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phate geringer als auf Boden rnit neutraler und schwach 
alkalischer Kealition Kach P r j a n i s c h n i k o w 7u) 
konnen die Kalkphosphate betreffs ihrer Dungerwirkung 
in zwei Gruppen geteilt werden; Mono- und Dicalcium- 
phosphat und 'l'honiasrnehl sind gegen Zusatz von Calcium- 
carbonat wenig ernpfindlich ; die zweite Gruppe hingegen, 
narnlich Tricalciumphosphat, Phosphorit und Knochen- 
iiiehl zeigen eine starke Depression ihrer Diingewirkung 
unter dem Einflu5 von kohlensaurern Kalk. Wird jedoch 
als Stickstoffquelle statt Natriurnnitrat Arnnionsulfat g e  
nomnien, d a m  ist die Kalkgabe i i i  allen Fallen giinstig, 
wenigstens bei den Bedingungen der Sandkultur. Die 
Eisen- und Alurniniuniphosphate erleiden unter dern Ein- 
flu5 des Calciunicarbonates keine erhebliche Wirkungs- 
depression. S c h n e i d e w i n d und D. M e y e r ao) fan- 
den, daij auf Boden niit gutem Kalkgehalt, aber geringerer 
Menge Eisen und Aluininiurn nicht nur die Phosphorsaure 
des Thoniasrnehles, sondern auch die des Prazipitates 
und Superphosphates fur eine lange Reihe von Jahren 
ihre Wirksanikeit beibehalt. Ein groijerer Kalkgehalt des 
Bodens beeinfluijt somit die AufschlieBbarkeit der Phos- 
phate nicht bedeutend und hindert die Pflanzen nicht 
daran, die Phosphate in entsprechender Menge aufzu- 
nehrnen. Die rnit Kalli gesattigten Phosphate sind fur die 
niederen und hoheren Pflanzen leicht aufschlie5bar 81). 

S c h u c 11 t hz) studierte .die Loslichkeit des Di- und Tri- 
calciurnphosphates und fand, da5 sie von dem Kohasions- 
und Hydratationszustand abhangig sei; P r j a n i s c h n i - 
k o w 83)  stellte fest, daiJ auch die Eisen- und Aluminium- 
phosphate ziemlich gut assirnilierbar waren und durch 
Wasser langsani der Zersetzung anheim fielen. Von In- 
teresse sirid die Arbeiten von J. D u ni o n t 84) ,  der zu dern 
Ergebnis kani, daD bei Huniusboden die Bindung der 
sauren Phosphate nicht nur der teilweisen Sattigung, den1 
sogenannten ,,Zuriickgehen" zuzuschreiben ist, sondern 
auch vorn VerhaltnisHunius zu Kalk bestirnmt wird, da ein 
l'eil der sauren Phosphate von den Humuskorpern ge- 
bunden werden diirf te. Diese Verbindungen konnten 
weder bei Rohphosphaten, noch be1 Thomasmehlen, son- 
dern nur bei Sauren Phosphaten konstatiert werden. Sie 
werden aber von den Pflanzen gut aufgenomrnen, wie Ex- 
perirnente mit kiinstlichen Huniophosphaten lehrten, Wie 
erwahnt, hat bereits S t o k 1 a s a 85) darauf aufrnerksani 
gernacht, da13 irii Boden noch andere Phosphatforrnen als 
die bis jetzt bekannten existieren miifiten. L e m rn e r - 
i i i  a n n und W i e ij ni a n n fariden, da5 die Phosphor- 
siiiure bei der Pflanzenernahrung zum Teil (bis zu zwei 
Drittel) durch Kieselsaure in entsprechender Form ersetzt 
iverden kann uiid erkllren dies darnit, da5 durch An- 
wesenheit der Kieselsaure eine erhohte Phosphorsaure- 
aufnahrne der Pflanze bewirkt wird. 

. .. . ~- . . -  - .. 

K e 1 1  u e r und €3 o t t c h e r , Deutsche landw. I'resse 
1900, S. 665. - C; e d r o i z ,  Russ. Journ. f .  experim. Landw. 
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Obwohl die Untersuchungen von S t o k 1 a s a 87), 

C z a p e k und anderen Forschern ergeben haben, da5 
die  Phosphorsaure hauptsachlich als Orthophosphorsaure 
von deli Pflanzen aufgenornrnen wird, und die iibrigen 
anorganischen und organischen Phosphorverbindungen 
vor der Aufnahrne in die Pflanze in solche Orthophos- 
phate urngesetzt werden, diirfte auf Grund der Arbeiten 
von T s ~ d a ~ ~ ) ,  C a v a l i e r  und A r t u s @ " ) ,  A s 0  und 
Y o s h i d a ' I )  u d  M i t s u d a '9 anzunehmen sein, da5 
der Phosphor bei Mange1 an anorganischen Verbindungen 
auch in organischer Form zur Aufnahrne gelangt. Von den 
hierbei bisher in Betracht komrnenden Korpern seien das 
Calciuniglycerinphosphat, das Natriurndi- und Natriurntri- 
iithylphosphat und das Natriunimonoallylphosphat er- 
wahnt. Narh S t o  k 1 a s a 83)  ist jedoch die von den Ja- 
panern erprobte Dungerwirkung des Nukleins, Phytins 
und Lezithins kein Beweis fur die unniittelbare Aufnahnie 
dieser Stoffe durch die Pflanze. Es diirften vielmehr diese 
Substanzen vorher durch die Enzyme der Mikroorganis- 
men in anorganische Phosphatverhindungen iibergefiihrt 
werden, zumal als K i d a ") beobachtete, da5 die er- 
wahnten Korper urn so bessere Wirkung zeigten, je mehr 
die enzyrnatische Spaltung erfolgt war. Von Wichtigkeit 
iat die Feststellung T e o d o r e s c o s 0 5 ) ,  da5 niedere 
Algen zwar den Phosphor der Nukleinsaure als Nahrungs- 
quelle verwenden konnen, jedoch auch imstande sind, 
die Nukleinsaure aufzuspalten und so den Phosphor in 
anorganische Form zu verwandeln. 

- -- . -. 

(SchluD folgl.) 

Deutsche Kommission zur Schaffung ein- 
heitlicher Untersuchungsmel hoden fur die 
Fettindustrie (Fettanalysen-Kommission). 

Mit dieser Veroffentlichung legt die F e t t a n a 1 y - 
a e 11 - I< o 111 ni i s s i o n unter Bezugnahnie auf den Be- 
schluB der Generalversammlung der W i s s e n s c h a f t - 
l i c h e n  Z e n t r a l s t e l l e  f u r  01- u n d  F e t t f o r -  
s c h u n g voni 14. 5. 1925 l)  den ersten Abschnitt ihrer 
Beratungsergebnisse vor, urn in der Zeit der Beratung 
weiterer Kapitel der Vorschlage fur Einheitsrnethoden 
(Verseifbares Fett, Physikalische Priifungen, Farbreak- 
tionen, Standards technischer Fette, Fettverarbeitungs- 
produkte usw.) bereits eine Diskussion der bisherigen 
Vorschlage bei den aderha lb  der Kornrnission stehenden 
Fachkreisen herbeizufiihren. Der folgende Entwurf ging 
zunachst aus den Beratungen des wissenschaftlichen G r e  
niiunis der Kornmission hervor, dern zurzeit die Herren 
Geh. Rat I I  o l d  e ,  Berlin, als Vors., Prof. Dr. A s k  e -  
n a s y , Karlsruhe, Dr. A u e r b a c h , Hamburg, Prof. Dr. 
F r a n c k , Berlin, Dr. G o 1 d s c h rn i d t , Breslau, Dr. 
G r e  i t e ni a n n ,  Cleve, Direktor Dr. S t a d 1 i n g  e r , 
Prof. Dr. S c h r a u t h und Dr. W o 1 f f , sarntlich Berlin, 
ferner Dr. G rii n ,  Aussig, und Dr. S c  h r o e d e r ,  
Berlin, als Gastrnitglieder sowie K. R i e t z , Berlin, 
als Sekretar angehoren. In der Generalversammlung 
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a8) F. C z a p e k , Biochem. d. Pflanzen. (G. Fischer. Jena.) 

T su d a ,  Journ. Coll. Agric. Tokio 1W. 
C a v a 1 i e r und A r t u s , Trav. sci. Univ. Remes 6. 

0 ' )  A s  o und Y o s h i d a ,  Journ. Coll. A@c. Tokio 1909, I, 

02)  M i t s u d a ,  ebendort S. 163. Zit. nach K l e b e r g e r .  
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0 4 j  K i d  a ,  C. r. de l'acad. 155, 300 [1912]. 
96) T e o d o r e s c o s , C. r. 155, 410 119121. 
1) Siehe Chem. Umsch. 32, 145 [1925]. 

I, 132. 

Nr. 2, 153. 
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der Wizoff wurde der Entwurf dem Plenum der 
Kommission, dem auBer der wissenschaftlichen noch die 
industrielle Gruppe der Herren Dfkektor A d a m , Berlin, 
Konsul M. L. F 1 e m m i n g, Hamburg, Direktor P o s s e 1, 
Hamburg, Fabrikbesitzer E. S p i e 1 h a g e n , Berlin, und 
Direktor Dr. W e i g e 1 t , Berlin, angehort, zur  Begut- 
achtung unterbreitet. Er wurde auf Grund besonderer 
Wiinsche und Vorschlage mehrerer industrieller Mit- 
glieder sowie des Herrn Dr. N o r m a n n und der Han- 
delslaboratorien Dr. U 1 e x , Hamburg,,. A 1 b e r t i und 
H e m p e 1,  Magdeburg, nochmals revidiert und zur Ver- 
oirentlichung vorbereitet. 

Wir bitten die Fachkreise, die an dem Zustande- 
kommen der deutschen und internationalen Einheits- 
methoden fur die Fettindustrie interessiert sind, um ge- 
fallige AuBerung zum vorliegenden Entwurf, und zwar 
moglichst unter baldiger direkter Zusendung von Bnde- 
rungsvorschlagen an den Sekretar der Analysenkom- 
mission Herrn K. R i e t z , Labor. f. Ole und Fette, Techn. 
Hochschule Berlin, Charlottenburg, Fasanenstraae 87. 

B e r 1 i n , September 1925. 

1. R o hf e t t u n t e r s u c h u n g. 
1. Probenahme. 

Das zur Analyse bestimmte Muster isoll moglichst ein 
Durchschnittsmuster der zu bewertenden Ware dar- 
stellen. Im allgem'einen sind bei auBerlich gleichartig 
erscheinendent Warenposten bis zu drei Gebinden alle 
Stiicke, bei mehr als drei Gebinden wenigstens 20%, je- 
doch nicht weniger als drei Stuck zu bemustern. In be- 
sonderen Fallen, die zu begriinden sind, kann anders ver- 
fahren werden. 

Bei f l i i e . s i g e n ,  s a t z f r e i e n  Produkten kann 
die Probe niit einem gewohnlichen Heber leicht ent- 
nommen werden. 

B r e i  a r tii g e , s a t z h a 1 t i  g e Partien verlangen 
besonders vorsichtige Probenahme. Vorheriges Rollen 
der Fasser gewahrleistet nicht immer eine griindliche 
Durchmischung; das Muster wird daher mit einem ge- 
eigneten Probenehmer ' a )  gezogen, wobei das etwa 30 mm 
weite, unten verschlieflbare Rohr sehr langsam in ver- 
schiedenen Richtungen bis zur gegeniiberliegenden Wand 
des Gebindes durchgestoBen wird. 

Von f e s t e n Fetten sticht man mit einem Stech- 
heber ebenfalls in verschiedenen Richtungen zur gegen- 
uberliegenden Wand zylindrische Probestiicke heraus. 

Bei K e s s e l w a g e n  und T a n k s c h i f f e n  wird 
unmittelbar hinter der Pumpe eine Abzweigung rnit unter- 
gehangtem GefaB angeschlossen. 

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

Bei verdachtigen Lieferungen fester oder halbfester 
Fette wird der Inhalt einzelner Fasser nach Offnen des 
Deckels vollig ausgestochen und auf seine Beschaff enheit, 
insbesondere Ansammlungen von Wasser und anderen 
\I erunrdnigungen, gepriift. 

Fasser, an denen durch Auslecken von Wasser eine 
inechanische Ausscheidung groi3erer Wassermengen er- 
liennbar ist, sollen nicht zur Entnahme von Durcbschnitts- 
proben herangezogen werden; erforderlichenfalls ist in 
solchen Fassern die Menge des abgesetzten Wassers durch 
Ablassen, eventl. unter dffnung des Deckels zu ermitteln. 

l a )  Z. B. nach S e n g  e r  (erhaltlich unter anderm bei Dr. 
R o b. Mu e n c k e , Berlin N) oder mit einem Etagenstecher. 

Die einzelnen Proben werden, sofern nicht besondere 
Umstande dagegen sprechen, verainigt und .zu einer 
homogenen Mischung verriihrt ') oder niSbigenfalls zu- 
sammengeschmolzen und bis zum Erkalten standig ge- 
riihrt; man darf das Fett aber nicht wesentlich iiber 
seinen Schmelzpunkt hinaus erhitzen, damit keine Ver- 
luste an fliichtigen Stoffen auftmten. 

Aus der so bereiteten Mischung entnimmt man 3 
zur Analyse bestimmte Muster von je mindestens 100 g, 
verschlieat sie luftdicht in sorgfaltig gereinigten und ge- 
trockneten Glas- oder Blechbehaltern und versieht diese 
mit beweiskraftigen Siegeln und mit durch Siege1 ge- 
sicherten Bezeichnungen. Die Reserveproben sind min- 
destens sechs Wochen, vom Tage der Auftragserledigung 
an gerechnet, aufzubewahren. Sollte eine langere Auf- 
bewahrungsfrist notwendig erscheinen, so ist sie be- 
sonders zu beantragen. 

Wegen der haufigen Schwierigkdten der Probe- 
nahme, namentlich bei inhomogenen Fetten, ist es zu 
empfehlen, mit der Probenahme eine erfahrene Person- 
lichkdt zu beauftragen, welche die Art des Musterziehens 
t o n  Fall zu Fall entscheiden wird. 

2. Vorantereuchung. 
a) B u D e r e  E r s c h e i n u n g e n .  

Die F a r b u n g der d 1 e *) oder bei etwa 50 O aufge- 
schmolzenen festen Fette wird im 15 mm weiten Reagens- 
glas, bei sehr hellen Mustern in moglichst 10 cm dicker 
Schicht beobachtet; die Schichtdicke ist anzugeben '). 

Auffallende Verschiedenheit der Farbung eines Fettes 
vor und nach dem Aufschmelzen kann unter Umstanden 
auf kiinstlicbe Aufhellung durch Wasser oder Luft hin- 
weisen. 

F 1 u o r e s z e n z zeigt sich als griinlicher oder blau- 
licher Schimmer an einem Tropfen dl auf schwarzern 
Glanzpapier; sie deutet auf Anwesenheit von Mineral- 
oder Harzol hin. Bei nicht fluoreszierenden dlen er- 
scheint der Tropfen tiefschwarz. 

Der G e r u c  h einer Probe, insbesondere beim Ver- 
reiben auf der I-landflache oder beim Erwarmen in einein 
Philippsbecher, gibt oft schon beachtenswerte Hinweise 
(Tran, Leinol, Cocosfett usw.), desgleichen der G e - 
s c h m a c k .  

Die Gegenwart fliichtiger Bestandteile wie atherischer 
Ole, Extraktionsmittel (z. B. Benzin, Benzol, Schwefel- 
liohlenstoff) usw. gibt sich unter Umstanden bei dieser 
Priifung oder bei der Erhitzungsprobe zu erlrennen (vgl. c 
und 6 d). 

Die K o n s i s t e n z (diinnflussig, dickfliissig, salben- 
artig, sahmalz-, butter-, talg-, wachsartig) ist bei Zimmer- 
temperatur festzustellen. Zahe und fadenziehende Kon- 
sistenz kann unter Urnstkinden von Kalkseifen herriihren; 
sie verschwindet dann durch Behandlung des Fettes rnit 
verdiinnter Salzsaure. 

b) L o s l i c h k e i t .  
Mit destilliertem Wasser bilden die seifenfreien Ule 

nach kurzem Schiitteln Emulsionen, die sich bald wieder 
trennen; bestandige Emulsionen deuten auf die Anwesen- 
heit von Seifen (s. auch e), Schleimstoffen u. dgl. hin. 

z, Zum Durchmischen wird zweckmaflig eine in das Misch- 
geflifl passende, durchlocherte Scheibe benutzt, die an einem 
senkrechten Stiel befestigt ist. 

3) Der Ausdruck ,,Fette" u m f d t  die verseifbaren Ole und 
Fette; nur in besonderer Hinsicht auf den fliissigen Aggregat- 
zustand wird der Ausdruck ,,Ole" gebraucht. 

4, Eine geeignete Farbungsskala wird zumeit von Prof. 
Dr. A s k e n a s y , Karlsruhe, ausgearbeitet. 
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SarntLiche Fette sind in Ather, Schwefelkohlenstoff, 
Anilin, fliissigen Kohlenwasserstoffen, Chlorkohlenwasser- 
stoffen leicht loslich; eine Ausnahine bilden Ricinusol und 
sehr hocbschnielLende Fette, die in Petrolather und der- 
gleichen Mineralolen nicht loslich sind. 

In absolutein Alkohol losen sich bei Zirnrnertenipe- 
ratur Ricinusol und andere Fette dieser Gruppe vollig, 
die iibrigen Fette wenig. Zunehmender Gehalt an freien 
Fettsauren sowie Glyceride niedrigrnolekularer Fett- 
siiuren erhohen die Alkoholloslichkeit. 

c) E r  h i t z u n g s p r  o be.  
Verschwindet ,die 'Triibung eines Oles nach einigem 

Erhitzen im Reagensglas oder Schiilchen auf deni Wasser- 
bade, ohne beini Erkalten wiederzukehren, so riihrt sie 
von Wasser her. l'riibungen durch rnechanische Ver- 
uiireinigungen bleiben beini Erbitzen bestehen. 
d) Q u a l i t a t i v e  P r o b e  a u f  V e r s e i f b a r k e i t .  

6-8 Tropfen d l  (eventl. filtriert) werden niit etwa 
5 ccrn alkoholischer n-Kalilauge im Reagensglas ge- 
hcht .  Nach vorsichtigern Sbdunsteii des Alkohols gibt 
illan allniahlich destilliertes Wasser hinzu. 

Keine Fette geben eine klare Seifenlosung; die 
G egenwart von Mineralol, Paraffin, Ceresin, Harzol, 
Wachs (auch Wollfett) oder erheblichen Meiigen natiir- 
licher unverseifbarer Stoffe verriit sich durch Triibung der 
Feifenlosung. 

e) N a c h w e i s  v o n  S e i f e n .  
Alltaliseifen geben sich beirn Schiitteln des Musters 

init Wasser a u k  durch Emulsionsbildung (s. Abschn. b) 
auch durch Rotung von Phenolphthalein infolge Hydrolyse 
zii erkennen; auf Zusatz  von Mineraldure verschwinden 
Emulsion und Rotung. Bei Anwesenheit grof3erer Mengen 
treier Fettsauren versagt diese Priifung. 

Amrnoniuniseifen verraten sich durch Aninioniak- 
geruch, den sie noch deutlicher heirn Erwarmen der Probe, 
eventl. unter Zusatz yon Natronlauge, zeigen. 

In Zweifelsfallen, sofern die oben erwahnte Priifung fur 
Alkaliseifen oder die Veraschung einer Fettprobe (s. 6a) 
fur Kalkseifen nicht geniigend Anhalt bietet, wird das Fett 
i i i i t  Benzol-Alkohol (9 : I )  behandelt. Sind in der Losung 
Metalloxyde nachweisbar oder hinterlaat der Extrakt 
Asche, so liegen Seifen vor. 
f )  P r ii f u n g a 11 f X c i d i t a t s. 6, ,.Verunreinigungen". 

3. Ytherextrakt. 
a)  A t h e r e x t r a k t  ( o h n e  V o r b e h a n d l u n g  

i n i t  S a l z s l u r e ) .  
Man lost 3-5 g Fett in 100 win Ather ?). Die Losung 

oder, falls auch die ltherunloslichen Verunreinigungeii 
bstimrnt werden sollen, die filtrierte Losung wird einige 
Zeit irn Erlennieyerkolbchen rnit entwassertern Natriuni- 
sulfat getrocknet und filtriert. I)as Natriunisulfat wird 
durch rnehrmaliges Aussrhiitteln niit ebenfalls uber ent- 
wiissertem Natriunisulfat getrockneteni Ather und De- 
Iiantieren fettfrei gewascheli. 

Man treibt die Hauptmenge Ather auf den1 Wasser- 
bade ab. blast einigenial, am besten niit eineni Hand- 
gebllse, auf den Riickstand, wodurch sich der Rest des 
Losungsmittels in kurzer Zei t  verfliichtigt, und erzielt 
durch kurze Trocknung Gewichtskonstanz, d. i. maximal 
0,1 94 Gewichtsanderung i n  je I/, stiindiger Trockendauer. 

Enthalt das Rohfett fliiohtige Fettsauren, z. B. bei An- 
wesenheit von Palnikern- und Cocosfett, so trocknet mail 
bei einer 60 O nicht iibersteigenden Teniperatur. Leicht 
osydierbare Fette (trocknende, halbtrocknende, Trane 

u. dgl.) werden ini Stickstoff- oder Kohlensaurestroni ge- 
trocknet. 

Die stark abgekiihte Trocknungsdauer bei ersterern 
Verfahren eriibrigt jedoch rneist ohne Beeintrachtigung 
der Genauigkeit die Benutzung des inerten Gasstrornes 
oder von Vakuumtrockenvorrichtungen. 

Der erhaltene Atherextrakt enthalt aul3er der eigeni- 
lichen Fettsubstanz (Neutralfett, Fettsauren) aQch andere 
atherlosliche Stoff e (Harze, Naphthensauren, unverseif- 
bare Stoffe, gegebenenfalls auch Seifen u. a.). 

b) A t  h e r e  x t r a k t ( i  111 E s t r a k t  i o 11 s a  p p a  r a  t 
b e s t  i ni rn t ) .  

Bei Anwesenheit g r o t h e r  Mengen Verunreinigungen 
(schleimiger Substanzen, Starke, Silicate u. a.), insbeson- 
dere also bei Olfriichten und -saaten, Pre5kuchen, Extrali- 
tionsfetten u. dgl., erfolgt die Bestirninung des Ather- 
extralites durch Extraktion ill1 Soxhlet-, Graefe- oder 
Bessonapparat. 

Die grobzerkleinerte Substanz (5-30 g) wird ohne 
hesondere Vortrocknung in eine Extraktionshiilse ge- 
ween und niit Ather erschoptend extrahiert. Der Extrak- 
tionsriickstand ist, niit der halben abgewogenen Menge 
gegliihten Sand- oder Asbestes verrieben,, nochnials zu 
extrahieren. 

Liegen stark wasserhaltige Stoffe vor, z. B. feuohte 
Bleicherderiickstiinde, so ist die durch Differenzwagung 
nbgewogene Probe (5-10 g, bei fettarrnen Produkten 
entsprechend mehr) iin Morsel. mit einer geniigenden 
Menge gebrannten Gipses zu eineni rnijglichst trockenen 
Pulver zu verreiben, 1-2 h stehen zu lassen und quanti- 
tativ i n  die Hiilse iiberzufiihren. 

Die atherische Losung wird nach a )  weiterbehandelt. 

r )  A t  h e  r e x t r a  k t  V o r  b e  h a n d 111 n g  

3-5 g Fett werden niit 50-100 ccm Ather und unge- 
fiihr 10 ccni 25%iger Salzsaure bis zur bleibenden Rot- 
Iarbung von Methylorange am Kiickfluijkiihler erwarnit, 
bis das Fett klar geltist und keine Emulsion rnehr sicht- 
bar ist. Die Fettlosung mit dern Sauerwasser wird in 
einen Scheidetrichter gebracht, das Sauerwasser wird ab- 
gezogen, sobald es sich klar abgesetzt hat, und die athe- 
rische Fettlosung durch wiederholtes Waschen rnit 
1 O%iger Kochsalzlosung niineralsaurefrei gewaschen. 

In Kiicksicht auf die Gegenwart wasserloslicher freier 
Fettsauren, z. B. bei Palnikernfett, und salzsaureunlos- 
licher Fremdkorper, die leicht Fett mitreikn, sind die 
Sauerwgsser h s  zur Erschopfung auszuathern (Ver- 
dampfungsprobe). 

Sind sonstige, durch Salzsaure schwer angreifbare 
Ikirn~engungen (Erdalkaliseifen, Beschwerungsmittel u. a.) 
,orhanden, so ist die Behandlung nur rnit Salzsaure ~ I I  

der Warme zu wiederholen. 
Falls durch Eniulsionsbildung infolge Anwesenhei t 

eniulgierender Stoffe usw. lteine scharfe Schichtentren- 
nung eintritt, niiissen die storenden Anteile durch Filtra- 
tion unter erschopfendern Nachwaschen init -4ther ent- 
fernt werden. 

Die ltherische Losung wird iiach a )  weiterbehandelt. 
Der so erhaltene Atherextrakt enthalt auiier den unter a) 
angegebenen Stoffen auch die als Seifen vorliegenden 
Fettsauren. 

4. Unverseifbares. 
Das Unverseifbare iiii Sinne nachstehender Methode 

uinfaat die natiirlichen unverseifbaren Stoffe (Sterine; 
bei Tranen auch Kohlenwasserstoffe, gewohnlich bis 2, 
iedoch auch bis zu 90%) sowie die rnit gewohnlicherii 

(u  n t e r 
m i t S a 1 z s 11 r e). 

>) Ather = Athylather 0,720. . I -  " 
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Wmserdampf nicht fliichtigen organischen Stoffe wie 
Mineralole u. dgl. 

Besteht der Verdacht auf Vorhandensein fliichtiger orga- 
n m h e r  Stoffe (Benzin, atherische Ole usw.), so konnen diese 
zunachst rnit Wmserdampf nach der Vorschrift 6 d entfernt 
bzw. gleichzeitig auf diesem Wege bestimmt werden. 

Bei von Wasser und fluchtigen Fettsauren freien Fetten 
gibt auch die Bestimmung des Trockenverlustes (s. 6c)  Auf- 
schluS uber den Gehalt an solchen fluchtigen Bestandteilen. 

a )  B e s t i m m u n g  n a c h  S p i t z - H o n i g  (fur 
gewohnliahe Fette). 

5 g des Fettes bzw. ktherextraktes werden mit 12 bis 
15 ccm alkoholischer 2 n-Kalilauge etwa 20 Minuten unter 
Riickflui3 verseift, mit ebensoviel Wasser versetzt und, falls 
dabei Ausscheidungen auftreten, nochmals aufgekocht. 
Die abgekiihlte Seifenlosung wird mit etwa 50%igem 
Alkohol in einen Scheidetriuhter gespiilt und mindestens 
zweimal mit je 50 ccrn Petrolather (Kp. 30-50 O, frei voii 
ungesattigten und aromatischen Kohlenwasserstoff en) 
ausgeschiittelt. Etwaige Emulsionen werden durch Zu- 
satz kleiner MEngen Alkohol oder konzentrierter Kali- 
lauge beseitigt. 

Die vereinigten Petrolatherausziige sind zunachst mit 
50%igem Alkohol, dem etwas Alkali zugefiigt ist, und 
dann zur Entfernung mitgerissener Beifenreste wiederholt 
mit je 50 ccrn 50%igem Alkohal zu waschen, bis diesem 
zugesetztes Phenolphthalein nicht mehr gerotet wird. 

Die petrolatherische Losung wird durch ein Filter, 
dessen Spitze mit entwasserteni Natriumsulfat gefiillt ist, 
filtriert. Nach den1 Verjagen des Petrolathers trocknet 
man den verbleibenden Riickstand nur so lange bei 100 O, 

bis der Petrolathergeruch verschwunden ist, und wagt 
nach kurzem Erkalten. 

b) B e s t i m m u n g  n a c h  F a h r i o n  (fur Trane und 
Wollfett). 

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

Die Seife wird mit etwa 50ccm warmem Wasser 
unter Naohspiilen mit 10 ccrn Alkohol in einen Scheide- 
trichter gebraoht. Die abgekiihlte Seifenlijsung wird niit 
50ccm Ather ausgeschiittelt und dies ein- bis zweimal 
mit je 25 ccm wiederholt. 

Sollte kein glattes Absitzen erfolgen, so laijt man 
einige Kubikzentimeter Alkohol am Rande des Scheide- 
trichters herabfliel3en. 

Die vereinigten Atherawziige schiittelt man mit 2 ccm 
'i, n-Salrsaure und 8 ccm Wasser (wenn notig mit mehr 
Salzsaure) unter Zusatz von Methylorange und entsauert 
sie naah dem .4b7iehen des Sauerwassers rnit 3 ccm alka- 
holischer 1/2 n-Kalilauge und 7 ccm Wasser. Nach einigem 
Stehen wird diie alkoholische Schicht abgezogen und die 
Stherisehe Losung wie oben getrocknet und weiterbe- 
handelt. 

5. Gesamtfettsauren. 
a) G e s a m t f e t t s a u r e n  e i n s c h l i e f l l i c h  p e -  

Die nach Abtrennung des Unverseifbaren erhaltenen 
alkoholischen Sleifenlosungen und Waschwas,ser werden 
velleinrigt und eingedampft, bis der Allrohol vollig verjagt 
ist, darauf durah Kochen init verdiinnter Mineralsaure zer- 
setvt urd im Scheidetrichter mehrmals rnit 50-100 mm 
Ather ausgeschiittelt. Die mit Wasser, bei Anwesenheit 
wasserloslicher Fettsauren (aus Cocos- und Palmkernfett) 
rnit 10% iger Kochsalzlosung neutralgewaschene kther- 
losung wird n ie  bei der Bestimmung des Atherextraktes 
weiterhehandelt. 

t r o l a t h e r  u n l o s I i c h e r 0 x y s a u r e n. 

Der Trockenruckstand ergibt die Menge der Gesamt- 
fettsauren (normale und oxydierte Fettsauren, evtl. 
Harzsauren). 

b) G e s a m  t f e t t s a u r e n  a u s  s c h 1 i e fl li c h  p e -  
t r o l a  t h  e r u n l o s l i c  h e r  O x y s a u r e n .  

Sollien die petrolatherunloslichen Oxysauren von der 
Bestimmung der Gesamtfettsauren ausgeschlossen werden, 
so wird die Ausschiittelung gemaO a) nicht mit Ather, son- 
dern mit Petrolather vorgenommsn. 

Der vorerwahnte Petrolather (Kp. 30-50, frei von 
ungesattigten und aromatischen Kohlenwasserstoffen) 
wird in diinnem Strahl untier gutem Umschwenken hinzu- 
gegeben, wobei sich die petrolatherunloslichen Oxysiiureii 
in braunen Flocken ausscheiden und an dlie Gefafiwand 
setzen oder zu Klumpen zusammenballen. Nach dem Ab- 
lasgen des Petrolathers und Sauerwassers dumh ein Filter 
wird das Gefafl und das Filter sorgfaltig mit Petrolather 
nachgewaschen, die petrolatherische Losung abgetrenn t 
und wie die atherische Gesamtfettsaureliisung weiter- 
behandelt. 

c) P e t r o 15  t h e r u n l o  s 1 i c h e 0 x y s a u r  e n. 
Die* Oxysauren ergeblen 6ich als Differenz der nach 

a)  bzw. b) erhaltenen Mengen Fettsauren; ihre Sonder- 
bestimmung geisnhieht folgendermafien: 

Die naoh b) abgeschiedlenen petrolatherunloslichen 
Oxysauren werden mit warmem Alkohol oder notigenfalls 
mit Chloroform-Alkohol (1 : 1) aus dem Gefaij und Filter 
herausgelost, nach Verjagen des Losungsmittels bei 100 O 

getrocknet und gewogen. 
* Unter Umstanden fiihrt es leichter zum Ziel, die be- 

reits nach a) abgeschiedenen Gesamtfettsauren in der 
Warme mit Petrolather aufzunehmen. Die in einen ge- 
wogenen Kolben filtfierte petrolatherische Losung enthalt 
die ,,petrolatherloslichen Fettsauren"; die petrolather- 
unloslichen Oxysauren" werden aus dem Gefaij und Filter 
wie oben mit Alkohol oder Chloroform-Alkohol heraus- 
gelost und bestimmt. 

Erhebliche Mengen der nach b) und c) abgeschiedenen 
Oxysauren aind zur Enatfernung etwa eingeschlossener Mengeri 
normaler Fettsauren nochmals zu verseifen und abzuscheiden; 
ebenso sind die Oxysauren aus dem Sauerwasser nach Ver- 
seifung des Trockenruckstandes zu isolieren. 

Die Oxyfettsauren des Ricinusoles konnen nach diesem 
Verfahren nicht bestimmt werden (s. 11, 8 ,,Acdylzahl"). 

6. Verunreinigungen. 
a) A s  c h e n g e h a  1 t. 

Eie Aschenbestimmung 1aBt den Gehalt an Mineral- 
stoff en (Ton, Kreide, Kochsalz usw.), gegebenenfalls auch 
Seifen (Alkali- und Kalbseifen) erkennen. 

3-5 g Fett, bei aschearmen Proben entsprechend 
inehr, werden im Platin-, Nickel- oder Porzellantiegel 
allmahlich abgeschwelt, bis ein kohliger Riickstand bleibt; 
dieser wird vollig verascht und gewogen. Schwerver- 
brennlichle Kohle verascht sich bicht nach Befeuchten mit 
Wasserstoffsuperoxyd oder durch kurzes Gliihen 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 
Ruckstand zunachst mit heii3iem Wasser aus und verascht 
Kohle und Filter fur sich. Darauf gibt man den wasserigen 
Auszug hinzu, dampft auf dem Wasserbade ein und ver- 
ascht den Ruckstand bei inaijiger Rotglut. 

Bei der Veraschung grofierer Fettmengen oder wasser- 
haltiger Proben wird ein aus aschefreiem Filtrierpapier 
gedrehter Docht in das 01 getaucht und angezundet; 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), Erdallialien (Calcium, Magnesium), 
aeiterhin a d  Eisen, Nickel, Kupfer u. a. 

b) A t h e r u n 1 o s 1 i c h e r R u c k s t a n d. 
Der bei der Bestimmung des Atherextraktes (s. 3) 

auf dem bei 105 O getrockneten, tarierten Filter erhaltene 
Ruckstand wird bei 105O getrocknet. Sein Gewioht ergibt 
die Menge der atherunloslichen, bei 105O nicht fluch- 
tigen Beirnengungen anorganischer und organischer Natur 
(einschliefllich ungelost gebliebener Seifen). 

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

Der Gewichtsverlust des atherunloslichen Ruckstandes bei 
der Behandlung niit EIain ergibt den Gehal t  an nicht in Ather 
gelosten Seifen. 

Die Gewichtsdifferenz zwischen dem mit Elain be- 
handelten atherunliislichen Ruckstand und seiner Asche 
gibt einen Anhalt fur die Menge der nicht seifenartigen 
organischen Beimengungen. GroDere Mengen an letzteren 
niachen eventl. eine Priifung auf Starke, Zellstoff, Eiweit3- 
stoffe u. a. i n  iiblicher Weise erforderlich. 

c) T r o c k e n v e r l u s t  b e i  105O. 
Diese Bestimmung hat nur den Wert einer Orien- 

tierung uber den @halt an W a s s e r  u n d  a n d e r e n  
b i s  105O f l i i c h t i g e n  S t o f f e n " ) .  

Man erwarmt etwa 5 g  Fett und 20g ausgegluhten 
Quarzsand in einer mit Glasstaub tarierten flachen Schale 
(Weinschale) allmahlich im Luftbad auf 105 O, ruhrt ofters 
um und trocknet bis zur Gewichtskonstanz (vgl. 3a). Bei 
Gegenwart oxydabler Stoff e trocknet man im Stickstoff- 
oder Kohlensiiurestrom. 
d)  F l i i c h t i g e  o r g a n i s c h e  S t o f f e  (Extraktions- 

losungsmittel wie Benzin, Benzol, Chlorkohlenwasser- 
stoffe, Tetralin usw.). 

Aus 30-50 g Substanz treibt man durch Wasserdampf- 
destillation die fliichtigen wasserunloslichen Stoffe in eine 
graduierte Vorlage ab und stellt ihre Menge aus ihrein 
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 

100 . v * d B e r e c b t :  
% fliieht. organ. Stoffe = --e- 
e) W a s s e r .  

Der Wassergehalt wird als Differenz zwischen Rohfett 
einerseits und Xtherextrakt, atherunloslichem Ruckstand, 
unter Umstanden auch Extraktionsmittel anderseits er- 
rn iltel t. 

6 )  In der Praxis ist es vielfach ublich, folgende fur Speise- 
fette gebrauchliche Wasserbestimmungsmethode auch bei Roh- 
fetten anzuwenden: 

20-30 g Fett werden in einem Aluminiumbecher (6,5 cm 
Durchmesser, 5 cm hoch), dessen Boden mit Bimsteinsttickchen 
beschickt ist, vorsichtig uber freier Flamme erhitzt, wobei man 
den Becher in einer besonderen Zange halt und dauernd 
schwenkt. Sobald die Dampfblasen in der  Schmelze und der 
Waserdampf verschwinden, zeigt ein feiner blauer Rauch, der 
son der  Zersetzung des Fettes herriihrt, an. daO das Wasser 
verjagt ist. 

Diese Methode gibt auch bei Fetten mit fluchtigen Fett- 
sauren (z. B. rohem Cocosfett, Cocosfettsauren) zuverlassige 
Werte. 

7 )  Bei Mengen unter 1,5ccm genugt es, ein mittIeres spez. 
Gewicht von 0,8 bzw. bei Chlorkohlenwasserstoffen, Schwefel- , 
kohlenstoff u. dgl. von 1,4 anzunehmen. 

Eine d i r e  k t e B e  s t i m m u n g  ist exakt nur durch 
Destillation mit wassergesattigtem Xylol oder Benzol m8g- 
lich, mit dem man aus 5-50 g Fett das Wasser in eine 
graduierte Vorlage nach M a r c u s s o n oder einen Auf- 
satz nach L i e s e gema5 N o r m a n n , Z. ang. Ch. 38, 380 
[1925], oder Z. Ul- und Fettind. 45, 281 [19251, ubertreibt 
und volumetrisch bestini nit. 

f )  F r e i  e M i  n e r a I s  a u r e n (vornehmlich Schwefel- 
und Salzsaure). 

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

Die quantitative Bestimmung erfolgt durch Titration 
eines aliquoten Teiles des wasserigen Auszuges mit 'Ilo n- 
A Ikalilauge. 

Zuverlasdger ist mit Rucksicht auf die etwaigen orga- 
nischen Sauren die gravirnetrische Bestimmung der Schwe- 
fel- und Salzsaure ( ah  Bariumsulfat cder Silberchlorid j 
im wiisseerigen Auszug sowie in Rucksicht auf die Gegen- 
wart von Salzen der betreffenden Sauren auch in der 
Asche dea Fettes. Die Differenz beider Mengen entspricht 
dem Gehalt an M,ineralsaure. 

7. Gehalt an Seilen. 
Besteht auf Grund der Voruntersuchung (s. 2), des 

Aschenbefundes (s. 6a)  oder der Behandlung des ather- 
unloslichen Riickstandes mit Elain (s. 6 b) Verdacht auf 
bnwsenh&t von Seifen, so 1aBt sich deren Menge folgen- 
dermaf3en quantitativ bestimmen: 

In einer Probe des Rohfettes werden die freien Sauren 
nach dem Vorgang der Saurezahlbestimmung (s. 11,2) 
titriert. Die titrierte Losung wird nach dem Verjagen des 
Alkohols mit Salzsiure behandelt und ausgeathert (vgl. 
3 b) ; der mineralsaurefrei gewaschene atherische Auszug 
wird wie oben titriert. 

Eine besondere Probe dea Fettes ist mit verdunnter 
Salzsaure zu kochen und das Sauerwasser auf die A r t  der 
Seifenbasis (meist Calcium oder Alkalimetalle) zu prtifen. 

Aus der durch vollige Versdfung mit uberschiissiger 
Kalilauge herzustellenden atherisch-alkoholischen Seifen- 
losung scheidet man die Geamtfettsauren ab (vgl. 4 und 5), 
urn titrimetrisch ihr Molekulargewicht festzustellen. 

Gegeben: 
e = Einwage an Rohfett 
a = Verbrauch an lll0 n-Lauge fiir freie Sguren 
b = Verbrauch an n-Lauge fur freie Sluren 

M = Molekulargewicht der Gesamtfettsauren 
m z KquivaIentgewicht der Seifenbasis 

und an Seifen gebundene Fettsauren 

(b- a )  (M +-m - 1) 
e-100 

Berechnet : 
. _. - -. . . Proz. Seifen =- 

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

11. Chemische  Kennzahlen. 
1. Vorbereitung der Proben. 

Die cheinischen Kennzahlen sind in der Regel an den 
filtrierten, entwasserten und alkali- oder minerals" mre-  
freien Mustern zu errnitteln. Samtliche Bestimmungen 
werden doppelt ausgefuhrt. 
_- - 

8 )  Bei Kalkseifen m = 20, bei Natronseifen 23, bei KaLL 
seifen 39. 
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Cocosfett . . . . . 
Palmkernfett . . . 
Palmfett u. dgl. . . 
Ubrige Fette . . . 

Werden S a m -  und Verseifungszahl nach Lage des 
Auftrages fur technische und andere Zwecke am unvor- 
bereiteten Material festgestellt, so ist dies im Attest z.1 

rermerken. 
2. Saurezahl. 

D i e  S a u r e z a h l  (S.-Z.) g i b t  a n ,  w i e v i e l  
M i l l i g r a m m  K a l i u m h y d r o x y d  z u r  A b s a t -  
t i g u n g d e r  i n  1 g F e t t  o d e r  d l  e n t h a l t e n e n  
M e n g e  f r e i e r  F e t t s a u r e n  n o t i g  s i n d .  

1-3 g Substanz werden in 50 ccm genau neutral& 
siertem 9 Benzol-Alkohol (2:l)  oder Ather-Alkohol (1 :1) 
gelost und mit alkoholischer I/, n-Kalilauge, bei saure- 
armen Fetten rnit l/lo n-Lauge bis zur Neutralisation 
titriert lo). 

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

Bei sehr dunklen Fetten oder dlen empfiehlt es sich, 
die Fettsauren aus 3-5 g Substanz mehrmals rnit neutrali- 
siertem Alkohol auszuziehn und in dem abgetrennten, 
meist weniger gefarbten alkoholisrhen Auszug zu titrieren. 

Gegeben: 
e = Einwage 
a E Verbrauch an I/, n KOH. 

28,055. a 
e 

Berechnet : s.-z. = 

Die Umrechnung auf Prozenk freier Fettsauren ge- 
schieht auf Grund nachstehender Tabelle und unter An- 
gabe des zugrundegelegten mittleren Molekulargewichts 
im Attest. 

Laurinsaure u.dgl. ' 206 ' 220 
Palmitinsaure . . 256 
Olsaure . . . . . 282 

1 S.-Z.-Einheit 
entspr.O/,freien 

Fettsauren 

0,367 
0,392 
0,456 
0,503 

3. Verseifungszahl. 
D i e  V e r s e i f u n g s z a h l  (V.-Z.) g i b t  a n ,  

w i e v i e l  M i l l i g r a m m  K a l i u m h y d r o x y d  Z U I '  
V e r s e i f u n g  v o n  1 g F e t t  o d e r  8 1  n o t i g  
s i n d .  

Etwa 2 g Substanz und 25 ccm alkoholische l/? n-Kali- 
lauge 11) werden in einem Jenaer Kolben l2) unter Ruck- 
flui3 und Verwendung von Siedesteinchien eine halbe 
Stunde auf dem Wasserbade gekocht; bei schwer verseif- 
baren Fetten oder Gegenwart groBerer Mengen unverseif- 
barer Stoffe h g t  man 10-15 ccni Benzol 13) hinzu und ver- 
seift eine weitere halbe Stunde. 

In gleicher Weise wird ein Blindversuch ohne Fetl 
angesetzt. 

Nauh beendeter Verseifung wird der OberschuB an 
A41kalihydroxgd in der warmen Seifenlosung rnit n-Salz- 
saure zuriicktitriert (Indicator s. 2) ; dementsprechend 
wird der Tiber der Blindprobe bestimmt. 

9) Uas Losungsmittel wird rnit einigen Tropfen der betr. 
alkohol. Indicatorlosung versetzt und mit alkohol. Ill,, n-Kali- 
lauge bis zum deutlichen Farbenumschlag titriert. 

10) Die Praxis verwendet hiiufig wasserige statt alko- 
holischer Lauge. Dann m u fi Allrohol als Losungsmittel ge- 
nommen und, besonders bei starkerem SauregehaIt, die Hydro- 
lyse der beim Tmitrieren gebildeten Seifenlosung durch ent- 
sprechenden Alkoholzusatz zuriickgedrangt werden. 

11) Alkohol mindestens 90 yo. 
12) Smtl iche Gefal3e sind mit neutralioiertem Alkohol vor- 

1 3 )  Neutralisiert, thiophenfrei. 
zuspiilen. 

Gegeben : 
e = Einwage 
a = Verbrauch an n-HC1 in der Blindprobe 
b = Verbrauch an I/, n-HCl in der Hauptprobe. _ .  

Berechnet : 28,055 * (a - b) 
e v.-z.=-- - . 

4. Esterzahl. 
D i e  E s t e r z a h l  (E.-Z.) g i b t  a n ,  w i e v i e l  

M i l l i g r a m m  K a l i u m h y d r o x y d  z u r  V e r -  
s e i f u n g  d e r  i n  e i n e m  G r a m m  S u b s t a n z  
e n t h a l t e n e n  F e t t s a u r e e s t e r  n o t i g  s i n d .  

Bei Abnnesenheit innerer &ter oder Anhydride gibt 
die Esterzahl, d. h. die Differenz zwischen Saure- und 
Verseifungszahl, einen Mai3stab fur den Gehalt des Pro- 
duktes an echtem Neutralfett, d. h. an Fettsaureestern ..ran 
Glycerin. 

In technischien Fetkauren konnen Saure- und Ver- 
seifungszahl zweclimafiig in ein- und derselben Einwage 
hintkreinander kestimmt werden. 

5. Mittleres Molekulargewicht der Fettsauren. 
Das mittlere Molekulargewicht (Mo1.-Gew.) ergibt sich 

durch Verseifung (gem. 3) von etwa 1 g der nach Vor- 
schrift I, 5 abgmchiedenen Gesamtfettsauren. 

Gegeben: 
V.-Z.-Gs. = Verseifungszahl der Gesamtfettsauren. - 

56110 Benechnet 14) MoL-Gew. = -~ - - v.-z.-us.. 
6. Berechnung des Gehaltes an freien Fettsauren, 

Gesamtfettsauren und Neutralfett. 
( a d  Grund der Saure-, Verseifungs- und Esterzahl eines Fettes, 
sowie der Verseifungszahl und des Molekulargewichtes seiner 

Gesamtfettsauren). 
Diese Berechnung 1aBt sich bei Fetten, deren Fettsauren 

nur frei oder in Form von Triglyceriden vorliegen und frei von 
inneren Estern sowie Anhydrsiden sind, folgendermafien durch- 
fiihren: 

Gegeben : 
S.-Z. Y Saureznhl des Fettes 
E.-Z. = Esterzahl ,, 
V.-Z. = Verseifungszahl des Fettes 
V.-Z.-Gs. z der Gesamtfettsauren 
M. = Mol.-Gew. 73 

Berechiiet : 
100. s.-z. 

o/o freie Fettsauren = ~- V.-Z -Gs. 
100. v.-z. 

O / ,  Gesamtfettsluren = - --- - 
V.-Z.-Gs. - 

100 . E-7,. ..?M.+ 38 
V.-Z:Gs. 3 M. 

o/o Neutralfett = ~ 

"lo Glycerin = 0,0547, E.-Z. 

7. Reichert-MeiJ31- und Polenske-Zahl. 
Die R e i  c h e r t  - M e i  B 1 - Z a h 1 (R.-M.-Z.) gibt an, 

wieviel Kubikzentimeter n-Alkalilauge zur Neutrali- 
sation der aus genau 5 g Fett erhaltlichen, mit W a s s e r - 
d a m p f  f l i i c h t i g e n ,  w a s s e r l o s l i c h e n  F e t t -  
s a  u r  e n notig sind. 

D i e  P o l e n s k e - Z a h l  (P.-Z.) gibt an, wieviel 
Kubikzentimeter l/lo n-Alkalilauge zur Neutralisation der 
aus genau 5 g Fett evhaltlichen, mit W a s s e r d a m p f 
f 1 ii c h t i g e n ,  w a s  s e r 11 n 1 o s liic h e n  F e t t sauren  
iiotig sind. 

' 4 )  Uirekte Berechnung aus den Versuchsdsten . 
Gegeben: e = Einwage an Gesamtfettsauren 

10000- e Berechnet: Mo1.-Gew. IX - . 
a 

a=Verbrauch an n-KOH. 
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a )  R. - M. - Z. - B e  s t i rn m u  n g. 
Genau 5 g  Fett werden rnit 20g Glycerin und 2ccrn 

50%iger Natronlauge in einern Jenaer Rundltolben 
(300 ccm) uher freier Flarnrne wrseift, Ws die Flussigkeit 
unter standigem Unischwenken ldar wird. Dann 1af3t man 
das Verseifungsgeitiisch auf etwa 80 O abkuhlen, set7,t 
90 ccm frisch ausgekochtes Wasser von etwa gleicher 
‘Ternperatur hinzu und zu der klaren Seifenlosung sofort 
50 ccrn verdunnte Schwefelsaure (25 ccm konz. Schwefel- 
saure in 1 Liter) sowie 0.6-0,7 g Birnssteinpulver oder 
Kieselgur. Nach sofortigeni VerschluB des Kolbens wird 
destilliert (Apparatur s. H o l d e ,  6. Aufl.; S. 572). 

Der Kolben steht auf einern flachen Asbestteller rnit 
6,5 crn breiteni Ausschnitt und wird rnit der wenig ab- 
gesturnpften Spitze der voll hrennenden, freien Flarnrne 
erhitzt. so daB in 19-21 Minuten llOccrn Destillat uber- 
gehen. 

Sobald genau 110 ccrn iiberdestilliert sind, wird die 
Flamme entfernt und die Vorlage durch ein anderes Ce- 
faf3 ersetzt. Die Vorlage wird 10 Minuten lang so tief wie 
inoglich in Wasser von 15 O eingetaucht. 

Durch vier bis funfmaliges Umkehren des ver- 
srhlossenen Kolbens wird das Destillat unter Verrneiden 
starken Schuttelns gernischt und hierauf durch ein trocke- 
lies glattes Filter (Durchmesser 8 crn) filtriert. Eine 
‘I’rubung des Filtrates durch ernulgierte feste Sauren laf3t 
sich durch Schiitteln rnit wenig Kieselgur beseitigen. 

100 ccrn des Filtrates werden nach Zusatz von 3-4 
’I’ropfen neutralisierter alkoholischer 1 % iger Phenol- 
phthaleinlosung niit l/lo n-Alkalilauge titriert. 

In gleicher Weise wird ein Blindversuch vorge- 
nomrnen. 

Gegeben : 
a z Verbrauch an 
b - Verbrauch an 

n-Lauge beim Hauptversuch 
n-Lauge beirn Blindversuch. 

Berechnet : 
K.-M.-Z. ~ 1 , l  (a-b). 

b) P. - Z. - B e s t  i m rn u n g .  
Zur  volligen Entfernung der wasserloslichen fluch- 

tigen Fettsauren wascht man nacheinsnder das Kuhlrohr, 
die zweite und erste Vorlage und das Filter (s. oben) drei- 
ma1 mit je 50 ccrn Wasser aus und darauf zum Heraus- 
losen der wasserunloslichen fluchtigen Fettsauren in glei- 
rher Weise niit je 15 ccrn neutralisiertern 90%igen Alko- 
1101. Das Filter darf jedesnial erst nach volligern Ab- 
laufen der Fliissigkeit wieder aufgefiillt werden. 

Die gesondert aufgefangenen, vereinigten alko- 
holischen Filtrate werden wie oben titriert. 

P.-Z. = c. 
Verhraucht: c ccni I/,,, n-Lauge. 

Die Abweichungen zwischen zwei Parallelbestini- 
mungen sollen fur P.-Z. bis I! nicht rnehT als looh be- 
tragen, oder 8% fur P.-Z. 2-5, und 4% fiir P.-Z. uber 10. 
Eine Kontrollanalyse rnit reinern Schweinefett rnuD 
P.-Z 0,s bis hijchstens 0.65 crgeben. 

8. Acetylzahl. 
D i e  A c e t y l z a h l  ( A . - Z . )  g i b t  a n ,  w i e v i e l  

hf i I l i  g r  a m m K a 1 i urn h y d  r o x y d  z u  r B i n  - 
d u n g  d e r  a u s  1 g a c e t y l i e r t e r  F e t t s a u r e n  
ii b g e s p a 1 t e n e n  E s s i g s  a u r e e r f o r d e r 1 i c h 
s i n d .  

6-8g der nach I, 5 a  abgeschiedenen Gesamtfett- 
sauren werden mit der doppelten Menge Essigsaureanhy- 
drid zwei Stunden im Acetylierungskolben (eingeschliffe- 
lies Kuhlrohr!) gekocht. Die Mischung wird eine halbe 
Stunde mit 500 ccni Wasser ausgekocht, in einen Scheide- 
trichter ubergefuhrt und mehrmals rnit sehr hei5eni 
Wasser neutral gewaschen (Lackrnus). 

Das abgetrennte Acetylprodukt wird durch ein 
trockenes Filter filtriert. 

Etwa 2 g des Acetylproduktes (auf Zentigrarnm ge- 
wogen) werden in etwa 5 ccrn neutralisierteni Alkohol ge- 
liist und in der Kalte mit alkoholischer n-Kalilauge 
titriert. (Acetylsaurezahl, d. h. die zur Absattigung der 
freien acetylierten Sauren erforderliche Anzahl Milli- 
grarnrn Kaliumhydroxyd.) Dann wird rnit etwa 25 ccrn un- 
gefahr I/, n-alkoholischer Kalilauge eine halbe Stunde auf 
siedendem Wasserbad verseift. Die Fettsauren werden 
aus dern Verseifungsgernisch nach dern Vertreiben des 
Alkohols mit uberschiissiger verdunnter Schwefelsaure in 
Freiheit gesetzt. 

Mit Wasserdampf wird die abgeschiedene Essigsaure 
in einen rnit neutralisiertern Alkohol gewaschenen Erlen- 
meyerkolben (1 1) uberdestilliert und im Destillat 
(600/700 ccrn) rnit I!],, n-Kalilauge titriert (Phenol- 
ph thalein) . 

Gegeben: 
a = Einwage an Acetylprodukt 
1) = ccrn nKOH. 

5.611. b Berechnet : 
A.-Z. = - .. . . 

R 

9. Jodzahl. 
D i e  J o d z a h l  ( J . -Z . )  g i b t  a n .  w i e v i e l  

P r o z e n t  H a l o g e n ,  b e r e c h n e t  a l s  J o d ,  e i n e  
S u b s t a n z  u n t e r  b e s t i r n r n t e n  R e d i n g u n g e n  
a d d i e r e n  k a n n .  

Die Bestininiung erfolgt nach der Methode von 
H a n  u s Is). 

Die Substanzein,wage riohtet sich nach der voraus- 
sichtlichen Hohe der Jodzahl: 

0,l-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 beniessen, dai3 die zugesetzte 
Menge Reaktionsliisung mindestens das 2l/? fache der zur 
Addition erforderlichen betragt; weicht bei einer Be- 
stinimung der Halogenuberschufl betrachtlich von dern 
oben angegebenen ab, so ist die Bestirnrnung unter ZU- 
grundelegung des erniitklten Naherungswertes zu wieder- 
holen. 

Die in Jodzahlkolben von 200-300 ccrn Inhalt ein- 
gewogene Substanz wird in etwa 10 ccni Chloroforni oder, 
wenn rnoglich, in Eisessig gelost, rnit 25 ccm Jodrnono- 
bromidliisung (10 g kaufliches Jodrnonobrornid in 500 g 
Eisessig) versetzt und irn verschloswnen Kolben etwa 
1.5 Min. stehengelassen. Bei Produkten rnit hoherer Jod- 
zahl  als 120 lafit man etwa dreiviertel Stunden ednwirlien. 

Ein Blindversuch ist in g1,eicher Weise anzusetuen. 
Nach Zusatz von 15 ccrn lO%,iger Jodkaliurnliisung und 

50 ccrn Wasser wird d.er HalogeniiberschuB unter stetern 
Urnschwenken rnit n-Thiosulfatlosung zunachst bis 
zur GelbfYrbung und auf Zusatz von Starkelosung (Blau- 
farbung) his z u r  Farblosigkeit zuriicktitriert. 

Gegeben : 
a 7 Einwage 
b = Verbrauch an l / , “  n-Thiosulfatlosung fur die 

Blindprobe 
c = Verbrauch an 11-Thiosulfatlosung fur die 

Hauptprobe. 

1,269. (b - C) Bemchnet : 

15) Ober die sehr beachtenswerte, bei der bisherigen Nach- 
priifung gut bewahrte neuere Jodzahlrnethode nach M a  r - 
g o s c h e s ,  Z. ang. Ch. 37, 335 [1924], sol1 spater, wenn 
weitere Er!ahrungen vorliegen, BeschluD gefaBt werden. 

J.-Z. = 
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10. Hexabromidzahl. 
D i e  H e x a b r o m i d z a h l  b e z e i c h n e t  d i e  

n a c h  f o l g e n d e m  V e r f a h r e n  a u s  IOOg F e t t -  
s a u r e n  g e f  a l l t e  M e n g e  L i n o l e n s a u r e -  
h e x  a b r  o ni i d ,  a u s  g e d r ii c k t i n G r a mm. 

Etwa 10 g 
Fett werden mit 120 ccm alkoholischer liZ n-Kalilauge 
verseift. Der Alkohol wird abdestilliert l6), die Seife in 
etwa 150ccni Wasser gelost und die warme Losung in 
einen Scheidetrichter iibergefuhrt. 

Die mit 20 ccm 5 n-Schwefelsaure abgeschiedenen 
Fettsauren 17) werden nach Vorschrift I, 5 a erschopfend 
ausgeathert (Bthermenge insgesamt 200-300 a m ) .  Die 
atherische Fettsaurelosung wird durch etwa dreistundiges 
Stehen i i k r  entwassertem Natriumsulfat getrocknet und 
dann in einen gewogenen Rundkolben filtriert. Nun wird 
der Ather abdestilliert und der Kolben zur Entfernung 
der letzten Btherreste unter Evakuieren, noch 15-20 Mi- 
nuten im Wasserbade von 60-70 O erwarmt. 

Die abpchiedenen Fettsauren, deren Gewicht genau 
bestimmt wird, werden mit Ather zu genau I00 ccm gelost. 

B r o m i e r u n g. 25 ccm der atherischen Fettsaure- 
losung werden in einen gewogenen Erlenmeyerkolben 
(Inhalt 100 ccm) pipettiert und 10 Minuten auf - 10 O ab- 
gekuhlt. Aus einer kleinen Burette mit feiner h s f l d -  
offnung la) tragt man in folgender Weise allmahlich 1 ccm 
Brom unkr  standiger Kiihlung ein: 

Die Halfte des Broms wird in einLelnen Tropfen, die 
man an der Wand des Kolbchens entlang laufen lafit, 
innerhalb 20 Minuten zugegeben. Der Rest kann in Dop- 
peltropfen innerhalb von 10 Minuten zugefugt werden. 
Nach jeder Bromzugabe wird gut umgeschuttelt. Das 
Rromierungsgemisch 1aBt man zwei Stunden bei einer 
Temperatur von hochstens - 5 O stehen. 

Man filtriert darauf die Hexabromide durch einen bei 
100-110 getrockneten Goochtiegel oder Jenaer Glas- 
filtertiegel lo) ab, wobei man zunachst vom Niederschlage 
dekantiert. Mit 5 ccm auf -10 O abgekiihltem Ather bringt 
man die Hexabromide aufs Filter und wascht noch 2 bis 
3mal mit je 5 ccm Ather (- 10 O ! )  nach, nachdem man mit 
dem dther jedesmal zunlchst das Kolbchen ausgespult 
hat. Bei der Filtration ist darauf zu achten, dai3 
der Niederschlag nicht trocken wird, da sonst nicht 

A b s c h e i d u n g  d e r  F e t t s a u r e n .  

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

17) Bei Fetten, die Mineral01 oder sonstige olfremde unver- 
seifbare Stoffe enthalten, wird vor dem Zusatz der Schwefel- 
s lure  die Seifenlosung rnit etwa 10 ccm leichtsiedendem Petrol- 
ather ausgezogen und dann von der petrolalherischen Schicht 
getrennt. 

19) ZweckmaBig zieht man ein kurzes, mit Glashahn ver- 
sehenes Rohrchen an einem Ende ganz spitz aus und schneidet 
daa andere etwa so weit ab, dad es 2 ccrn fassen kann. Das 
Rohr setzt man dann mittels eines eingekerbten Korkens auf 
das Bromierungskolbchen. Im oberen Rohre bringt man bei 
1 ccm eine Marke an. 

I@) An Stelle der Filtration kann man vorteilhaft auch in 
einem gewogenen Zentrifugenglas zentrifugieren. Den scharf 
zentrifugierten Niederschlag verteilt man nach Abgieden der 
atherischen Losung rnit einem hinreichend starken Draht in 
5 ccm kaltem (- 10 0 dther, zentrifugiert wieder und. wascht in 
gleicher Weise noch einmal nach. Dann wird der Niederschlag 
oach nochmaligem Aullockern getrocknet und gewogen. Un- 
mittelbares Trocknen ohne Auflockerung kann zur Folge haben, 
dad das zusammengepre5te Hexabromid durch den Dampfdruck 
des Athers herausgeschleudert wird. Steht nur eine kleinere 
Zentrifuge zur Verfiigung, die nicht 25 ccrn fadt, so zentrifugiert 
man die ganze Menge in 2 oder 3 Portionen im selben Rohr- 
chen oder wendet nur 10 ccrn Fettsaurelosung und 0,4 ccm 
Brom an, verfahrt aber sonst in genau der gleichen Weise. 

rein mifie Hexabromide erhalten werden. Beim Nach- 
waschen m r d e n  die Hexabromide auf dem Filter mit 
einem dun,nen Glassttibohen after aufgeriihrt. Endlich 
saugt man scharf ab  und trocknet eine Stunde bei etwa 
I00 O. 

Da &ch das Bromid schwer vollig aus dem Bromie- 
rungskalbchen entfernen la5t, bestimmt man die noch in 
ihm befindliche Menge durch Zuruckwagen nach Trocltnen 
bei etwa IOOO. 

Das erhaltene Hexabromid muij rein weii3 sein, bei 
176-178 O schmelzen und sioh beim Kochen mit der etwa 
50fachen Menge Benzol vollig losen. 

Gegeben : 
g I Gewicht der abgeschiedenen Fettsauren 
b = Gewicht der erhaltenen Hexabromide. 

400 * b 
I 

Berechnet : 
[A. 140.1 Hexabromidzahl = ~. 

Zur Kenntnis des  alten italienischen 
Geigenholzes. 

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

zu Eberswalde. 

Vor einiger Zeit wurde in dieser Zeitschrift l) unter 
dem Titel: ,,Chemische Untensuchung des Holzes einer 
alten Amatigeige" iiber eiine Untersuchung von Geigen- 
holzern berichbet, bei welcher die ohemische Zusammen- 
setzung des Holzes einer alten Amatigeige mit der Zu- 
sammensetzung neuzeitlicher itali'eniischer und deutscher 
Geigenholver verglichen wurde. Die chemische Unter- 
suchung ergab damals, daij wmentliche Unterschiede im 
Gehalt an Lignin, Pentosan usw. nicht zu findlen waren. 
Neben einer etwas groijeren Menge Harz war aber auf- 
fallig der sehr hohe Aschegehalt des Holzes der alten 
Amatigeige (1,28%), der w d t  uber den Gehalt der neu- 
zeitlichen Geigenholzer (zwischen 0,18 und 0,45%) hin- 
ausgeht. 

In dem erwahnten Aufsatz wurde nun einer alten 
Legende Erwahnung getan, nach der die Cremoneser 
Geigenbauer das zum Geigenbau kstimmte Holz monate- 
lang in flieflendem Wasser gewiissert hatten. Da nun 
das Geigenholz aus Sudtirol bezogen wurde, und die 
dortigen Fluijlaufe sehr kalkhaltiges Wasser fiihren, so 
lag die Moglichkeit vor, dai3 durch diese intensive Aus- 
laugung die chemischen und kolloidchemischn Eigen- 
schaften der Holzer verandert werden. 

Wir haben deshalb versucht, durch ein Experiment 
AufschluB dariiber zu gewinnen, ob Fichbenholz, langere 
Zeit hindurch in flieijendem harten Wasser aufbewahrt, 
irgendwelche bemierkbaren Veranderungen erfahrt. Es 
bot sich Gelegenheit, in sehr einfacher Weise diese Frage 
zu priifen, durch Benutzung des Kiihlwasserabflusses 
eines Wasserdestillationsapparates, der Tag fur Tag im 
hiasigen Institute in  Betrieb ist. Das  Kuhlwasser hat 12 O 

deutscbe Harte und kommt mit eimr Tiempratur von 30 
aus dem Kiihler heraus. Es lief3 sich leicht ein Glasbe- 
halter einbauen, rnit w e l h m  das zu unkrsuchende, in 
kleine Stiicke geschnittene Holz dauernd von dem flieDen- 
den Wasser am Tage durchtrankt wurde, wahrend in der 
Nacht bei Stillstand des Apparates wenigstens das Holz 
dauernd unter Wasser bleiben mui3te. Der Versuch 
wurde nach 80 Tagen Wasserdurchstromung und 80 Nach- 
ten Aufbewahrung unter Wasser abgebrochen. Die Hob- 
stiicke zeigten auflerlich einen leicht abwischbaren 

(Eingeg. am 15.18. 1923.) 

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




