengen pflanzlichen Fettes entweder ganz vor- 
herrschen oder bei kleinen Mengen pflanzlicher Ole 
noch in dem kristallisierten Gemisch der Alkohole 
unter dem Mikroskop zu erkennen ist. Einen be- 
deutenden Fortschritt hat  nun im Jahre 1898 be- 
zuglich der Phytosterinprobe A. B o m e r 1 6 )  

erzielt; er fand, daD die Acetate beider isomeren 
Alkohole sich durch ihre Loslichkeit in gewohn- 
lichen Alkohol nnd ihren Schmelzpunkt so 
unterscheiden, daB man nunmehr pflanzliches 
Fett in tierischem Fet t  bis zu 1% herab 
nachweisen konnte. Phytosterinacetat schmilzt 
namlich je nach Herkunft des Phytosterins zwischen 
125,6 und 137 O (korr.), Cholesterinacetat zwischen 
114,3 und 114.8" (korr.), ersteres kristallisiert aus 
alkoholischer Losung leicht aus und erhoht den 
Schmelzpunkt des Cholesterins. 

Leider gestattet weder die B o m e r sche 
Methode noch die altere S a 1 k o w s k i sche, tie- 
risches Fett in pflanzlichem Fett, auBer bei ganz 
grol3en Zusiitzen des ersteren nachzuweisen, weil die 
groBen Schwankungen im Schmelzpunkte cler ver- 
schiedenen Phytosterine und ihrer Acetate, und 
der Umstand, daB Mischungen von Phytosterin und 
selbst ziemlich betdchtlichen Mengen Cholesterin 
isomorphe Mischkristalle von der Form des Phyto- 
sterins bilden, die Erkennung des Cholesterine 
neben Phytosterin erst bei Anwesenheit ganz be- 
deutender Cholesterinmengen ermoglichen. 

Ich habe mich deshalb seit langerer Zeit mit 
der vorliegenden noch ungelosten Frage beschaftigt 
und hoffe nach vielen MiDerfolgen, die in der che- 
mischen Wlnlichkeit von Cholesterin und Phyto- 
sterin begriindet sind, dennoch der Losung dieser 
R a g e  naher gekommen zu sein. 

Eine vor 2 Jahren von C. N e u  b e r g l 7 )  
vorgeschlagene Reaktion zum Nachweis von Chole- 
sterin, welches im Gegensatz zum Phytosterin in 
alkoholischer Losung mit Methylfurfurol und konz. 
Schwefelskure Himbeerrotfarbung geben 5011, er- 
wies sich bei der Nachpfifung, wie auch jetzt 
N e u b e r g 18) selbst feststellt, deshalb als unzu- 
verlassig, weil manche Phytosterine dieselbe Re- 
aktion geben. 

15) Z. anal. Chem. 36, 557 (1887). 
16) Z. f. Nahr.- u. Genu5m. 3, 21, 81, 532 

1 7 )  S a l k  o w s k i - F e s t s c h r i f t  1904, S. 279. 
18) Z. physiol. Chem. 41, 335 (1906). 

(1898). 

Ich wandte mich nun in Gemeinschaft mit 
<. S c h a f e r einer kurzlich von W i n d a u s 19)  

)eschriebenen Reaktion zu, nach welcher Chole- 
iterin, in Atherlosung mit Eisessig und Brom 
iehandelt, nach einigen Minuten ein gut kri- 
rtallinisches Dibromid geben soll, wiihrend Phyto- 
rterin die Reaktion nicht gibt. Die Beobach- 
mng von W i n d  a u s ist an sich richtig, 
,rifft aber leider fur Cholesterin in Mischung 
ni t  Phytosterin nur bei Gegenwart sehr grol3er 
Mengen des ersteren zu. Versuche, bessere Aus- 
'iillungen des Cholesterindibromids durch Abkiih- 
ung der Losung oder sonstige Veranderung der 
Pallungsverhaltnisse zu erhalten, haben noch nicht 
GU einem befriedigenden Ergebnis gefuhrt. Nach 

Fig. 1. Fig. 2. Fig. 3. 

noch weiteren vergeblichen Versuchen an auderen 
Derivaten des Cholesterins wahlte ich schlieBlich 
len Cholesterylather und den bisher noch niclit 
bekannten Phytosterylather, (C27H43)20, als An- 
griffsmaterial. Es zeigte sich bei unseren Versuchen, 
dai3 der Cholesteryliither, erhalten wie der Phyto- 
sterykther durch Erhitzen der Alkohole mit ent- 
wassertem Kupfersulfat. in schonen, leicht rnitein- 
ander verfilzenden Nadeh und Biischeln (Fig. 4 u. 5) ,  
der Phytosterylather in phytosterinahnlichen ab- 
gedachten, manchmal auch cholesterinahnlich oder 
sogar in ganz cholesterinartigen Plattchen von 
rhombischem UmriB (Fig. 1-3) kristallisiert und daR 
diese Kristallisationsunterschiede sich in der Tat 
unter bestimmten Fallungsbedingungen niimlich 
in Benzinlosung durch Alkohol nicht zu geringe 

Fig. 4. Fig. 5. 

Cholesterinmengen z. €3. 30% gut erkennen lie8en. 
(Neuere Versuche in Choroformlosung ergaben 
noch bessere Resultate.) Es ist weiteren Unter- 
suchungen vorbehalten, festzustellen, ob und inwie- 
weit sich dieser Refund zum Nwhweis von tierisehem 
Fett in pflanzlichem Fet t  wird verwerten lassen. 

3. T e c h n o l o g i s c h e  P r a g e n .  
In der Fetttechnologie sind bis in die neueste 

Zeit hinein nicht unbedeutende Fortschritte ge- 
macht worden. 

E n  z y m  a t i s c h e  F e t t s p a 1  t u n  g. 
Sie wissen, daB vor 4 Jahren die Aufmerksam- 

keit weiterer Kreise im hijchsten Grade durch die 
schone technisch und wissenschaftlich gleich interes- 
sante Entdeckung der enzymatischen Fettspaltung 

1 9 )  Berl. Berichte 39, 518 (1906). 
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von C o n n s t e i n ,  H o y e r  und W a r t e n -  
b e r g 20) erregt wurde. Diese Fettspaltung, bei 
welcher die geheimnisvolle Kraft enzymatisch 
wirkender Stoffe die Arbeit der Kohle iibernimmt, 
und die Abnutzung von Apparaten wegen der nied- 
rigen Arbeitstemperatur vermieden wird, ist jetzt, 
abgesehen von der Kerzenindustrie, bereits in eine 
Reihe von Fettindustrien im In- und Ausland ein- 
gefiihrt, bei denen neben den bereits erwahnten 
Vorzugen die Gewinnung heller Fettsauren fur 
Textilzwecke, Seifenfabrikation usw. lockt. 

In die Kerzenfabrikation hat sich das neue 
Verfahren deshalb noch nicht eingefiihrt, weil es 
nicht so weitgehend und nioht in so kurzer Zeit, 
nlimlich 6-8 Stunden, wie dies in den Autoklaven 
der Kerzenfabrikation geschieht, das Fete spalten 
labt. Es ist aber dadurch wesentlioh vervoll- 
kommnet worden, daD statt des Rizinussamens un- 
mittelbar ein das Enzym enthaltender konzentrierter 
Extrakt dieses Samens zur Fettspaltung benutzt 
wird. Und auf die Vervollkommnung dieses Ex- 
traktes, insbesondere auchim Sinne einer noch weiter- 
gehenden Fettspaltung, werden die Bemiihungen der 
Technik gerichtet sein. So konnen sich dieser Ent- 
deckung, welche bekanntlich eine groBeFiille von ex- 
perimentellen Arbeiten anderer Au toren angeregt hat, 
immerhin noch recht 1ohnendeAufgaben anschliel3en. 

Auch die Arbeiten iiber die Theorie der Ver- 
seifung, welche oben bereits bei Besprechung des 
Dieruceins beruhrt wurde, haben durch die enzy- 
matische Fettspaltung, deren Verlauf ein sehr lang- 
samer ist, neue Anregung erhalten. 

Ich bin, wie ich schon oben andeutete, der 
Ansicht, dab die Gegenwart von Di- und Mono- 
glyceriden, abgesehen von dem vor 20 Jahren 
niitgeteilten Einzelbefund von R e i m e r und 
W i 11, bis jetzt noch nicht klar erwiesen ist, und 
glaube mit B a l b i a n o 2 1 )  und F a n t o z z ) ,  daB 
die positiv bestimmte Ansicht, welche L e w k o - 
w i t s c h uber den stufenweisen Verlauf der Versei- 
fung auDert, keineswegs einwandfrei durch seine 
titrimetrischen Versuche iiber acetylierte partiell 
verseifte Fette gestiitzt ist. Diese Versuche sind 
ohnehm nicht wie diejenigen B a 1 b i a n o s 
und F a n t o s an einheitlichen Individuen, sondern 
an ungereinigten Fetten angestellt, in denen auDer 
den vermuteten Di- und Monoglyceriden gewohn- 
liche Fettsauren, OxysLuren usw. vorhanden sein 
konnen. Schon deshalb und auch aus anderen 
Grunden konnen die von L e w k o w i t s c h er- 
haltenen H e h n e r -  und A c e t y l z a h l e n  der 
partiell verseiften Proben in vielen Fallen nicht fur 
die von ihm angenommene stufenweise Verseifung 
ausgelegt werden. 

Entgegen der von G e i t e 1 und L e w k o - 
w i t s c h vertretenen Ansicht stufenweiser Ver- 
seifung tritt in alkoholischer Losung der Fette, wie 
H e n r i g u e s unzweifelhaft nachgewiesen hat, Bil- 
dung von Bthylestern ein, welche durch weitere 
Hydrolyse in fettsaure Sake ubergefuhrt werden. 

= C3H5(OH), + 3ClsH3s0,CzH6 + 3KOH 
C3H,(Ci,H3,Oz)3 + 3C,H,OH + 3KOH 

= C3H,(OH)S + 3C18H3302K + 3CzH5OH. 

20) Berl. Berichte 35, 3988 (1902). 
21) Berl. Berichte 36, 1571 (1903). 
22) Wiener Monatshefte %5, 919 (1904). 

Ch. 1906 

H e n r i q u e s hat bereits, allerdings rnit 
iegativem Erfolg, versucht, eine pharmazeutische 
lrerwendung dieser Athylester anzuregen. Ich ge- 
itatte mir, einige Proben von solchen Estern, die 
:inen sehr angenehmen Geruch besitzen, umherzu- 
"eichen. Bis jetzt hat man noch keine geeignete 
lrerwendung dieser angenehm rieohenden Prliparate 
:efunden, die sich sicher in groben Mengen am 
AbfallfettsLuren von Tranen, Knochenfetten usw. 
Zewinnen lieben. 

H e r s  t e l l u n g  f e s t e r  F e t t 8 a u r  en .  
Ich wende mich nun noch kurz einem seit 

2 Jahrzehnten lebhaft verfolgten Problem der Fett- 
technik zu, der Uberfuhrung von flussigen in feste 
Fettsiiuren, welch letztere bekanntlich einen wesent- 
lich hoheren Wert haben als flussige Sauren, weil sie 
zur Kerzenfabrikation Verwendung finden konnen. 

Die wichtigste Reaktion, welche fur diese 
oberfuhrung bisher benutzt wurde, bestand in der 
Behandlung der fliissigen SLuren mit konz. Schwefel- 
game, dem sog. Anatzen, wobei die C)lsLme gemiiB 
nachfolgender Formel in Sulfostearinsaure uber- 
qefiihrt wurde, und in der hydrolytischen Umwand- 
lung letzterer Siiure durch Kochen mit Wasser in 
Dxystearinsaure und Schspefelsaure. 

Dieser ProzeD wird schon lange in vielen Ker- 
zenfabriken zur Erhohung der Ausbeute an festen 
Sauren benutzt, wobei die erhaltenen dunkel ge- 
farbten Sauren zur Aufhellung destilliert werden 
mussen. Eine interessante Abart dieses Prozesses 
betrifft das vor kurzem erteilte S a n d b e r g sche 
Patent, bei welchem durch gemaDigte (unter Eis- 
kiihlune bei 10-32") Einwirkung von konz. 
Schwefelsaure auf ubelriechenden Tran und Destil- 
lation der erhaltenen BettsLure mit Wasserdampf 
helle feste, zur Seifen- und Kerzenfabrikation ge- 
eignete Fetgauren erhalten werden, deren Geruch 
in keiner Weise mehr an Tran erinnert, ebenso- 
wenig wie der Geruch der aus diesen Fettsiiuren 
hergestellten harten Natronseifen, wie ich mich 
an eigenen Versuchen iiberzeugte. Nach einem etwa 
10 Jahre alten Patent von M a n g i e r  , T i  s s i e r 
und B r a n g i e r wird die Einwirkung der Schwefel- 
aaure auf Olsaure im Autoklaven durch gleich- 
zeitige Einwirkung von Druck und ElektrizitLt 
unteratutzt. 

I)a naturgemaD bei der Behaudlung der 
Fette mit konz. Sohwefelsiiure starke Neben- 
reaktionen eintreten, hat man versucht, direkt unter 
Wasserstoffaddition Olsaure zu Stearinsaure zu 
reduzieren : 

Ci8H3+02 -k Hz = GsH3602. 
Ein auf dieser Reaktion beruhendes Verfahren 

ist W. N o r m a n  n vor einigen Jahren patentiert 
worden; der Patentinhaber bewirkt die Reduktion 
der Olsaure durch Wasserstoff, indem er nach dem 
Vorgang S a b a t i e r s fein verteiltes Nickel ah  
Kontaktsubstanz verwendet. Nach einem anderen 
Verfahren von d e H e m p t i n n e sucht man den 
gleiohen Effekt dadurch zu erreichen, dab man 
elektrische Glimmentladung in einer Wasserstoff- 
atmosphare auf herabrieselnde, fein verteilte 
Olsaureschichten wirken 1asst. 

20s 
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In die Praxis Eingang gefunden haben bisher 
meines Wissens nur die Aniitzungsverfahren mittels 
Schwefelsaure, weil bei diesen die Wirtschaftlich- 
keit durch die tatsachlich erzielte p t , e  Ausbeute 
an festen Sauren erwiesen ist. 

F a  k t i  s ,  J o d f  e t t e .  
Erinnern mochte ich hier noch kurz an die 

grol3e Verwendung, welche Ole, insbesondere Rub- 
ole, Leinole usw. zur Herstellung von Kautschuk- 
surrogaten, Firnissen usw. haben, ferner andie jodier- 
ten Fette, wclche, wie Ihnen bekannt sein diirfte, 
in der Medizin ein hervorragendes therapeutisches 
Interesse als Mittel gegen luetische Erkrankungen 
gewonnen haben. A n  erster Stelle stehen hier die 
chlorfreien, durch Einwirkung von Jodwasser- 
stoff auf Fette und Fettsauren erhaltenen Addi- 
tionsprodokte, z. B. das M e r c k sche Jodipin und 
clas neuerdings von E. F i s c h e r  und M e h  - 
r i n g durch Einwirkung von Jodwasserstoffsaure 
auf Erukasaure erhaltene Sajodin, eine Jodbehen- 
saure bzw. deren Kalksalz. 

M. H.! Es war rnir natiirlich nicht moglich, 
in dem Ralirnen des heutigen Vortrags ausfuhr- 
licher auf verschiedene Gebiete der Fettchemie 
und Fettechnologk&zugehen. Ich bitte Sie daher, 
mit der kleinen Ubersicht, die ich Ihnen heute 
dargeboten habe, vorlieb nehmen zu wollen. 

Essig, sein hygienischer Wert 
und die Methoden der 

Unterscheidung des Alkoholessigs 
von der Essigessenzliisung. 

Ails dem I:hemisrh.bakteriologivchen Laboratonurn 
von Dr. S. S e r k o w s k i  .in LodL. 

VOn EUGEN S C H h f I D T .  

(Eingeg. d. 12.112. 1905.) 

I 4 I Wir haben irn Handel zwei verschiedene Essig- 
sorten : die erste ein Fermentationsprodukt des 
Alkohols, die zweite eine wasserige Losung von 
Essigsaure. Welche von den beiden Sorten mehr den 
hygienischen Forderungen entspricht, ist bis jetzt 
unentschieden. Weder die Angaben aus der laufen- 
den Literatur, noch die Berichte aus verschiedenen 
Laboratorien, noch endlich die hiesige und auslan- 
dischan Gesetzgebungen bringen in dieser Hinsicht 
eine Aufklarung. 

Bei dieser Arbeit habe ich mir zwei Grundfragen 
gestellt : Welche Essigsorte soll man vom hygie- 
nischen Standpunkte aus vorziehen, und welche 
Methode ist die beste zur Unterscheidung der 
bziden Sorten voneinander? 

In der Literatur finden wir 5 Methoden der 
Unterscheidung des Naturessigs von der Essig- 
essenzlosung. Die erste von C a s e u n e v e und 
C o t t o n von 1902 beruht auf der Entfarbung von 
100 ccm O,l%iger KMn04-Losung durch 10 corn 
Essig. Die Entfarbung soll nur dann stattfinden, 
wenn der Essig empyreumatische Stoffe enthalt, was 
bei dem Essig aus Essigessenz der Fall ist. wenn die- 

selbe schlecht gereinigt war. Diese Methode ist sehr 
unzuverlassig, wie man sich sehr leicht durch Ver- 
suche uberzeugen kann. 

Die zweite Methode beruht auf niikroskopischem 
Nachwcise der Essigpilze und gibt nur dann 
positive Resultate, wenn der Essig schlecht fil- 
triert war. 

3. R o t h e n b a c 11 s Methode. Dieser Autor') 
hat  unlangst folgende Unterscheidungsmethoden 
des naturlichen Essigs von anderen beschrieben : 
50 ccm Essig werden mit 20-30 ccm reinem, alko- 
holfreiem Chloroform geschiittelt; nach dem Schut- 
teln wird die Chloroformschicht durch ein trockenes 
Filter filtriert und stark ahgekuhlt, dabei wird das 
Chloroform trube; zur abgekuhlten Flussigkei t wer- 
den 2-3 ccm des Gemisches von folgendcr Zu- 
sammensetzung zugesetzt : 10 T. konz. H,S04 + 11 
Teile rauchende HNOB. In Gegenwart des mittcls 
der Fermentation gewonnenen Essigs tritt zwischen 
der unteren und oberen Schicht der Fliissigkeit sowvie 
auf der Oberflache der oberen Schicht eine rotliche 
Farbung auf. Wir mischen dieFliissigkeit vorsichtig; 
das CHC1, nimmt langsam eine ziegelrotliche Far- 
bung an, die untere Schicht bleibt aber farblos. Der 
Essig aus der Essigessenz ruft nach dem Autor diese 
Farbung nicht hervor; die Farbe ist um so inten- 
siver, je starker der natiirliche Essig ist. Die zweite 
Methode desselben Autors heruht darauf, daR wir in 
einem Probierglas zu 1 ccni zu untersuchenden Essigs 
mittels einer Pipette oder Burette 0,l ccm I/lo-n. 
Jodlosung und 0,2 ccm konz. H,S04 zusetzen. Die 
Fliissigkeit wird vorsichtig zusammengemischt und 
wahrend 5-10 Minuten abgekuhlt. Konz. Essenz 
wird dabei rot, mit Wasser verdunnte gelb, rciner, 
naturlicher Essig dunkelrot gefarbt, dabei wird diese 
Liisung bald trube und undurchsichtig, auf dcr 
Oberflache erscheint eine griinliche Schicht. Das 
Gemisch naturlichen Essigs mit Essenzlosung im 
Verhaltnis 5 : 1 gibt eine klare, gelblichrote Fliissig- 
keit. Die dritte Methode desselben Autors bcstcht 
hauptsachlich in der Entfa.rbung des KMn04. 

Zwecks der Beurteilung der obigen Methoden; 
nach welchen ich einen 4-5yoigen Spiritusessig und 
4-9yoige Essigessenzlosung untersuchte, habe ich 
eine ganze Reihe Untersuchungen ausgefuhrt, jede 
Probe mehrmals durchgemacht und zu den Unter- 
suchungen Produkte aus verschiedenen Quellen in  
Warschau und Lodz genommen. 

1. Spiritusessig nach Zusatz von SIuren mit 
Chloroform durchgeschiittelt und abgekuhlt, wird 
schwach gelb gefarbt. 

2. Der Essig aus der Essigessenz. - Chloro- 
form bleibt farblos. 

3. 5% Spiritusessig. - Chloroform wird dunkei 
ziegelfarbig. 

4. Spiritusessig. -Chloroform wird hell ziegel- 
farbig. 

5.  Essig und Essigessenz. - Chloroform wird 
sehr schwach ziegelfarhig. 

6. Spiritusessig + Essigessenz. - Chloroform 
farbt sich nach 10 Minuten schwach gelb. 

7. 41/,0/,iger Essig aus Essigessenz. - Chloro- 
form farbt sich gelb. 

1) Zeitsclirift f. Unters. der Nahrungs- und 
Genussmittel. 1902. 8. 817. 


