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sich nach den Erfahrungen in den Erdgasdistrikten der
nordamerikanischen Union nicht verschlieBen konnte, wenn-
gleich auch in Siebenbiirgen mit einem raschen Eintritt
dieses Falles nicht zu rechnen war. Ohne solche Reserven
wire natiirlich die Investierung eines gréBeren Kapitales
vollig verfehlt gewesen. :

In finf weiteren Bohrléchern erschlof man in Tiefen
von 68—220 m Vorrite von 36 000—210 000 cbm, zusam-
men 431 000 cbm Erdgas pro 24 Stunden und in anderen
Bohrungen noch etwa 10 000 cbm in dem gleichen Zeitraum,
80 daB rund 440 000 cbm téglich und hiervon fast 400 000
Kubikmeter in der niheren Nachbarschaft des ersten Gas-
brunnens zur Verfiigung standen. Damit war also eine Re-
serve geschaffen von annihernd der Hilfte der Ergiebigkeit
des Hauptbrunnens. Zudem hatte man bei der Bohrung
des Hauptbrunnens und auch bei den anderen Bohrungen
allenthalben die Erfahrung gemacht, dafl der Erdgasreich-
tum mit zunehmender Bo %ochtiefe ebenfalls wichst, und
dadurch die Méglichkeit erhalten, beim Nachlassen der Er-

giebigkeit durch einfaches Vertiefen der einzelnen Brunnen.

die Ergiebigkeit wieder zu steigern. Von der Herkunft des
Gases soll hier aus den in der FuBBnote angegebenen Griinden
nicht gesprochen werden.

Die Untersuchungsarbeiten sind nunmehr so weit ge-
diehen, daB man an eine Verwertung herantreten kann,
ohne dafl es zunichst der ErschlieBung noch weiterer Re-
servebrunnen bedarf.

Es stehen allein aus dem Hauptbrunnen, wie gesagt, bei
vorsichtigster Berechnung 800 000 cbm Erdgas téglich zur
Verfiigung. Diese Menge wiirde mehr als ausreichen die
Landeshauptstadt Budapest mit Gas fiir Kraft- und Licht-
-zwecke zu versehen, welche in der kiirzesten Linie 450 km
vom Hauptbrunnen entfernt ist. Die Kosten der Durchfiih-
rung eines solchen Projektes werden einschlieflich der Fern-
leitung und der notwendigen Kompressorenstationen von
ungarischer fachminnischer Seite auf 23 Mill. Kronen zu-
mindest veranschlagt, gewi ein ziemlich erheblicher Be-
trag, der sich indes sehr leicht und schnell amortisieren
14Bt, wie die folgenden Uberlegungen zeigen werden. Buda-
pest braucht téglich rund 300 000 cbm Gas, welches heute
mit 17 Heller fiir 1 cbm an die Verbraucher abgegeben und
groBenteils aus auslindischen, nur zum kleineren Teile aus
heimischen Kohlen hergestellt wird. Nehmen wir zum
Zwecke einer iiberschligigen Rechnung in runden Zahlen
einmal an, die Fertigstellung der ganzen Anlage habe
40 Mill. Kronen gekostet, und das Gas werde zum gleichen
Preise wie bisher abgegeben, so wiirde die tégliche Ein-
nahme aus der Gasabgabe 300 000mal 17 = 51 000 K. be-
tragen und mithin die jihrliche Einnahme den Betrag von
18,5 Mill. Kronen iiberschreiten. Nimmt man weiter an,
die jihrliche Nettoeinnahme betrage rund 8 Mill. Kronen,
da der Rest der Einnahme auf Betriebskosten und Ver-
zinsung des Anlagekapitals verbucht werden soll, was un-
bedingt zu ungiinstig angenommen ist, so wiirde die ge-
samte Anlage in fiinf Jahren bereits amortisiert. Eine so
kurzfristige Amortisation ist aber bei werbenden industriel-
len Unternehmungen nicht iiblich. Es folgt daraus, daB
man die Gaspreise auf die Hilfte, ja auf ein Drittel herab-
setzen kénnte und so ohne den geringsten Zinsverlust die
Anlage nach 15 Jahren bereits amortisiert haben wiirde.
Im volkswirtschaftlichen Interesse wiire eine solche Ver-
billigung der Gaspreise sehr zu begriien und wiirde zwei-
felsohne auch zur Erhohung des Tagesverbrauches fiihren,
wodurch ‘sich die Einnahmen abermals vermehren wiirden.
Der Wert des Gases am Orte seiner Enstehung wurde bei
der Berechnung gleich Null angenommen, da infolge der
ungiinstigen absichtlich zu hoch gewihlten Zahlen fiir die
Ausfithrung des Projektes die fiir die Bohrungen und die
Fassungen der Quellen aufzuwendenden Kosten vernach-
lassigt werden konnen.

Selbst nach Durchfilhrung des Projektes bleiben von dem
Vorrate des Hauptbrunnens, wenn bei steigender Nachfrage
der Tagesbedarf Budapests zu 400 000 cbm angenommen
wird, immer noch 400 000 cbm tiglich ungenutzt und kénn-
ten anderen Zwecken dienstbar gemacht werden, sei es
durch die Gasversorgung der zwischen Budapest und der
Quelle liegenden namhafteren Orte, wie Kolozsvar, Nagy-

varéd (GrofBwardein) und anderer, des siidostwiirts der
Quelle liegenden Marosvéasirhely und des siidlich liegenden
Brasso (Kronstadt) oder durch Errichtung einer grofen
elektrischen Uberlandzentrale, die ihren Antrieb durch
GroBgasmotoren enthilt, oder auf sonst irgendeine andere
Weise. Der AnschluBl der zwischen Budapest und der Quelle
liegenden Orte lieBe sich an die Hauptleitung ohne erheb-
lichere Kosten bewirken.

Ein kleineres Elektrizititswerk ist bereits an der Gas-
quelle errichtet, und eine Probefabrik zur Herstellung
kiinstlichen Diingers nach einem neuen Verfahren in Betrieb
genommen. Es verdient noch erwihnt zu werden, dafl der
rithere Besitzer der Quelle (Grundeigentiimer) das Gas mit
groBem Nutzen zum Brennen von Ziegeln und zur Feuerung
der Antriebslokomobile der Dreschmaschine verwendet
hatte. Auch ikt eine Anregung, die Staatsbahnwagen mit
Naturgas zu beleuchten, keineswegs zu verwerfen.

Wir haben also mannigfache Wege zur Verwendung und
Ausnutzung dieser Quelle kennen gelernt. Diese unerwar-
teten Erdgasfunde waren aber fiir Ungarn geradezu not-
wendig, um das Land vom Auslande hinsichtlich des Brenn-
stoffes unabhingig zu machen, da nach den fiir das Sammel-
werk des diesjahrigen Geologentages in Toronto (Canada)
angestellten vorsichtigen Berechnungen Ungarms Kohlen-
vorrdte etwa in 65 Jahren (1977) vollig erschopft sein wer-
den. Denn es besteht nur wenig Aussicht, noch neue abbau-
wiirdige Kohlenlager zu entdecken, wenn es auch méglich
sein mag, in Nordungarn noch einige Ausliufer der ober-
schlesisch-galizischen Steinkohlenmulde zu erschlieBen. So
bedeutend kénnen diese Vorrite indes nicht sein, um die
tritbe Aussicht des allm#éhlichen Versiegens der Brennstoff-
vorrite um eine-groBere Reihe von Jahren zu verschieben.
. Neben dem bisherigen Haupterdgasgebiete von Sirmés
hat der ungarische Geologe Dr. Strem pl im Laufe des
vergangenen Jahres weiter siidlich bei Mezézah und Mezs-
samsond noch ein zweites Erdgasgebiet durch seine Unter-
suchungen feststellen kénnen, welches seinem Gebirgsbau
nach dem von Sirmdas wiirdig an die Seite zu treten ver-
spricht.

Es ist also nunmehr der Zeitpunkt gekommen, dieses
zweite Erdgasgebiet systematisch zu erschlieBen und an die
Verwertung des ersten Gaszentrums mit allen Kriften her-
anzutreten, da man kaum noch um die Zukunft der Erdgas-
vorkommen besorgt zu sein braucht.

Bei weiterer ErschlieBung des Landes werden sich —
das laBt sich mit ziemlicher Sicherheit schon heute voraus-
sagen — noch weitere Hauptgebiete finden, die auch den
letzten Zweifel an einer Ergiebigkeit auf Jahrzehnte hinaus
beseitigen. [A.16.]

‘Die Hydrolyse der Fette.

(Mitteilung aus dem Koniglichen Materialpriiffungsamt.)
Von Prof. J. Marctsson.
(Eingeg. 8./8. 1918.)

Behufs Beurteilung der Vorginge bei der Hydrolyse der
Fette hat man zu unterscheiden, ob die Hydrolyse im
homogenen oder im inhomogenen System verliuft. Im
homogenen System geht die Reaktion zweifellos stufen-
weise, unter intermediirer Bildung von Mono- und Di-
glyceriden, vor sich. Hierfiir sprechen, abgesehen von
alteren angreifbaren Versuchen Geit e ls!), neuere Unter-
suchungen von Kremann?), J. Meyer?), Weg-
scheider4), Fanto und Stritar5, Griin und
Corelli®) sowie Fortini?).

Bei der mehr den technischen Verhiltnissen entsprechen-
den Spaltung der Fette im inhomogenen System hat man

1) J. prakt. Chem. 55, 429 (1897); 57, 113 (1898).
2) Wiener Monatshefte 2%, 607, 630 (1908).

3) Z. f. Elektrochem. 13, 490, 493 (1907).

4) Sitzungsber. d. Akad. d. Wissensch., Wien 1907.
5) 1. c. 1908.

8) Angew. Chem. 25, 665—670 (1912).

7) Chem.-Ztg. 36, 1117 (1912).
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zu beriicksichtigen, ob die Hydrolyse durch Alkalien, Sduren,
gespannten Wasserdampf oder Fermente erfolgt. Bei der
Verseifung mit Alkalien im inhomogenen System konnte
bislang, obwohl sich verschiedene Forscher mit dieser Auf-
gabe beschaftigt haben?®), in keinem Falle Zwischenbildung
von Mono- und Diglyceriden nachgewiesen werden. Die
entgegenstehenden Versuche von Le wk o wit s ¢ h ?) sind,
wie von mir frither gezeigt wurde!?) nicht beweisend;
trotzdem wurde von mir die Moglichkeit eines stufen-
weisen Verlaufs der Reaktion nicht bestritten, in einer
Zusammenfassung der festgestellten Ergebnisse!l) heilit es
ausdriicklich: ,,Es erscheint natiirlich nicht ausgeschlossen,
daB es noch einmal gelingen wird, die Zwischenglieder der
Verseifung auf analytischem Wege nachzuweisen.‘

Zur endgiltigen Kliarung der Frage wurden weitere
Untersuchungen in Aussicht gestellt.

Neuerdings ist nun aueh K elln er1?) zu dem Ergebnis
gelangt, daB sich beim Verseifen der Fette mit wisserigen
Laugen Mono- und Diglyceride nicht fassen lassen. Dagegen
glaubt Kellner, bei der Hydrolyse durch gespannten
Wasserdampf, durch Fermente und Sulfosiuren (Twit -
c hells Reagens) stufenweisen Verlauf der Reaktion nach-
gewiesen zu haben.

Die Beweisfithrung griindet sich im wesentlichen auf Be-
stimmung des Glyceringehaltes partiell verseifter Palmkern-
fette. Der gefundene Glyceringehalt lag stets etwas hoher
als der von Kellner unter Zugrundelegung tetramole-
kularen (nicht stufenweisen) Reaktionsverlaufs berechnete.
Die Bestimmung des Glyceringehalts geschah nach dem
Bichromatverfahren, bei der Berechnung des theoretischen
Glyceringehalts der gespaltenen Fette wurde von der je-
weiligen Bestimmung der Saurezahl ausgegangen. Aus
dieser wurde unter Zugrundelegung des Molekulargewichts
258 fiir Palmkernélfettsiure der Gehalt an freier Saure er-
mittelt, woraus sich dann, bei gleichzeitiger Berticksich-
tigung der Verseifungszahl, der Gehalt an Neutralfett und
weiterhin der Gehalt an Glycerin (in Form von Neutralfett
gebunden) ergab.

Die Kellnersche Berechnungsweise ware einwand-
frei, wenn zur Ausfihrung der Spaltungsversuche ein ein-
heitliches wenig verdnderliches Triglycerid, z. B. Tristearin
gedient hitte. Sie erscheint nicht ohne weiteres zuldssig
bei Verwendung von Palmkernfett, weil dieses Glyceride
ganz verschiedenartiger hoch- und niedrigmolekularer, ge-
sattigter und ungesittigter Fettsduren enthilt1®); es miilite
sonst erst der Beweis erbracht werden, daff auch ein der-
artig ungleichmiBig zusammengesetztes Fett im Verlauf der
Hydrolyse die verschiedenartigen Fettsduren stets in glei-
chem Sinne abspaltet. Das ist aber tatsichlich nach neueren
Untersuchungen von F a hrion!4) nicht der Fall. Fah -
rion kommt zu dem SchluB, ,,daB sich aus der Sdurezahl
partiell gespaltener Fette die Menge der freien Fettsiuren
nicht berechnen 148t, weil die Siurezahl der abgespaltenen
Fettsduren im weiteren Verlauf des Spaltprozesses ganz be-
trachtlich sinken kann und daher unbekannt ist*‘.

Ahnliche Beobachtungen wie die von Fahrion angefihr-
ten sind auch hier schon wiederholt gemacht. Unter diesen
Umsténden erschien eine erneute Priiffung der vorliegenden
Frage wiinschenswert. Bei dieser wurden in erster Linie
einheitliche Glyceride wie Tribenzoin, Tripalmitin und Tri-
stearin, weiterhin erst Gemische verwandt. Die Priifung
auf Bildung von Mono- und Diglyceriden erfolgte mit Riick-

8) Balbiano, Ber. 36, 1571 (1903); Fanto, Wiener Mo-
natshefte 25, 919-—-928.

9) Ber. 33, 89 (1900). :

10) Ber. 39, 3466 (1906) und 40, 2905 (1907).

11) Vgl. Mitteilg. v. Materialpriifungsamt 1908, 180.

12) Chem.-Ztg. 33, 453 (1909).

13) Aus dem gleichen Grunde beweist auch die Angabe -von
Kellner, da in einem Falle die aus dem partiell gespaltenen
Palmkernfett abgeschiedenen Neutralstoffe eine geringere Versei-
fungszahl als das urspriingliche Fett gezeigt hétten, an sich nicht die
Gegenwart von Mono- und Diglyceriden; denn eine Erniedrigung
der Verseifungszahl ungleichmafBig zusammengesetzter Fette kann
auch durch Anreicherung hoch molekularer Fettsduren bedingt
werden.

14) Seifensiederztg. 1912, 135 u. 158ff.

sicht darauf, dafl die bekannten Verfahren zur Bestimmung
des Glyceringehalts zum Teil umsténdlich, zum Teil nicht
geniigend zuverléssig sind, abweichend von der Kellner -
schen Arbeitsweise, und zwar folgendermaBlen: Aus den
teilweise gespaltenen Glyceriden wurden die neutralen, noch
nicht verseiften Anteile nach dem Verfahren von Spitz &
Ho6nig abgeschieden. In diesen Anteilen muliten sich
etwa gebildete Mono- und Diglyceride angereichert vor-
finden. Bei Gegenwart dieser Zwischenstufen war gegen-
itber dem aus reinen Triglyeeriden bestehenden Ausgangs-
material eine Veranderung des Schmelzpunktes, eine Ver-
ringerung der Verseifungs- und Hehnerzahl, dagegen eine
Erhéhung der Acetylzahl zu erwarten, wie ein Blick auf
die nachfolgende Zusammenstellung der Konstanten von
reinem Mono-, Di- und Triglycerid zeigt.

Schmelzpunkt | Hehnerzahl Versz(;i}(‘llmgs- vers‘:icffxtns:;zahl
Tristearin 71,5 95,7 189,1 189,1
Distearin
x und 8 72,5u.74,5 90,7 179,8 2527
Monostearin 61 79,0 156,7 380,8

Die Versuche wurden vorldufig nur nach eine m Spal-
tungsverfahren, durch Erhitzen mit Wasser im Autoklaven,
ausgefiihrt, weil bei dieser Arbeitsweise am ehesten Bildung
von Mono- und Diglyceriden zu erwarten war. Die Ergeb-
nisse waren kurz zusammengefalit folgende: Die aus teil-
weise gespaltenem Tribenzoin abgeschiedenen Neutralstoffe
hatten betrachtlich niedrigeren Schmelzpunkt als das Aus-
gangsmaterial. Versuche, durch Kochen mit Essigsiure-
anhydrid eine Acetylgruppe einzufithren und so den niheren
Nachweis fiir Bildung von Mono- und Diglyceriden zu er-
bringen, fithrten freilich nicht zum Ziele. Das mit Essig-
sdureanhydrid behandelte Produkt hatte nicht, wie er-
wartet wurde, eine héhere, sondern eine etwas niedrigere
Verseifungszahl als das angewandte Tribenzoin. Anscheinend
ist bei Gegenwart der negativen Benzoylreste Acetylierung
einer Hydroxylgruppe durch alleiniges Kochen mit Essig-
sdureanhydrid (ohne Anwendung eines Kondensations-
mittels), wie dies in der Fettanalyse tiblich ist, mit Schwierig-
keiten verknupft.

Eindeutige Ergebnisse wurden dagegen bei Verwendung
von Tripalmitin bzw. Tristearin, also eigentlichen Fetten,
gewonnen. Die abgeschiedenen Neutralstoffe schmolzen um
5—8° niedriger als das verwandte Triglycerid, die Ver-
seifungszahl war merklich, z. B. um 7 Einheiten, gesunken,
der Prozentgehalt an Fettsiuren (Hehnerzahl) war bis zu
3,49, geringer als beim Ausgangsmaterial. Beim Kochen
mit Essigsdureanhydrid wurden betréichtliche Mengen von
Acetylverbindungen gebildet, die Verseifungszahlen der
acetylierten Fette waren 239,9 und 224 gegeniiber 208,8
und 189,1 bei reinem Tripalmitin bzw. Tristearin.

Durch besondere Versuche (siehe unten) wurde nach-
gewiesen, dafl Acetolyse (Ersatz von Fettsaureradikalen
durch Acetylgruppen), wie sie unlingst von Willstatter
und Madinaveitia beobachtet wurdel®), unter den
von mir angewandten Acetylierungsbedingungen$) nicht
eintritt. Die festgestellten hohen Acetylzahlen kénnen dem-
nach lediglich auf Ersatz von Hydroxyl durch Acetyl-
gruppen zuriickgefiihrt werden.

Gleichartiges Verhalten wie die Individuen Tripalmitin
und Tristearin zeigte auch ein in den Kreis der Unter-
suchungen gezogenes technisches Palmkernfett.

Hiernach muf} geschlossen werden, dall die Hydrolyse
der Fette beim Erhitzen mit Wasser unter Druck bimokular,
unter intermedifrer Bildung von Mono- und Diglyceriden,
erfolgt. Das Gleiche diirfte nach dem derzeitigen Stande
der Untersuchungen fiir die Hydrolyse durch Sauren und

16) Ber. 45, 2827 (1912).
_ 16) Vgl. Marcusson, Laboratoriumsbuch f. d. Industrie der
Ole und Fette 1911, S. 59.
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Fermente gelten. Anzeichen fiir Bildung von Mono- und
Diglyceriden bei enzymatischer Spaltung sind von mir
schon frither festgestellt'”’), wenngleich der Reaktionsverlauf
damals noch nicht sicher gestellt werden konnte.

Eine (scheinbare) Sonderstellung nimmt somit nur die
Hydrolyse durch wisserige Alkalien ein. Vielleicht gelingt
es aber auch hier noch einmal, die Zwischenglieder der
Reaktion nachzuweisen. Schon jetzt ist nach den bei den
anderen Spaltungsbedingungen gemachten Erfahrungen der
SchluB zu ziehen, daf auch bei der Verseifung durch Alka-
lien die Reaktion bimolekular, nicht tetramolekular verlauft.

Das Fehlen des Nachweises von Mono- und Diglyceriden
bei der Alkaliverseifung im inhomogenen System laBt sich
nach R. Wegscheider®) folgendermaflen erkliaren:

Die Verseifung des Fettes findet in der wisserigen
Schicht statt, in welcher das Fett etwas, wenn auch nur
sehr wenig, loslich ist?®). In dieser (homogenen) Losung
erfolgt nun die Verseifung (ebenso wie bei dem wasser-
loslichen Triacetin) stufenweise.

Die zuniichst gebildeten Mono- und Diglyceride ver-
mégen nur dann in die unverseifte Fettschicht iiberzugehen,
wenn die wiasserige Losung fiir sie iibersittigt ist. Eine
solche Ubersittigung findet aber, weil die Mono- und Di-
glyceride groBere Loslichkeit und groBere Verseifungs-

geschwindigkeit zeigen als die Triglyceride, nicht statt, so,

daB ein Fehlen der Zwischenprodukte in der Fettschicht
erklirlich ist. Auch der Gehalt der wisserigen Ldsung an
niederen Glyceriden kann bei der Schwerldslichkeit der Fette
nur auBerordentlich gering sein; er wird vermutlich unter-
halb der Grenze der Nachweisbarkeit liegen.

Vom theoretischen Standpunkte ist zu der Weg-
scheiderschen Annahme, die Mono- und Diglyceride
kénnten nur bei Ubersittigung der wisserigen Losung in
die Fettschicht iibergehen, zu bemerken, da nach dem
Berthelotschen Verteilungssatz ein Ubergang der
niederen Glyceride in die Fettschicht schon vor Ubers
sattigung der wisserigen Losung mdglich erscheint, zumal
da diese Glyceride im Fett weit leichter l6slich sind als
im Wasser. Vielleicht ist die nachfolgende, an Weg-
scheider und an frithere Ausfilhrungen von Stritar
und F anto?) ankniipfende Erklirung firr die Vorginge
bei der Hydrolyse am Platze: Bei der Behandlung der Fette
mit wisserigen Alkalien findet die Verseifung im wesent-
lichen an der Beriihrungsfliche der Fliissigkeiten in der
wisserigen Phase statt. Die zunichst sich bildenden niederen
Glyceride zeigen relativ kleine Diffusionsgeschwindigkeit,
d. h. sie vermdgen nur verhiltnismaBig langsam aus der
wisserigen Losung in die Fettschicht iiberzugehen und sich
80 dem zersetzenden Einflul des Alkalis zu entziehen.
Andererseits ist die Verseifungsgeschwindigkeit der niederen
Glyceride sehr groB, nachgewiesenzrmafen wesentlich groBer
als diejenige der Triglyceride. Demgemif3 erscheint die
Weiterverinderung intermediir gebildeter Mono- und Di-
glyceride mehr begiinstigt als die Spaltung frischen Fettes.

Anders liegen die Verhiltnisse bei der Autoklaven-
spaltung, durch Uberhitzen der Fette mit Wasser. Infolge
der durch den gréBeren Druck bedingten hoheren Tempe-
ratur ist die Diffusionsgeschwindigkeit erh6ht, wihrend die
Verseifungsgeschwindigkeit infolge der geringeren Kon-
zentration der Hydroxylionen vermindert ist. Daher ist
das Auftreten merklicher Mengen von Mono- und Diglyce-
riden in dem partiell gespaltenen Fett erklarlich.

Experimenteller Teil.
Hydrolyse von Tribenzoin.

10g des von Kahlbaum bezogenen, nach Um-
krystallisieren aus Benzol konstant bei 73—74° schmelzen-
den Tribenzoins wurden im kupfernen Autoklaven einige
Stunden mit Wasser auf etwa 10 Atm. erhitzt. Nach dem
Erkalten wurde ausgeithert, zur Entfernung in geringer
Menge gebildeter Kupferseife mit verd. Salzsiure geschiittelt
und hinterher mineralsjurefrei gewaschen. Das nach dem

17) Ber. 39, 3469 (1906).

18) Wiener Monatshefte 29, 128 (1907).

19) Die Loslichkeit wird durch die Gegenwart der sich bildenden
Seife erhoht.

20) Ritzungsber. d. Wiener Akad. d. Wissensch., Juni 1904.

Abdestillieren des Athers erhaltene Reaktionsprodukt hatte
die Saurezahl 133,5 entsprechend 299, Benzoesiure.

Die nach Spitz & H6nig (unter Verwendung von
Benzol) ausgezogenen Neutralstoffe schmolzen nach Ent-
fernung geringer Mengen durch Einwirkung von Alkohol
auf freie Benzoesiure gebildeten Benzoesidureathylesters
(durch Wasserdampf) von 60—62°. Sie wurden behufs
Acylierung mit dem gleichen Raumteil Essigsaureanhydrid
2 Stunden am Dephlegmator erhitzt, dann wurde in /,1
Wasser eingegossen und zur Zersetzung des Essigsaure-
anhydrids 1/, Stunde gekocht. Nach dem Erkalten wurde
das Wasser abgelassen, die Operation wurde noch mehr-
fach bis zur Entfernung der Essigsidure wiederholt. Die
Verseifungszahl des Reaktionsproduktes betrug 407; reines
Tribenzoin hat die Verseifungszahl 416,7, Dibenzoin 374,1,
acetyliertes Dibenzoin 492,2.

Ein zweiter mit Tribenzoin ausgefithrter Spaltungs-
versuch, bei dem nur 24,19, freie Benzoesiure gebildet
waren, lieferte Newtralstoffe vom Schmelzpunkt 61—65°,
Verseifungszahl nach der. Behandlung mit Essigsidure-

‘anhydrid = 407 4.

Hydrolyse von Tripalmitin.

Tripalmitin und Tristearin sind leichter spaltbar als
Tribenzoin. .

9 g Tripalmitin wurden im Autoklaven mit 21 Wasser
auf 8 Atmosphéaren erhitzt und 2!/, Stunden bei diesem
Druck gehalten. Das Reaktionsprodukt hatte die Saure-
zahl 96,6 entsprechend 44,19, abgespaltener Palmitinsiure.
Die abgeschiedenen Neutralstoffe schmolzen von 56,5 bis
57°, wihrend das verwandte Tripalmitin den Schmelzpunkt
64—65° zeigte. Nach dem Kochen mit Essigsiureanhydrid
wurde die Acetylverseifungszahl zu 239,9 ermittelt. Tri-
palmitin ergab nach gleichartiger Behandlung den wesent-
lich niedrigeren Wert 205,5. Dieser entspricht nahezu der
theoretischen Verseifungszahl des Tripalmitins (208,8);
Acetolyse ist somit- unter den eingehaltenen Reaktions-
bedingungen nicht eingetreten.

Hydrolyse von Tristearin.

10 g Tristearin wurden mit 2 1 Wasser 1!/, Stunden auf
8 Atmosphiren erhitzt.

Das Reaktionsprodukt hatte die Sdurezahl 89,0 ent-
sprechend 459, abgespaltener Stearinsdure. Die Neutral-
stoffe schmolzen von 64—66,5°, wihrend das urspriingliche
Tristearin den Schmelzpunkt 69—70° aufwies. Die Ver-
geifungszahl der Neutralstoffe betrug 181,8, der Gehalt an
Fettsduren (Hehnerzahl) 92,3%,. Beide Zahlen liegen be-
trachtlich niedriger als die entsprechenden Konstanten des
Tristearins. Fiir letzteres wurde gefunden: Verseifungszahl
= 188,7 (Theorie 1§9,3), Hehnerzahl 96,3 (Theorie 95,7).
Die Abweichungen sind nur durch Gegenwart von Mono-
bzw. Diglyceriden in dem - Spaltungsprodukt zu erkliren.
Diese niederen Glyceride bedingen auch, daBl nach dem
Kochen der Neutralstoffe mit Essigsdureanhydrid die hohe
Acetylverseifungszahl 224 gefunden wurde. Die Acetylzahl
ergab sich nach dem Filtrationsverfahren von Lewko -
witsch zu 46. Reines Tristearin zeigte nach der Essig-
siureanhydridbehandlung die Acetylverseifungszahl 186,7,
also einen Wert, der nicht hoher liegt als die Verseifungszahl.

Hydrolyse von Palmkernfett.
Palmkernfett besteht aus Glyceriden der Stearin-,
Palmitin-, Myristin-, Laurin-, Capryl- und Capronsiure, so-
wie der Olsaure.

Es wurden zwei Versuchsreihen ausgefithrt, deren Er-
gebnisse nachfolgend zusammengestellt sind.
Fett- | Ver- | Acetyl- &
Material genalt | fungs- | fungs. | 5 8
% | zahl zahl | <
Palmkernfett (Sdurezahl 14) 92,7 | 244 | 250 | —
nach Abspaltung
Neutralstoffe aus |von 21, thtsauren 918 | 240 | 2686 | —
hydrolysiertem T Abeoalt
Palmkernfett nac spaltun
mernte von 50%, thts:iurgen 90,2 | 236,4 | 283,8 66,1
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Wie aus der Zusammenstellung hervorgeht, ist beim Be-
handeln des (ungespaltenen) Palmkernfettes mit Essigséure-
anhydrid Acetolyse nicht eingetreten, Verseifungszahl und
Acetylverseifungszahl waren nahezu gleich. Die hohen
Acetylverseifungszahlen der aus den gespaltenen Fetten
gewonnenen Neutralstoffe weisen daher im Verein mit den
iibrigen Konstanten und den bei einheitlichen Glyceriden
erhaltenen Ergebnissen auf Gegenwart von Mono- und Di-
glyceriden hin. [A.63.]

Ein Kiihler fiir Kjeldahlsche Stickstoff-
bestimmungen aus einem Stiick.

Mitteilung aus dem zootechnischen Institut der Kgl. Landwirtschaftlichen
Hochschule zu Berlin.

Von Dr. Erxstr Pescmeck.
(Eingeg. 22./2, 1913.)

Obwohl gerade in den letzten Jahren zahlreiche Ver-
offentlichungen iiber Destillationsapparate erschienen sind,
mochte ich trotzdem einen Apparat bekannt geben, den ich
weder in der Literatur beschrieben, noch in Laboratorien
vorgefunden habe. :

Bei der Konstruktion des Kiihlers kam es mir einmal
darauf an, nach Moglichkeit alle Teile zu vermeiden, die zu
Undichtigkeiten Veranlassung geben konnen und ofters er-
génzt werden miissen; ferner zu verhindern, daB das aus
dem nicht gekiihlten Teile des Apparates durch heile Diampfe
aus dem G%ase geloste Alkali in den Kiihler und somit in die
Vorlage gelangen kann, wodurch bekanntlich zum Teil nicht
unbetrachtliche Fehler entstehen konnen.

Ich habe deshalb alle Schlauchverbindungen fortgelassen,
durch die sehr leicht Undichtigkeiten entstehen mit Aus-
nahme natlirlich derjenigen fir die Zuleitung und den Ab-
fluB des Kiihlwassers. Die einzige Kautschukverbindung
stellt der Stopfen dar, an den der Destillationskolben an-
geschlossen wird.

Wie aus der Zeichnung ersichtlich, sind alle nicht ge-
kithlten Teile des Apparates so gerichtet, daB der darin
sich kondensierende Dampf in den Destillationskolben zu-
riickflieBen muB, also Fehler durch aus dem Glase gelsstes
Alkali auf ein Minimum beschrinkt sind.

Bekanntlich gibt Glas, mit heilem Wasser behandelt,
nicht unbetrichtliche Mengen Alkali ab. Man kann sich
davon sehr leicht iiberzeugen, wenn man ein Glasrohr auf
einer Seite zuschmilzt und darin etwas Wasser, mit Phenol-
phthalein als Indicator versetzt, kocht. Nach kurzer Zeit
wird man eine kriftige alkalische Reaktion erhalten. Mit
Reagensglasern 148t sich der Versuch auch sehr gut machen.
Durch das vom Glase abgegebene Alkali kénnen nun bei
Stickstoffbestimmungen ohne Kiihlung ganz bedeutende

Fehler entstehen, wie ich seinerzeit, vgl. meine diesbeziig-
liche Arbeit im Journal fiir Landwirtschaft 1906, S. 367,
gezeigt habe. Alkaliarme Glaser, z. B. Jenaer Thermometer-
glas 16 III oder Borosilicatglas geben beim bloBen Kochen
mit Wasser kein Alkali ab, wie ich mich wiederholt habe
iiberzeugen kénnen. Durch Anwendung solcher alkaliarmen
Gléaser laBt sich also der erwahnte Fehler bei Ammoniak-
destillationen ohne Kiihlung sicher vermeiden. Die trotz-
dem noch wahrzunehmenden Unsicherheiten bei dieser Be-
stimmungsart beruhen auf verschieden grofien Ammoniak-
verlusten, die von dem Stickstoffgehalt der angewandten
Substanz abhéngen und auch durch die Menge des in die
Vorlage mitgegebenen Wassers beeinfluit werden. Weiteres
findet sich dariiber in meiner schon erwahnten Arbeit.

Obwohl nun der vorstehende Apparat aus gewéhnlichem
Natronglas geblasen ist, gibt er, wie ich durch viele Versuche
habe feststellen konnen, fehlerfreie Zahlen, resp. liegen die
Fehler innerhalb so kleiner Grenzen (es handelte sich immer
nur um wenige Hundertstelkubikzentimeter, die von der
in Zehntelkubikzentimeter eingeteilten Biirette abgelesen
wurden), daB3 sie ohne weiteres vernachlassigt werden kén-
nen. Zu Titrationen benutze ich iibrigens Biiretten, die ich
selbst ausgewogen habe. Aullerdem beriicksichtige ich ge-
nau nach der Zeit den Nachlauf, so daf Ablesungen von
Hundertstelkubikzentimetern, wie man sich leicht durch
Versuche iiberzeugen kann, sehr gut moglich sind.

Daf3 das fiir die Kiithler verwendete Glas Alkali abgibt,
davon konnte ich mich erst jetzt wieder an einem ganz
neuen Apparate tberzeugen. Bei halbstiindigem Durch-
spillen mit heilen Dampfen, also bei Ausschaltung der
Waasserkiihlung, fand ich in der Vorlage!), unter der An-
nahme, daB 1 g Substanz angewandt worden war, eine 0,29, N
entsprechende Alkalimenge. Mit 6,25 multipliziert als
Rohprotein berechnet, ergibt sich demnach ein Fehler von
1,259%,. Derselbe Kiihler gab, nachdem die Wasserkiihlung
angedreht worden war, keine Fehler.

Als Aufsatz fir die Destillierkolben habe ich den alten
bewdhrten von R eitm air beibehalten. Von Wichtigkeit
ist, daf} das kleine schrig gebogene Rohrchen in der Kugel
nicht zu eng ist, wie man das haufig findet, damit das Kon-
denswasser abtropfen kann, weil sonst leicht oberhalb des zu
engen Rohrchens eine Ansammlung von Fliissigkeit statt-
findet, die von dem nachstromenden Dampfe mit in den
Kiihler gerissen werden und so zu Fehlern Veranlassung
geben kann.

Das in die Vorlage eintauchende Rohr habe ich nicht
mit einer Kugel oder irgend einerErweiterung versehen, wie
man sie im allgemeinen anzubringen pflegt, um die aus der
Vorlage ev. zuriicksteigende Flissigkeit aufzunehmen. Ich
habe dies einmal nicht getan, weil bei einer normal ver-
laufenden Destillation die Fliissigkeit nicht zuriicksteigen
kann, und weil ferner, fiir den Fall des Zuriicksteigens, z. B.
bei Erléschen der Flamme unter dem Destillierkolben, oder
wenn die Wasserkithlung aussetzt, Fille, die nur durch
grobe Versehen moglich sind, dann eine so betrichtliche
Erweiterung an dem Rohre angebracht werden miillte, um
alle Flissigkeit aufnehmen zu konnen, daB3 dadurch nicht
nur der Apparat recht zerbrechlich werden diirfte, sondern
auch noch durch die wesentliche VergrioBerung des Volu-
mens des Destillationsrohres eine unnétige Verlingerung
der Destillationsdauer nétig sein wiirde, um das an den
Wianden haftende Ammoniak in die Vorlage iiberzuspiilen.

Vorstehender Apparat, zum Teil in wenig anderer Form,
ist seit vier Jahren im hiesigen Institut fast taglich im Ge-
brauch. Er hat sich, namentlich was seine Haltbarkeit an-
betrifft, ein Punkt, der mir seinerzeit recht bedenklich er-
schien, vorziiglich bewahrt. Es ist bisher noch kein Kiihler
weder gesprungen, noch zerbrochen worden.

Der Destillationsapparat wird mit Stativ, Brenner usw.
von der Firma Paul Altmann, Berlin NW. 6, Luisenstr. 47,
hergestellt. [A. 50.]

1) Die Vorlage gab nach halbstiindigem Kochen mit Wasser kein
Alkali ab.
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