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phate geringer als auf Boden mit neutraler und schwach
alkalischer Reaktion8). Nach Prjanischnikow ™
konnen die Kalkphosphate betreffs ihrer Diingerwirkung
in zwei Gruppen geteilt werden; Mono- und Dicalcium-
phosphat und Thomasmehl sind gegen Zusatz von Calcium-
carbonat wenig empfindlich; die zweite Gruppe hingegen,
nidmlich Tricalciumphosphat, Phosphorit und Knochen-
mehl zeigen eine starke Depression ihrer Diingewirkung
unter dem Einflu$l von kohlensaurem Kalk. Wird jedoch
als Stickstoffquelle statt Natriumnitrat Ammonsulfat ge-
" nommen, dann ist die Kalkgabe in allen Fillen giinstig,
wenigstens bei den Bedingungen der Sandkultur. Die
Eisen- und Aluminiumphosphate erleiden unter dem Ein-
fluf des Calciumcarbonates keine erhebliche Wirkungs-
depression. Schneidewind und D. Meyer®) fan-
den, daf} auf Béden mit gutemm Kalkgehalt, aber geringerer
Menge Eisen und Aluminium nicht nur die Phosphorséure
des Thomasmehles, sondern auch die des Prézipitates
und Superphosphates fiir eine lange Reihe von Jahren
ihre Wirksamkeit beibehilt. Ein groflerer Kalkgehalt des
Bodens beeinflufit somit die AufschlieSbarkeit der Phos-
phate nicht bedeutend und hindert die Pflanzen nicht
daran, die Phosphate in entsprechender Menge aufzu-
nehmen. Die it Kalk gesittigten Phosphate sind fiir die
niederen und héheren Pflanzen Ieicht aufschlieibar *!).
Schucht*?) studierte die Loslichkeit des Di- und Tri-
calciumphosphates und fand, da sie von dem Kohisions-
und Hydratationszustand abhingig sei; Prjanischni-
k o w *3) stellte fest, daf} auch die Eisen- und Aluminjum-
phosphate ziemlich gut assimilierbar wiren und durch
Wasser langsam der Zersetzung anheim fielen. Von In-
teresse sind die Arbeiten von J. D um o nt®), der zu dem
Ergebnis kam, dafl bei Humusbdéden die Bindung der
sauren Phosphate nicht nur der teilweisen Sittigung, dem
sogenannten ,,Zuriickgehen* zuzuschreiben ist, sondern
auch vom Verhiltnis Humus zu Kalk bestimmt wird, da ein
Teil der sauren Phosphate von den Humuskérpern ge-
bunden werden diirfte. Diese Verbindungen konnten
weder bei Rohphosphaten, noch ber Thomasmehlen, son-
dern nur bei sauren Phosphaten konstatiert werden. Sie
werden aber von den Pflanzen gut aufgenommen, wie Ex-
perimente mit kiinstlichen Humophosphaten lehrten. Wie
erwihnt, hat bereits Stoklasa®) darauf aufmerksam
gemacht, dafl im Boden noch andere Phosphatformen als
die bis jetzt bekannten existieren miifiten. Lemmer-
mann und Wief3mann*®) fanden, daf§ die Phosphor-
siture bei der Pflanzenernihrung zum Teil (bis zu zwei
Drittel) durch Kieselsdure in entsprechender Form ersetzt
werden kann und erkliren dies damit, dali durch An-
wesenheit der Kieselsidure eine erhéhte Phosphorsdure-
aufnahme der Pflanze bewirkt wird.

"‘) Kellner und Bottcher, Deutsche landw. Presse
1900, S 665. — Gedroiz, Russ. Journ. . experim. Landw.
1905, 5. 686. — Séderbaum, Jahresber. f. Agrikulturchem.
Ret. 1903 S. 118.
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Obwohl die Untersuchungen von Stoklasa?®?),
Czapek?) und anderen Forschern ergeben haben, dafl
die Phosphorsidure hauptséchlich als Orthophosphorsidure
von den Pflanzen aufgenommen wird, und die iibrigen
anorganischen und organischen Phosphorverbindungen
vor der Aufnahme in die Pflanze in solche Orthophos-
phate umgesetzt werden, diirfte auf Grund der Arbeiten
von Tsuda®), Cavalier und Artus®), Aso und
Yoshida®) upd Mitsuda®) anzunehmen sein, dafl
der Phosphor bei Mangel an anorganischen Verbindungen
auch in organischer Form zur Aufnahme gelangt. Von den
hierbei bisher in Betracht kommenden Kérpern seien das
Calciumglycerinphosphat, das Natriumdi- und Natriumtri-
dthylphosphat und das Natriummonoallylphosphat er-
wihnt. Nach Stoklasa®) ist jedoch die von den Ja-
panern erprobte Diingerwirkung des Nukleins, Phytins
und Lezithins kein Beweis fiir die unmittelbare Aufnahme
dieser Stoffe durch die Pflanze. Es diirften vielmehr diese
Substanzen vorher durch die Enzyme der Mikroorganis-
men in anorganische Phosphatverbindungen iibergefiihrt
werden, zumal als Kida?®) beobachtete, daB die er-
wihnten Kérper um so bessere Wirkung zeigten, je mehr
die enzymatische Spaltung erfolgt war. Von Wichtigkeit
ist die Feststellung Teodorescos?®), dafl niedere
Algen zwar den Phosphor der Nukleinsdure als Nahrungs-
quelle verwenden konnen, jedoch auch imstande sind,
die Nukleinsidure aufzuspalten und so den Phosphor in
anorganische Form zu verwandeln. (Schlufl folgt.)

Deutsche Kommission zur Schaffung ein-
heitlicher Untersuchungsmethoden fiir die
Fettindustrie (Fettanalysen-Kommission).

Mit dieser Veréffentlichung legt die Fettanaly-
sen-Kommission unter Bezugnahme auf den Be-
schlu der Generalversainmlung der Wissenschaft-
lichen Zentralstelle fiir Ol- und Fettfor-
schung vom 14. 5. 1925') den ersten Abschnitt ihrer
Beratungsergebnisse vor, um in der Zeit der Beratung
weiterer Kapitel der Vorschlige fiir Einheitsmethoden
(Verseifbares Fett, Physikalische Priifungen, Farbreak-
tionen, Standards technischer Fette, Fettverarbeitungs-
produkte usw.) bereits eine Diskussion der bisherigen
Vorschlige bei den aulerhalb der Kommission stehenden
Fachkreisen herbeizufiihren. Der folgende Entwurf ging
zunichst aus den Beratungen des wissenschaftlichen Gre-
miums der Komnmission hervor, dem zurzeit die Herren
Geh. Rat Hold e, Berlin, als Vors.,, Prof. Dr. Aske-
nasy, Karlsruhe, Dr. Auerbach, Hamburg, Prof. Dr.
Franck, Berlin, Dr. Goldschmidt, Breslau, Dr.
Greitemann, Cleve, Direktor Dr. Stadlinger,
Prof. Dr. Schrauth und Dr. Wolff, samtlich Berlin,
ferner Dr. Griin, Aussig, und Dr. Schroeder,
Berlin, als Gastmitglieder sowie K. Rietz, Berlin,
als Sekretir angehoren. In der Generalversammlung

87y Stoklasa, loc. cit.

88) F. Czapek,Biochem. d. Pﬂanzen (G. Fischer, Jena.)

*) Tsuda, Journ. Coll. Agric. Tokio 1909.

90y Cava lier und Artus, Trav, sci. Univ. Rennes 6.
I, 132,

91) Asound Yoshida, Journ. Coll. Agric. Tokio 1809, I,
Nr. 2, 153.

92) Mitsuda, ebendort S. 163. Zit. nach Kleberger,
loc. cit.

93) Stoklasa, loc. cit.

%4) Kida, C. r. de acad. 155, 300 [1912].

%) Teodorescos, C. r. 155, 410 {1912].

1) Siehe Chem. Umsch. 32, 145 [1925].
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der Wizéff wurde der Entwurf dem Plenum der
Kommission, dem aufler der wissenschaftlichen noch die
industrielle Gruppe der Herren Direktor A d a m, Berlin,
KonsulM.L. Fle m ming, Hamburg, Direktor Possel,
Hamburg, Fabrikbesitzer E. Spielhagen, Berlin, und
Direktor Dr. Weigelt, Berlin, angehort, zur Begut-
achtung unterbreitet. Er wurde auf Grund besonderer
Wiinsche und Vorschlige mehrerer industrieller Mit-
glieder sowie des Herrn Dr. Normann und der Han-
delslaboratorien Dr. Ulex, Hamburg,. Alberti und
Hempel, Magdeburg, nochmals rev1d1ert und zur Ver-
oﬁenthchung vorbereitet.

Wir bitten die Fachkreise, die an dem Zustande-
kommen der deutschen und internationalen Einheits-
methoden fiir die Fettindustrie interessiert sind, um ge-
fiallige Auflerung zum vorliegenden Entwurf, und zwar
méglichst unter baldiger direkter Zusendung von Ande-
rungsvorschligen an den Sekretir der Analysenkom-
mission Herrn K. Rietz, Labor. f. Ole und Fette, Techn.
Hochschule Berlin, Charlottenburg, Fasanenstrafie 87.

Berlin, September 1925.

I. Rohfettuntersuchung.
1. Probenahme,

Das zur Analyse bestimmte Muster soll méglichst ein
Durchschnittsmuster der zu bewertenden Ware dar-
stellen. Im allgemeinen sind bei #duflerlich gleichartig
erscheinenden. Warenposten bis zu drei Gebinden alle
Stiicke, bei mehr als drei Gebinden wenigstens 20%, je-
doch nicht weniger als drei Stiick zu bemustern. In be-
sonderen Fillen, die zu begriinden sind, kann anders ver-
fahren werden.

Bei fliissigen, satzfreien Produkten kann
die Probe mit einem gewdhnlichen Heber leicht ent-
nommen werden.

Breiartige, satzhaltige Partien verlangen
besonders vorsichtige Probenahme. Vorheriges Rollen
der Fisser gewiihrleistet nicht immer eine griindliche
Durchmischung; das Muster wird daher mit einem ge-
eigneten Probenehmer ?2) gezogen, wobei das etwa 30 mm
weite, unten verschliefbare Rohr sehr langsam in ver-
schiedenen Richtungen bis zur gegeniiberliegenden Wand
des Gebindes durchgestoflen wird.

Von festen Fetten sticht man mit einem Stech-
heber ebenfalls in verschiedenen Richtungen zur gegen-
iiberliegenden Wand zylindrische Probestiicke heraus.

Bei Kesselwagen und Tankschiffen wird
unmittelbar hinter der Pumpe eine Abzweigung mit unter-
gehidngtem Gefdfl angeschlossen.

Fette, die in Tanks usw. veralteten Systems (Auf-
schmelzen mit direktem Dampf) geliefert werden, sind
vor dem Aufschmelzen in sachgemifler Weise zu be-
mustern.

Bei verdichtigen Lieferungen fester oder halbfester
Fette wird der Inhalt einzelner Fisser nach Offnen des
Deckels véllig ausgestochen und auf seine Beschaffenheit,
insbesondere Ansammlungen von Wasser und anderen
Verunreinigungen, gepriift.

Fisser, an denen durch Auslecken von Wasser eine
mechanische Ausscheidung groBlerer Wassermengen er-
kennbar ist, sollen nicht zur Entnahme von Durchschnitts-
proben herangezogen werden; erforderlichenfalls ist in
solchen Féssern die Menge des abgesetzten Wassers durch
Ablassen, eventl. unter ‘Offinung des Deckels zu ermitteln.

18) Z. B. nach Senger (erhdltlich unter anderm bei Dr.
Rob. Muencke, Berlin N) oder mit einem Etagenstecher.

Die einzelnen Proben werden, sofern nicht besondere
Umstéinde’ dagegen sprechen, vereinigt und zu einer
homogenen Mischung verriihrt?) oder notigentalls zu-
sammengeschmolzen und bis zum Erkalten sténdig ge-
rilhrt; man darf das Fett aber nicht wesentlich ilber
seinen Schmelzpunkt hinaus erhitzen, damit keine Ver-
luste an fliichtigen Stoffen auftreten.

Aus der so bereiteten Mischung entnimmt man 3
zur Analyse bestimmte Muster von je mindestens 100 g,
verschliefit sie luftdicht in sorgfiltig gereinigten und ge-
trockneten Glas- oder Blechbehiltern und versieht diese
mit beweiskriftigen Siegeln und mit durch Siegel ge-
sicherten Bezeichnungen. Die Reserveproben sind min-
destens sechs Wochen, vom Tage der Auftragserledigung
an gerechnet, aufzubewahren. Sollte eine lingere Auf-
bewahrungsfrist notwendig erscheinen, so ist sie be-
sonders zu beantragen.

Wegen der hdufigen Schwierigkeiten der Probe-
nahme, namentlich bei inhomogenen Fetten, ist es zu
empfehlen, mit der Probenahme eine erfahrene Persin-
lichkeit zu beauftragen, welche die Art des Musterziehens
von Fall zu Fall entscheiden wird.

2. Voruntersuchung.
a) AuBere Erscheinungen.

Die Farbung der Ole?) oder bei etwa 50 ° aufge-
schmolzenen festen Fette wird im 15 mm weiten Reagens-
glas, bei sehr hellen Mustern in mdéglichst 10 ecm dicker
Schicht beobachtet; die Schichtdicke ist anzugeben *%).

Auffallende Verschiedenheit der Férbung eines Fettes
vor und nach dem Aufschmelzen kann unter Umstéinden
auf kiinstliche Aufhellung durch Wasser oder Luft hin-
weisen.

Fluoreszenz zeigt sich als griinlicher oder blédu-
licher Schimmer an einem Tropfen Ol auf schwarzem
Glanzpapier; sie deutet auf Anwesenheit von Mineral-
oder Harzél hin. Bei nicht fluoreszierenden Olen er-
scheint der Tropfen tiefschwarz.

Der Geruch einer Probe, insbesondere beim Ver-
reiben auf der Handfliche oder beim Erwidrmen in einem
Philippsbecher, gibt oft schon beachtenswerte Hinweise
(Tran, Lein®l, Cocosfett usw.), desgleichen der Ge-
schmack.

Die Gegenwart fliichtiger Bestandteile wie #dtherischer
Ole, Extraktionsmittel (z. B. Benzin, Benzol, Schwefel-
kohlenstoff) usw. gibt sich unter Umsténden bei dieser
Priifung oder bei der Erhitzungsprobe zu erkennen (vgl. c
und 6d).

Die Konsistenz (diinnflitssig, dickfliissig, salben-
artig, schmalz-, butter-, talg-, wachsartig) ist bei Zimmer-
temperatur festzustellen. Zihe und fadenziehende Kon-
sistenz kann unter Umstinden von Kalkseifen herriihren;
sie verschwindet dann durch Behandlung des Fettes mit
verdiinnter Salzsiure.

b) Léslichkeit.

Mit destilliertem Wasser bilden die seifenfreien Ole
nach kurzem Schiitteln Emulsionen, die sich bald wieder
trennen; bestindige Emulsionen deuten auf die Anwesen-
heit von Seifen (s. auch e), Schleimstoffen u. dgl. hin.

2) Zum Durchmischen wird zweckméfig eine in das Misch-
gefafl passende, durchlicherte Scheibe benutzt, die an einem
senkrechten Stiel befestigt ist.

3) Der Ausdruck ,Fette umfafit die verseifbaren Ole und
Fette; nur in besonderer Hinsicht auf den fliissigen Aggregat-
zustand wird der Ausdruck ,,0le” gebraucht.

4) Eine geeignete Firbungsskala wird zurzeit von Prof
Dr. Askenasy, Karlsruhe, ausgearbeitet,
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Samtliche Fette sind in Ather, Schwefelkohlenstoft,
Anilin, fliissigen Kohlenwasserstoffen, Chlorkohlenwasse:-
stoffen leicht 16slich; eine Ausnahme bilden Ricinusél und
sehr hochschmelzende Fette, die in Petrolather und der-
gleichen Mineralélen nicht 16slich sind.

In absolutein Alkohol lésen sich bei Zimmertempe-
ratur Ricinus6l und andere Fette dieser Gruppe vollig,
die iibrigen Fette wenig. Zunehmender Gehalt an freien
Fettsduren sowie Glyceride mniedrigmolekularer Fett-
siuren erhohen die Alkoholloslichkeit.

¢) Erhitzungsprobe.

Verschwindet die Triibung eines Oles nach einigemn
Erhitzen im Reagensglas oder Schiilchen auf dem Wasser-
bade, ohne beim Erkalten wiederzukehren, so riihrt sie
von Wasser her. Triibungen durch mechanische Ver-
unreinigungen bleiben beim Erhitzen bestehen.

d) Qualitative Probe auf Verseifbarkeit.

6—8 Tropfen Ol (eventl. filtriert) werden mit etwa
5 ccm alkoholischer '/, n-Kalilauge im Reagensglas ge-
kocht. Nach vorsichtigem Abdunsten des Alkohols gibt
mian allmahlich destilliertes Wasser hinzu.

Reine Fette geben eine klare Seifenlosung; die
Gegenwart von Mineralgl, Paraffin, Ceresin, Harzél,
Wachs (auch Wollfett) oder erheblichen Mengen natiir-

licher unverseifbarer Stoffe verrit sich durch Triibung der .

Reifenlosung.
e) Nachweis von Seifen.

Alkaliseifen geben sich beim Schiitteln des Musters
mit Wasser auler durch Emulsionsbildung (s. Abschn. b)
auch durch Rétung von Phenolphthalein infolge Hydrolyse
zu erkennen; auf Zusatz von Mineralsiure verschwinden
Eimnulsion und Rotung. Bei Anwesenheit groflerer Mengen
freier Fettsduren versagt diese Priifung.

Ammoniumseifen verraten sich durch Ammoniak-
geruch, den sie noch deutlicher beim Erwarmen der Probe,
eventl. unter Zusatz von Natronlauge, zeigen.

In Zweifelstillen, sofern die oben erwéihnte Priifung fiir
Alkaliseifen oder die Veraschung einer Fettprobe (s. 6a)
fiir Kalkseifen nicht geniigend Anhalt bietet, wird das Fett
mit Benzol-Alkohol (9 : 1) behandelt. Sind in der Losung
Metalloxyde nachweisbar oder hinterlafit der Extrakt
Asche, so liegen Seifen vor.

fy Priifungauf Aciditats. 6, ,,Verunreinigungen®.

3. Atherextrakt.

1a) Atherextrakt (ohne Vorbehandlung
mitSalzsidure).

Man lost 3—5 g Fett in 100 ccin Ather ®). Die Losung
oder, falls auch die itherunloslichen Verunreinigungen
bestimmt werden sollen, die filtrierte Lésung wird einige
Zeit im Erlenmeyerkoélbchen mit entwidssertem Natrium-
sulfat getrocknet und filtriert. Das Natriumsulfat wird
durch mehrmaliges Ausschiitteln mit ebenfalls iiber ent-
wiissertem Natriumsulfat getrocknetem Ather und De-
Lkantieren fettfrei gewaschen.

Man treibt die Hauptmenge Ather auf dem Wasser-
bade ab, bldst einigemal, am besten mit einem Hand-
geblidse, aul den Riickstand, wodurch sich der Rest des
Losungsmittels in kurzer Zeit verfliichtigt, und erzielt
durch kurze Trocknung Gewichtskonstanz, d. i. maximal
0,1 % Gewichtsdanderung in je !/, stiindiger Trockendauer.

Enthilt das Rohfett fliichtige Fettsduren, z. B. bei An-
wesenheit von Palmkern- und Cocosfett, so trocknet man
bei einer 60° nicht iibersteigenden Temperatur. Leicht
oxydierbare Fette (trocknende, halbtrocknende, Trane

3) Ather = Athylither 0,720.

u. dgl.) werden im Stickstoff- oder Kohlensaurestrom ge-
trocknet.

Die stark abgekiiréte Trocknungsdauer bei ersterem
Verfahren eriibrigt jedoch meist ohne Beeintridchtigung
der Genauigkeit die Benutzung des inerten Gasstromes
oder von Vakuumtrockenvorrichtungen.

Der erhaltene Atherextrakt enthdlt auler der eigent-
lichen Fettsubstanz (Neutralfett, Fettsduren) aych andere
dtherlésliche Stoffe (Harze, Naphthensduren, unverseif-
bare Stoffe, gegebenenfalls auch Seifen u. a.).

b) Atherextrakt (im Extraktionsapparat
bestimmt).

Bei Anwesenheit groBlerer Mengen Verunreinigungen
(schleimiiger Substanzen, Stirke, Silicate u. a.), insbeson-
dere also bei Olfriichten und -saaten, Prefikuchen, Extrak-
tionsfetten u. dgl., erfolgt die Bestimmung des Ather-
extraktes durch Extraktion im Soxhlet-, Graefe- oder
Bessonapparat.

Die grobzerkleinerte Substanz (5—30 g) wird ohne
Lesondere Vortrocknung in eine Extraktionshiilse ge-
wogen und mit Ather erschopfend extrahiert. Der Extrak-
tionsriickstand ist, mit der halben abgewogenen Menge
gegliihten Sandes oder Asbestes verrieben, nochmals zu
extrahieren.

Liegen stark wasserhaltige Stoffe vor, z. B. feuchte
Bleicherderiickstinde, so ist die durch Differenzwégung
abgewogene Probe (5—10 g, bei fettarmen Produkten
entsprechend mehr) im Marser mit einer geniigenden
Menge gebrannten Gipses zu einem moglichst trockenen
Pulver zu verreiben, 1—2 h stehen zu lassen und quanti-
tativ in die Hiilse iiberzufiihren.

Die dtherische Loésung wird nach a) weiterbehandelt.

¢) Atherextrakt (unter Vorbehandlung
mit Salzsédure).

83—5 g Fett werden mit 50—100 ccm Ather und unge-
fahr 10 cem 25%iger Salzsdure bis zur bleibenden Rot-
farbung von Methylorange am RiickfluBkiihler erwérmt,
bis das Fett klar gelost und keine Emulsion mehr sicht-
bar ist. Die Fettlosung mit dem Sauerwasser wird in
einen Scheidetrichter gebracht, das Sauerwasser wird ab-
gezogen, sobald es sich klar abgesetzt hat, und die &the-
rische Fettlosung durch wiederholtes Wasehen mit
10%iger Kochsalzlgsung mineralsdurefrei gewaschen.

In Riicksicht auf die Gegenwart wasserldslicher freier
Fettsduren, z B. bei Palmkernfett, und salzsdureunlgs-
licher Fremdkorper, die leicht Fett mitreiflen, sind die
Sauerwisser bis zur Erschopfung auszuiithern (Ver-
dampfungsprobe).

Sind sonstige, durch Salzsdure schwer angreifbare
Beimengungen (Erdalkaliseifen, Beschwerungsmittel u. a.)
vorhanden, so ist die Behandlung nur mit Salzsdure iu
der Warme zu wiederholen.

Falls durch Emulsionsbildung infolge Anwesenheit
emulgierender Stoffe usw. keine scharfe Schichtentren-
nung eintritt, miissen die storenden Anteile durch Filtra-
tion unter erschépfendem Nachwaschen mit Ather ent-
fernt werden.

Die itherische Losung wird nach a) weiterbehandelt.
Der so erhaltene Atherextrakt enthilt aufler den unter a)
angegebenen Stoffen auch die als Seifen vorliegenden
Fettsduren.

4. Unverseifbares.

Das Unverseifbare im Sinne nachstehender Methode
umfalt die natiirlichen unverseifbaren Stoffe (Sterine;
bei Tranen auch Kohlenwasserstoffe, gewoshnlich bis 2,
jedoch auch bis zu 90%) sowie die mit gewohnlichem
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Wasserdampf nicht fliichtigen org'amschen Stoffe wie
Mineraldle u. dgl.

Besteht der Verdacht auf Vorhandensein fliichtiger orga-
nischer Stoffe (Benzin, atherische Ole usw.), so konnen diese
zunéichst mit Wasserdampf nach der Vorschrift 6d entfernt
bzw. gleichzeitig auf diesem Wege bestimmt werden.

Bei von Wasser und fliichtigen Fettsduren freien Fetten
gibt auch die Bestimmung des Trockenverlustes (s. 6¢) Aui-
schlufl iiber den Gehalt an solchen fliichtigen Bestandteilen.

a) Bestlmmung nach Spitz-Hénig (fiir
gewdhnliche Fette).

5 g des Fettes bzw. Atherextraktes werden mit 12 bis
15 eccm alkoholischer 2 n-Kalilauge etwa 20 Minuten unter
Ritckfluf} verseift, mit ebensoviel Wasser versetzt und, falls
dabei Ausscheidungen auftreten, nochmals aufgekocht.
Die abgekiihlte Seifenlésung wird mit etwa 50%igem
Alkohol in einen Scheidetrichter gespiilt und mindestens
zweimal mit je 50 ccm Petrolather (Kp. 30—50 °, frei von
ungesattigten und aromatischen Kohlenwasserstoffen)
ausgeschiittelt. Etwaige Emulsionen werden durch Zu-
satz kleiner Mengen Alkohol oder konzentrierter Kali-
lauge beseitigt.

Die vereinigten Petrolidtherausziige sind zun#chst mit
50% igem Alkohol, dem etwas Alkali zugefiigt ist, und
dann zur Entfernung mitgerissener Seifenreste wiederholt
mit je 50 ccm 50%igem Alkohal zu waschen, bis diesem
zugesetztes Phenolphthalein nicht mehr gerstet wird.

Die petrolitherische Losung wird durch ein Filter,
dessen Spitze mit entwissertem Natriumsulfat gefiillt ist,
filtriert. Nach dem Verjagen des Petroldthers trocknet
man den verbleibenden Riickstand nur so lange bei 100 °,
bis der Petroldthergeruch verschwunden ist, und wigt
nach kurzem Erkalten.

b) Bestimmung nach Fahrion (fiir Trane und
Wollfett).

5 g des Fettes oder Atherextraktes werden mit 12 bis
15 ccm alkoholischer 2 n-Kalilauge in einer Schale auf
dem Sandbade verseift, wobei das Gemisch unter vor-
sichtigem Erwérmen bis zur Trockne geriihrt wird.

Die Seife wird mit etwa 50 ccem warmem Wasser
unter Nachspiilen mit 10 ccm Alkohol in einen Scheide-
trichter gebracht. Die abgekiihlte Seifenlosung wird mit
50 ccm Ather ausgeschiittelt und dies ein- bis zweimal
mit je 25 ccm wiederholt.

Sollte kein glattes Absitzen erfolgen, so 14t man
einige Kubikzentimeter Alkchol am Rande des Scheide-
trichters herabflieflen.

Die vereinigten Atherausziige schiittelt man mit 2 cem
'f, n-Salzsdure und 8 ccm Wasser (wenn notig mit mehr
Salzsiaure) unter Zusatz von Methylorange und entsiduert
sie nach dem Abriehen des Sauerwassers mit 3 ccm alko-
holischer */, n-Kalilauge und 7 ccm Wasser. Nach einigem
Stehen wird die alkohelische Schicht abgezogen und die
dtherische Lo6sung wie oben  getrocknet und weiterbe-
handelt.

5. Gesamtlettsiuren.
a) Gesamtfettsduren einschlieflilich pe-
troldtherunléslicher Oxyséduren.

Die nach Abtrennung des Unverseifbaren erhaltenen
alkoholischen Seifenlésungen und Waschwisser werden
vereinigt und eingedampft, bis der Alkohol véllig verjagt
ist, darauf durch Kochen mit verdiinnter Mineralsdure zer-
setzt und im Scheidetrichter mehrmals mit 50—100 ccm
Ather ausgeschiittelt. Die mit Wasser, bei Anwesenheit
wasserlgslicher Fettsiuren (aus Coccs- und Palmkernfett)
mit 10% iger Kochsalzlésung neutralgewaschene Ather-
losung wird wie bei der Bestimmung des Atherextraktes
weiterbehandelt.

Der Trockenriickstand ergibt die Menge der Gesamt-
fettsduren (normale und oxydierte Fettsiuren, evil
Harzsiduren).

b) Gesamtfettsduren ausschlieflilich pe-
troldtherunléslicher Oxysiduren.

Sollen die petroldtherunlgslichen Oxysduren von der
Bestimmung der Gesamtfettsiuren ausgeschlossen werden,
so wird die Ausschiittelung gem#f a) nicht mit Ather, son-
dern mit Petrolither vorgenommen.

Der vorerwihnte Petrolather (Kp. 30—50, frei von
urgesittigten und aromatischen Kohlenwasserstoffen)
wird in diinnem Strahl unter gutem Umschwenken hinzu-
gegeben, wobei sich die petrolitherunisslichen Oxysiuren
in braunen Flocken ausscheiden und an die Gefidfiwand
setzen oder zu Klumpen zusammenballen. Nach dem Ab-
lassen des Petrolithers und Sauerwassers durch ein Filter
wird das Gefal und das Filter sorgfaltig mit Petroldther
nachgewaschen, die petrolitherische Losung abgetrennt
und wie die &therische Gesamtfettsiurelosung weiter-
behandelt.

¢) PetroldtherunldslicheOxysauren.

- Diese Oxys#duren ergeben sich als Differenz der nach
a) bzw. b) erhaltenen Mengen Fettsiuren; ihre Sonder-
bestimmung geschieht folgendermafien:

Die nach b) abgeschiedenen petroldtherunléslichen
Oxysauren werden mit warmem Alkohol oder nétigenialls
mit Chloroform-Alkohel (1:1) aus dem Gefafi und Filter
herausgeldst, nach Verjagen des Losungsmittels bei 100 °
getrocknet und gewogen.

* Unter Umstinden fiihrt es leichter zum Ziel, die be-
reits nach a) abgeschiedenen Gesamtfettsduren in der
Wirme mit Petrolither aufzunehmen. Die in einen ge-
wogenen Kolben filtrierte petroldtherische Lisung enthilt
die ,petrolidtherloslichen Fettsiuren; die petrolither-
unléslichen Oxysiduren® werden aus dem Gefaff und Filter
wie oben mit Alkohol oder Chloroform-Alkohol heraus-
geldst und bestimmt.

Erhebliche Mengen der nach b) und c¢) abgeschiedenen
Oxysduren sind zur Entfernung etwa eingeschlossener Mengen
normaler Fettsiuren nochmals zu verseifen und abzuscheiden;
ebenso sind die Oxysduren aus dem Sauerwasser nach Ver-
seifung des Trockenriickstandes zu isolieren.

Die Oxyfettsiuren des Ricinuséles konnen nach diesem
Verfahren nicht bestimmt werden (s. II, 8 ,Acetylzahl®).

6. Verunreinigungen.
a) Aschengehalt.

Die Aschenbestimmung 148t den Gehalt an Mineral-
stoffen (Ton, Kreide, Kochsalz usw.), gegebenenfalls auch
Seifen (Alkali- und Kalkseifen) erkennen.

3—5 g Fett, bei aschearmen Proben entsprechend
mehr, werden im Platin-, Nickel- oder Porzellantiegel
allmihlich abgeschwelt, bis ein kohliger Riickstand bleibt;
dieser wird vollig verascht und gewogen. Schwerver-
brennliche Xohle verascht sich leicht nach Befeuchten mit
Wasserstoffsuperoxyd oder durch kurzes Glithen in
schwach sauerstoffhalliger Luft, die durch einen Rose-
tiegeldeckel in den Tiegel geleitet wird.

Sintern der Asche zeigt die Gegenwart fliichtiger Al-
kalisalze an; in diesem Falle zieht man den kohligen
Riickstand zun#chst mit heilem Wasser aus und verascht
Kohle und Filter fiir sich. Darauf gibt man den wésserigen
Auszug hinzu, dampft auf dem Wasserbade ein und ver-
ascht den Riickstand bei méfBiger Rotglut.

Bei der Veraschung gro8erer Fettmengen oder wasser-
haltiger Proben wird ein aus aschefreiem Filtrierpapier
gedrehter Docht in das Ol getaucht und angeziindet; der

"Brennriickstand wird wie oben verascht.
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Die Priifung erstreckt sich nach dem Vorgang der
anorganischen Analyse in erster Linie auf Alkali (aus
Kochsalz, Seifen), Erdalkalien (Calcium, Magnesium),
weiterhin auf Eisen, Nickel, Kupfer u. a.

b) Atherunléslicher Rilckstand.

Der bei der Bestimmung des Atherextraktes (s. 3)
auf dem bei 105 ¢ getrockneten, tarierten Filter erhaltene
Riickstand wird bei 105° getrocknet. Sein Gewioht ergibt
die Menge der itherunlgslichen, bei 105° nicht fliich-
tigen Beimengungen anorganischer und organischer Natur
(einschliellich ungelost gebliebener Seifen).

Bei Verdacht auf Vorhandensein von Seifen sind diese
mit heiflem Elain (Olsdure) auszuwaschen, dessen Reste
durch Nachwaschen mit Benzin entfernt werden.

Der Gewichtsverlust des #therunléslichen Riickstandes bei
der Behandlung mit Elain ergibt den Gehalt an nicht in Ather
gelosten Seifen.

Die Gewichtsdifferenz zwischen dem mit Elain be-
handelten #therunlsslichen Riickstand und seiner Asche
gibt einen Anhalt fiir die Menge der nicht seifenartigen
organischen Beimengungen. Groflere Mengen an letzteren

machen eventl. eine Priifung aut Stirke, Zellstoff, Eiweif3-

stoffe u. 4. in iiblicher Weise erforderlich.

¢) Trockenverlust bei 105°.

Diese Bestimmung hat nur den Wert einer Orien-
tierung iiber den Gehalt an Wasser und anderen
bis 105° fliichtigen Stoffen?®).

Man erwidrmt etwa 5g Fett und 20 g ausgegliihten
Quarzsand in einer mit Glasstaub tarierten flachen Schale
(Weinschale) allméhlich im Luftbad auf 105 °, riihrt &fters
um und trocknet bis zur Gewichtskonstanz (vgl. 3a). Bei
Gegenwart oxydabler Stoffe trocknet man im Stickstofi-
oder Kohlensdurestrom.

d) Fliichtige organische Stoffe (Extraktions-
16sungsmittel wie Benzin, Benzol, Chlorkohlenwasser-
stoffe, Tetralin usw.).

Aus 30—50 g Substanz treibt man durch Wasserdampf{-
destillation die fliichtigen wasserunléslichen Stoffe in eine
graduierte Vorlage ab und stellt ihre Menge aus ihrem
Volumen und spezifischen Gewicht”) fest, ihre Art durch
Untersuchung auf Geruch, Siedepunkt, Refraktion usw.

Gegeben: e — Einwage
v = Volumen des Destillates
d = spez. Gew. des Destillates
Berechnet: 100 -
% flitcht. organ. Stofte = ———

v.d

e) Wasser,

Der Wassergehalt wird als Differenz zwischen Rohfett
einerseits und Xtherextrakt, iitherunldslichem Riickstand,
unter Umstinden auch Extraktionsmittel anderseits er-
mittelt.

8) In der Praxis ist es vieltach iiblich, folgende fiir Speise-
fette gebriduchliche Wasserbestimmungsmethode auch bei Roh-
fetten anzuwenden:

20—30g Fett werden in einem Aluminiumbecher (6,5 cm
NDurchmesser, 5 em hoch), dessen Boden mit Bimsteinstlickchen
beschickt ist, vorsichtig iiber freier Flamme erhitzt, wobei man
den Becher in einer besonderen Zange hilt und dauernd
schwenkt. Sobald die Dampfblasen in der Schmelze und der
Wasserdampf verschwinden, zeigt ein feiner blauer Rauch, der
von der Zersetzung des Fettes herriithri, an, dafl das Wasser
verjagt ist.

Diese Methode gibt auch bei Fetten mit fliichtigen Fett-
sauren (z. B. rohem Cocosfett, Cocosfettsiuren) zuverlissige
Werte.

7) Bei Mengen unter 1,5 cem geniigt es, ein mittleres spez.

Gewicht von 0.8 bzw. bei Chlorkohlenwasserstoflen, Schwefel-

kohlenstoft u. dgl. von 1,4 anzunehmen.

Eine direkteBestimmung ist exakt nur durch
Destillation mit wassergesittigtem Xylol oder Benzol mdog-
lich, mit dem man aus 5—50 g Fett das Wasser in eine
graduierte Vorlage nach Marcusson oder einen Auf-
satz nach Liese gemdfl Normann, Z ang. Ch. 38, 380
[1925], oder Z. Ol- und Fettind. 45, 281 [1925], {ibertreibt
und volumetrisch bestimmt.

f)y Freie Mineralsduren (vornehmlich Schwefel-
und Salzsdure).

Im filtrierten wisserigen Auszug von 50 g Fett priift
man mit Methylorange auf freie Sdure. Da Rotfarbung
auch durch niedere wasserliosliche Fettsauren verursacht
werden kann, miissen bei positiver Reaktion Schwefel-
und Salzsdure identifiziert werden.

Die quantitative Bestimmung erfolgt durch Titration
eines aliquoten Teiles des wisserigen Auszuges mit !/, n-
Alkalilauge.

Zuverlassiger ist mit Riicksicht auf die etwaigen orga-
nischen Sduren die gravimetrische Bestimmung der Schwe-
fel- und Salzsidure (als Bariumsulfat cder Silberchlorid)
im wisserigen Auszug sowie in Riicksicht auf die Gegen-
wart von Salzen der betreffenden Sduren auch in der
Asche des Fettes. Die Differenz beider Mengen entspricht
dem Gehalt an Mineralsaure.

7. Gehalt an Seifen.

Besteht auf Grund der Voruntersuchung (s. 2), des
Aschenbefundes (s. 6a) oder der Behandlung des #ther-
unlgslichen Riickstandes mit Elain (s. 6 b) Verdacht auf
Anwesenheit von Seifen, so 14fit sich deren Menge folgen-
dermaflen quantitativ bestimmen:

In einer Probe des Rohfettes werden die freien Sauren
nach dem Vorgang der Sdurezahlbestimmung (s. II, 2)
titriert. Die titrierte Losung wird nach dem Verjagen des
Alkohols mit Salzsiure behandelt und ausgedthert (vgl.
3 b); der mineralsiurefrei gewaschene atherische Auszug
wird wie oben titriert.

Eine besondere Probe des Fettes ist mit verdiinnter
Salzsiure zu kochen und das Sauerwasser auf die Art der
Seifenbasis (meist Calcium oder Alkalimetalle) zu priifen.

Aus der durch villige Verseifung mit Giberschiissiger
Kalilauge herzustellenden dtherisch-alkoholischen Seifen-
16sung scheidet man die Geamtfettsauren ab (vgl. 4 und 5),
um titrimetrisch ihr Molekulargewicht festzustellen.

Gegeben:
e = Einwage an Rohfett
a — Verbrauch an */,, n-Lauge fiir freie S&uren
b = Verbrauch an !/, n-Lauge fiir freie Siuren
und an Seifen gebundene Fettsiduren
M = Molekulargewicht der Gesamtfettsiuren
m — Aquivalentgewicht der Seifenbasis ?).

Berechnet: -

Proz. Seifen — ¢~ HMEm=1
. e-100

Bei geringeren Seifenmengen (bis zu 5%) geniigt es.
280 als mittleres Molekulargewicht der Fettsduren anzu-
setzen. .

II. Chemische Kennzahlen.
1. Vorbereitung der Proben.

Die chemischen Kennzahlen sind in der Regel an den
filtrierten, entwisserten und alkali- oder mineralsiiure-
freien Mustern zu ermitteln. S&mtliche Bestimmungen
werden doppelt ausgefiihrt.

8) Bei Kalkseifen m — 20, bei Natronseiten 23, bei Kali-
seifen 39.
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Werden Saure- und Verseifungszahl nach Lage des
Auftrages fiir technische und andere Zwecke am unvor-
bereiteten Material festgestelit, so ist dies im Attest zu
vermerken. :

2. Siurezahl.

Die Saurezahl (S.-Z.) gibt an, wieviel
Milligramm Kaliumhydroxyd zur Absit-
tigungderinl g Fettoder Ol enthaltenen
Menge freier Fettsduren notig sind.

1—3 g Substanz werden in 50 ccm genau neutrali-
siertem °) Benzol-Alkohol (2:1) oder Ather-Alkohol (1:1)
gelost und mit alkoholischer !/, n-Kalilauge, bei sdure-
armen Fetten mit 3/, n-Lauge bis zur Neutralisation
titriert °).

Im allgemeinen dient als Indicator Phenolphthalein,
bei dunklen Proben Thymolphthalein oder Alkaliblau 6 B.

Bei sehr dunklen Fetten oder Olen empfiehlt es sich,
die Fettsduren aus 3—5 g Substanz mehrmals mit neutrali-
siertem Alkohol auszuziehen und in dem abgetrenntemn,
meist weniger gefirbten alkoholischen Auszug zu titrieren.

Gegeben:

e — Einwage
a == Verbrauch an !/, n KOH.

Berechnet:

§.-7. = 22,0552

Die Umrechnung auf Prozente freier Fettsiuren ge-
schieht auf Grund nachstehender Tabelle und unter An-
gabe des zugrundegelegten mittleren Molekulargewichis
im Attest.

T % Mittleres Mol.- | 1 8.-Z.-Einheit
Art des Fettes Hauplsachhche Gew. der entspr. %/, freien
Fettsiuren Feltséuren Fettsiuren
Cocosfett . . . . . Laurinsﬁureu.dgl.! 206 0,367
Palmkernfett . . . " ‘ 220 0,392
Palmfett u. dgi. . . | Palmitinsdure . . 256 0,456
Ubrige Fette . . . | Olsdure . . . .. 282 0,503

3. Verseifungszahl.

Die Verseifungszahl (V.-Z) gibt an,
wieviel Milligramm Kaliumhydroxydzur
Verseifung von 1 g Fett oder 01 notig
sind.

Etwa 2 g Substanz und 25 cem alkoholische */, n-Kali-
lauge ') werden in einem Jenaer Kolben !?) unter Riick-
fluB und Verwendung von Siedesteinchen eine halbe
Stunde auf dem Wasserbade gekocht; bei schwer verseif-
baren Fetten oder Gegenwart gréfierer Mengen unverseif-
barer Stoffe fiigt man 10—15 ccm Benzol **) hinzu und ver-
seift eine weitere halbe Stunde.

In gleicher Weise wird ein Blindversuch ohne Fetl
angesetzt.

Nach beendeter Verseifung wird der Uberschufl an
Alkalihydroxyd in der warmen Seifenlésung mit !/, n-Salz-
sdure zuriicktitriert (Indicator s. 2); dementsprechend
wird der Titer der Blindprobe bestimmt.

9) Das Losungsmittel wird mit einigen Tropfen der betr.
alkohol. Indicatorldsung versetzt und mit alkohol. 1/, n-Kali-
lauge bis zum deutlichen Farbenumschlag titriert.

10) Die Praxis verwendet hiufig wisserige statt alko-
holischer Lauge. Dann muf} Alkohol als Losungsmittel ge-
nommen und, besonders bei stirkerem Sduregehalt, die Hydro-
lyse der beim Titrieren gebildeten Seifenldsung durch ent-
sprechenden Alkoholzusatz zuriickgedringt werden.

1t) Alkohol mindestens 90 %.

12) Simtliche Gefifie sind mit neutralisiertem Alkohol vor-
zuspiilen.

13) Neutralisiert, thiophenfrei.

Gegeben:
e — Einwage
a = Verbrauch an !/, n-HC] in der Blindprobe
b = Verbrauch an !/, n-HCI in der Hauptprobe.

Berechnet:
V.7 — %8&5'&(?: b

4. Esterzahl,

Die Esterzahl (E.-Z.) gibt an, wieviel
Milligramm KXaliumhydroxyd zur Ver-
seifung der in einem Gramm Substanz
enthaltenen Fettsdureester nétig sind.

Bei Abwesenheit innerer Ester oder Anhydride gibt
die Esterzahl, d. h. die Differenz zwischen Sdure- und
Verseifungszahl, einen Mafistab fiir den Gehalt des Pro-
duktes an echtem Neutralfett, d. h. an Fettsdureestern von
Glycerin.

In technischen Fettsduren kénnen S#ure- und Ver-
seifungszahl zweckmiflig in ein- und derselben Einwage
hintereinander testimmt werden,

5. Mittleres Molekulargewicht der Fettsauren.

Das mittlere Molekulargewicht (Mol.-Gew.) ergibt sich
durch Verseifung (gem. 3) von etwa 1 g der nach Vor-
schrift I, 5 abgeschiedenen Gesamtfettsiuren.

.Gegeben:

V.-Z.-Gs. = Verseifungszahl der Gesamtfettsduren.

' 56110
14) Mol.-Gew. = = .~ |

Berechnet *¢) Ge V oz Ge.

6. Berechnung des Gehaltes an Ireien Fettsiiuren,
Gesamtfettsiuren und Neutralfett.

(auf Grund der Siure-, Verseifungs- und Esterzahl eines Fettes,
sowie der Verseifungszahl und des Molekulargewichtes seiner
Gesamtfettsauren).

Diese Berechnung lifit sich bei Fetten, deren Fettsduren
nur frei oder in Form von Triglyceriden vorliegen und frei von
inneren Estern sowie Anhydriden sind, folgendermafien durch-
fiihren:

Gegeben:
S.-Z. — SHurezahl des Fettes
E.-Z. — Esterzahl ,, "
V.-Z. = Verseifungszahl des Fettes
V.-Z.-Gs. = . der Gesamtfettsiuren
M. — Mol.-Gew. " "
Berechuet:
100. S.-Z.
o 1 = =
/o freie Fettsiuren V-7 Ces.
100 . V.-Z.
0 s — o Tt
o Gesamtfettsiiuren Vo7 Gs.
100 . E-Z.  3M.-38
° __ 100 . R-Z. |
o Neutralfett —= V7. Gs. M.
% Glycerin = 0,0547 . E.-Z.

7. Reichert-MeiBll- und Polenske-Zahl.

Die Reichert-Meifil-Zahl (R.-M.-Z.) gibt an,
wieviel Kubikzentimeter /,, n-Alkalilauge zur Neutrali-
sation der aus genau 5 g Fett erhiltlichen, mit Wasser -
dampf fliichtigen, wasserldslichen Fett-
sduren notig sind.

Die Polenske-Zahl (P.-Z.) gibt an, wieviel
Kubikzentimeter 1/,, n-Alkalilauge zur Neutralisation der
aus genau 5 g Fett erhiltlichen, mit Wasserdampf
fliichtigen, wasserunléslichen Fettsauren
notig sind.

12) Direkte Berechnung aus den Versuchsdaten:
Gegeben: e — Einwage an Gesamtfettsiuren
a — Verbrauch an 1/;, n-KOH.
10000-e
PR

Berechnet: Mol.-Gew. —



964 Deutsche Kommission zur Schaffung einheitlicher Untersuchungsmethoden fiir die Fettindustrie usw. [, Zeltechrifi fir
a) R.-M.-Z.-Bestimmung. Das abgetrennte Acetylprodukt wird durch ein

Genau 5g Fett werden mit 20 g Glycerin und 2ccm  trockenes Filter filtriert.
50%iger Natronlauge in einem Jenaer Rundkolben Etwa 2 g des Acetylproduktes (auf Zentigramm ge-

(300 ccm) iiber freier Flamme verseift, bis die Flussigkeit
unter stindigem Umschwenken klar wird. Dann 1483t man
das Verseifungsgemisch auf etwa 80° abkiihlen, setrt
90 ccm frisch ausgekochtes Wasser von etwa gleicher
Temperatur hinzu und zu der klaren Seifenlésung sofort
50 eccm verdiinnte Schwefelsdure (25 ccm konz. Schwefel-
sdure in 1 Liter) sowie 0.6—0,7 g Bimssteinpulver oder
Kieselgur. Nach sofortigem Verschluf3 des Kolbens wird
destilliert (Apparatur s. Holde, 6. Aufl; S. 572).

Der Kolben steht auf einem flachen Asbestteller mit
6,5 ¢m breitem Ausschnitt und wird mit der wenig ab-
gestumpften Spitze der voll brennenden, freien Flamme
erhitzt, so da in 19—21 Minuten 110 cem Destillat iiber-
gehen.

Sobald genau 110 cem iiberdestilliert sind, wird die
Flamme entfernt und die Vorlage durch ein anderes Ge-
faf ersetzt. Die Vorlage wird 10 Minuten lang so tief wie
méglich in Wasser von 15° eingetaucht.

Durch vier bis fiinfmaliges Umkehren des ver-
schlossenen Kolbens wird das Destillat unter Vermeiden
starken Schiittelns gemischt und hierauf durch ein trocke-
nes glattes Filter (Durchmesser 8 cm) filtriert. Eine
Triibung des Filtrates durch emulgierte feste Sduren 148t
sich durch Schiitteln mit wenig Kieselgur beseitigen.

100 ccm des Filtrates werden nach Zusatz von 3—4
Tropfen neutralisierter alkoholischer 1 % iger Phenol-
phthaleinlgésung mit */,, n-Alkalilauge titriert.

In gleicher Weise wird ein Blindversuch vorge-
nommen.

Gegeben:

a — Verbrauch an !/,, n-Lauge beim Hauptversuch

b = Verbrauch an ?/,, n-Lauge beim Blindversuch.

Berechnet:

R.-M.-Z. — 1,1 (a—Db).

b) P.-Z.-Bestimmung.

Zur volligen Entfernung der wasserlgslichen fliich-
tigen Fettsduren wascht man nacheinander das Kiihlrohr,
die zweite und erste Vorlage und das Filter (s. oben) drei-
mal mit je 50 cem Wasser aus und darauf zum Heraus-
losen der wasserunlaslichen fliichtigen Fettsduren in glei-
cher Weise mit je 15 cem neutralisiertem 90%igen Alko-
hol. Das Filter darf jedesmal erst nach volligem Ab-
laufen der Fliissigkeit wieder aufgefiillt werden.

Die gesondert aufgefangenen, vereinigten alko-
holischen Filtrate werden wie oben titriert.
Verbraucht: ¢ cem '/, n-Lauge.
P.-Z.=c.
Die Abweichungen zwischen zwei Parallelbestim-

mungen solten fiir P.-Z. bis 2 nicht mehr als 10% be-
tragen, oder 8% fiir P.-Z. 2—5, und 4% fiir P.-Z. iiber 10.
Eine Kontrollanalyse mit reinem Schweinefett muf}
P.-Z. 0,5 bis hochstens 0,65 ergeben.

8. Acetylzahl.

Die Acetylzahl (A.-Z) gibt an, wieviel
Milligramm Kaliumhydroxyd zur Bin-
dung der aus 1 g acetylierter Fettsduren
abgespaltenen Essigsdure erforderlich
sind.

6—8g der nach I, 5a abgeschiedenen Gesamtfett-
sduren werden mit der doppelten Menge Essigsdureanhy-
drid zwei Stunden im Acetylierungskolben (eingeschliffe-
nes Kiihlrohr!) gekocht. Die Mischung wird eine halbe
Stunde mit 500 ccm Wasser ausgekocht, in einen Scheide-
trichter iibergefiihrt und mehrmals mit sehr heiflem
Wasser neutral gewaschen (Lackmus).

wogen) werden in etwa 5 ccm neutralisiertem Alkohol ge-
I6st und in der Kilte mit alkoholischer '/, n-Kalilauge
titriert. (Acetylsiurezahl, d. h. die zur Absittigung der
freien acetylierten Sduren erforderliche Anzahl Milli-
gramm Kaliumhydroxyd.) Dann wird mit etwa 25 ccm un-
gefdahr !/, n-alkoholischer Kalilauge eine halbe Stunde auf
siedendem Wasserbad verseift. Die Fettsiuren werden
aus dem Verseifungsgemisch nach dem Vertreiben des
Alkohols mit iiberschiissiger verdiinnter Schwefelsdure in
Freiheit gesetzt.

Mit Wasserdampf wird die abgeschiedene Essigsidure
in einen mit neutralisiertem Alkohol gewaschenen Erlen-
meyerkolben (1 1) iiberdestilliert und im Destillat
(600/700 cecm) mit '/, n-Kalilauge titriert (Phenol-
phthalein).

Gegeben:

a — Einwage an Acetylprodukt
b == cem '/, nKOH.
Berechnet:

A-z. = B8IL.b
a
9. Jodzahl.
Die Jodzahl (J.-Z.) gibt an, wieviel

Prozent Halogen, berechnetals Jod, eine
Substanzunter bestimmten Bedingungen
addieren kann,

Die Bestimmung erfolgt: nach der Methode von
Hanus?).

Die Substanzeinwage richtet sich nach der voraus-
sichtlichen Hohe der Jodzahl:

0,1—0,2 g bei J.-Z. > 120
0,2—0,4 g bei J.-Z. 60—120
0,4—0,8 g bei J.-Z. < 60.

Die Einwage ist so zu bemessen, dafl die zugesetzte
Menge Reaktionsldsung mindestens das 2!/, fache der zur
Addition erforderlichen betrigt; weicht bei einer Be-
stimmung der Halogeniiberschufl betrdchtlich von dem
oben angegebenen ab, so ist die Bestimmung unter Zu-
grundelegung des ermittelten Niherungswertes zu wieder-
holen.

Die in Jodzahlkolben von 200—300 ccm Inhalt ein-
gewogene Substanz wird in etwa 10 ccm Chloroform oder,
wenn méglich, in Eisessig gelgst, mit 25 ccm Jodmono-
bromidlosung (10 g k#ufliches Jodmonobromid in 500 g
Eisessig) versetzt und im verschlossenen Kolben etwa
15 Min. stehengelassen. Bei Produkten mit hsherer Jod-
zahl als 120 148t man etwa dreiviertel Stunden einwirken.

Ein Blindversuch ist in gleicher Weise anzusetzen.

Nach Zusatz von 15 ccem 10%iger Jodkaliumlésung und
50 ccm Wasser wird der Halogeniiberschuf3 unter stetem
Umschwenken mit !/,, n-Thiosulfatldsung zundchst bis
zur Gelbfarbung und auf Zusatz von Stirkeldsung (Blau-
farbung) bis zur Farblosigkeit zuriicktitriert.

Gegeben:
a — Einwage

b = Verbrauch an !/, n-Thiosulfatlgsung fiir die

0

Blindprobe
¢ = Verbrauch an Y/, n-Thiosulfatlésung fiir die
Hauptprobe.
Berechnet:
.z, — 1.269.(b—c)

: 4

15) Uber die sehr beachtenswerte, bei der bisherigen Nach-
priffung gut bewihrte neuere Jodzahlmethode nach Mar-
gosches, Z ang. Ch. 37, 335 [1924], soll spiiter, wenn
weitere Erfahrungen vorliegen, Beschlufl gefafit werden.
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10. Hexabromidzahl.

Die Hexabromidzahl bezeichnet die
nach folgendem Verfahren aus 100g Fett-
sduren gefédllte Menge Linolensdure-
hexabromid, ausgedriickt in Gramm.

Abscheidung der Fettsduren. Etwa 10 g
Fett werden mit 120 ccm alkoholischer !/, n-Kalilauge
verseift. Der Alkohol wird abdestilliert ¢), die Seife in
etwa 150 ccm Wasser geldst und die warme Lgsung in
einen Scheidetrichter iibergefiihrt.

Die mit 20 cem 5 n-Schwefelsiure abgeschiedenen
Fettsduren ') werden nach Vorschrift I, 5a erschdpfend
ausgeiithert (Athermenge insgesamt 200—300 ccm). Die
dtherische Fettsdurelosung wird durch etwa dreistiindiges
Stehen iiber entwissertem Natriumsulfat getrocknet und
dann in einen gewogenen Rundkolben filtriert. Nun wird
der Ather abdestilliert und der Kolben zur Entfernung
der letzten Atherreste unter Evakuieren, noch 15—20 Mi-
nuten im Wasserbade von 60—70 ¢ erwérmt.

Die abgeschiedenen Fettsduren, deren Gewicht genau
bestimmt wird, werden mit Ather zu genau 100 ccm geldst.

Bromierung. 25 ccm der édtherischen Fettsédure-
lésung werden in einen gewogenen Erlenmeyerkolben
(Inhalt 100 cem) pipettiert und 10 Minuten auf — 10 ¢ ab-
gekithlt. Aus einer kleinen Biirette mit feiner Ausflufi-
6ffnung 8) tragt man in folgender Weise allm#hlich 1 ccm
Brom unter stiandiger Kiihlung ein:

Die Hélfte des Broms wird in einzelnen Tropfen, die
man an der Wand des Kdlbchens entlang laufen lafit,
innerhalb 20 Minuten zugegeben. Der Rest kann in Dop-
peliropfen innerhalb von 10 Minuten zugefiigt werden.
Nach jeder Bromzugabe wird gut umgeschiittelt. Das
Bromierungsgemisch lafit man zwei Stunden bei einer
Temperatur von héchstens — 5°¢ stehen.

Man filtriert darauf die Hexabromide durch einen bei
100—110¢ getrockneten Goochtiegel oder Jenaer Glas-
filtertiegel 1) ab, wobei man zunichst vom Niederschlage
dekantiert. Mit 5 ccm auf —10 ° abgekiihltem Ather bringt
man die Hexabromide aufs Filter und wéscht noch 2 bis
3mal mit je 5 ccm Ather (— 10 °!) nach, nachdem man mit
dem Ather jedesmal zunichst das Kélbchen ausgespiilt
hat. Bei der Filtration ist darauf zu achten, daf
der Niederschlag nicht trocken wird, da sonst nicht

18) Es ist nicht notwendig, den Alkohol bis auf den letzten
Rest zu entfernen.

17) Bei Fetten, die Mineraldl oder sonstige 6lfremde unver-
seifbare Stoffe enthalten, wird vor dem Zusatz der Schwefel-
sdure die Seifenlésung mit etwa 10 ccm leichtsiedendem Petrol-
dther ausgezogen und dann von der petroldtherischen Schicht
getrennt.

18) Zweckmiflig zieht man ein kurzes, mit Glashahn ver-
sehenes Roéhrchen an einem Ende ganz spitz aus und schneidet
das andere etwa so weit ab, dal es 2 ccm fassen kann. Das
Rohr setzt man dann mittels eines eingekerbien Korkens auf
das Bromierungsk&lbchen. Im oberen Rohre bringt man bei
1 ccem eine Marke an.

19) An Stelle der Filtration kann man vorteilhaft auch in
einem gewogenen Zenirifugenglas zentrifugieren. Den scharf
zentrifugierten Niederschlag verteilt man nach Abgieflen der
atherischen Losung mit einem hinreichend starken Draht in
5cem kaltem (— 10 © Ather, zentrifugiert wieder und, wischt in
gleicher Weise noch einmal nach. Dann wird der Niederschlag
nach nochmaligem Auflockern getrocknet und gewogen. Un-
mittelbares Trocknen ohne Auflockerung kann zur Folge haben,
dafl das zusammengeprefite Hexabromid durch den Dampfdruck
des Athers herausgeschleudert wird. Steht nur eine kleinere
Zentrifuge zur Verfiigung, die nicht 25 cem fafit, so zentritugiert
man die ganze Menge in 2 oder 38 Portionen im selben Réhr-
chen oder wendet nur 10 ccm Fettsiurelosung und 0,4 ccm
Brom an, verfidhrt aber sonst in genau der gleichen Weise.

rein weifle Hexabromide erhalten werden. Beim Nach-
waschen werden die Hexabromide auf dem Filter mit
einem diinnen Glasstibchen o&fter aufgeriihrt. Endlich
saugt man scharf ab und trocknet eine Stunde bei etwa
100°.

Da sich das Bromid schwer véllig aus dem Bromie-
rungskdlbchen entfernen 1afit, bestimmt man die noch in
ihm befindliche Menge durch Zuriickwigen nach Trocknen
bei etwa 100 °. '

Das erhaltene Hexabromid mufl rein weifl sein, bei
176—178 ° schmelzen und sich beim Kochen mit der etwa
50 fachen Menge Benzol véllig 16sen.

Gegeben:

g — Gewicht der abgeschiedenen Fettsduren
b = Gewicht der erhaltenen Hexabronide.
Berechnet: 400-b

Hexabromidzahl == [A. 140.]

Zur Kenntnis des alten italienischen
Geigenholzes.

Von Prof. C. G. SCHWALBE und R. SCHEPP.
Mitteilung aus der Versuchsstation fiir Holz- und Zellstoffchemie
zu Eberswalde.

(Eingeg. am 15./8. 1925.)

Vor einiger Zeit wurde in dieser Zeitschrift?) unter
dem Titel: ,,Chemische Untersuchung des Holzes einer
alten Amatigeige” iiber eine Untersuchung von Geigen-
hélzern berichtet, bei welcher die chemische Zusammeu-
setzung des Holzes einer alten Amatigeige mit der Zu-
sammensetzung neuzeitlicher italienischer und deutscher
Geigenhdlzer verglichen wurde. Die chemische Unter-
suchung ergab damals, dafi wesentliche Unterschiede im
Gehalt an Lignin, Pentosan usw. njcht zu finden waren.
Neben einer etwas groBeren Menge Harz war aber auf-
fillig der sehr hohe Aschegehalt des Holzes der alten
Amatigeige (1,28%), der weit iiber den Gehalt der neu-
zeitlichen Geigenhélzer (zwischen 0,18 und 0,45%) hin-
ausgeht.

In dem erwidhnten Aufsatz wurde nun einer alten
Legende Erwidhnung getan, nach der die Cremoneser
Geigenbauer das zum Geigenbau bestimmte Holz monate-
lang in flieBendem Wasser gewiissert hitten. Da nun
das Geigenholz aus Siidtirol bezogen wurde, und die
dortigen FluBiliufe sehr kalkhaltiges Wasser fiihren, so
lag die Méglichkeit vor, dafl durch diese intensive Aus-
laugung die chemischen und kolloidchemischen Eigen-
schaften der Holzer verdndert werden.

Wir haben deshalb versucht, durch ein Experiment
Aufschluf3 dariiber zu gewinnen, ob Fichtenholz, lingere
Zeit hindurch in flielendem harten Wasser aufbewahrt,
irgendwelche bemerkbaren Verénderungen erfdhrt. Es
bot sich Gelegenheit, in sehr einfacher Weise diese Frage
zu priifen, durch Benutzung des Kiihlwasserabflusses
eines Wasserdestillationsapparates, der Tag fiir Tag im
hiesigen Institute in Betrieb ist. Das Kiihlwasser hat 12°
deutsche Hirte und kommt mit einer Temperatur von 30 °
aus dem Kiihler heraus. Es lie sich leicht ein Glasbe-
Lialter einbauen, mit welchem das zu untersuchende, in
kleine Stiicke geschnittene Holz dauernd von dem flieflen-
den Wasser am Tage durchtrinkt wurde, wihrend in der
Nacht bei Stillstand des Apparates wenigstens das Holz
dauernd unter Wasser bleiben mufite. Der Versuch
wurde nach 80 Tagen Wasserdurchstrémung und 80 Nich-

‘ten Aufbewahrung unter Wasser abgebrochen. Die Holz-

stiicke zeigten Huflerlich einen leicht abwischbaren

1) Z. ang. Ch. 38, 346 [1925].





