
densieren ungeeiittigte Fetteiiuren (RicinoIsiiure, 
Olsiiure) oder deren Glyceride (Ricinusol, Baum- 
wolleamenol) mit Aldehyden (Formaldehyd, UIu- 
c se) oder Ketonen (Aceton). Die Produkta finden 
beim Alizarindruck an Stelle dea T i i r  k i s c h -  
r o t o 1 s Verwendung. 

Eine Reihe von Aufsiitzen in der Seifensieder- 
eeitung262) belehren iiber die Herstellung von 
B r e n n o 1 e n ,  W a g e  n f e t t e n ,  H u  f f e t t e n ,  
w a s s e r l o s l i c h e n  F e t t e n ,  B o h n e r -  
m a s s e n .  

U ber die Ref ra ktions ko nstan ten bei 
vegetabilischen Olen. 

VOII I)r. d. KLIXONT. 

(Eingeg. 2.11. 1911.) 

Gelegentlicli eincr Untersuchung ii bcr die Mag- 
lichkeit, Doppelbindungen bei technischen Pro- 
dukten analytiscli zu bestimmen, faate icli auch die 
Molckularrefraktion ins Auge. Da die fliissigen 
vcgetabilischcn Ole durchwcgs Glyceride unge- 
sattigter E’ettsiiuren darstellen, waren sie niir als 
Vcrsuchsobjekte umso willkommener, RIS sich durcli 
die Verseifungszahl leicht deren m i t t 1 c r e s 
Molekulargewicht erinitteln Iii8t. Wenngleicli der 
eigcntliche Zncek nicht crreiclit werden konnte, 
halte ich cs nicht fur uberfliissig, das gesammclte 
Material zu veroffentlichcn, insbesondcre da bisher 
in der Literatur ubcr derartigc Untersuchungen 
nichts bekannt gcwordcn ist. 

1’ r o c t e rl)  dessen Arbeiten inir im Originale 
nicht zugiinglich waren, hat zwar nicht die Mole- 
kularrefraktion, aber an einer Reihe von Olen die 
s p e z i f i s c h r R e f  r a k t i o n  bestimmt. Welche 
Rcgeln diese beherrschen, ist aus der vorliegendcn 
Arbeit. crsichtlicli. Sic muntern nicht zu weit- 
gehcndcn Schliissen auf, deren eine Reihe P r o  c t e r 
gezogen hat. 

Immerhin w2te es, wie zum Schlusse dieser 
Arbeit dargctan ist., wunschenswert, wenn bci Fett- 
untersuchungen, Rrechungsesponent und Dichte 
bei zicmlicli gleicher Tcmperatur bestimmt werden 
wiirden. - 

Die sprzifische Refraktion wird ausgedriickt 
durch die Fnrmeln 

n - I  n*-1  1 oder - -- - 
d n 2 + 2  d ’  

Dark  bcdeutet n den Brechungsindex bei eincr 
bestimmten Teniperatur, d die Dichte bei derselben 
Temperatur. 1)enientspreeliend wiirde die m i t t - 
1 e r c M o 1 e k u 1 a r  r e f  r a k t i  o n , welcher ein 
m i t t l e r e s  M o l e k u l a r g e w i c h t  .V zu- 
p m d e  licgt, ausgedriickt aerden durch die Formcln 

.\I 112 - I M otler - - - - 
112 + 2 d ’ 

f n  - 1) 

Fur Fette, welche der Xatur dcr Sachc nach 
keine chemischen Individuen, Bondern Gemenge 
darstellcn, kann nnr das sogenannte mittlerc Mole- 
kulargewiclit eingesetzt werden. Es la8t sich bei 
den total hydrolysierbaren Fetten BUS der K 6 t t s - 

262) S. 359, 1071, 1833, 1429. 
1) Chern. Zentralbl. 1889, IT. 

t o r f e r schen Zahl V berechnen, d e  MV = 168 OOO. 
Die zweite Formel bietet gegeniiber der ersten Formel 
bei aliphatischen Verbindimgen keine VorteiIe, daher 
kann letztere, welcho einfacher ist, der m i  t t - 
l e r e n  M o l e k u l a r r e f r a k t i o n  R zugrunde 
gelegt werden, welche sich sonach den obigen Dar- 
legungen gemaB durch die folgende Gleichung aus- 
driicken 1iiDt: 

In dieser Formel sind 3 Zahlen, welche bei 
der Fet.tanalyse benutxt werdcn mussen, enthalten, 
narnlich dio Dichte, die Verseifungszahl und der 
Brechungsexponent. 

Irnplizit,e solltc sich dnrin auch die dcr Jod- 
zalil cntsprechende Konstante befinden, da der 
Brechungsexponent bis zu einem gewivsen Grade 
mit der Jodzahl korrespondicrt. Brechungsexpo- 
nent nnd Dichte sind mit dcr Temperatur variabel, 
die Verseifungszahl ist konstant. 

Es wurde an ciner Keilie von rcinen fliissigen 
Olen untemucht, ob die mittlere Moleknlarrcfrak- 
tion eine %a111 repriisenticrt, deren Konstanz zu- 
ver1iissi.g ist, und ob sie uberliaupt cine spezifischc 
Zahl darstellt. Dies ist nur bcdingt der Pall. Wie 
ans der nachfolgendcn ‘J‘abclle ersichtlich ist, lassen 
sich folgcnde Werte fcststellen: 

Mitt  lere Molrkularrefraktion ----- 
Pet1 Grenzen Mittel ILLIS Uestimmuiijien 

Leinijl . . . . . 446-449  447 6 
Riibbrenniil . . 491-502 497 1 
Oliveniil . . . . 44-49 447 5 
Sojnbohnenol. . 4 4 7 4 5 0  450 8 
Sesanid . . . . 447-457  461 6 

Mit Ausnahine des Riiboles liegen die Zahlen 
dcr Inittlerm ~lolekularrcfraktion sehr nahc an- 
einandcr, und m a r  sowohl waa das Mittel, als auch 
was die Grcnzen betrifft. I)aB die %ill11 bei Riibol 
abwcicht, ist nicht wunderlich, da die Ole aus den 
Bravsicaarten durch eine niedrige Verseifungsxalil 
und mithin durch ein hohcs mittkres Xlolckular- 
gewiclit ausgemichnet, sind. Weit sonderbarer ist 
es, dal3 Leinol und Olivenol, zwei Ole, welche durch 
Jodzahl und Brechungsexponent die differentesten 
Ole sind, sich in der Molekularrefraktion nicht 
unterschciden; auch die anderen 610 rcihen sich 
trotz verschiedencr Jodzahl dieser Kefraktions- 
zahl an, sofcrn die Verseifungszahlen nicht stark 
verschieden sind. 

Leinijl . . . 1,4705--1.4810 447 193,7 
Olivenol. . . 1,4(i70-1,4671 447 191,fi 
Cottonol . . 1,4710--1,4730 435 197,8 
Scsamol . . 1,4725-1,4730 461 188-193 
Bohnenol . . 1,4731--1,4745 450 191,s 
ErdnuBol . . 1,4700-1,47jo 448 192,3 
Mais61 . . . 1,4745 448 192,6 

Es ist ohne aeiteres ersichtlich, da8 trotz l e v -  
schicdener Brechungsindicw nu-  das Cottonol diffe- 
riert; aber auch hier ist der ausschlaggebende 
Faktor wie beim Riibol die abweichende Ver- 
seifungszahl, wclche einem geringeren mittleren 



Molekulargewichte entspricht*). Der arund dieaer, 
Emheinung liegt in der 8pezifkPchen R e e k t i o n  
n-1 
d. Tatgiichlich beobachtet man (Vgl. die 

Tabelle) mit dem -Ansteigen dea BreobungRinder 
auoh ein Ansteigen der Dichte. Die an 40 Olen er- 
mittelte Zahl der spezifischen Refraktion ergab, 
da6 dieselbe fiir die fliiasigen ole  unabhiingig von 
der Jodzahl und n a h e z u konsbnt ist. Sie be- 
triigt ungefiihr 0,51--0,52. Betrachtet man jedoch 
die spezifische Refraktion naher, so gewahrt man 
auch hier je nach der Olgattung eine Gesetzmabig- 
keit: Der Wert der ersten zwei Dezimalen ist iiberall 
gleich; der Wert der dritten Dezimale schwankt 
im groben und ganzen bei 

LeinoL . . . . . . . . .  urn 5 
Cottonol . . . . . . . .  ,, 3 
Rubol . . . . . . . . .  :, 6 
Olivenol. . . . . . . . .  ,, 1-2 
Sojaol . . . . . . . . .  ,, 2 4  
Sesamol . . . . . . . .  ,, 4 

Hierbei sind nur ole  berucksichtigt, die in 
mehreren Objekten zur Verfiignng standen; dab 
man auch bei diesen Zahlen Abweichungen findet, 
liiDt sich au8 der Tabelle ermitteln. Darauf auf- 
merksam zu machen, ist Zweck dieser hbhkat ion.  
Ich bin namlich der Ansicht, daB bei grol3erem 
Material die GesetzmiiRigkeiten starker hervor- 
treten, die Ausnahmen weichen und sich auf er- 
klarliche Uwachen zuriickfiihren lassen werden. 

DaB die spezifischen Refraktionswerte der ver- 
schiedenen ole  so nahe aneinanderliegen, erklart 
sich daraus, dab bei mehrfacher Bindung 'nicht 
nur ein hoherer Brechungsindex, sondern auch, 
wahrscheinlich infolge von Polymerisation, . eine 
grolere Dichte vorkommt. 

W i j s3) glaubte, darauf aufmerksam machen 
zu mussen, dab bei gewissen Olen die Dichte und 
die Jodzahlen parallel laufen. In  dieser Form ist 
der Satz nicht richtig, denn wenn einem Leinole 
von der Dichte 0,9313 die Jodzahl 160,O und einem 
ErdnuDole von der Dichte 0,9328 die Jodzahl 99,9 
entspricht, 80 kann von einem Parallelismus wohl 
nicht die hede win. Ganz abgesehen hiervon ist 
die Vergleichsbasis nicht zureichend, da  die Dichte 
eine mit der Temperatur Variable, die Jodzahl 
aher eine Konstante darstellt. 

Wohl aber lassen sich f u r  s o l c h e  o l e ,  
w e l c h e  a u s  G l y c e r i d e n  d e r  u n g e .  
s a t t i g t e n  F e t t s a u r e n  z u s a m m e n .  
g e s e t z t s i n d , folgende Regeln aufstellen: 

1. Der Wert der spezifischen Refraktionen liegt 
sehr nahe an 0,51. 

2. Die Molekularrefraktion wird wesentlich 
nur von der Verseifungszahl beeinflubt. 

Es lieBe sich daraus schlieben, dab die Be- 
stimmung der Molekularrefraktion fiir ,die Theorie 
und Praxis der Fettanalyse uberhaupt wertlos ist. 

2) Die hohe Verseifungszahl ist fur Baumwoll- 
samenol n i c h t typisch. Sie steigt auf 197 nicht 
selten, bleibt aber hiiufig bei 194 und 193. Ich habe 
jedoch nur Ole angefuhrt, welche ad hoc untersucht 
waren. 

3) L e  w k o w i t s c 11, Ch. T. und An. der ole  
usw. 1905, 183. 

__- 

Dem ist jedooh nicht 80. Die Z&l an and fiir 
sieh gibt freilioh kein cbera*tiechea Merkmel 
sb,-wetohea nicht auoh durch die Verseifungszehl 
susgedFuckt ware. Sie iet such f i i i  die prsktisohe 
Analyse nicht so wertvoll, wie die Jodzahl. Anderer- 
seits aber ist sie eine auspezeichneta Kontrolle fiir 
die Ubereinstimmung der bei eihem Fette er- 
mittelten Zahlen untereinander. In  den Hand- 
buchern uher Fettanalyse finden sich leider die 
Konstanten unabhiingig von der Zugehorigkeit zu 
einem und demselben Ole angefuhrt. Es sind bei- 
spielsweise Grenzzahlen der Dichten fiir dieses 01, 
die Brechungsexponenten fiir ein anderea 01, die 
Verseifungszahlen fur ein drittes 01 angefiihrt. 
Ebensowenig koinzidieren die Temperaturen, bei 
welchen Brechungsindices und Dichten angefiihrt 
sind. Dieser Ubelstand sollte in Zukunft behoben 
werden. Kicht allein die chemischen und physi- 
kalisch ermittelten Zahlen sind fur sich konstant. 
A u c h  d i e s e  V e r h a l t n i s z a h l e n  u n t e r -  
e i n a n d e r  d u r f t e n  K o n s t a n t e n  f u r  
d i e s e l b e  F e t t s p e z i e s  a b g e b e n .  Da. 
nun die spezifische Refraktion der Ausdruck zweier 
Variablen, die Molekularrefraktion aul3erdern noch 
eine Konstante zu diesen Variahlen in Beziehung 
bringt, so ist deren Bestimmung keineswegs iiber- 
fliissig. 

Wird in Zukunft dieser Art der Beziehungen 
mehr Aufmerksamkeit geschenkt werden, so konnte 
erst daraus ersehen werden, ob Abweichungen bei 
einem Fette voneinander unabhiingig vorkommen 
konnen, oder ob der Abweichung in der einen Rich- 
tung der Eigenschaftan nicht auch Abweichungen 
in einer anderen Richtung entsprechen mussen. 

Ich mochte schlieBlich noch Beispiele dafiir 
anfiihren, inwieweit Molekularrefraktionen der Ole 
tlbweichen, insofern die Dichten mit dem Ariio- 
meter oder Pyknometer bestimmt sind, und inwie- 
weit ein Unterschied in der Temperatur zwischen 
Dichten- und Brechungsbestimmung die Molekular- 
refraktion beeinflult. 

I. R u b o l .  
Dichte mit Pykonometer D(P)l@ = 0,9169 

n18O= 1,4735 Verseifungszahl 172,8 
Araometer D(A)21" = 0,915 

n-1  n - 1  
D(A) 

-D(pj- = 0,5164 ___ - - 0,5174 
. ,  . ,  

mittleres Molekulargewicht M = 972,2 
(11-1)M ( U  - l ) M  

= 502,O = 503,O. 
W-4) 

11. R u b o l .  
D(P)'8'= 0,9179 L)(A)21'= 0,915 
n*lo = 1,4735 V = 176,8 M = 950,2 

n - 1  n - I  -OO,5l58 ~- - 0,5174 JW) 

Dab die Dichtenbeatimmung, ob im Ariiometer 
oder Pyknometer - auberdem bei etwas differen- 
ten Temperatwen - vorgenommen, keinen wesent- 
lichen EinfluB auf das Endresultat hat, ist deub  
lich ersichtlich. 
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von wenigen Graden in Temperaturen, bei welclien 
daa Brechungsvermogen und die Dichte festgcstellt 
werden, nicht von 80 bedeutendcm Einflusse ist, 

111. S e s a m o l .  4. 
n(p)’@ = 0,9192 n230 = 1,4725 \’ = 192,l 

A t  = 874.5 

Uber die Einwirkung von Wasser 
und Alkali auf Baumwollcellulose. 

n -1  (n -- 1)31 D[py = 0,5146 - - 450,O . 
D ( 4  

daf3 dio spexifische Itefraktion oder die mittlcre 
Molekularrefraktion sich wesentlich iindern. - Es 
geniigt daher, will man letzteren Wert festakllen, 
die Zimmertemperatur zu wiihlcn. 

In  der folgenden Tabelle sind die Wcrta der 
mittleren Molekularrefraktion auf Einheiten ab- 
gem&& D~~ Brechu,ngsindex ist h i  weif3em 
Tagealichte in einem 2 e i f3 schen Apparate fest- 
gatelit. Auffallend sind die hohen verseifungs- 
zclhlen bei amerikaniachen Baumwollsamenolen und 
die niedrigen Verseifungszahlen bei zwei, Swam- 

Glen, deren Provenicnz nicht-festgestellt werden 
konntc, und deren Echthcit nicht zweifellos ist. 
Die Zahlen wurden, um Zufiilligkciten auuzuschal- 
ten, durch Wiederholungsversuchc kontrolliert. Die 
Daten von 17 &en hat mit giitiger Erlaubnis des 
Herrn Hofrathes Dr. F. D a f e r t niir die K. K. 
Iandwirtschaftlich - chemische Versuchsstation in 
Wien zur Verfiigung gestellt, wofur ich hiermit 
bestens danke. 

vOll cAnL G. sCHWaLBE und M ~ ~ ~ ~ ~ , ,  R ~ ~ ~ ~ ~ ~ .  
(Eingeg. 4.11. 1911.) 

Vorliiufige Mitteilung.1) 
T a u L\ 2) hat im Jahre 1889 behauptet, daB 

a]hdose beim Erhitzen mit Wasser auf hohe Tem- 
- 

1) ~ €ki eingehenderem Studium der in der Uber- 
schrift genannten &&tion wurde cine h i h e  
allgemeiner intermuter Beobachtungen gemacht, 
die im folgenden schon vorweg mitgeteilt weden 

Daa Beispiel I11 crweist, dal3 cin Unterschied I 


