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zwiischen 190-191 O (korr.). Da die Literatur einen 
Schmelzpunkt von 185-186 O angibt, scheint dlieses Amid 
in solchem Reinheitsgrad enst auf diesem Wege gewonnen 
Qorden zu iaein, was ja bei den umstandlichen alten Dar- 
stellungsmethoden iiber die schwer trennbaren, isomeren 
Sulfosauren, deren Kalk- und Natriumsalze usw. nicht 
weiter wundernehmen kann. Dimes Disulfam,id mui3 
nun bei der Oxydation mit Plermanganat das n i c h t s ii 13 
s c h m e c k e n d e Sulfaminosacoharin z, I11 liefern, was 
e i n e  e f f e k t i v e  S c h m a l e r u n g  d e r  Siii3- 
s t o f f a u s b e u t e bedleubet. Die Elemlentaranalyse des 
auf diiese Weise gewonnenlen Oxydaliicmsproduktes ergab 
tatsachlich auf das Sulfaminosacoharin stimmende Werte: 

20,834 mg Sbst.: 25,447 mg CO,, 8,043 mg H,O. 
25,175 mg Sbst.: 46,351 mg BaSO,. 

C,HloO,N,S,. Ber. C 33,57 H 4,03°/0 S 25,63 
Gef. C 33,31 H 4,32 Ol0 S 25,29. 

Eine weitere Beobchtung betrifft eine Subtanz, 
welche, obgleich des Internsas nicht entbehrend, in der 
Saccharinchemie Isisher eince recht stiefmiitterliahe Behand- 
lung erfahren hat, namlich den ,,0 x y d a t i o n s b i t  t e r - 
s t o f f". Nach den sehr sparlichen Isiteraturangaben - in 
den organischen Samm~elwsrken (BeiLtein, Richter, Stelz- 
ner) ist diesle Verbindung iikrhaupt nicht angefiihrt - 
von G. C o h n 3 ) ,  0. B e y e r 4 )  und R. 0. H e r z o g 5 )  soll 
sich bei der alkalischen Oxydation von o-Toluohsulfamfid 
dieser Bitterstoff bilden, der bei der Hpdrolyse in 0-Sulf- 
aminobenzaesaune und o-Toluolsulfamid zerfallt, somit 
h&histwahrs&inli& durch Kondensation je eines Moles 
o-Amid und Saccharin entstanden sein diirfte, gemai3 der 
G lei chung : 

/\P\ CH\/\ 
I NH * 
' " S d  NH,.SO, /\/ 

Nahere Angaben uber diese interessante Verbindung 
fehlten bis jetzt. Um daher dliese Liicke in der Sawharin- 
literatur auszufullen, wurde versucht, den Oxydationsbitter- 
stoff in chemisch reinlem Zwbande zu isolierm, was auf 
Grund folgender Obierlegung gelang. Bekanntlich wird das 
losliche Saccharinnatrium (Kristallwe) durch Konzentrie- 
ren eimr aus einem MolSoda (wasserfmi) und zwei Molen 
Saccharin hergestellten Losung erhalten. Die nach Ab- 
scheidung dles groi3ten Teiles von Kriatallsacchanin ver- 
bleibenden, konzentnierten Laugen wenden nun gew6hn- 
lioh wieder in den Saccharinprozei3 zuriickgefiihrt. Ntitur- 
gemai3 muD sich daher nach wiederholter Durchfiihrung 
dieser Operation der unter normalen Veuhaltnissen in 
alkalischien Medium leicht losliohe Bitterstoff in den End- 
laugen anreichlern 7 und laus diesen isolierbar sein. Tat- 
saohhich konnte durch starkes Anaauern solcher End- 
laugen eine u.ngew&hnlich kasige Fallung, etwa von dem 

z, R i c h t e r , Lexikon der Kohlenstoffverbindungen, Bd. I, 
Saite 747. 

3, Die organischen Gewhmacksstoffe. Berlin 1914. VerIag 
F. Siemenroth. 

4) Ober die  KontrolBe und HersZellung von Saccharin. 
Seit8e 127. Zuriuh 1918. Verlag Rascher & Co. 

5 )  Cbemische Teohnologie organischer Verbindungen. 11. 
Teil, Seite 50i. 1912. 

6) Bei genugend haufiger Riickfiihrung der Kristallose-End- 
laugen in den SaccharinprozeS. kann es sogar auch ohne An- 
siiuern zur kri&allinischen Ausscheidung von Bitterstoff aus  den 
Kristalloselaugen kommen. 

Habitus der Halogensilberniedersohlage erhalten wer- 
den, welche neben Saccharin und etwas p-Sulfaminoben- 
zoesaure in der Hauptmfenge aus dem Bitterstoff bestand. 
Wurde nun diese F a l l q  behufs Entfiernung der Begkit- 
stoff e wiederholt m,it reichlichen Mengen Wasser ausge- 
kocht, so sohieden dch endioh aus den von Verunneini- 
gungen nunmehr freien Filtraben zantimeterlange, weiiie, 
seidenglanzende Nadeln ab, die nach weiterem haufigen 
Umkrietallisieren aus Wasser den unveriinderlichen 
Schmelzpunkt 246-247 O (korr.) aufwiesen. Die enorm 
bitter schmeckende Verbindung gab bei der Elementar- 
analpae tatsachlich auf die volrstehend angefiihrte Formel 
stimmende Werte: 

20,070 mg Sbst.: 36,500 mg CO, und 6,215 mg H,O. 
25,415 mg Sbst. : 36,005 mg BaSO,. 
C14Hl,0,N,S, Ber. C 49,96, H 3,06, S 19,08 

Gef. C 49,60, H 3,47, S 19,46. 
Das vermittielst verdiinnt!er Nzitrmlauige oder Sodalosung 
gewomene Natriumsalz des Bittenstoffes atellt ein 
lockieres, weiaes, leicht wasserl6sliohes Pulver vcrn aui3er- 
ordentlicher Bitterkleit vor. Zur Gewinnung einer ana- 
lysenreinen Natriumverbindung wurde die atzalkalische 
Losung dw Bitterstoffles bis zur Ausfallung eines flitterarti- 
yenNiadrersclhlages mit konzentrierter Natronlauge vemetzt, 
das Natriumsalz griindlich mit Ather gewaschea und aus 
wenig Alkohol umkristallisiert: 1,0007 g Sbst. gaben 
0,1705g NaCl. D i e e  Zahl entspricht also diem 
Mononatriumsalz (Substitution a m  Imidwaisserstoff *), 
dessen ermchnater Natriumgehalt (6,42 Yo ) mit dem 
gefundenien (6,70 Yo ) relativ gut iibeneinstimmt. Lei- 
der sohlugm alle Vlersuche, den Bitterstoff, dem 
moglicherweise auch phrmakologische Bedeutung zu- 
kommt, a m  Saccharinnatrium ilnd o-Amid unter 
den verschiedensten Rleaktionsbedingungen systematisch 
auf synthetischem Wiqe zu gewinnen, f&l. Dies bst wohl 
auch a w  dem Grunde zu Isedaulern, als in Unklenntnis der 
genaaen Bildungsbedingmgen des Bitteirstoff es dessen 
Zuriickdrangung oder gar Ausschaltung aus dem Sac- 
charinprozefi in die Ferne geriickt erscheint. [A. 80.1 

Die Beziehungen zwischen den Fettkon- 
stanten. 

Von GEZA SCHAY. 
Konigl, ungar. uhemisches Landesinstitut, Budapest. 

(Eingeg. 1. April 1926.) 

Unter obigem Titell veroffentlichte vor einigen Jahrea 
I. L u n d ') eine breikmgebegte Untersuchung, die auf 
Grulld eines g r o h n  Beobachtungsmaterials Gldchungen 
aufstellt zwischen den chemischen und physikalilschen 
Kennzahlen (Vemeifungszahl, Jodzahl, spezifisches Ge- 
wicht und Lichtbrechungsvermogen) der natiirlichen ali- 
phatischen Fette und dler aus diesen abgeschiedenen Fett- 
sauren. Die eine Gruppe dieser Gleichungen, die Diffe- 
renzengleichungen, gestatten, aus den Kennzahlen der 
Fette die der entsprechenden Fettsauren, oder umgekehrt 
zu berechnen. Die andere Gruppe stellt die beidlen physii- 
kalischen Kennzahlen zu den beiden chemischen in Be- 
ziehung. Fette mrit Oxyfettsauren, cyclischen uad poly- 
merisierten Sauren wenden auch einer Betnachtung unter- 
zogen, darauf soll aber in diesen Ausfuhrungen nicht 
naher eingegangen wenden. Die L u n d schen Gleichun- 
gen sind, zwei der Differenzengleichungen ausgenommen, 
ohne theordische Regrundung rein empirisch aufgestellt 
wonden. Ihre verbliiR'ende Einfachheit (es sind durch- 
weg lineare Gleichungen) scheint mir eins theoretische 
Untersuchung herauszufordern. Diese soll im folgenden 

I) Unters. d. Nabrungs- u. Genui3mittel 44, 113 [1922]. 
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geliefert werden. Ich befawe mich hier nur mit den B'e- 
ziehungsgleichungen, da ja die Diff erenzengleichungen aus 
diesen ohne weiteres folgen. 

I. D a s  s p e z i f i s c h e  G e w i c h t .  
Nach L u n d soll dieses auf Wasser von 15 O, auf den 

fliissigen Aggregatzustand und auf 15 O bezogen werden. 
Dann gilt nach ihm fur Glyceride und Fettsauren in glei- 
cher Weise: 

d = a + b N  4- c J . 
Hier ist d das spezifische Gewicht, N die Verseifungs- 
resp. Neutralisatiomzahl, J dite Jotduahl; a, b, c sind Kon- 
stanten, e steigt aber e t w s  mit der Anzahl der Doppel- 
bindungen, die auf das Molekulargewicht entfallen. 

Zur theoretischen Unkersuchung greife ich zunachst 
die Fettsauren hemus. Sehen wir von den ungesattigten 
Bindungen vorerst ab und betrachten nur die aliphatischlen 
gesattigten Flettsauren CnH,nO,. Die Sauren dieser Reihe 
lassen sich darstellen als die Summe aus einer Ausgangs- 
saure, fur die ich hier z. B. Launinsaure C,,H,,O, nehme, 
und &ner gewisslen Anzahl (n-12), CH,-Gruppen. Fur 
C,,H,,O, schreibe ich r, fur CH, aber s. Dann ist das Mol- 
gewicht der FetCstiure: 

(1) Mn = r + (n - 12)s 

Zugleich gilt ganz allgemein: 
56110 

Nn 
Mn=- 

Nun laijt sich aber auch das Molvolum auf Grund des 
Gesetzes der Additivitat der Atomvolumina in zwei Teile 
spalten, andlerseits ist das Molvolum gleich dem Quotien- 
ten aus Molgewicht und Dichte, so daij man schreiben 
kann: 

(3) 

Setzt man bier aus (1) den Wert von (n-12), nachher 
aus (2) dlen Weut von Mn ein, so bekommt man nach ent- 
sprechiender Umformung und Zusammenfassung der Kon- 
stanten: 

vn = -- Mn = vr + (n - 12)vs 
dn 

a 
- S 1 d n = - .  

S V r - T V s  1-PNn (4) 

mu& wie eine nahere tfberlegung zeigt, ein sehr 

(5) 
Das ist aber schon die L u n d sohe lineare Gleichung. 

Nun liegen aher bei naturlichen Fetten Gemische der Fett- 
saiuren vor, Gleichung (5) ist also auch noch fur diese zu 
beweisen. Dies geschieht, indem man fur die Gemische 
die Additivitat der spezifisohen Volumina und der 
Sattigungszahlen heranzieht. Es seien die VlerteilunigP- 
briiche x,, also Z:xn = 1, dann ist, auf (4) zuriickgreifend: 

Nn V.; '+ 56110~4  

kleiner Bruch sein, so daij man weiter setzen kann: 
dn = a (1 + PNn) 

und 
was zu beweisen war. 

d = a( l  +pN) = a  + b N ,  

Setzt man nach L u n d fur Fettsauren: 
a = 0,8475, 
b = 0,00018, 

so bekommt man [s. (4)] fur v, (also Molvolum der Lau- 
rinsaure) 222,2, wahrend aus der L u n d schen Gleiichung 
direkt 222,9 folgt, was wohl eine ausgezeichnete Uberein- 
stimmung genannt werd'en kann. 

Nun mogen auch die ungelsattigten Bindungen b,e- 
trachtet werden. Um lauch diesle zu erfassen, kann man 
statt der vorbin angenommenen Resitsaure r (die ja selbst- 

aedend nicht gerade die Laurinsaure sein m d )  eine neue 
fingierte Restsaure r' mit der gleichen Anzahl C-Atomen 
einfuhren, dieren Mokgewicht und Volumen dem des Rest- 
sauregemisches mit teilwaise ungesattigten Bindungen des 
betrachteten Fettels entspricht. Dann bleiben die Glei- 
chungen (1) bis (3) unverandert giiltig, wenn man in sie r' 
statt r einfiihrt, so daij man auch statt (4) schreiben kann: 

d = -  I+---- 
vs ' ( 5 6 1 1 0 ~ ~  - Svr' (4') 

Nun kann man r' md v,, mit dlen entsppecheden ge- 
sattigten Gro13en durch eine Reihenentwicklung nach J in 
Beziehung bringen : 

(7) 

Brechen wir diese Entwicklungen nach dem linearen Glied 
ab, fiihren sie in (4') d n  und fassen entsprechend zu- 
sammten, so erhalten wir: 

d = a [1 + P (1 + Y J )  Nl (8) 
Nun m d  der Faktor a h  s& klein sein, denn r' und 

vf konnen von r w d  P, nicht slehr verschieden sein, an- 
derseits liegen die Verseifungszahlen der meisten Fette 
nahs beieinander, so daij man rnit genugender Annaherung 
wird a h N  einer neuen Konstanten gleichsetuen konnen. 
Dann hat man aber genau die L u n d sche Gleichung: 

d = a + b N +  cJ (9) 
Dai3 c, wie &on laingangs erwahnt, &was mit der 

Jodmhl ansteigt, zeigt, dai3 man in den EnMcklungen (7) 
auch dais quadratische Glied zu einer genauenen Darstel- 
lung beriicksichtigen m a t e .  Dies wiixle jedoch die 
Formel unpraktisch machen und nslch L u n d ist die obige 
Naherung hinreichend. 

Die obigen Ableitungen bezieben sich zunachst nur 
auf Feltsawen, bleiiben a b r  auch fur Fette giiltig, wenn 
man unter r statt der Restsaure ein entsprechendes Rest- 
glycerid versteht. 

11. L i c h t b r ie c h u n g  s v e r m o g e n. 
Hier klann ich mich kurzer fassen, da die Ableitungen 

den vormgehlenden sehr ahnlich sind. Auch Mer hat 
L u n d eine einfache lineare Gleiohung aufgmtellt: 

n t o =  a + b N  + c J .  
Hier kann man von der Additivitat der Atomrefraktionen 
ausgehen. Fur die Molrefraktion nehmfe ich den ein- 

M facheren Ausdruck (n-1) - und spalte sie, ahnlich wie 
d 

vorhin das Molvolum, in eine Summe von zwei Refrak- 
tiomwerten: 

(10) 

Durch Anwedung der Gleiohungen (1) bis (3) kann man 
hieraus leicht erhalten: 

r'= r (1 + EJ + qJ* + . .) 
vr' = vr( l+  5J + 3.P + . . .,) 

n - 12) Rs . = Rr + ( M 
(nD- 1) 

bdem man wieder die Gli,eder, die in N von hoherer 

(13 

Ordnung sind, vernachlassigt, wird: 
Rs 

" D -  1 =is- [1 +(P - d N 1  
Setzt man: 

so hat man wieder die L u n d s h e  l'ineare Gleichung fur 
gesattigte Fette: 

nD=a + b N .  
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1,4492 
1,4530 
1,4564 
1,4565 
1,4586 
1,4623 

Setzt man nach L u n d fur Fettsauren: a = 1,4688; 
b = - 0,000125, so bekommt man [s. (ll)] fur R, (hier 
Molrefraktion der Laurinsaure) 95,92, wahpend sich aus 
der L u n d schen Gleichung direkt 96,36 berechnet. 

Bei Vorhandensein von ungesattigten Bindungen kann 
man wieder die neue Restsaure bzw. Restglycerid r' ein- 
fiihren und hat dann ahnlich (12) : 

Rs nD- 1 = --- [1+ (p' - 4') N] , 
vs 

und es gilt, ebenso wie bei dem spezifischen Gewicht: 
p' = p (1 + 5 J + . . . ) , 
4' = q (1 +.jJ - t o * * ) .  

Fiihrt man dies in (13) ein und setzt (,$-v)N gleich einer 
neuen Konstante c, so hat man die L u n d sche Gleichung: 

n,=a+ b N +  c J .  

Z u s  a m m e nf a s su'n g : Die L un d schen Be- 
ziehungsgleichungen zwjschen den Fettkonstanten werden 
auf Grund der bekannten Gesetze der Additivitiit der 
Atomvodumina und d'er Atommfraktionen theoretisoh ab- 
geleitet. [A. 75.1 

Uber die Refraktion bromierter Fette. 
Von ALFRED SCHWICKER und G ~ Z A  SCHAY. 

Konigl. ungar. ohemkche3 hdesinstitut, Budapest. 
(Eiigeg. 1. April 1926.) 

Es wurde die Bemerkung gemacht, d d  Fette b i  der 
Bromaufnahme, wie sie bei den vemchiledenen Jodbrom- 
zahlbestimmungsverfahren erfolgt, eine betrachtliche Stei- 
gerung des Lichtbrechungsverm6gens aufweisen. Um die 
hier obwaltenden Verhaltnisse n&r kennenzulernen, 
wurden an einer Reibe reiner Handelsfette und Ole die 
Jodbromzahlen nach dem W i n k 1 e r schen Verfahren 
,,ohne Kdiumjodid' l) bestimmt. Nach der Ausfiihrung 
der Bestimmung wurde die obere wiisserige Losung ab- 
gegchssen, ,die Tetrachlorkohlenstofflosmg dnige Male 
nach jedesmaligem langeren Klarenkssen mit destillier- 
tem Wasser ausgewaschen, schliefilich kraftig aentrifugiiert, 
sodam die miiglichst klare Losung abpipettiert und auf 
dem Wwserbade bis zum volligen Vertreiben des Tetra- 
chlorkohlenstoffs erhitzt. Das Lichtbrechungsvermogen 
des zuriickbleibenden bromierten Fettes wurde bei 40 O 

mit dem A b b e schen Riefraktometer h t i m m t .  Das Zeiss- 
Butterrefraktometer ist nicht zu gebrauchen, da die 
meisten der fraglichen Refraktionswerte aui3erhalb seiner 
Skala fallen. Die Ergebnisse der Biestimmungen sind in 
untenstehender Tabelle zusammengefafit. Die a=- 
gebenen Werte sind Mittelwerte aus gut ubereinstimmen- 
den Doppelbestimmungen. 

I) Unters. d. Nahrungs- u. Genui3mittel 43, 201 [1922]. 

- - 
Nr 

- 
1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 
10 
11 
12 
13 

Fettart 

Cocosfett . . . . 
Butterfett . . . . 
Rindstalg . . . . 
Kakaotalg . . . . 
Schweinefett . . 
Oliveno1 . . . . . 
ErdnuBoI . . . . 
Rub61 . . . . . . 
Mandel61 . . . . 
Sojabohnenol . . 
Sonnenblumen61 
HanfBl. . . . . . 
Leiutil . . . . . . 

Jodzahl ~ Bromzahl 

J I B  
, 

21,6 
35,5 22,3 
55,9 35,l 
86,7 ~ 54,5 
100,5 63,2 
102,O 1 64,2 
104,3 65,7 
130,5 I 82,l 
134,8 84,8 
157,7 99,2 
174,8 I 107,5 

1. Die Versuchsergebnisse konnen zunachst zu ainer 
Priifung d'er einen L u n d sohen Beziehungsgleichung z, 
herangezogen wedfen. Die entsprechende Gleichung 
lautet : 

n = 1,4688 - 0,00008 N + 0,00010 J (1) 
Hier bedeutet n das Lichtbrechungsvermogen des ur- 

spriinglichcen Fettes fur die D-Linie bei 40°, N die Ver- 
seifungszahl, J die Jodzahl. Die hieraus berechneten Re- 
fraktionswerte sind in der Tabelle unter ,,bereohnet I" zu- . 
sammengestellt. 

In der vorangehenden Untersuchuuuga) wurde ge- 
zeigt, daD die L u n d sche Gleichung etwas geaauier durch 
eine andere zu ersetzen ware, in der N auch als Faktor 
des Glides mit J auftritt. Statt der Jodzahl fiihren wir 
im Hinblick auf die folgenden Ausfiihrungen die Brom- 
zahl B ein. Die fragliche Gleichung lautet dann: 

Die so  berechneten Wwte finden sich in d'er Tabelle unter 
,,berechnet 11". Man sieht aus der Tabelle, dai3 die 
Glleichungen I md I1 so niemlich gleichwertig sind. Es 
zeigt sich aber, wie dies iibrigens auch L u n d schon ge- 
funden hat, daD dler Faktor von J bzw. B mit der Jodzahl 
etwas ansteigt: die mit dem Mittelwert berechneten Re- 
fraktionswerte sind bei Nr. 1 zu hoch, von Nr. 10 an  aber 
zu niedrig. Die oben erwahnte Untersuchq wies schon 
darauf hin, dai3 dieThmrie f ir  diesen Fall die Einfiiihnmg 
eines neuen, in J quadratischen Glides vordeht, was aber 
fur praktische Zwecke die Formel vie1 zu sehr kompli- 
zieren wiirde. 

2. Fur die Refraktion der bromierten Fette n', kann 
man die gefundlenen Werte ziemlich befriedigend durch 
eine empirisch gefundene Ntiherungsgleichung darstellen. 
Sie lautet: 

(W 
Die so berechneten Werte sind in der vorletzten Spalte 
der Tabelle zu finden. 

Man kann aber auch, wie dies in der vorhin ange- 
ftihrten Untersuchung fur die L u n d sche Beaiehungs- 
gfeichung Ischon geschehen ist, fur die bromierten Fette 
eine theoretische Refraktionsformel ableiten. Bei der Ab- 
leitung sei auf die dortigen Ausfuhrungen verwiesen. In  
Analogie zur dortigen G1,eichung (11) wird man fur die 
bromierten Fette schreiben konnen: 

n = 1,4688 - 0,00008 N (1 - 0,0106 B) (11) 

n' z 1,4816 - 0,00013 N + 0,000667 B 

woki  die gestrichenen Gro13en sich auf das bromierte 
Fett beziehen. Nun wird manauch hier R,', r' ulnd vr, nach 

2) Ebenda, 44, 13 [1922]. 
3) Z. ang. Gh. 39, 729 [1926]. 

. ___ 
versei- I Refraktion bei 40° des urspriinglichen ~ Refraktion bei 40° des bromierten 

tuuaszaw I Fettes, n 

255 

% i 
198 , 
197 ' 
190 
193 
175 ~ 

191 
192 1 

191 
192 , 
192 I 

' 

gefuudeu 

1,4486 
1,4535 
1,4563 
1,4672 
1,4586 
1,4619 
1,4641 
1,4647 
1,4639 
1,4678 
1,4682 
1,4712 
1,4729 

berechnet I1 

1,4496 
1,4539 
1,4666 
1,4568 
1,4589 
1,4618 
1,4647 
1,4644 
1,4641 
1,4668 
1,4673 
1,4696 
1,4709 

gefuuden 

1,4519 
1,4651 
1,4702 
1,4711 
1,4798 
1,4938 
1,4998 
1,5000 
1,5002 
1,5130 
1,5140 
1,5230 
1,5302 

Fettes, n' 

berechuet 111 

1,4620 
1,4636 
1,4704 
1,4707 
1,4794 
1,4931 
1,4987 
1,5016 
1,5006 
1,5116 
1,5134 
1,5229 
1,5283 

berechnet IV 

1,4539 
1,4669 
1,4701 
1,4707 
1,4803 
1,4936 
1,5001 
1,4978 
1,5006 
1,5132 
1,5148 
1,6250 
1,6304 


