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zwischen 190—191°¢ (korr.). Da die Literatur einen
Schmelzpunkt von 185—186 ¢ angibt, scheint dieses Amid
in solechem Reinheitsgrad erst auf diesem Wege gewonnen
worden zu sein, was ja bei den umstindlichen alten Dar-
stellungsmethoden iiber die schwer trennbaren, isomeren
Sulfosduren, deren Kalk- und Natriumsalze usw. nicht
weiter wundernehmen kann. Dieses Disulfamid mufl
nun bei der Oxydation mit Permanganat das nichtsiu 8
schmeckende Sulfaminosaccharin 2) III liefern, was
eine effektive Schmilerung der SifB-
stoffausbeute bedeutet. Die Elementaranalyse des
auf diese Weise gewonnenen Oxydationsproduktes ergab
tatsichlich auf das Sulfaminosaccharin stimmende Werte:
20,834 mg Sbst.: 25447 mg CO,, 8,043 mg H,O.
25,175 mg Sbst.: 46,351 mg BaSO,.
C,H,,ON,S,. Ber. C 33,57 H 4,03°, S 25,63
Gef. C 33,31 H 4,32, S 25,29.

Eine weitere Beobachtung betrifft eine Substanz,
welche, obgleich des Interesses nicht entbehrend, in der
Saccharinchemie bisher eine recht stiefmiitterliche Behand-
lung erfahren hat, nimlich den ,O xydationsbitter-
stoff”. Nach den sehr spérlichen Literaturangaben — in
den organischen Sammelwerken (Beilstein, Richter, Stelz-
ner) ist diese Verbindung iiberhaupt nicht angefithrt —
von G.Cohn?),0.Beyer*) und R. 0. Herzog?) soll
sich bei der alkalischen Oxydation von o-Toluolsulfamid
dieser Bitterstoff bilden, der bei der Hydrolyse in o-Sulf-
aminobenzoesdiure und o-Toluolsulfamid zerfillt, somit
hochstwahrscheinlich durch Kondensation je eines Moles
0-Amid und Saccharin entstanden sein diirfte, gem# der
Gleichung:
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Nahere Angaben iiber diese interessante Verbindung
fehlten bis jetzt. Um daher diese Liicke in der Saccharin-
literatur auszufiillen, wurde versucht,den Oxydationsbitter-
stoff in chemisch reinem Zustande zu isolieren, was auf
Grund folgender Uberlegung gelang. Bekanntlich wird das
lgsliche Saccharinnatrium (Kristallose) durch Konzentrie-
ren einer aus einem MolSoda (wasserfrei) und zwei Molen
Saccharin hergestellten Losung erhalten. Die nach Ab-
scheidung des grofiten Teiles von Kristallsaccharin ver-
bleibenden, konzentrierten Laugen werden nun gewohn-
lich wieder in den Saccharinprozef§ zuriickgefithrt. Natur-
gemidfl muf3 sich daher nach wiederholter Durchfiihrung
dieser Operation der unter normalen Verh#ltnissen in
alkalischen Medium leicht 16sliche Bitterstoft in den End-
laugen anreichern ®) und aus diesen isolierbar sein. Tat-
séichlich konnte durch starkes Ansduern solcher End-
laugen eine ungewdhnlich kisige Fillung, etwa von dem

?) Richter, Lexikon der Kohlenstoffverbindungen, Bd. I,
Seite 747,

3) Die organischen Geschmacksstoffe, Berlin 1914, Verlag
F. Siemenroth.

1) Uber die Kontrolle und Herstellung von Saccharin.
Seite 127. Ziirich 1918. Verlag Rascher & Co.

5) Chemische Technologie organischer Verbindungen. II.
Teil, Seite 507. 1912.

6) Bei geniigend hiufiger Riickiithrung der Kristallose-End-
laugen in den Saccharinprozef. kann es sogar auch ohne An-
savern zur kristallinischen Ausscheidung von Bitterstoff aus den
Kristalloselaugen kommen.

Habitus der Halogensilberniederschlige erhalten wer-
den, welche neben Saccharin und etwas p-Sulfaminoben-
zoesdure in der Hauptmenge aus dem Bitterstoff bestand.
Wurde nun diese Fallung behufs Entfernung der Begleit-
stoffe wiederholt mit reichlichen Mengen Wasser ausge-
kocht, so schieden sich endlich aus den von Verunreini-
gungen nunmehr freien Filtraten zentimeterlange, weifle,
seidengldnzende Nadeln ab, die nach weiterem hiufigen
Umbkristallisieren aus Wasser den unverédnderlichen
Schmelzpunkt 246—247 ° (korr.) aufwiesen. Die enorm
bitter schmeckende Verbindung gab bei der Elementar-
analyse tatsdchlich auf die vorstehend angefiihrte Formel
stimmende Werte:

20,070 mg Sbst.: 36,500 mg CO, und 6,215 mg H,0.

25,415 mg Sbst.: 36,005 mg- BaSO,.

C,H;,O.N,S, Ber. C 49,96, H 3,06, S 19,08

Gef. C 49,60, H 3,47, S 1946.

Das vermittelst verdiinnter Natronlauge oder Sodaldsung
gewonnene Natriumsalz des Bitterstoffes stellt ein
lockeres, weifies, leicht wasserlésliches Pulver von aufler-
ordentlicher Bitterkeit vor. Zur Gewinnung einer ana-
lysenreinen Natriumverbindung wurde die #tzalkalische
Losung desBitterstoffes bis zur Ausféllung eines flitterarti-
genNiedersehlages mit konzentrierter Natronlauge versetzt,
das Natriumsalz griindlich mit Ather gewaschen und aus
wenig Alkohol umkristallisiert: 1,0007 g Sbst. gaben
0,1705g NaCl. Diese Zahl entspricht also dem
Mononatriumsalz (Substitution am Imidwasserstoffi *),
dessen errechneter Natriumgehalt (6,429%) mit dem
gefundenen (6,70%) relativ gut iibereinstimmt. Lei-
der schlugen alle Versuche, den Bitterstoff, dem
moglicherweise auch pharmakologische Bedeutung zu-
kommt, aus Saccharinnatrium und o-Amid unter
den verschiedensten Reaktionsbedingungen systematisch
auf synthetischem Wege zu gewinnen, fehl. Dies ist wohl
auch aus dem Grunde zu bedauern, als in Unkenntnis der
genauen Bildungsbedingungen des Bitterstoffes dessen
Zuriickdringung oder gar Ausschaltung aus dem Sac-
charinprozefl in die Ferne geriickt erscheint. [A. 80.]

Die Beziehungen zwischen den Fettkon-
stanten.

Von GEZA SCHAY.
Konigl. ungar. chemisches Landesinstitut, Budapest.
(Eingeg. 1. April 1926.)

Unter obigem Titel versffentlichte vor einigen Jahren
I. Lund?) eine breitangelegte Untersuchung, die auf
Grund eines groflen Beobachtungsmaterials Gleichungen
aufstellt zwischen den chemischen und physikalischen
Kennzahlen (Verseifungszahl, Jodzahl, spezifisches Ge-
wicht und Lichtbrechungsvermégen) der natiirlichen ali-
phatischen Fette und der aus diesen abgeschiedenen Fett-
siuren. Die eine Gruppe dieser Gleichungen, die Diffe-
renzengleichungen, gestatten, aus den Kennzahlen der
Fette die der entsprechenden Fettsiuren, oder umgekehrt
zu berechnen. Die andere Gruppe stellt die beiden physi-
kalischen Kennzahlen zu den beiden chemischen in Be-
ziehung. Fette mit Oxyfettsiuren, cyclischen und poly-
merisierten Siuren werden auch einer Betrachtung unter-
zogen, darauf soll aber in diesen Ausfiihrungen nicht
niher eingegangen werden. Die L un d schen Gleichun-
gen sind, zwei der Differenzengleichungen ausgenommen,
ohne theoretische Begriindung rein empirisch aufgestellt -
worden. Ihre verbliiffende Einfachheit (es sind durch-
weg lineare Gleichungen) scheint mir eine theoretische
Untersuchung herauszufordern. Diese soll im folgenden

1) Unters. d. Nahrungs- u, Genufimittel 44, 113 [1922].
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geliefert werden. Ich befasse mich hier nur mit den Be-
ziehungsgleichungen, da ja die Differenzengleichungen aus
diesen ochne weiteres folgen.

I. Das spezifische Gewicht

Nach L un d soll dieses auf Wasser von 159, auf den
fliissigen Aggregatzustand und auf 15° bezogen werden.
Dann gilt nach ihm fiir Glyceride und Fettsduren in glei-
cher Weise:

d=a-}bN-d-ecJ.

Hier ist d das spezifische Gewicht, N die Verseifungs-
resp. Neutralisationszahl, J die Jodzahl; a, b, ¢ sind Kon-

stanten, ¢ steigt aber etwas mit der Anzahl der Doppel-

bindungen, die auf das Molekulargewicht entfallen.

Zur theoretischen Untersuchung greife ich zunichst
die Fettsiuren heraus. Sehen wir von den ungesittigten
Bindungen vorerst ab und betrachten nur die aliphatischen
gesittigten Feftsiuren C H,,0,. Die Siuren dieser Reihe
lassen sich darstellen als die Summe aus einer Ausgangs-
sdure, fiir die ich hier z. B. Laurinséiure C,,H,,0, nehme,
und einer gewissen Anzahl (n—12), CH,-Gruppen. Fiir
C,.H,,0, schreibe ich r, tiir CH, aber s. Dann ist das Mol-
gewicht der Fettsiure: '

Mpn=r—(n—12)s )
Zugleich gilt ganz allgemein:
56110

Mn = Nn ()

Nun 148t sich aber auch das Molvolum auf Grund des
Gesetzes der Additivitat der Atomvolumina in zwei Teile
spalten, anderseits ist das Molvolum gleich dem Quotien-
ten aus Molgewicht und Dichte, so dafl man schreiben
kann:

Mn

V=gt =vr+@—12)vs ®)

Setzt man hier aus (1) den Wert von (n—12), nachher
aus (2) den Wert von M, ein, so bekommt man nach ent-
sprechender Umformung und Zusammenfassung der Kon-
stanten:

] 1 _ a

’ SVr—TVs —l—ﬂNn (4)

1+ Setiov,
mufl, wie eine nihere Uberlegung zeigt, ein sehr

kleiner Bruch sein, so dafl man weiter setzen kann:

dn = «(1 + 8Np) (5)

Das ist aber schon die L un d sche lineare Gleichung.
Nun liegen aber bei natiirlichen Fetten Gemische der Fett-
siuren vor, Gleichung (5) ist also auch noch fiir diese zu
beweisen. Dies geschieht, indem man fiir die Gemische
die Additivitit der spezifischen Volumina und der
Sattigungszahlen heranzieht. Es seien die Verteilungs-
briiche x,, also ¥x, —1, dann ist, auf (4) zuriickgreifend:

1 xn_ 1 1 ! __1—pN
3—2 dn*—zz(l—/"Nn)xn——;(l*ﬂzann)——af )

und d=a(l+4+B8N)=a-}bN, (6)
was zu beweisen war.
Setzt man nach L un d fiir Fettsduren:

a= 08475,
b = 0,00018,
so bekommt man [s. (4)] fiir v, (also Molvolum der Lau-
rinsdure) 222,2, wihrend aus der L un d schen Gleichung
direkt 222,9 folgt, was wohl eine ausgezeichnete Uberein-
stimmung genannt werden kann.
Nun mogen auch die ungesittigten Bindungen be-
trachtet werden. Um auch diese zu erfassen, kann man
statt der vorhin angenommenen Restsidure r (die ja selbst-

redend nicht gerade die Laurinséure sein mufl) eine neue
fingierte Restsdure r’ mit der gleichen Anzahl C-Atomen
einfiithren, deren Molgewicht und Volumen dem des Rest-
siuregemisches mit teilweise ungeséttigten Bindungen des
betrachteten Fettes entspricht. Dann bleiben die Glei-
chungen (1) bis (3) unveréndert giiltig, wenn man in sie r’
statt r einfiihrt, so dal man auch statt (4) schreiben kann:
s rvg —Svr ’
d_Ts(1+ 56110vs N) )
Nun kann man r’ und v, mit den entsprechenden ge-
sattigten Groflen durch eine Relhenentwmklung nach J in
Beziehung bringen:
r=r(1+4+&J J?
f—‘(fr(—li_’*‘ gj—"ri_“}'—]t’*— ) } (7)
Brechen wir diese Entwicklungen nach dem linearen Glied
ab, fithren sie in (4) ein und fassen entsprechend zu-
sammen, so erhalien wir:

d=ec[1+4(1+yI)N] ®

Nun mufl der Faktor «fy sehr klein sein, denn r’ und
v konnen von r und v, nicht sehr verschieden sein, an-
derseits liegen die Verseifungszahlen der meisten Fette
nahe beieinander, so dafl man mit geniigender Annaherung
wird efyN einer neuen Konstanten gleichsetzen konnen.
Dann hat man aber genau die L un d sche Gleichung:

d=a+bN+eJ 9)

Daf} ¢, wie schon eingangs erwihnt, etwas mit der
Jodzahl ansteigt, zeigt, dafl man in den Entwicklungen (7)
auch das quadratische Glied zu einer genaueren Darstel-
lung beriicksichtigen miifite. Dies wiirde jedoch die
Formel unpraktisch machen und nach L un d ist die obige
Niherung hinreichend.

Die obigen Ableitungen beziehen sich zun#chst nur
auf Fettsiuren, bleiben aber auch fiir Fette giiltig, wenn
man unter r statt der Restséiure ein entsprechendes Rest-
glycerid versteht.

II. Lichtbrechungsvermégen.

Hier kann ich mich kiirzer fassen, da die Ableitungen
den vorangehenden sehr &hnlich sind. Auch hier hat
L und eine einfache 1ineare Gleichung aufgestellt:

nD =a—+bN-+eclJ.
Hier kann man von der Additivitit der Atomrefraktionen
ausgehen. Tiir die Molrefraktion nehme ich den ein-
facheren Ausdruck (n—1) %l— und spalte sie, dhnlich wie

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

(1p—1) 2 =Re-f (n — 12) Rs. (10)

Durch Anwendung der Gleichungen (1) bis (3) kann man
hieraus leicht erhalten:

Rrs — Rar

oo 1—Bs +_56110R _ Ry 14pN »
D Vs +vrs vsT . Vs 1-4gN b
56110 vs

Indem man wieder die Glieder, die in N von héherer
Ordnung sind, vernachlissigt, wird:

Rs
np—1="_"-[+(—qN] (12)
Setzt man:
Rs
1+7S=al
Rs ’
v @—a=b]

so hat man wieder die L un d sche lineare Gleichung fiir
gesitligte Fette:
np=a-+bN.
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Setzt man nach Lund fir Feitsiuren: a — 1,4688;
b = — 0,000125, so bekommt man [s. (11)] fiir R, (hier
Molrefraktion der Laurinsdure) 95,92, wihrend sich aus
der Lun d schen Gleichung direkt 96,36 berechnet.

Bei Vorhandensein von iingeséttigten Bindungen kann
man wieder die neue Restsiure bzw. Restglycerid r’ ein-
fithren und hat dann dhnlich (12):

np—1= %: 14 @ —q)N], (13)

und es gilt, ebenso wie bei dem spezifischen Gewicht:
pP=p(1+&I+--),
q¢=qd+ri+---).

Fiihrt man dies in (13) ein und setzt (¢—7)N gleich einer

neuen Konstante e, so hat man die L un d sche Gleichung:

np=a-{-bN+4cJ.

Zusammenfassung: Die Lundschen Be-
ziehungsgleichungen zwischen den Fettkonstanten werden
auf Grund der bekannten Gesetze der Additivitit der
Atomvolumina und der Atomrefraktionen theoretisch ab-
geleitet. [A.75.]

Uber die Refraktion bromierter Fette.

Von ALFRED SCHWICKER und GEZA SCHAY.
Konigl. ungar. chemisches Landesinstitut, Budapest.
(Eingeg. 1. April 1926.)

Es wurde die Bemerkung gemacht, dafl Fette bei der
Bromaufnahme, wie sie bei den verschiedenen Jodbrom-
zahlbestimmungsverfahren erfolgt, eine betréchtliche Stei-
gerung des Lichtbrechungsvermogens aufwedisen. Um die
hier obwaltenden Verhiiltnisse niher kennenzulernen,
wurden an einer Reihe reiner Handelsfette und Ole die
Jodbromzahlen nach dem Winklersechen Verfahren
»ohne Kaliumjodid“?*) bestimmt. Nach der Ausfiihrung
der Bestimmung wurde die obere wisserige Lésung ab-
gegossen, die Tetrachlorkohlenstofilésung einige Male

"nach jedesmaligem lingeren Klirenlassen mit destillier-
tem Wasser ausgewaschen, schlieflich kréftig zentrifugiert,
sodann die moglichst klare Losung abpipettiert und auf
dem Wasserbade bis zum vélligen Vertreiben des Tetra-
chlorkohlenstoffs erhitzt. Das Lichtbrechungsvermsgen
des zuriickbleibenden bromierten Feites wurde bei 40 °
mit dem A bb e schen Refraktometer bestimmt. Das Zeiss-
Butterrefraktometer ist nicht zu gebrauchen, da die
meisten der fraglichen Refraktionswerte auferhalb seiner
Skala fallen. Die Ergebnisse der Bestimmungen sind in
untenstehender Tabelle zusammengefafit. —Die ange-
gebenen Werte sind Mittelwerte aus gut iibereinstimmen-
den Doppelbestimmungen.

1) Unters. d. Nahrungs- u. GenuBimittel 43, 201 [1922],

1. Die Versuchsergebnisse konnen zun#chst zu einer
Priifung der einen L undschen Beziehungsgleichung 2)
herangezogen werden. Die entsprechende Gleichung

lautet:
n — 1,4688 — 0,00008 N - 0,00010 J D

Hier bedeutet n das Lichtbrechungsvermégen des ur-
spriinglichen Fettes fiir die D-Linie bei 40° N die Ver-
seifungszahl, J die Jodzahl. Die hieraus berechneten Re-
fraktionswerte sind in der Tabelle unter ,,berechnet I zu-.
sammengestellt.

In der vorangehenden Untersuchung?®) wurde ge-
zeigt, daf} die L u n d sche Gleichung etwas genauer durch
eine andere zu ersetzen wire, in der N auch als Faktor
des Gliedes mit J auftritt. Statt der Jodzahl fithren wir
im Hinblick auf die folgenden Ausfithrungen die Brom-
zahl B ein. Die fragliche Gleichung lautet dann:

n = 1,4688 — 0,00008 N (1 — 0,0106 B) (IT)
Die so berechneten Werte finden sich in der Tabelle unter
»berechnet I1“. Man sieht aus der Tabelle, dafl die
Gleichungen I und II so ziemlich gleichwertig sind. Es
zeigt sich aber, wie dies iibrigens auch L und schon ge-
funden hat, da§ der 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 erwihnte Untersuchung wies schon
darauf hin, daf3 dieTheorie fiir diesen Fall die Einfithrung
eines neuen, in J quadratischen Gliedes vorsieht, was aber
fiir praktische Zwecke die Formel viel zu sehr kompli-
zieren wiirde.

2. Fiir die Refraktion der bromierten Fette n’, kann
man die gefundenen Werte ziemlich befriedigend durch
eine empirisch gefundene Niaherungsgleichung darstellen.
Sie lautet:

n’ = 1,4816 — 0,00013 N -~ 0,000667 B (I11)
Die so berechneten Werte sind in der vorletzten Spalte
der Tabelle zu finden.

Man kann aber auch, wie dies in der vorhin ange-
fiihrten Untersuchung fiir die L undsche Beziehungs-
gleichung schon geschehen ist, fiir die bromierten Fette
eine theoretische Refraktionsformel ableiten. Bei der Ab-
leitung sei auf die dortigen Ausfithrungen verwiesen. In
Analogie zur dortigen Gleichung (11) wird man fiir die
bromierten Fette schreiben kénnen:

Rr's — Rsr’ .,
" Rs 1+ 56110 Rs
n—1="1. — 6)
Vs 14 vr's — VsI' o,
56110 vs

wobei die gestirichenen Gréflen sich auf das broinierte
Fett beziehen. Nun wird man auch hier R,’, r’ und v, nach

2y Ebenda, 44, 13 [1922].
3) Z. ang. Ch. 89, 729 [1926].

' Versei- Refraktion bei 40° des urspriinglichen } Refraktion bei 40° des bromierten
Nr. Fettart dodzahl | Bromzahl fungszahl Fettes, n ! Fettes, n’
J ! B N gefunden berechnet I | berechnet Il \ gefunden berechnet II1| berechnet IV

1 | Cocosfett . ... 8,3 ! 5,26 265 1,4486 1,4492 1,4495 1,4519 1,4520 1,4539
2 | Butterfett . .. . 28,3 17,8 230 1,4635 1,4530 1,4539 1,4651 1,4636 1,4669
3 | Rindstalg , . 34,4 21,6 197 1,4563 1,4664 1,4566 1,4702 1,4704 1,4701
4 . Kakaotalg . . .. 35,6 22,3 198 1,4572 1,4565 1,4568 1,4711 1,4707 1,4707
5 | Schweinefett . . 56,9 35,1 197 1,4586 1,4586 1,4589 1,4798 1,4794 1,4803
6 | Olivendl . .. .. 86,7 | 54,5 190 1,4619 1,4623 1,4618 1,4938 1,4931 1,4936
7 . Erdnufié! . ... 100,6 63,2 193 1,4641 1,4635 1,4647 1,4998 1,4987 1,6001
8 | Rubsl .. .... 102,0 64,2 176 1,4647 1,4650 1,4644 1,6000 1,5016 1,4978
9 l Mandelsl . . .. 104,3 65,7 191 1,4639 1,4639 1,4641 1,5002 1,5006 1,6006
10 | Sojabohnendl . . 130,5 82,1 192 1,4678 1,4666 1,4668 1,5130 1,6116 1,6132
11 | Sonnenblumendl 134,8 84,8 191 1,4682 1,4670 1,4673 1,5140 1,56134 1,5148
12 | Hanfsl.. .. .. 1577 99,2 192 1,4712 1,4692 1,4696 1,6230 1,5229 1,6260
13 | Leindl . . . ... 1748 | 107,56 [ 192 ; 1,4729 1,4710 1,4709 1,5302 1,5283 1,56304



