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Verfahren besser bei konstanter Temperatur gehalten
werden) zu haben, wurde daher bei 10-g-Ansiitzen mit
verdiinnter Schwefelsiiure und bei 100-g-Ansdtzen mit
Wasser verdiinnt.

Mit Wasserdamp! werden zuniichst die nicht sulfonierten
Anteile der Phenole bei 100—104° {iberdestilliert. Anschlieflend
wird die Losung durch Erhitzen mit einem Bunsenbrenner bei
ecinem nur noch sehr geringen Dampfstrom eingeengt und erst
nach Erreichen der Spaltungstemperatur wieder kraftig Dampt
durchgeleitet, der durch die siedende L&sung hindurchstreicht
und abgespaltene Phenole mitnimmt. Die Regulierung der
Temperatur kann genau auf 1° erfolgen; das Abblasen bei
dieser Temperatur geschieht so lange, bis das iibergehende
wiifirige Destillat neben villiger Klarheit mit Eisenchloridlosung
nur schwache Violettfirbung gibt. Darauf wird die Temperatur
so lange gesteigert, bis das Destillat sich wieder zu triiben be-
ginnt. Beendet sind Sulfonséurespaltungen von Phenolen, wenn
das wiiirige Destillat klar ist und die Sulfonierungsfliissigkeit
mit Eisenchloridlosung keine Firbungen!3) gibt. Auf diese Arl
ist es moglich, innerhalb eines Temperaturintervalles von 30
die Sulfons#ure véllig zu spalten und das Phenol in reiner Form
wiederzuerhalten. Es wird aus dem Wasserdampfkondensat
mit Xther aufgenommen und letzterer abdestilliert.

Die Sulfonierung verlduft ohne groflere Ab-
weichung stets zu 75—80% Ausbeute, der restliche An-
teil ist teils nicht sulfoniert und wird daher bereits bei
1000 abgeblasen oder ist verharzt. Im folgenden ist eine
Aufstellung der Sulfonsduren und deren siémtlichst erst-
malig ermiitelten Spaltungstemperaturen gegeben:

Stellenbezelchnung Spaltungstemperatur
1-Oxybenzol-4-sulfonsiure . 123—126°
1-Methyl-2-oxybenzol-5-sulfonséure . 133—126°
1-Melhyl-3-oxybenzol-6-sulfonsiure . 116—1190
1 \rlelhyl—-l -oxybenzol -3-sulfonséiure . . 133— 1360

2-Dimethyl-3-oxybenzol-6-sulfonsiure 11H—118e
1 z Dimelthyl-4-oxybenzol-5-sulfonsiure 1G7-—111¢0
1,3-Dimethyl-2-oxybenzol-j-sulfonsiure 124—1280
1.3-Dimethyl-4-oxybenzol-3-sulfonséure 121 —1250
1,3-Dimethyl-5-oxybenzol-4-sulfonsiure > 105
1,4-Dimethyl-2-oxybenzol-3-sulfonsiiure 115—118°
1-Athyl-2-0xybenzol-5-sulfousiure > 1050
1-Athyl-3-oxybenzol-6-sulfonsiiure 125 —1300
1-Athyl-4-oxybenzol-3-sulfonsiiure > 1050

Um festzustellen, ob die verhiiltnismiflig nur sehr
geringen Abweichungen der Spaltungstemperaturen der
Sulfonsduren fiir praktische Yrennungsversuche von Phe-
nolen brauchbar sind, wurde ein Gemisch von Phenol,
den isomeren Kresolen, 1,2-4-, 1,3-2-; 1,3-4. und 1,4-2-
Xylenol einer Trennung iiber das Sulfonséureverfahren
unterworfen, Nach fraktionierter Destillation zu drei
Fraktionen wurden diese sulfoniert, die Sulfosiuren ge-
spalten und die abgespaltenen Phenole durch Uber-
fiihrung in die Arylglykolsauren identifiziert. Simtliche
Phenole wurden in dem Gemisch zu 90---100%, also an-
nihernd quantitativ, nachgewiesen.

15) Monosulfonsduren geben Violettliirbung, Disulfonsiiuren
ein blaustichiges Rot. (Fortsetzung folgt)

Die Bestimmung der geséttigten Anteile von Feften mit Hilfe der Rhodanzahl.”

Von Prof. Dr.

H. P. KAUFMANN.

[nstitut fiir Pharmazie und Lebensmittelchemie der Universitit Jeng.
(Eingeg. 10. August 1928.)

Die bei Zimmertemperatur festen Séuren der Fette,
in vielen Fillen identisch mit den gesittigten Séuren,
lassen sich préparativ nach verschiedenen Methoden
Lestimmen. Man beniitzt in erster Linie die verschiedene
Loslichkeit von Salzen der festen und fliissigen Séu-
ren. Die von Gusserow? vor gerade 100 Jahren
angeregte Trennung mit Hilfe der Bl e isalze wird meist
in der Ausfithrungstorm Twitchells?® angewandt;
in 95%igem Alkohol sind die Bleisalze der fliissigen
Fettsiiuren léslich, die der festen Sduren unléslich.
Wenig gebriauchlich und teils sehr ungenau ist die Be-
niitzung der Kalisalze (Niegemannt), Fachini
und Dorta®), de Waele®), Ammonium salze
(David?), Falciola®), Bull und Fjellanger")
oder Lithiumsalze (Partheil und Ferié).
Gute Erfolge werden in geeigneten Fillen mit der
Thalliumsalz-Methode von Meigen und Neu-
berger!t), verfeinert von Holde, Selmi und
Bleyberg!), erhalten. Diese Methoden — auf die
zahlreichen Arbeiten ihrer Anwendung und ihres Ver-
gleiches kann hier nicht eingegangen werden -— lassen

1) Teil meines Vortrags in der Fachgruppe fiir Fettchemie
des  Vereins deutscher Chemiker, 41. Hauptversammlung,
Dresden 1928.

?) Lienics Ann. 27, 153 [1828].

3) Ind. engin. Chem. 13, 806 [1921].

) Ztschr. angew. Chem. 30. 206 [1917].

3) Chem.-Ztg. 38, 18 [1914].

) Analyst 39, 389 [1914).

7) Compt. rend. Acad. Sciences 151, 756 [1910].

8) Gazz. chim. 1tal. 40, 217 [1910].

*) Apoth.-Ztg. 31, 55 [1916].

10) Arch. Pharmaz. u. Ber. Dtsch. pharm. Ges. 241, 561 [1903].

t1) Chem. Umschau Fette, Ole, Wachse, Harze 29, 342 [1923].

17) Ztschr. Dtsch. O1-Fettind. 44, 277, 208 [1924].

unter den bei Zimmertemperatur festen Séuren auch
solche ungesittigter Natur (Erucasidure, isomere O!-
sduren usw.) finden; sie stellen also nicht eine Trennung
in gesittigte und ungesiitligte Bestandieile vor. Dieses
Ziel erreichten Griin und Janko) durch Uberfith-
rung des Fettes oder der Fettsiiuren in die Methyl- oder
Athylester, Bromierung derselben und Fraktionierung
durch Destillation im hohen Vakuum. Die Siedepunkie
der Ester gesiittigter Sduren liegen erheblich unterhalb
der Siedepunkte der Bromadditionsprodukte der unge-
sittigten Siureester. Letztere werden nach der Iren-
nung mit Zink und alkoholischer Salzséiure entbromt.
Die Methode hat gute Erfolge aufzuweisen®), Twit-
chell®) schlug vor, die ungesittigten Siuren durch
Behandlung mit Schwefelsiure und Wasser in Oxy-
siduren umzuwandeln, die sich von den gesittigten
Séuren durch ihire Unloslichkeit in Petrolither unter-
scheiden. Ahnlich arbeitete schon Fahrion?*) bei
seinen Versuchen mit Leinol. Dieses Prinzip hat Ber-
tram?'7) jiingst zu einer geeigneten Trennung wie folgt
angewandt: Man fiihrt das Gemisch der Séuren in die
Kaliseifen iiber, oxydiert diese bei tiefer Temperatur in
alkalischer Losung mit Permanganat, trennt die gesiit-
tigten Sduren von den gebildeten Oxysduren durch
Extraktion mit Petroliither und reinigt sie zweimal iiber
die Magnesiumsalze.
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Diese Methoden arbeiten durchweg praparativ und
sind daher, wenn auch zum Teil fiir die Fettanalyse
geniigend genau, so doch zeitraubend. Der Gedanke
iiegt nahe, mit Hilfe der auf titrimetrischem Wege durch
dio Jodzahl schneller zu ermittelnden ungesittigten
Bestandteile die gesittigten als Differenz bis 100 zu
berechnen. Dies geht aber nur dann, wenn erstere
durch nur e ine Siiure vertreten sind, die in bekannter
Weise mit Halogen reagiert. Liegt also z. B. in einem
Gemisch nur Olsiiure oder nur Linolsdure vor, so ist
dieser Weg bei einer die Substitution ausschlieBenden
Jodzahl-Methode gangbar. Nun ist dieser Fall aber sehr
selten. Die Fette kleinster Jodzahl enthalten allerdings
ganz iberwiegend Olsdure, und bei ihnen kann der
Ritckschluf3 auf Grund der wahren Jodzahl mit einiger
Genauigkeit durchgefiilhrt werden. Aber derartige
Fette cnthalten auch Linolsiure, wenn auch nur in
kleinen oder kleinsten Mengen, die erst mit geeigneten
Anreicherungsverfahren entdeckt werden. Ich habe
frither kleine Abweichungen zwischen Jodzahl und
Rhodanzahl bei den genannten Fetten auf Fehlerquellen
der beniitzten Methoden zuriickgefiihrt, komme aber nach
neuerlicher genauester Priiffung zu dem Schluf, daf auch
bei Felten kleinster Jodzahl Linolsiure vorhanden ist.
Dies lief3 sich priiparativ z. B, bei der Kakaobutter er-
hiarten, Armstrong, Allen und Moore ') fanden
auch im Palmkernfett etwa 1% Linolsiure. Uber den
Linolsduregehalt der Fette werde ich spiter eingehend
herichten,

Mui3 man also auch hier an den Gehalt an Linolsdure
denken, die 4 Atome Halogen verbraucht, so wird der
Riickschluf auf die gesiittigten Bestandteile bei griofieren
Mengen von Linolsdure game unmdoglich. Hier kann die
Rhodanzahl weiterhelfen. Diese verdankt ihre Auffin-
dung dem Bestreben, die ungesittigten Sduren der Fette
auf Grund einer teilweisen Addition des Rhodans
quantitativ nachzuweisen. Sie kann zu diesem Zweck
in der Tat mit gutem Erfolg beniitzt werden. Hat man
unter Zuhilfenahme von Jodzahl und Rhodanzahl in der
frither beschriebenen Weise!®) die ungesiittigten Séuren
ermittelt, so 1a8t sich unschwer der Prozentgehalt der
gesiittigten Anteile errechnen. Nun braucht man aber
dazu im Sinne nachstehender Untersuchungen nur die
Rhodanzahl, ein weiterer Beweis filr die Wichtigkeit
dieser Fettkonstanten,

Rhodan reagiert mit einer der beiden Doppelbii-
dungen der Linolsdure. Letztere unterscheidet sich von
der Olsiiure nur durch den Mindergehalt von zwei
Wasserstoffatomien; die Molekulargewichte sind 282 und
284, Man kann also den durch die Rhodanzahl ange-
gebenen Rhodanverbrauch bei einemm Gemisch von Ol-
siure und Linolséure ohne grofien Fehler auf einen
ungesittigten Bestandteil beziehen, besonders wenn man
einen Mittelwert der Molekulargewichte bzw. der
theoretischen Rhodanzahl zugrunde legt. Dann errech-
nen sich die gesiittigten Anteile als Differenz bis 100.
Fiir die Glyceride sind die Rhodanzahlen: Olsdure-
triglycerid 86,06, Linolsiuretriglycerid 86,65. Der Mittel-
wert betrigt also 86,36. Bei natiirlichen Fetten, die aufier
gesiittigten Bestandteilen x nur Olsiiure und Linolsidure
enthalten, wird die Differenz der Rhodanzahl bis 86,36
durch erstere verursacht. Es gilt also die Gleichung:

(86,36 — gefundene Rh.-Z.): 86,36 - x : 100,

demnach . 100 < o .
X = g 0a" (86,36 Rh.-Z.)

-= 100—1,158 X Rh.-Z.

%) Journ. chem. Ind. 44, 143 [1925].
%) Arch. Pharmaz. u. Ber. Dtsch. pharmaz. Ges. 263 (35),
679 [1925].
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Man braucht also nur die Rhodanzahl mit dem Faktor
1,158 zu mulliplizieren und den erhaltenen Wert von 100
abzuziehen, um den Gehalt an gesattigten Glyceriden zu
errechnen.

Hat man die freien Séduren, so sind folgende
Rhodanzahlen zugrunde zu legen: Olsdure 89,93, Linol-
sdure 90,67; das Mittel ist 90,25. Hieraus erhdlt man fiir
den Prozentgehalt der gesiittigten Sduren x nach der
Gleichung

X 9‘1)(.)35-(90,25 - Rh.-Z.)
100 -1,108 x Rh.-Z.

Allgemein kann diese Berechnung durchgefiibrt
werden bei Fetten, deren ungesiittigte Sauren die gleiche
Zahl von Kohlenstoffatomen haben und it Rhodan in
gleicher Weise reagieren, also z. B. auch bei einem
Gemisch von Olsdure und Elaeostearinsiurse
(die nur mit einer von drei Doppelbindungen mit
Rhodan reagiert??). Diese Methode ist von Steger
und van Loon?) bei der Bestimmung der gesiittigten
Anteile des Epheusamendles und des Petersiliensamen-
oles mit Erfolg beniitzt worden; hier verursachte die
Trennung iiber bestimmte Salze infolge der Gegenwart
der 6,7-Olsdure (Petroselinsiure) Schwierigkeiten.

Der Beweis der Richtigkeit dieser Berechnung
wurde an einigen Beispielen erbracht, und zwar in der
Weise, da3 man die aus der Rhodanzahl errechneten
Werte mit den Ergebnissen der préparativ bestimmten
festen S#auren (es lagen in nachstehenden Beispielen
keine bei Zimmertemperatur festen ungesittigten Be-
standteile vor) verglich.

Mein Mitarbeiter, Dr. Keller, untersuchte ein
kaltgeschlagenes Sesamé6! der, Harburger Olwerke.
Rhodanzahl: nach 12 Std. 75,58, 20 Std. 75,65, 36 Std.
75,71. Mittelwert abgerundet 75,7. Daraus berechne!,
sich mit Hilfe des oben angegebenen Faktors ein Gehalt
an gesittigten Bestandteilen von 12,3%. Nun wurden
die gesiittigten Sauren nach zwei Methoden bestimmt:

a) Mit der Bleisalz-Alkoholmethode nach Twitchell
6,1920 g Gesamtfettsiuren lieferten 0,7280 g feste Siuren,
entsprechend 11,769;.
6,6280 g Gesamtfettsauren lieferten 0,7625 g feste Sauren,
entsprechend 11,519%.
b) Nach der Oxydationsmethode von Bertram.
9,9984 g Gesamtfettsiduren lieferten 1,2456 gesittigte Siuren,
entsprechend 12,5%.
Letztgenannter Wert diirfte der genauere sein, trotzdein
die Bleisalz-Féllung wiederholt wurde. Da das prozen-
tuale Verhiltnis von Glyceriden bzw, Fettsduren in den
Gemischen das gleiche ist (der kleine Gehalt von Un-
verseifbarem spielt praktisch keine Rolle), kann der aus
der Rhodanzah] errechnete Wert als in einer fiir die
Fettanalyse durchaus befriedigenden Art mit den pripa-
rativen Befunden iibereinstimmend bezeichnet werden.
Weiter hat meine Mitarbeiterin, Frl. Dr. Luten-
berg, folgende Vergleiche gezogen:

Prozent gesittigte A_p't'e—i'l:

Rh.-Z. errechnet bestimmt mit

aus der  der Pb-Salz-

Rh.-Z. Methode

Mandeldl ........ 81,66 5,44 5,37
Sonnenblumenkerasl . 79,58 7.91 7,69
Mohnél .. ....... 78,69 8,88 8,12
Mais6l . . ... ... .. 77,10 10,72 10,00
Erdpufiél . - ...... 72,38 16,19 15,84

20) H. P. Kautmann u. E. Hansen-Schmidt, Ber.
Dtsch. chem. Ges. 59, 1390 [1926].
21) Rec. Trav. chim. Pays-Bas 47, 471 [1928].



Kmdscher und Schbneberg Schliiptriges StraSenpflaster

Zeitschr. fAr angew.

AuBlerdem wurden die freien Sauren der gleichen
Fette gepriift. Zur Verhinderung einer Umlagerung
oder Oxydation wurde kalt verseift und in Wasserstolf-
atmosphire gearbeitet.

P_roze;n ges&iﬁéte A_ntéile

Fettsiiuren aus Rh.-Z. ‘ errechnet bestimmt mit

aus der der Pb-Salz-

Rh.-Z. Methode

Mandelél ... ... .. 85,41 5,36 5,37
Sonnenblunienkernsl . 83,78 717 7,89
Mohad$l ... ...... 83,00 8,03 8 12
Maissl .. ........ 80,53 10,77 10, 100
Erdoufiol . ... .. .. 75,18 16,70 15, 84

Eine Anzahl von Fetten, die nach bisheriger Kennt-
nis nur Olsdure und Linolsidure (bei Holzol Elaeostearin-
sdure) enthalten, ist in folgender Tabelle zusammen-
gestellt:

Bestimmung der 'gesiittigteu Anteile (x) aus

der Rhodanzahl (Rh.-Z.).
x -100— 1,158 X Rh.-Z

: . ", gesiittigte

Fett Rh.-Z. Anteile
Kokosnufifett . . . . . . 8,24 90,56
Palmkernfett . . . . .. 12,97 85,0
Babassufett . . ... .. 15,17 824
Milchfett. . . . .... 21,70 749
Kakaobutter . ... .. 345 60,1
Hammeltalg ... ... 38,5 95,4
Rindertalg. . . . . ... 39,4 54,4
Schweinefett . . . . .. 144,21 48.8
Erdnu8él . .... ... 72,38 16,2
Sesamél . . . ... ... 75,7 12,0
Olivendl . . .. ... .. 76,5 11,4
Maisél . . . . . e 77,10 10,7
Holzél . . .- . ..., 78.0 9,7
Mohnél. .. ....... 8,7 8,9
Sonnenblumenkernél . 79,53 7.9
Mandelol .. ... ... 81,66 5,4
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Daf bei der Bestimmung der Rhodanzahl die Gefahr

stérender Substitutionsreaktionen weit geringer ist als bei der
Jodzahlbestimmung, wurde an anderer Stelle schon auseinander-
gesetzt. Diese Tatsache ist auch fiir den vorliegenden Zweck
von Belang. Cholesterin der tierischen Fette z. B. reagiert
mit Rhodan nicht, liefert aber mit Brom die theoretische Jod-
zahl (Versuche meines Mitarbeiters Barich): 0,965 g Chole-
sterin wurden in 40 ccm reinstem Tetrachlorkohlenstolf gelost.
20 cem dieser Losung versetzte man mit 50 cem n/,4-Bromldsung
in Methylalkohol-Natriumbromid. Nach 2 Std. davon 15 cem
zurlicktitriert. Verbrauch 5,42 ccm 2/,,-Bromlosung. Jodzahl 66,5
(Theorie 65,68). 20 cem der Urlosung mit 50 cem Rhodanlésung
zeigten auch nach 3 Tagen erst einen Verbrauch von 0,2 ccm
#/10-Rhodanlésung an.

Die schnelle Kenntnis des Gehaltes an gesittigten
Bestandteilen ist auch praktisch oft von Bedeutung, so
z. B. in der Fetthértung und bei der Verarbeitung von
Fetten in der Kerzenindustrie. Die Rhodanzahl iibertrifft
hier im Sinne vorliegender Untersuchungen die Jodzahl.

[A.173.]

Schliipfriges Strafienpflaster.
Von Prof. Dr, E. KixnscHER und Dr. O. SCHONEBERG.

Staatliches Materialpriiffungsamt zu Berlin-Dahlem.
(Eingeg. 23. August 1928.)

Die Schliipfrigkeit der grofstiidtischen Fahrdimme
beim Einsetzen leichter Regenfille stellt, wie die Zahl
der Verkehrsunfille lehrt, ein ernstes Gefahrenmoment
dar, dessen Beseitigung dringend erforderlich ist. (ber
die Ursache dieser Erscheinung ist in den letzten Jahren
viel und heftig diskutiert worden, und es hat sich all-
mihlich die Anschauung herausgebildet, daB diese
Schliipfrigkeit nicht in erster Linie der Art des Fahr-
dammbelages zuzuschreiben ist, sondern dadurch zu-
stande kommt, daf} sich eine auf der Strafle festhaftende
Schmutzschicht bei Zufuhr kleiner Wassermengen, wie
dies bei Spriihregen oder beimn Beginn leichter Regen-
fille der Fall ist, in einen zihen, als Schmierschicht wir-
kenden Schlamm verwandelt. Diese Schmutzschicht
lagert sowohl auf Asphaltbelag wie auch auf Holz- und
Steinpflaster, macht sich aber naturgemifl nach dem
Autweichen bei fugenloser Strafiendecke besonders un-
angenehm bemerkbar. Wird der Fahrdamm durch
linger anhaltende, reichliche Regenfille rein gewaschen,
50 ist die Gefahr fiir einige Zeit beseitigt. Wie némlich
G.Becker?) feststellte, gibt die nasse, jedoch sauber ge-

l) ’\utomobllrellen, Berlin 1927, seite 65.

waschene Asphaltstraiendecke der Gummibereifung der
Kraftfahrzeuge bei seitlichen Schubkridften fast den-
selben Halt wie die trockene Strafiendecke. Das Schleu-
dern der Automobile bei feuchtem Wetter ist daher nicht
aut die Feuchtigkeit als solche, sondern aut das Vorhan-
densein der bereits erwiahnten diinnen Schlammschicht
aut der Strafle zurlickzufilhren. Nach Angaben von
W. Loewenthal?) betriigt der Reibungskoeffizient
zwischen Gummireifen und Fahrbahn aut trockenem
Makadam 0,67, auf trockenem Asphalt 0,715; bei schliipf-
riger StraBendecke sinkt sein Wert aber bis auf 0,17, ja
unter besonders schlechten Bedingungen bis auf 0,06.
Zu #hnlichen Versuchsergebnissen gelangte G. Becker.
Es kann daher als sicher angenommen werden, daf nicht
der nasse Asphaltbelag das Hauptgefahrenmoment dar-
stellt, sondern dafl die Schliipfrigkeit durch die Schmutz-
schicht verursacht wird, die sich bei trockenem Wetter
auf der StraBlendecke ansammelt und bei beginnendem
Regen zu dem gefiihrlichen Schlamm aufweicht.

Nach diesen Erkenntnissen erschien es nicht allzu
schwierig, die Beseitigung der Mifistiinde zu bewerk-

?) Der Straflenbau 19, 245 [1928).





